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RESUME

Un chromite de cuivre commercial, utilisé industriellement pour 1'hydrogéna-
tion partielle d'huiles alimentaires, est employ@ pour hydrogéner quelques hydro-
carbures diéniques simples, conjugués ou non.

Ce catalyseur se montre trés sélectif pour la production de monoénes.

IT n'atteint son activité maximum qu'aprés un traitement de réduction d'une
dizaine d'heures sous hydrogéne. Cette réduction est fortement accélérée en
présence d'un diéne conjugué.

Sur ce catalyseur, 1'hydrogénation d'un diéne-1,4 passe presque totalement
par la conjugaison préalable en diéne-1,3. Les diénes-1,3 subissent, pour une
faible part (10%), 1'addition 1,4 d'hydrogéne.



INTRODUCTION

Depuis son introduction par Adkins en 1931, le chromite de cuivre a été
utilisé pour catalyser de nombreuses réactions d'hydrogénation de composés orga-
niques insaturés (1)(2)(3).

Outre Ta production d'alcools lourds a partir d'esters d'acides gras (4)(5),
le chromite de cuivre est largement employé industriellement dans 1'hydrogénation
des corps gras insaturés (6).

Certaines huiles alimentaires (soja, colza, mais...... ) sont caractérisées
par une teneur importante en acides gras fortement insaturés ; leur degré d'insa-
turation prédispose ces huiles au rancissement: en effet, le nombre &levé de
positions allyliques que contiennent leurs molécules les rend particuliérement
vulnérables & 1'auto-oxydation.

L'utilisation alimentaire de ces huiles nécessite un traitement préalable
d'hydrogénation partielle tendant a abaisser d'environ 10% leur indice d'iode
(taux d'insaturation). Ce traitement vise tout particuliérement a transformer
les chaines d'acide Tinolénique (triénique en C18) en acide 1inoléTque (diénique),
tout en produisant Te moins possible d'acide oléTque (monoénique) et d'acide
stéarique (saturé).

CH = CH CH = CH G- CH
)/ \. / \. / \
hy + COOH - (O CH; 03 CHy - Ol

ACIDE LINOLENIQUE



CH = CH CH = CH,
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COOH - (CH2)7/ CHZ/

(CHy)y, - Chs

Acipe LINOLETQUE

En outre, ce traitement ne doit pas provoquer d'isomérisation cis-trans, ni
de migration des doubles liaisons résiduelles.

Les catalyseurs & base de cuivre et, principalement le chromite de cuivre,
ont fait 1'objet de nombreux brevets protégeant leur exploitation industrielle
dans ce domaine (7). Le plus souvent, ces catalyseurs industriels sont de compo-
sition trés complexe qui inclue des éléments actifs tels que le Nickel, Te pla-
tine, le palladium (8) ou des promoteurs tels que Manganése (9).

Les études menées par les spécialistes des corps gras sur le mode d'action
de ces catalyseurs portent sur 1'hydrogénation d'esters d'acides gras fortement
insaturés tels que Te Tinolénate de méthyle ou ses isoméres (10)(11)(12)(13)(14).
Ces études sont compliquées par le nombre considérable de produits d'hydrogéna-
tion partielle auxquels peuvent conduire ces substrats et exigent Ta mise en
oeuvre de techniques d'analyse trés délicates combinant chromatographie et
ozonolyse (15).

Ainsi, en hydrogénant le linolénate de méthyle, Koritala (14) suggére que
Tes polyénes se conjuguent avant de s'hydrogéner. Cette conclusion ne peut
malheureusement pas étre étayée par une analyse cinétique rigoureuse, étant
donné le nombre des intermédiaires d'hydrogénation dont i1 faudrait tenir compte
dans ce cas.

Par conséquent, nous avons tenté de simplifier le proLiéme em &tudiant 1'hy-
drogénation de mod&les diéniques simples. I1 est en effet Tégitime de penser
qu'il ne peut pas y avoir de différence fondamentale entre les mécanismes d'hy-
drogénation d'un systéme polyénique inclus dans la longue chaine d'un acide gras
ou dans une courte chaine d'hydrocarbure. Les différences entre 1'un ou 1'autre
systémes ne peuvent étre que d'ordre intensif, en particulier en ce qui concerne



1'aptitude a 1'adsorption sur la surface catalytique. L'intérét de 1'utilisation
de ces "substrats modéles", qui reproduisent dans leur courte chaine la particu-
larité structurale de la chaine grasse, réside surtout dans leur facilité d'ana-
lyse et dans le petit nombre d'intermédiaires d'hydrogénation auxquels ils peu-
vent conduire.

L'étude dont nous rendons compte ici concerne le mode d'action d'un catalyseur
commercial. IT s'agit d'un chromite de cuivre & promoteur manganése, réputé trés
actif et trés sélectif pour 1'hydrogénation du triester glycérique de 1'acide

linolénique (10)(17).

Nous hydrogénons sur ce catalyseur quelques diénes simples avec pour princi-
paux objectifs :

- déterminer sa sélectivité dans Ta production de monoénes.

- vérifier les hypothéses de Koritala invoquant la conjugaison préala-
ble des systémes diéniques non conjugués (diénes-1,4).

- faire la part de 1'hydrogénation-1,4 qui intervient sur les systémes
COnjugués.,

-=0000000=~



CHAPITRE 1

LES TECHNIQUES EXPERIMENTALES
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A - L’HYDROGENATER (FIGURE 1) :

1° - L'AUTOCLAVE :

Les hydrogénations ont Tieu dans un autoclave : "AUTOCLAVE ENGINEERS" de
300 m1, en acier inoxydable, muni d'une agitation "type Magnedrive".

Le chauffage est obtenu 3 1'aide d'une "jaquette chauffante" entourant le

a

corps de 1'autoclave et reliée & un systéme de régulation é&lectrique.

Grdce a un puits thermométrique, la température du milieu réactionnel
peut étre lue avec une précision de + 1°C.

Des échantillons d'analyse sont obtenus a des intervalles de temps réguliers

par un tube de prélévement plongeant dans la solution et relié & une vanne de
sortie.

L'hydrogéne utilisé (de qualité U) est fourni par 1'air liquide. I1 est
employé tel quel sans purification.

2° - LE RESERVOIR DE CHARGE :

La grande inertie thermique de 1'autoclave a nécessité d'adjoindre a celui-
ci un réservoir permettant d'introduire instantanément les produits & hydrogéner,
lorsque 1'ensemble de 1'appareil est stabilisé a la température de travail.

Réalisé en acier inoxydable et d'une capacité maximum de 12,5 ml, ce réser-
voir de charge est relié au corps d'autoclave par une vanne d'introduction.
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- On introduit dans le corps d'autoclave :

- 50 ml de n-hexane
- u grammes de catalyseur

- On adapte la téte d'agitation et on chasse 1'air contenu dans le réacteur
par plusieurs purges a 1'azote.

- On met sous tension le systéme de chauffage. 11 faut environ deux heures
pour que la température du systéme se stabilise & 120°C, qui est notre tem-
pérature de travail, constante pour tous nos essais.

A ce point, le protocole de manipulation différe selon que 1'on désire
opérer immédiatement la réaction (hydrogénation sans prétraitement du catalyseur)
ou "conditionner" un temps plds ou moins long le catalyseur sous atmosphére d'hy-
drogéne (conditionnement préalable du catalyseur}, avant d'injecter le substrat
a hydrogéner,

1 - HYDROGENATION SANS PRETRAITEMENT DU CATALYSEUR :

- On introduit une masse connue de diéne (exemple : 6,8 g soit 0,1 mole de
pentadiéne) dans le réservoir de charge purgé et refroidi par quelques
morceaux de carboglace. On le referme et on préssurise par quelques bars
d'hydrogéne.

- On ouvre 1a vanne de communication entre ce réservoir et le réacteur : le
diéne s'écoule dans le corps d'autoclave. On referme cette vanne.

- Trés vite, on introduit de 1'hydrogéne jusqu'a la pression de 7 kg/cmz,

en prenant la précaution de chasser 1'azote par une courte purge et on
lance 1'agitation : on note alors le temps zéro de 1'hydrogénation.

La sensibilité de notre manométre ne permet pas de déceler de diminution

de la pression liée a 1'avancement de la réaction. La pression totale reste
fixée a 7 kg/cm?,



- A intervalles réguliers, on préléve un échantillon de catalysat :

- arrét de 1'agitation : on attend quelques instants pour Taisser
décanter le catalyseur.

- ouverture de la vanne de prélévement : on laisse écouler un peu de
liquide pour assurer une purge convenable du tube plongeur et de Ta
vanne.

- on recueille une goutte de liquide dans un tube & essais préalable-
ment refroidi dans un mélange acétone-carboglace.

La durée d'un prélévement étant trés courte (environ 30 secondes) devant Ta
durée d'une hydrogénation, on peut se dispenser de décompter les temps d'arrét
de 1'agitation du temps total.

Les prélévements sont soumis immédiatement a 1'analyse chromatographique.

2° - CONDITIONNEMENT PREALABLE DU CATALYSEUR SOUS HYDROGENE :

Certaines particularités du comportement du catalyseur (voir au chapitre II)
nous ont conduit & traiter in-situ le catalyseur pendant une durée variable
(durée de préconditionnement), sous atmosphére d'hydrogéne, & la température de
120°C, avant d'introduire le substrat a hydrogéner.

Lorsque la stabilisation en température est obtenue, on introduit de 1'hy-
drogéne en purgeant 1'azote. La pression d'hydrogéne est fixée a 9 kg/cmz. Cette
pression est maintenue, sous agitation, pendant toute la durée du préconditionne-
ment,

A 1'issue de ce traitement, on injecte le substrat & hydrogéner selon 1la
procédure précédemment décrite, en décomprimant au préalable le corps d'autoclave.

L'hydrogénation a 1ieu, comme d'habitude, sous la pression totale de 7 kg/cm2



C - ANALYSES CHROMATOGRAPHIQUES :

Les prélevements sont immédiatement analysés par chromatographie en phase
gazeuse sur un appareil "GIRDEL , série 75, Giravions Dorand", & détection par
jonisation de flamme, équipé de colonnes capillaires. I1 est muni d'un enregistreu
galvanométrique "GRAPHISPOT, Sefram".

Certains mélanges réactionnels ont nécéssité, pour leur résolution compléte,
1'emploi de deux colonnes capillaires, contenant des phases stationnaires diffé-
rentes, disposées en série. Tous les détails sur ces analyses seront donnés dans
la partie expérimentale.

Etant donné la relative complexité de nos chromatogrammes, il n'a pas été
possible d'établir d'étalonnage et les pourcentages molaires de chacun des cons-
tituants sont calculés selon :

ol : hA est la hauteur du pic correspondant au produit A

tA«SiP le temps de rétention du produit A
{1'aire sous le pic A est assimilée & celle d'un triangle de hauteur h

-

et de base proportionnelle a t

A
a)

Zhit- représente 1'aire globale sous le chromatogramme.
i

D - EVOLUTION DE LA REACTION - DIAGRAMMES: REPRESENTATIES :

Les résultats de 1'analyse chromatographique nous permettent de tracer direc-
tement les courbes ; pourcentages des différents corps présents dans le catalysat
en fonction de la durée de la réaction (figure 2). En général, 1'hydrogénation
d'un diéne passe par 1'intermédiaire de plusieurs hvdrocarbures moncéniques iso-
méres (de position, ou cis-trans).
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Bien que nous nous soyons attachés a obtenir une analyse la plus compléte
possible de nos prélévements, nous ne tiendrons compte le plus souvent,lors de
1'interprétation des résultats, que de leur aspect global. La courbe "monoénes"
représente alors la somme des pourcentages de tous les monoénes présents.

A partir de ces courbes, nous définirons en chaque point la vitesse d'appa-
rition ou de disparition de tel ou tel corps (ou famille de corps) par la pente
de la tangente & la courbe au point considéré.

L'avancement de la réaction peut étre mesuré, indépendamment de la variable
temps, par le taux de réaction. Comme 1'hydrogénation totale d'un diéne exige
la fixation successive de deux molécules d'hydrogéne, nous avons été amenés,
comme Montassier (18), a définir le taux de réaction d'une maniére un peu inha-
bituelle :

% molaire de monoénes

o

i

=
1}

w
(]

% molaire de saturé

On remarque que 1'hydrogénation totale (M = 0, S = 100) correspond & t = 2.

"Lors des représentations graphiques de Ta composition du catalysat en fonc-
tion du taux (t) (figure 3), nous serons souvent amenés a représenter 1'é@volution
globale des familles de produits en paralléle avec 1'@volution de chaque corps

considéré séparément.
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- DEFINITION DES GRANDEURS CARACTERISTIQUES DU CATALYSELR :

Dans le but de comparer entre eux divers échantillons de catalyseur, nous

sommes amenés a caractériser chacun de ceux-ci par les grandeurs suivantes :

1° - ACTIVITE (A) :

Elle est définie comme étant Te nombre de .moles de doubles liaisuns hydrogé-
nées par minute et par gramme de catalyseur.

=

Cette activité est calculée & partir des courbes : évolution du catalysat

en fonction du temps.

- Au temps t = 0, on a introduit dans 1'autoclave n grammes de cataly-

seur et m grammes de pentadiéne soit m

. m
£5 mole de diéne (§z-mo1e de

double Tiaison C = C).

- Au temps t, une partie du substrat ayant été hydrogénée, il reste
D% de diéne et il s'est formé M% de monoénes, ainsi que {100 - (D+M)}%
d'hydrocarbure saturé.

- A M% de monoénes correspondent %g-x —%U moles de monoénes dont la

formation a consommé 68%0 M moles d'hydrogéne.

- De méme, a {100 - (D+M)}% de saturé correspondent 0 {100 - (D+M)}

680
moles de saturé formées, ce qui a nécéssité —x= {100 - (D+M)} meles

d'hydrogéne.

6800

- Au total, au temps t, i1 aura fallu :

g M+ 2100 - (D+M)} = gﬂg (200 - 2D - M) miilimoles d'hydrogéne

L'activité au temps t est calculée comme suit :

A= 6T8 200 'uiD - Mo moles/mn x g de catalyseur
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Dans le cas général, cette activité n'est pas constante au cours du temps
et nous serons amenés a exprimer la valeur numérique de 1'activité pour un taux
de réaction (t) donné.

Nous notons cette activité : A Exemple : AO 5 Pour un taux de 0,5,

2° - SELECTIVITE (S)

Un échantillon de catalyseur est d'autant plus “sélectif" qu'il produit
initialement peu d'hydrocarbure saturé.

DIENES ——> MONOENES -3 SATURE

Un catalyseur infiniment sélectif ne donnera pas la moindre trace de saturé
avant disparition totale du diéne.

Nous définirons Ta sélectivité d'un échantillon par :

S = vitesse de formation des maonoénes
vitesse de formation du saturé

Montassier (18) a montré que sur les courbes : pourcentage de produits en
fonction du taux de réaction, la sélectivite initiale peut étre mesurée par :

S = 1 -2 My
0 m,

ol my est la pente a 1'origine du saturé.
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3° - RAPPORT R, _, :

Dans certains cas, nous introduisons de plus une troisiéme grandeur Ry o

caractéristique des monoénes formés.

A partir de la courbe : pourcentage des produits formés en fonction .du taux
de réaction, nous définissons R1-2 comme étant le rapport des pentes des courbes :
formation du penténe-1/formation des penténes-2 (cis + trans) a = = 0,5. Ce
rapport permet de décrire le mélange de monoénes formés lorsque tout le diéne
est hydrogéné.

-=0000000=-



CHAPITRE I

HYDROGENATION D'UN DIENE CONJUGUE
-=0000000=-

LE PENTADIENE-13

~=0000000=-=0000000=-
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Pour débuter notre étude, nous choisissons d'hydrogéner un diéne corjugué
simple : le pentadiéne-1,3 (pipéryléne).

Le produit commercial distillé (FLUKA A.G. Technique) est un mélange :

4§?CH - CHQQQ\

28% de cis CHZ CH
CH3
H-C
2N
72% de trans CH2 CH - CH3

Ce diéne a 1'avantage d'étre liquide (Eb760 = 42,5-43°C), contrairement a
son homologue inférieur, le butadiéne-1,3.

Ses produits d'hydrogénation partielle ou totale sont aussi liquides et bien
que trés volatils se prétent bien a notre technique de prélévements :

CH2 = CHZ - CH2 - CH2 - CH3 PENTENE-1

CH = CH
CHg// \\‘CHZ - CH3 PENTENE-2 CIS
H, - CH
/CH=CH/C2 3
CH3 PENTENE-2 TRANS

CH3 - CH2 - CH2 - CH2 - CH; N-PENTANE
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La résolution chromatographique'comp]éte des 6 composants du mélange en cours
d'hydrogénation a posé quelques problémes qui ont, cependant, été assez vite
surmontés (voir partie expérimentale).

A - HYDROGENATION DU PIPERVLENE SANS PRETRAITEMENT DU _CATALYSEUR :

La courbe globale (figure 4) montre 1'évolution de la composition du cataly-
sat au cours du temps.

On remarque que 1'hydrogénation ne démarre pas immédiatement aprés 1'intro-
duction du diéne ; i1 faut attendre environ 90 minutes pour voir disparaitre le
diéne avec une vitesse notable.

Cette "période d'induction" semble correspondre & une mise en condition du
catalyseur sous atmosphére réductrice. C'est au cours de cette période d'induc-
tion que se développeraient la ou les véritables phases actives. A 1'issue de cett
période d'induction, le diéne décroit linéairement au cours du temps (réaction
d'ordre zéro).

L'activité mesurée a 1 = 0,50 est :
A =1,9 1 "1y gl
0,5 - 1 m mole x mn = x g - de catalyseur

L'hydrogénation du diéne ne fournit que les penténes-1 et -2 (cis + trans).

Le pentane ne commence & apparaitre qu'aprés disparition totale du diéne, aux
dépends du seul penténe-1.

Le diagramme : pourcentage des produits en fonction du taux d'hydrogénation
(figure 5) montre 1'excellente sélectivité du catalyseur ; la somme des monoénes
atteint 100% & v = 1, ce qui traduit une sélectivité pratiquemment « :

Entre v = 0 et ©+ = 1, les monoénes sont produits dans le rapport :

Ry, = 2.0
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B - tiYDROGENATION DU PIPERYLENE AVEC CONDITIONNEMENT PREALABLE DU CATALYSEUR :
L'existence d'une période d'induction nous suggére que, pour &tre actif, notre
catalyseur doit séjourner un certain temps sous atmosphére réductrice.

On peut penser qu'un traitement préalable du catalyseur sous atmosphére
d'hydrogéne permettra de supprimer cette phase préliminaire durant laquelle le
catalyseur est pratiquement inactif.

Dans une série d'essais, les é&chantillons de catalyseur sont fralcés "in situ'
sous atmosphére d'hydrogéne, pendant des durées allant jusqu'd 20 hesures avant
de recevoir le substrat a hydrogéner.

Nous étudions dans chaque cas :

1'activite

la sélectivité de notre catalyseur

le rapport R1-2

la durée de la période d'induction observée

en fonction de la durée de préconditionnement du catalyseur.

Le tableau I résume cette étude.

Le préconditionnement n'affecte pas la sélectivité qui reste toujours trés
grande : dans aucun cas, nous ne voyons apparaitre plus de 1% de pentane tant
qu'il reste du pipéryléne.

Assez paradoxalement, la période d'induction n'est pas diminuée par un trai-
tement réducteur de quelques heures. Pour obtenir son entiére disparition, il
faut traiter le catalyseur sous hydrogéne pratiquement 10 heures.

L'influence du prétraitement est surtout sensible sur 1'activité et sur le
rapport R1-2 du catalyseur.
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CoMPORTEMENT DU CATALYSEUR EN FONCTION DE LA DUREE DU CONDITIONNEMENT
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C - DiscussioN :

1° - Les premiéres expériences montrent toute 1'importance de 1'état de
réduction du catalyseur :

- Un catalyseur frais n'est pas actif d'emblée et présente une période
d'induction.

- Un traitement prolongé du catalyseur sous hydrogéne supprime cette
période d'induction tout en assurant au catalyseur d'excellentes
performances du point de vue activité et sélectivité.

I1 faut remarquer que le méme phé&noméne, qui nécessite 10 heures sous hydro-
géne seul, s'effectue en 90 minutes seulement en présence de pentadiéne-1-3. Le
substrat diénique joue donc un rdle primordial dans le conditionnement du chromi-
te de cuivre. ’

Quelques explorations thermogravimétriques (19) de notre catalyseur sous

atmosphére d'hydrogéne ont montré une perte de poids attribuable & un départ d'eau
de réduction, débutant vers 140°C, d'abord rapide, puis beaucoup plus lent.

Adkins (20) a également noté une absorption d'hydrogéne par le chromite de
cuivre en traitant celui-ci a une température de 100°C et sous une pression d'hy-
drogéne de 280 kg/cm2 durant 5 mn et sous méthanol.

Gharda et Sliepcevich (21), dans 1'hydrogénation du nitrobenzéne en aniline,

remarquent que, a 200°C et aprés un prétraitement sous hydrogéne a cette méme

température, leur catalyseur & promoteurBaryum ne prend son activité maximum
qu'au bout d'une douzaine d'heures et cela, en cours d'hydrogénation.

Greenfield (22) accroit 1'activité d'un chromite de cuivre utilisé pour
condenser 1'acétone sur 1'aniline en N-isopropyl aniline en le prétraitant par
1'hydrogéne (120°C, 70 bars).

I1 semble bien que le développement de 1'activité de ce catalyseur soit donc
1ié & une réduction plus ou moins poussée, dont 1'étape de désorption de 1'eau
formée est peut étre déterminante. Miya (23) a remarqué la difficulté de désorption
de 1'eau de réduction d'un chromite de cuivre et a été amené & réduire ce cata-
lyseur par le mono-oxyde de carbone (CO2 étant plus facilement désorbable que
1'eau). Nous avons pensé que le milieu hydrophobe (hexane) dans lequel nous effec-
tuons nos expériences d'hydrogénation ne devrait pas faciliter le départ de 1'eau.
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Plusieurs tentatives menées dans un solvant hydrophile (dioxanne, méthanol,
éthanol) ont conduit & des catalyseurs pratiquement inactifs.

IT reste & envisager le rdle du diéne au cours de la réduction.

2° - L'excellente sélectivité de ce catalyseur pour la production de monoé-
nes peut s'expliquer trés facilement en termes d'adsorbabilité trés sélective du
diéne en présence de monoénes.

Le schéma réactionnel peut &tre représenté de la fagon suivante :

PeNTADIENE-1,3 Kl Penténe-l K s PENTANE
(DIENE CONJUGUE : D7 2) / X .
' 41,3 PENTENES-2 (SATURE:S)
(CISHTRANS)

(MONOENES : M)

PHASE LIQUIDE Dl 3 M S
E \, ; ) /N
A Al
D Mt
i
J t
' X K N K %
PHASE ADSORBEE D) 3 1 > MK 3 S S
avec ADkl >> AMkZ sans doute parce que Ag 7> Ay

IT reste cependant a-remarquer que si le catalyseur frais est totalement
inactif (dans les mémes conditions) vis-d-vis de 1'isomérisation de position,
ainsi que de 1'hydrogénation de monoénes simples (ce fait a &té vérifié sur le
triméthyl1-2,4,4 penténe-1 entre autres), un catalyseur qui a hydrogénd du penta-
diéne-1,3 est devenu capable d'hydrogéner les penténes formés.
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3° - Nous avons été surpris de constater que Tes monoénes sont plus riches
en penténe-1, qu'en penténes-2, ce qui signifie que la double Tiaison la plus
substituée est plus vulnérable a 1'hydrogénation que la double liaison en bout

de chaine. Le rapport R1-2 = %g%%%%g%%Z de 1'ordre de 2 ne peut étre confondu

avec la valeur qu'il présenterait & 1'équilibre thermodynamique des penténes :

(R 0,04

1-2)e

d'aprés les tables de constantes thermodynamiques (24).

Ce phénoméne est en contradiction avec 1a régle de Lebedeff établie pour

des catalyseurs métalliques et plus récemment &largie a une échelle de réactivi-
tés des oléfines en compétition par J. Telliez (25).

Faut-il voir 1a une indication sur la nature non métallique des sites
actifs ?

-=0000000=~



CHAPITRE III

L e —

HYDROGENATION D'UN DIENE NON CONJUGUE :

LE PENTADIENE-L14
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Le pentadiéne-1,4 est le plus simple des diénes a présenter la particularité
de structure des chaines d'acides gras naturels insaturés :

C=RX/L=C PENTADIENE-1.4
C
C=C C=C C=C INSATURATION DE LA
d AZEAN AN
o C C’// C--~- CHAINE DE L’ACIDE
LINOLENIQUE

Ces systémes diéniques ne sont pas conjugués, mais immédiatement conjugables
par migration d'une des doubles liaisons sur ta position voisine. Koritala expli-
que Ta nature des produits d'hydrogénation du linoléate de méthyle sur chromite
de cuivre (14) en supposant que le systéme diénique-1,4 se conjugue préalablement

d son hydrogénation.

Nous avons voulu confirmer cette hypothése en étudiant 1'hydrogénation du

pentadiéne-1,4 ; la conjugaison préalable nous raméne a 1'hydrogénation du pipé-
ryléne, étudiée au chapitre précédent.

1ENE-1,4 SANS PRETRAITEMENT DU CATALYSEUR

Sur la figure (14), nous remarquons |'existence d'une trés longue période
d'induction durant laquelle 1'activité du cata'yseur est pratiguement nulle. I
faut attendre prés de 15 heures pour voir le catalyseur pirandre une activité no-
table, d'ailleurs assez médiocre :

- 1, -
A035 = 0,35 m.mole x mn * x g *
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Contrairement a4 ce qui se passe dans 1'hydrogénation du pentadiéne conjugué,
on peut voir apparaitre du pentane das le début de la réaction, en proportions
toutefois assez faibles.

Le diagramme en fonction du taux d'hydrogération (figures 15-1 et 15-2)
permet de mesurer la sélectivité :

S =14

On peut aussi noter 1'apparition inattendue de penténes-2 dés ie début de
la réaction

Ri-2 = 255

A aucun moment nous n'observons de pentadiéne-1,3.

B - HYDROGENATION DU PENTADIENE-1.4 SUR UN CATALYSEUR PRECONDITIONNE :

Comme nous retrouvons dans 1'hydrogénation du pentadiéne-1,4 le phénoméne

de période d'induction, nous sommes amenés & conditionner au préalable le cataly-
seur sous atmosphére réductrice d'hydrogéne.

Sur un catalyseur préconditionné 20 heures, nous obtenons 1'évolution mon-
trée par la figure 16.

e
Le catalyseur prendrévémb1ée son activité maximum qui sera :

N -1 -1
AO,S = 2,5 m.mole x mn ~ x ¢

toutefois, la période d'induction est totalement supprimée.
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La sélectivité (figure 17) est excellente :

S > 100

Le pentane n'apparait & 1'état de traces qu'un peu avant la disparition
totale du diéne.

Comme sur le catalyseur non prétraité, nous notons :

- Ta formation initiale de penténes-2

Rip = 23

- 1'absence totale de toute trace de pentadiéne conjugué.

C - Discussion :

Les problémes qui retiennent notre attention sont de deux ordres :

- problémes 1iés & la réduction du catalyseur

-

- problémes 1iés a 1'apparition initiale de penténes-2 Tors de 1'hydro-

génation du pentadiéne-1,4.

1° - REDUCTION DU CATALYSEUR :

- La période d'induction, courte en présence de diéne-1,3 (90 minutes),

est considérablement plus longue (15 heures) en présence de diéne-1,4. Dans les

deux cas, cette période d'induction peut étre supprimée par un traitement prolon-

gé (une dizaine d'heures) de réduction du catalyseur dans 1'hexane, sous hydro-

géne.
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- L'activité d'un catalyseur non prétraité est considérablement
plus faible vis-a-vis d'un diéne-1,4 que d'un diéne-1,3.

(1-3) 1 -1
CH2 =CH-CH=CH - CH3 AO,S = 1,9 mmole x mn ~ x g

(1-4) -1, -1
CH2 =(CH - CH2 -CH= CH2 Ag,5 = 0,35 mmole x mn " x g

Pour un catalyseur ayant subi un traitement prolongé de préréduction sous
hydrogéne, ces .activités peuvent étre considérées comme &€tant du méme ordre de

grandeur.
(1-3) 1, -l
CH2 =CH-CH =CH - CH3 Ag,5 = L8 mmole x mn = x g
(1-4) -1, -1
CHZ =(CH - CH2 -CH= CH2 Ay 5 =25 mmole xmn " x g
A(1'3)
SN B

Dans ce cas, on a méme, ce qui peut paraitre surprenant pour gui méconnait les
difficultés des mesures absolues d'activités catalytiques. un léger avantage du
diéne-1,4.
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- La sélectivité d'un catalyseur non prétraité est mediocre (S = 14)
dans 1'hydrogénation du diéne-1,4 alors qu'elle est excellente (S = =) dans 1'hy-
drogénation du diéne-1,3.

Le prétraitement prolongé sous hydrogéne améliore nettement !z sélec-
tivité du catalyseur dans 1'hydrogénation du diéne-1,4 :

CHy = CH - CH = CH - CHy S =

CHy = CH - CHy - CH = CHy S > 100

- En conclusion Tes modalités de réduction du catalyseur influent considérablement
sur son activité et sa sélectivité dans 1'hydrogénation du diéne-1,4.

Cette réduction est rapide en présence de diéne-1,3 qui, comme nous
1'avons avancé au chapitre II, semble jouer un rdle prépondérant dans cette
étape de développement des potentialités du catalyseur.

=

Les mémes vertus ne peuvent pas pas étre attribuées & un diéne-1,4 :
le conditionnement du catalyseur en présence de pentadiéne-1,4 est plus long
que sous hydrogéne seul. Au cours de cette phase, la présence de diéne-1,4 est
méme plutdt défavorable ; la sélectivité s'en trouve diminuée.

Force nous est de reconnaitre que seul un diéne conjugué peut activer

la réduction du catalyseur. Nous voyons au moins deux types d'interprétation-
possible a ce phénoméne :

a) La réduction du catalyseur formerait de 1'eau dont la désorp-
tion serait lente. Seule une espéce chimique fortement adsorbable comme un diéne
conjugué pourrait déloger 1'eau de la surface active ; un diéne non conjugué n'y
suffirait pas parce que moins adsorbable.
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b) Le diéne conjugué formerait avec certains cations métalliques
de la surface des complexes du type = plus facilement réductibles par 1'hydro-
géne que les cations eux-mémes

" + C=C-C=C —

1
7 0 "
—> M +C=(C-C=C + H

Le diéne conjugué apparafTtrait ainsi comme le catalyseur de la
réduction d'un solide primitivement inactif, permettant de développer chez ce
solide une activité hydrogénante.

2°® - FORMATION INITIALE DE PENTENES-2 :

IT est inattendu de trouver des penténes-2 (cis + trans) dans les produits
initiaux d'hydrogénation du pentadiéne-1,4. Ici encore, deux types d'explica-
tions peuvent convenir :

- so0it que les penténes-2 sont des produits secondaires dérivant de
1'isomérisation de position du penténe-1, produit primaire :

C=C-C-C=C % >C=C—C—C—C:C-C=C-C-C

Nous verrons plus loin que nous ne pouvons retenir cette hypothése car,
en présence de diéne conjugué, les monoénes ne s'isomérisent pas (voir chapitre
IV. hydrogénation du pipéryléne en présence de méthyl-3 buténe-1. Ce dernier
reste inchangé tant qu'il existe du diéne).
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- soit que les penténes-2 sont des produits d'hydrogénation du pen-
tadiéne-1,3, formé par conjugaison du pentadiéne-1,4. Ce mécanisme
est celui suggéré par Koritala (14) : une grande partie de 1'hydro-
génation d'un diéne-1,4 passerait par une conjugaison prea]able du
systéme diénique.

. En notant D1 3 et D1 4

*
D1 3 et Dl 4 ces mémes d1enes adsorbés, M 1 et M2

les diénes-1, 3 et -1,4 dans 1a phase fluide,
les penténes-1 et -2 adsorbés,
le schéma react1onne1 global serait :

- X

Dlzﬁ—-——Dls — W

RN

D'aprés les tables de constantes thermodynamiques (24), 1'équilibre a 120°C
entre Tes penténes-2 cis et trans peut étre calcuié :

Dlll\-———-“qu

Penténe-2 trans B
(Penténe-Z cis ) =128

Expérimentalement, quel que soit le mode de réduction du catalyseur et quel
que soit le diéne (conjugué ou non) hydrogéné, nous obtenons toujours les pen-
ténes-2 dans le rapport :

Penténe-2 trans _
Pentene-2 cis = 1,45

différent du rapport d'équilibre.
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Quel que soit le diéne hydrogéné, les penténes-2 sont donc formés a

partir du méme intermédiaire adsorb& ; notre schéma est conforme sur ce point.
_ penténe-1

= pentanes-7 doit étre plus

Ce schéma prévoit d'autre part que le rapport R1—2

grand lorsque 1'on part de diéne-1,4.

Rappelons quelques valeurs expérimentales de ce rapport :

Diénes ; Catalyseur non ; Catalyseur pretraité:
e . ____Drétraite ________ S 20_heures______ ;
:C=C-C=¢C-C¢C : R1-2 = 2,0 : Rl-2 =1,9

c=C-C-C=¢C : R1-2 = 2,5 R1-2 = 2,3

Nous pouvons remarquer que, dans les deux cas, le rapport :

(]
n

C-C-C=2¢C) .
C-C=C-0) est voisin de 1,2

(@
]

Par conséquent, en arrondissant ces valeurs a :

Ri-2

R1-2 = 2,5 lors de 1'hydrogénation de C

2,0 Tors de 1'hydrogénation de C =C~-C=C - C

C-C-C=¢C

1]

on peut dire que, tandis qu'une mole de diéne-1,4 s'hydrogéne directement en
penténe-1, 6 moles de ce méme diéne se conjuguent en diéne-1,3 qui évolue en
donnant 4 moles de penténe-1 et Z moles de penténes-2.
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Seule une étude cinétique compléte, mettant notamment en compétition les
diénes-1,3 et -1,4 permettrait d'expliquer pourquoi on ne voit pas se désorber
de diéne-1,3 en cours d'hydrogénation du diéne-1,4 (état stationnaire indosable).
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Nous avons vu au chapitre précédent que 1'hydrogénation du pentadiéne-1,3

=

conduit avec une excellente sélectivité & un mélange

C=C-C-C-C PENTENE-1

C-C=C-C-C PENTENES-Z CIS ET TRANS

Dans 1'hypothése ol 1'isomérisation de position des doubles liaisons de
monoénes ne se produit pas en cours d'hydrogénation d'un diéne, le mécanisme
qui explique la formation du penténe-1 est unique :

C=C-C=C-C ~» (C=C-C-C-C
A4
H H

tandis que deux mécanismes au moins peuvent expliquer la formation de penténe-2 :

- Hydrogénation-1,2 portant sur Ta double liaison terminale du diéne :

e N ]

-t=C-C ~» C-C-C=C-C

e N

- Hydrogénation-1,4 du systéme diénique conjugué :

-C + C-C=C-C-¢C

T O



Pour faire la part de 1'hydrogénation-1,4 qui intervient éventuellement sur
un systéme diénique conjugué, nous avons choisi d'hydrogéner 1'isopréne :

C=C-C=¢( METHYL-2 BUTADIENE-1.3
|
C

=

Cet hydrocarbure liquide se préte mieux a nos techniques expérimentales
que son homologue inférieur, le butadiéne-1,3, qui est gazeux. Nous avons ren-
contré au début des difficultés liées a Ta facilité de polymérisation de ce diéne
Ces difficultés ont été surmontées par une distillation soignée du produit
commercial.

Une éventuelle addition-1,4 d'hydrogéne a 1'isopréne se traduira par la
présence dans les produits de méthyl-2 buténe-2 :

O«
I

=
<=

-C=C - C-C=C-¢C

[
C

IT faudra nous assurer, bien sir, que ce méthyl-2 buténe-2 n'est pas un
produit d'isomérisation des méthyl-2 buténe-1 et méthyl-3 buténe-1.

A - ProBLEME DE L'ISOMERISATION DES MONOENES :

Nous avons déja signalé au chapitre II que plusieurs essais d'hydrogénation
de monoénes simples tels que le triméthyl-2,4,4 penténe-1, dans nos conditions
habituelles, sur un catalyseur non prétraité, sont toujours restés sans succés :
aucune hydrogénation, ni isomérisation de position ne sont décelables.

Nous avons remarqué néanmoins qu'un catalyseur, qui a hydrogéné un diéne-1,3
est devenu actif dans 1'hydrogénation des monoénes formés, dés que ceux-ci ont
accés a la surface active. Nous avons avancé, pour expliquer la sélectivité pour
la formation de monoénes, 1'hypothése ¢'une adsorption sélective du diéne, chas-
sant tout monoéne de la surface.
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Dans ces conditions, i1 est impossible que les mongénes puissent subin.,.
1'isomérisation de position de leur double Tiaison tant qu'il reste du diéne
dans le milieu réactionnel.

=

Nous avons cependant tenu & nous en assurer : sur un catalyseur non oré-
traité, nous hydrogénons le mélange :

3,4 g (0,05 mle) de CH, =CH-CH=CH- CH

2 3

il

2,8 g (0,04 mole) de CH

1

2 g - CH2 - CH3
CH3

solvant hexane

Les courbes de Ta figure 18 montrent 1'évolution du catalysat en fonction
du temps.

- Nous notons une période d'induction de plus de trois heures.

- On remarque que le méthyl-2 buténe-1 reste rigoureusement constant.
IT n'apparait pas la moindre traceede méthyl-2 butane, ni de méthyl-2
buténe-2.

Puisque Te méthyl-2 buténe-1 ne s'isomérise pas en présence de pentadiéne-1,:
nous pouvons affirmer qu'il en sera de méme Tors de 1'hydrogénation de 1'isopre-
ne. La présence de méthy1-2,buténe—2 ne pourra étre attribuée qu'ad une hydrogé-
nation-1,4 du systéme diénique conjugué.

YDROGENATION DE L' Isop SANS PRETRAITEMENT DU CATALYSEU

La figure 19 montre 1'évolution de la composition du cataiysat en fonction
du temps.

On remarque sur ces courbes :

- Ta période d'induction de 90 mn. Celle-ci a déja été signalée lors
de 1'hydrogénation du pipéryléne et elle est du méme ordre de grandeur. A 1'issue
de cette période, Te diéne s'hydrogéne avec une activité :

N -1 -1
AO,S = 1,5 m.mole x mn ~ x ¢
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WIE
- L'excellente act+wi4& du catalyseur, puisque 1'isopentane (produit

d'hydrogénation totale) n'apparait que lorsque tout Te diéne est
disparu.

Les courbes : évolution du catalysat en fonction du taux de réacticn (figu-
re 20) permettent d'estimer Tes pourcentages de produits d'hydrogénation par-
tielle Tors de 1 = 1.

On remarque, par ordre d'importante :
- le méthyl1-2 buténe-1 : 70%
- Te méthyl-3 buténe-1 : 20%
- Te méthyl-2 buténe-2 : 10%

Ce dernier, nettement moins important que ses isoméres, apparait toujours

dés 1e début de la réaction.

A différentes reprises, nous avons remarqué que le prétraitement in situ
du chromite de cuivre sous hydrogéne, a 120°C, supprimait la période d'induction
qui se manifeste au début de 1'hydrogénation d'un diéne.

L'isopréne est donc hydrogéné sur un échantillon de catalyseur prétraité.
Les courbes de la figure 21 montrent qu'il n'y a plus de péricde d'induction,
le catalyseur présente immédiatement son activité maximum :
1 -1

A0,5 = 1,1 m.mole x mn ~ x g

La figure 22 : évolution de la composition du catalysat en fonction du
taux de réaction permet de remarquer que, malgré 1‘'apparition d'une trés faible
quantité d'isopentane dés le début de Ta réaction, la sélectivité reste excel-
lente :

S = 100
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A 1 = 1, les pourcentages respectifs de monoénes intermédiaires sont les
suivants :

- Te méthyl1-2 buténe-1 : 65%
- le méthyl-3 buténe-1 : 23%
- le méthyl-2 buténe-2 : 12%

D - CONCLUSION :

Sur un catalyseur non préréduit, nous pouvons estimer a 10% la part d'hy-
drogénation-1,4 qui intervient sur un diéne conjugué. Cette part n'est pas trés
différente (12%) sur un catalyseur prétraité.

~-=0000000=-
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Notre étude a porté sur le mécanisme d'action d'un catalyseur commercial
dont la structure est trés mal connue et dont Te procédé d'élaboration n'est pas
divulgué par son fabricant.

Nous avons choisi de porter notre attention plus sur le comportement de ce
catalyseur en activité, que sur la structure méme de ce solide, qui fait par
ailleurs (26) objet de recherches.

En étudiant 1'hydrogénation de quelques diénes simples, nous avons pu
mettre en évidence :

1° - L'importance de 1'état de réduction du catalyseur qui n'est actif
qu'au terme d'une "période d'induction" plus wu m0ins longue. Un traitement
prolongé sous hydrogéne seul permet de supprimer cette période d'induction, tout
en maintenant excellente la sélectivité du catalyseur pour la production de mo-
noénes.

Nous avons constaté que le temps nécessaire au "conditionnement" du
catalyseur était considérablement réduit en présence d'un diéne conjugué.

La nécessité d'une réduction du catalyseur se fait particuliérement
sentir Tors de 1'hydrogénation de diénes-1,4 pour lesquels le catalyseur non
réduit se montre trés’actif.

Nos différentes observations nous aménent @ penser qu'il est possible
d'améliorer, dans certains cas, les performénces du catalyseur. Différentes
méthodes sont envisageables, mais elles nécessitent toutefois d'étre adaptées
en fonction de 1'utilisation du catalyseur (hydrogénations de produits indus-
triels, d'huiles alimentaires, etc..... ).

Nous suggérons également d'étendre 1'étude a des longues chaines
polyinsaturés en -1,4. De tels essais permettraient de préciser dans quelle
mesure nos résultats,établis a partir d'hydrocarbures diéniques 1égers,sont
extrapolables.
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IT reste cependant que le rdle accélérateur du diéne conjugué ve-a-vis
de la réduction du solide demeure inexpliqué et est un exemplie peu banal d'in-
tervention du substrat dans 1'élaboration des propriétés du catalyseur.

2° - Certaines particularités du mécanisme réactionnel d'hydrogénation
des diénes :

- la plus grande part de 1'hydrogénation d'un diéne-1,4 passe
par une conjugaison préalable sans que le diéne conjugué
intermédiaire n'apparaisse dans les produits désorbés. Ceci
peut, sans aucun doute, s'expliquer par les lois de la
cinétique d'hydrogénation en compétition et mérite une
étude plus approfondie.

- Les diénes-1,3 subissent pour une faible part 1'hydrogéna-
tion-1,4.

Les prolongations de notre étude devront s'orienter vers 1'isomérisation
cis-trans que peuvent éventuellement subir les diénes-1,4 en cours de conjugai-
son, ainsi que vers le comportement de diénes difficilement conjugables (diénes-
1,5).

-=0000000=-
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A - L CATALYSELR :

Notre catalyseur est un chromite de cuivre commercial dopé au manganése ;

i1l se présente sous la forme d'une poudre noire.

1° - CATALYSEUR NON PRETRAITE :

Nous appelons “catalyseur non prétraité, le chromite de cuivre n'ayant
subi aucun conditionnement préalable.

2° - CATALYSEUR PRETRAITE :

Pour obtenir le catalyseur prétraité, nous introduisons une masse connue
de catalyseur et le solvant (hexane) dans 1'autoclave que nous purgeons plusieurs
fois a 1'azote.

Nous agitons ensuite de 4 & 20 heures, sous 9 kg/cm2 d'hydrogéne et a une
température de 120°C.

B - LEs SoLVANTS :

Le solvant utilisé est de 1'hexane (MERCK) pour spectroscopie.

Les autres solvants employés (dioxanne, éthanol absolu) sont des produits
purs  PROLABO.

C - LEs _HYDROCARBURES :

1° - LE PIPERYLENE (PENTADIENE-1,3)

Le pentadiéne-1,3 est un produit commercial (FLUKA A.G. Technique). Nous
1'utilisons aprés distillation :

Eb = 42,5 - 43°C

760
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I1 est constitué par un mélange de :

- 28% de pentadiéne-1,3 cis

- 72% de pentadiéne-1,3 trans

2° - LE PENTADIENE-1,4 :

Le mode de préparation est inspiré des ORGANIC SYNTHESES (27).

Dans un tricol de 1 litre, muni d'un agitateur a joint mercurique, d'une
ampoule a brome et d'un réfrigérant ascendant, on place 241g (2,32 moles) de
pentanediol-~1,5.

Quand la température atteint 120 - 140°C, on ajoute goutte-a-goutte
un excés de 10% d'anhydride acétique. Le mélange est ensuite chauffé sous reflux
durant 4 heures, puis distillé sous pression réduite.

Eb = 96 ~ 97°C

1,5

(Litt. (27) Eb, 4 = 85 - 90°C)

0,9

On recueille 4229 (2,24 moles) de diacétate de pentanediol-1,5.

Rendement : 96,5%

La pyrolyse a lieu dans un réacteur de Pyrex garni de laine de verre :
- diamétre extérieur : 25 mm

- longueur : 70 cm



Le tube est monté verticalement dans un four électrique relié & un régula-
teur de température.

Le réacteur est muni d'un puits thermométrique et de deux entrées : 1'une
pour le gaz vecteur (azote), 1'autre pour injecter 1'acétate.

L'injection pratiquée a 1'aide d'un perfuseur se fait & raison de 120 ml/heu-
re dans le réacteur chauffé & 530°C. Le débit d'azote est de 4,5 1/heure. La
partie inférieure du tube est reliée & un ballon de 1 litre immergé dans un bain
de glace + sel. Le ballon posséde une sortie latérale par laquelle les vapeurs
passent successivement & travers un piége immerg@ dans un bain de glace + sel

et un autre piége plongé dans un bain d'acétone * carboglace.

Les contenus des trois piéges sont combines puis distillés a pression at-
mosphérique

Eb = 25 - 26°C

760

(Litt. (27)  Eb,..= 26 - 27,5°C)

760

On recueille 32g (0,47 mole) de pentadiéne-1,4.

Rendement = 40%

3° - L'ISOPRENE (METHYL-2 BUTADIENE-1,3) :

L'isopréne utilisé pour nos essais est un produit commercial (FLUKA A.G.

=

pureté 3 99%). Bien que stabilis&, i1 commence & se polymériser légérement.

Nous 1'avons purifié par distillation soignée juste avant utilisation :

Eb = 34°C

760
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4° - ECHANTILLONS CHROMATOGRAPHIQUES :

Les produits d'hydrogénation partielle et totale des pentadiénes sont iden-
tifiés & 1'aide d'échantillons authentiques :

penténe-1 : PROLABO - substance étalon pour la chromatographie

penténes-2 (cis + trans): FLUKA A.G. produit : 99%

penténe-2 cis : FLUKA A.G. technique

n-pentane : MERCK pureté > 99%

Quand aux produits d'hydrogénation de 1'isopréne, ils sont identifiés a
1'aide de :

méthyl1-2 buténe-1 : FLUKA A.G. pureté > 99%

méthy1-3 buténe-1 : FLUKA A.G. pureté » 99%

méthyl-2 buténe-2 : FLUKA A.G. pureté > 99%

isopentane : il est obtenu par hydrogénation totale sur nickel de
Raney de 1'un des monoénes précédents.

D - CoNDITIONS CHROMATOGRAPHIQUES :

Pour Tes analyses, nous avons utilisé les colonnes capillaires "PERKIN ELMER"

- Colonne squalane (3G2) de 50 métres de longueur et de diamétre inté-
rieur 0,25 mm, seule ou en série avec une colonne phényl silicone (12G26) de 100
métres de longueur et de 0,25 mm de diamétre intérieur.

EN SERIE PENTANE :

La nécessité de mettre en série les deux colonnes est dict@e par les remar-
ques suivantes :

- Dans la série du pentane, le n-pentane n'est pas séparé du penténe-2
trans sur colonne squalane (3G2) seule, tandis que sur colonne phényl-silicone
(12G26) , c'est le penténe-1 qui n'est pas séparé du n-pentane.
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En mettant en série (3G2 puis 12G26) les deux colonnes, nous obtenons
une résolution compiéte de tous nos produits.

Les conditions de chromatographie sont les suivantes :

- Colonnes 3G2 et 12G26 en série

- Température de 1'injecteur = 50°C

- Température du four = 25°C

- Pression de gaz porteur = 1,6 bar

- Perte de charge = 1,3

- Volume injecté = 0,8 ul

- Temps de rétention : 965
995
1038
1067
1087
1166
1222 s

w n n un n w

EN SERIE ISOPENTANE :

- Colonne 3G2 seule
- Température du four = 25°C
- Température de 1'injecteur = 50°C
- Débit du gaz porteur = 1,25 ml/mm
- Volume injecté = 0,3 ul
- Rapport de By-Pass = 1/106
- Temps de rétention : 791 s
824 s
853 s
874 s
913 s



TABLEAU I

TeMPs DE RETENTION DES PRODUITS D'HYDROGENATIONS

PARTIELLES ET TOTALE DES PENTADIENES

Produits ; Températures d'ébullition ; Temps de rétention ;
: Ebgggoc (24) : .
. Pentadiéne-1,4 25,97°C : 965 s
. Penténe-1 : 29,97°C : 995 s
. Pentane : 36,07°C : 1038 s
; Penténe-2 trans ; 36,53°C ; 1067 s
. Penténe-2 cis 36,94°C : 1087 s
. Pentadiéne-1,3 42,03°C : 1166 s
. trans :

. Pentadiéne-1,3 cis: 44,07°C : 1222 s




TABLEAU III

TEMPS DE RETENTION DES PRODUITS D'HYDROGENATIONS

PARTIELLES ET TOTALE DE L'ISOPRENE

Produits ; Températures d'ébullition ; Temps de rétention;

: Ebyggoc  (Handbook) : :
: Mathyl-3 butene-1 : 20°C : 791 s
; Isopentane ; 27,85°C ; 824 s
. Mathyl-2 buténe-1 : 31,16°C : 853 s
; Isopréne ; 34°C ; 874 s

. Méthyl-2 buténe-2 : 38,75°C : 913 s

-

N,
e
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