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De nombreux catalyseurs d'hydrogénation composés des éléments Cr, Cu 

et O sont connus sous le nom, très probablement impropre, de "chromite de cuivre". 

Adkins (1) a montre qu'ils sont actifs dans la réduction de nombreux 

composés orgrniques fonctionnels. Pour ne citer que les plus importants : 

- le groupe carbonyle des aldéhydes, cétones, esters, est réduit 
en alcool, 

- les groupes nitro ou nitrile sont réduits en amines. 

C'est dans le domaine de l'hydrogénation des esters d'acides gras en 

alcools que ces catalyseurs donnent lieu à la plus abondante littérature et 

font l'objet de nombreux brevets. Cette réaction est la plus souvent choisie pour 

mesurer l'activité de catalyseurs en relation aveç leur mode de préparation et 

d'activation (2)(3)(4). Elle exige cependant des conditions assez dures de tem- 

pérature (1 50 à 350°C) et de pression d'hydrogène (1 20 à 400 atm.) et nécessite 

une activation préalable du catalyseur par réduction sous hydrogène (T > 100°c, 

200 atm.) (2). 

Si tous les auteurs s'accordent sur la nécessité de cette réduction, 

l'unanimité est loin d'être faite sur le degré d'oxydation de l'élément actif : 

- Pour Adkins et ses collaborateurs (2), qui étudient l'influence 
du rapport CuO/CuCrZ04, la véritable phase active est l'oxyde 

cuivrique, dont la réduçtion est empêchée par le chromite qui 

joue un rôle de stabilisant. 

- Boreskov (5) montre par diffraction X que la réduction du chro- 
mite de cuivre à 200"~ par l'hydrogène conduit, à un mélange 

complexe de CrZ03y et de Cu20 et Cu amorphes. 



- Rabes (6) pense que l'élément actif est un cuivre métallique 
très dispersé sur un s~ipport d'oxyde de chrome. 

- Stroupe (7) montre qu'en cours d'usage un catalyseur, dont la 
composition initiale, déterminée par diffraction X, est CuO, 
CuCr204 évolue suivant les réactions compétitives : 

- Miya (4) conclut comme Rabes que le çatalyseur réduit est un 
cuivre supporté plus ou moins empoisonné par l'eau de réduc- 

tion. Il propose une technique de réduction en présence de CO 

(ou par le mélange CO + 2H, provenant de la décomposition du 
L. 

méthanol) dont l'équilibre de conversion CO + H20 CO2 + H2 

conduit à CO2 plus facilement désorbable que H20. 

Le problème de la véritable phase active dans les conditions d'utili- 

sation du catalyseur est donc ouvert et fait zctuellement l'objet des travaux, 

dans notre laboratoire, d'une équipe voisine de la nBtre. 

On sait aussi, depuis les origines de l'utilisation du "chromite de 

cuivre" comme catalyseur, qu'il est actif pour l'hydrogénation des doubles liai- 

sons carbone-carbone pourvu qu'elles ne soient pas aromatiques (1). Son activité 

faible ne lui a cependant pas permis de suppla~ter les catalyseurs classiques, 

tels que le nickel pour de telles réactions. Ce n'est qu'assez récemment (8) que 

l'attention a été attirée sur l'intérêt que présentent de tels catalyseurs dans 

le domaine de la stabilisation par hydrogénation de certaines huiles alimentaires, 

à la suite des travaux de Koritala et de Dutton (9) (1 0) (1 1) (1 2) (7 3) (1 4). 

On sait nue certaines huiles (colza, soja..,), caractérisées par leur 

forte teneur en acides gras hautement insaturés (acide linolénique, triènique 

en Cl*) entre autres), ne peuvent être rendues propres à l'usage alimentaire 

qu'après un traitement d'hydrogénation partielle destiné à abaisser leur indice 

d' iode et par là leur tendance à 1' oxydation rapide (rancissement) .Très schéma- 

tiquement, la réaction à promouvoir est l'hydrogénation d'un triène (acide lino- 

lénique) , en diène (acide linoléïque) . 



CH = CH CH = CH CH = CH 
/ \ / \ / \ + Hz" 

COÎH - (CH2) 7 cH2 CH2 - CH-, 

CH = CH, CH = CH 
COZH - (CH2) ' C H 2  

7 
' (cHz) - CH3 

en formant le moins possible de monoène (acide oléyque) et encore moins de satu- 

ré (acide stéarique), Il faut éviter dlautre part l'isomérisation de position 

des doubles liaisons non hydrogénées, ainsi que leur isomérisation cis-trans 

(é laïdisat ion) . 
Le problème se pose donc en ternes de sélectivité du catalyseur plutôt 

qu'en termes d'activité. L'étude de l'hydrogénation des chaînes grasses insatu- 

rées, ne serait-ce que par la très haute spécialisation de l'outil analytique 

qu'elle suppose, est bien évidemment l'affaire des spécialistes de la lipochimie. 

La complexité des substrats mis en jeu ne facilite pas par ailleurs la compréhen- 

sion du mécanisme de l'action du catalyseur. 

L'idée de base de l'étude du "chromite de cuivre", qui a été entreprise 

dans notre laboratoire, est que la sélectivité observée avec les systèmes lipi- 

diques complexes doit se retrouver à un degré quelconque dans l'hydrogénation 

d'hydrocarbures diéniques ou polyéniques simples. 

Outre les informations qu'elle peut apporter sur le catalyseur, son 

degré de réduction, la nature de la véritable phase active, une telle étude se 

justifie encore par les nombreuses opérations d'hydrogénation sélective de poly- 

ènes (ou d'acétyléniques) que pratique couramment la grande industrie pétroléo- 

chimique : hydrogénation des essences de vapocraquage, élimination du butadiène 

dans les butènes, hydrogénation du cyclopentadiène (15) ou du eyclooctadiène en 

cyclooléfines correspondantes pour la fabrication des polyamides 5 et 8... 

Notre travail s'inscrit dans le prolongement de celui. de G. hfau (16). 
Comme lui, nous utilisons un catalyseur commercial qui est un chromite de cuivre 

à promoteur manganèse fourni par Girdler Catalyst, Department of Chemetron Chemi- 

cals (T 970), Ce catalyseur est spécialement destiné à l'hydrogénation d'huiles 

alimentaires et a été utilisé par Kirschner et Lowrey pour une étude cinétique 

de l'hydrogénation du triglycéride de l'acide llnolélque (17)(18). L'abaissement 



de l'indice dYode observé en fonction du temps est proportionnel à la vitesse 

d'apparition de quelques pourcents d'acides gras diéniques conjugués. Les auteurs 

concluent à un mécanisme d'hydrogénation impliquant la conjugaison préalable du 

système dienique-1,4 : 

étayant ainsi une hypothèse déjà avancée, entre autres, par Koritala (131, 

Avant d'exposer l e  but de notre travail, il nous paraît utile de 

rappeler brièvement les principaux résultats acquis par Dufau dans notre labora- 

toire : 
x L'hydrogénation du pipérylène (pentadiène-l,3), diène conjugué, 

sur chromite de cuivre T 970> à 1 2Q°C et sous 7 bars de presslon d'hydrogène, ne 

débute qu'au terme d'un% période d'induction de Ih3CXrun" Ce temps de latence corres- 

pond   mai semblable ment à une réduction du catalyseur. Le diène conjugué joue un 

rôle important, mais non précisé, au cours de cette réduction : en son absence la 

suppression de la période d'induction n'est obtenue qu'après un traitement prolon- 

gé de 15 à 20 heures -ous hydrogène. 

- J,e catalyseur est infinïment sélectif : à la disparition 

totale du diène-l,3, on ne détecte pas la moindre trace 

de saturé n pentane. 

- Le mélange de monooléfines formées se caractérise par sa 
forte teneur (70%) en pentène-1 

- Lorsque le diène-?,3 a complètement disparu, les monooléfi- 
nes formées cornencent à s'hydrogéner. Cette deuxième phase 

de l'hydrogénation est plus lente que la première. Il est 

important de noter qu'un catalyseur neuf, n'ayant jamais 

hydrogéné de diène, est totalement inactif pour l'hydrogé- 

nation d'hydrocarbures monoéthyléniqueç. 

x L'hydrogénation, dans les mêmes conditions, du pentadiène-1,4, 
diène non conjugué mals aonjugable en un "pas", amène les constatations suivantes: 



- La période dYnduetion est considérablement allongée (114 heures). 
- LOacti\raté du catalyseur est médiocre (5 fois moins actif que 

vis-à-vns du diène-1,3) , 

- La séleetlvrté est aléatoire n on voit parfois apparaître un 

peu de pentane (7 à 8%) dès le début de la réaction, 

- Les produits monoéthylénïques formés sont identiques à ceux obte- 

nus à. partsr du diène-1,3 (au cas où l'on détecte du pentane dans 

les produnts, le saturé correspond exactement à un déficit en 

pentène-11, A priori, on ne s'attend cependant pas à trouver 30% 

de pentène-2 dans les produits d%ydrogénataon du pentadlène-1,4. 

- Jamals on ne détecte la moindre trace de pipépylène en cours 
d"hyd~ogénation du pentadiène-1,4, 

x Pour expliquer ses résultats, Dufau avance lui aussi l'hypothèse de 

la conjugaison du diène-L,4, - 

Ce mecanisme a l'avantage de rendre compte de l'identité des produits, 

pentène-1 et pentène-2, obtenus au départ de l'un ou l'autre diène, 11 ne saurait 

cependant expliquer à lui seul pourquoi on ne détecte pas la présence de l'inter- 

médiaire conjugué au cour5 de I "hhyrogénat ion du diène-1 ,4 ,  

Le travaal, dont nous rendons compte dans Be présent mémoire, a pour 

but de préciser ce point obscur du mGcanisme, 

Après avoir décrit nos techniques expérimentales, nous aborderons 

successivement : 

- P 'étude de l "ydrogénatïon du pipérylène, en La complétant par 

celle de l\somérisation cis-trans de ce diène, 

- lP6tde de l'hydrogénation du pentadlène-1,4, en montrant comment 
elle a été compliquée par la présence dkn poison que nous avons 

pu identifier, ce q u ~  nous &ne à corriger certains résultats 

antér1eu15, 

- l'et~de de lfhydrog6nation en compétition de ces deux diènes, 



La discussion de nos résultats nous amènera enfin à proposer un méca- 

nisme de 1' hydrogénation des diènes sur le catalyseur étudié 





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

-=0000000=-'0000000'- 

1 - CATALYSEUR - 

Nous utilisons un catalyseur pulvérulent fourni par Girdler Catalyst 

Division of Chemetron Chemicals sous la référence T 970. 

Nous ne savons pratiquement rien du mode de préparation de ce cataly- 

seur. 

Nous connaissons sa composlt~on élémentaire : 

Cu Cr Mn O 

40% 29% 2,5% 28,5% 

qui correspond sensiblement à la composition : 

(rapport atomique Cr/Cu 0,9) .  

Son aire BoE.T , ,  mesurée gravimétriquement par adsorption d'azote, 
2 est de 37 m / g o  

Son diagramme de diffraction de rayons X montre des raies fortes 
attribuables à Cu0 et des raies faibles attribuables à k304  ( x ) ~  

1 ( x )  Nous remercions Madame Go WROBEL pour l'étude physique de notre catalyseur. 
l 
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Z 0  - SOLVANT - PRODUITS - 
3 - Nos hydrogénations sont toutes réalisées dans 50 cm de solvant n 

hexane (Merck-  va sol , solvant pour spectroscopie dans 1 'U.V. ) . A titre de 
comparaison, quelques essais effectués sous cyclohexane (Merck, Uvasol n'ont 

amené aucun changement significatif. 

- Le pipérylène (pentadiène-1,3 cis ou trans ou mélange) est fourni 
par la Société Fluka A.G, (Buchs-Suisse), qui ne peut en préciser le mode de pré- 

paration. Le produit commercial est utilisé après une rectification soignée sous 

atmosphère dvazote. 

- Le pentadiène-1,4 est préparé par pyrolyse du diacétate du pentane- 
diol-1,s (voir part le expérimentale) . Nous en avons aussi obtenu de la Société 
Aldrich Europe (Beerse-Belgique). Nous serons amenés à discuter par la suite les 

propriétés de ce diène suivant sa provenance. 

JO - APPAREILLAGE ET CONDITIONS - 

Toutes nos manipulations sont réalisées dans un réacteur : "Autoclave 

Engineers Inc. type Magnedrive" f i  1 ) , d'une capacité de 300 cm3, en acier 
inoxydable, muni d'une agitation rotative interne à transmisslon magnétique. 

- Un tube plongeant muni à lkxtérieur d'un robinet à pointeau 

permet les prises d'échantillonso 

- Un manomètre placé sur l'entrée des gaz indique la pression in- 
terne. 

- L'entrée de gaz peut être reliée soit à une bouteille d'azote, 

soit à une bouteille d'hydrogène, 

- Pour permettre lPintroduction instantanée des produits à hydro- 

géner lorsque la température de travail est atteinte, un réservoir de charge est 

nécessaire. Ce réservoir, en acier inoxydable, d'une capacité de 12,s cm3, est 

relié au corps de l'autoclave par l'intermédiaire d'une vanne d5ntroduction et 

d'une tubulure d'égalisation de pression. 

- Le chauffage est assuré par une jaquette chauffante entourant 
le corps de l'autoclave et reliée à un système de régulation électrique. 



AUTOCLAVE 



- Un thermocouple interne type "SODERN" permet l a  lecture directe 

de l a  température du milieu réaet lonnel avec une précislon de + 1 "C. 

4 " -  TECHNIOUES OPERATOIRES - 

- Introduction des réactifs e t  du catalvseur : 

I l  faut plusieurs heures à l%utoclave pour atteindre l a  température de 

travail  (1 20BC pour toutes nos manïpulat ions) e t  s 'y stabil iser  Un mode opératoi- 

re  t rès  précls a é té  mis au point pour éviter  une trop grande incertitude sur l'lns- 

tant i n i t i a l  de l a  séaçtlon, Catalyseur e t  solvant sont maintenus sous atmosphère 

inerte d'azote durant l a  montée en température de lvapparel le  L-nstant zéro e s t  

celui où on introduit l a  charge à hydrogéner e t  l'hydrogène. 

On procède de l a  mamère suivante r. 

A lkai l ibre ,  catalyseur e t  solvant sont introduits dans l 'au- 

toclave froid, On adapte l a  t ê t e  d'agitation, on purge l ' a i r  4 à 6 fois  par de 

l 'azote, on vérif ie  lsabsenee de fù l te  e t  on met sous tension l e  système de 

chauffage , 

Au bout de 3 heures environ, l a  température es t  s tabil isée à 

1 20°c. 

, L'ampoule de charge es t  alors refroidie e t  mise sous atmosphère 

inerte par de l a  carboglace pilée, La prise d'essai de diène (en quantité connue) 

e s t  versée dans Idampoule froide qui est  refermée inrmédiatement e t  pressufisée 

sous 5 bars d'hydrogène 

Le corps de lkutoelave e s t  décomprimé, purgé à l%ydrogène e t  

m i s  en c o r n i c a t i o n  avec P k p o u l e  par ouverture de l a  vanne dYntroduetion : 

l a  différence de pression assure un écoulement instantané du liquide. 

Tres vite,  l a  vanne d'introduction es t  refermée, l%ydrogène 

introduit dans l e  corps dsautoêlave sous 7 bars e t  lXagi ta t ion  lancée. C'est à 

cet  instant que l k n  note l e  temps zéro de l a  réaction- 

Toutes nos hydrogénations ont été menées dans l e s  conditions 

cinétiques suivantes o 

T - 120°C 

PH2 = 7 Bars 



5' - PRELEVEMENTS - - 

A intervalles réguliers, on arrête l'agitation, on laisse décanter le 

catalyseur pendant quelques secondes. On ouvre la vanne de prélèvement et on 

laisse  écouler un peu de liquide afin d'assurer la purge de la tubulure. Quel- 
ques gouttes sont recueillies après la purge à des fins d'analyse. 

Un prélèvement nécessite m grrêt d'agitation de une minute environ. 

Cette durée est négligeable devant celle de la manipulation. 

6 O  - ANALYSES CHROMATOGRAPHIQUES - 

Le liquide prélevé est immédiatement analysé par chromatographie en 

phase gazeuse sur un appareil "GIRDEL, série 75, Giravions Dorand" à détection 

par ionisation de f l m e .  

La résolution chromatographique complète des mélanges réactionnels 

nécessite l'utilisation de deux colonnes capillaires disposées en &rie (voir 

partie expérimentale). 

Vu la complexité des chromatogranunes (fig. 11) , un étalonnage préalable 
n'a pas été effectué. Les pourcentages molaires de chacun des constituants sont 

calculés par la méthode classique du produit de la hauteur d'un pic par son temps 

de rétention : 

expression dans laquelle : 

- % A : représente le pourcentage molaire du constituant A 

- hA : représente la havteur de pic correspondant au constituant A 

- tA : représente son temps de rétention. 

L'aire sous le pic A est assimilée à celle d'un triangle de hauteur hA 

et de base proportionnelle à tA. 

- chiti : représente la somme des aires de l'ensemble des constituants. 





Tous nos produits comportant 5 carbones, nous n'apportons aucune 

correction à la réponse du signal du détecteur chromatographique. 

7'  - PRESENTATION DES RESULTATS - 

- Diagramme Composition du catalysat en fonction du temps : qui peut 
se tracer immgdiatement à partir des résultats d'analyse. Il montre l'évolution 

générale de la réaction et met particulièrement bien en évidence la période d' in- 

duction initiale (voir par exemple la figure 11:'. 

- Diagramme Composition du catalysat en fonction du taux de réaction : 
le taux de réaction -r est défini par Montassier (19) selon : 

ou S = % molaire en hydrocarbure saturé 

M = % molaire en monoènes 

On remarque qu'avec cette définition l'hydrogènation totale d'un diène 

(100% de saturé) correspond à a = 2 (aest aussi le nombre de molécules d'hydrogène 

fixées par mole de substrat diénique). 

Montassier a discuté des propriétés des diagrammes 

% des produits = f(a) 

(voir exemple à la figure IV;. 

Cette forme de représentation a l'avantage d'être indépendante du 

temps, de 1 ' activité du catalyseur et des quantités d' échantillons prélevés. 
C'est le mode de représentation le plus usité pour décrire l'hydrogénation de 

diènes (20). Il permet en outre de définir et de mesurer la sélectivité s du 

catalyseur : 

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

Le catalyseur infiniment sélectif (s = w) est celui qui donne 100% 

de monoènes pour = 1.  







- Consommation d'hydrogène en fonction du temps : On a vu que notre 
définition de r correspond au nombre de noles d'hydrogène fixées par mole de 

diène. 

Notre appareil ne nous permettant pas de suivre directement la con- 

sommation d'hydrogène en cours de réaction, nous calculons cette consommation 

à l'aide de la fomirle : 

h = nombre de moles d'hydrogène fixées 

n = nonbre initial de moles de diène 
O 

Pour définir l'activité de notre catalyseur, nous ramenons cette valeur 

à lg de catalyseur 
no "- H = --- 
'j 

( P  = masse de catalyseur en g) 

La figure V montre un exemple H = f(t) de consommation d'hydrogène 

en fonction du temps. On voit que l'activité du catalyseur est variable au cours 

du temps. (période d ' induction, phase d ' hydrogénation du diène, phase d 'hydrogéna- 
tion .des monoènes) . La pente de la courbe H = f (t) est maximum au point M qui 
correspond à peu près à la demi consommation du diène, soit T 0,s. L'activité 

d'un échantillon donné de catalyseur sera définie comme la pente de la tangente 

en M à la courbe H = f ( t )  : 

Elle sera exprimée en moles d'hydrogène fixé par heure et par g r m e  

de catalyseur. 

- Diagrammes de compétition : Nous serons amenés à hydrogéner des mé- 

langes, par exemple : (A + B) 

Pipérylène-cis + Pipérylène-trans 

OU 
Pipérylène + Pentadiène-1,4 

Il est commode dans ce cas de faire apparaître les inégalités des 

vitesses de disparition de A et de B et l'enrichissement relatif de leur mélange 





constituant 

8" - DONNEES THERMODYNAMIQUES - 

Les tables API (21) donnent par interpolation les valeurs des loga- 

rithmes décimaux des constantes de formation des hydrocarbures normaux en Cg à 

1 20°C (393'~) . 

u Hydrocarbure : log Kf : .-------------------.--------------. 

trans : - 22,4906 : 

a Pipéxylène 

cis : - 22,3484 : 

1 : -14,9663 : 

s Pentène- 2 cïs : - 13,9331 o 

: n Pentane : - 4,9305 

Ces valeurs montrent que, dans la pratique, les réactions d'hydrogé- 

nation 

Diènes + Pentènes + Pentane 

sont totales à 120'~ sous toutes pressions d'hydrogène. On en déduit ln composi- 

tion des pentènes à l'équilibre : 



Pentène-1 = 3 , 9 %  

Pentène-2 cis = 41,4% 

Pentène-2 trans = 54,7% 

En ce qui concerne les pipérylènes cis et trans, les tables API sont 

erronées ainsi que l'a souligné Benson ( 2 2 ) .  Elles font apparaître une stabilité 

plus grande pour le pipérylène cis, alors que l'expérience montre le contraire. 

Nous nous fierons aux données de Benson : 

Pipérylène cis = 22,1% 
1 2 0 ° C  

Pipéx-ylène trans = 77,9% 

En l'absence de données plus précises concernant la conjugaison 

Diène-1,4 + Diène-1,3, nous retiendrons que les ordres de grandeur proposés 
par les tables API sont en accord avec une con~ugaison totale. 





A - HYDROGENATION DU PIPERYLENE - COMPETITION ENTRE SES ISOMERES 

CIS ET TRANS - 

Dufau a déjà observé que l'hydrogénation du pipérylène C = C - C = C - C 
et de son isomère le pentadiène-1,4 C = C - C - C -; C conduisent aux mêmes pro- 

duits monoéthyléniques u 

Pentène-2 (ci5 + trans) C - C = C - C - C 30% 

Les abondances relatives de ces deux isomères, à l'opposé de leur équi- 

libre thermodynamique, excluent toute interprétation basée sur une réaction dsiso- 

mérisation rapide. Les proportions observées sont bien significatives d'un con- 

trôle cinétique de l'hydrogénation des diènes, 

Si on ne s'étonne guère a priori de trouver des pentènes-2 dans les 

produits d'hydrogénation du pentadiène-1,3 (addition-1,2 sur la double liaison 1 

ou addition -1 ,4  sur le système conjugué), il est pour le moins surprenant de 

trouver 30% de pentènes-2 dans les prodults d'hydrogénation du pentadiène-1 $4, 

L'interprétation qui vient la première à l'esprit est celle dkne conju- 

gaison du diène-1,4 préalable à son hydrogénation 

X 
c = c - c - C = C  + ( C = C - C - C - C )  

X 

7 

1 
c = C  - c = C  - e: ----A (C = c - C - 6  -C) --+ produits 

(x : espèces adsorbées) 



Est-îl concevable dans cette hypothèse que l'on ne détecte pas la 

moindre trace de diène conjugué au cours de l'hydrogénation du diène-1,4, ainsi 

que l'a constaté Dufau 7 

On a déjà signalé l'excellente sélectivité de notre catalyseur dans 
l'hydrogénation du pipérylène. Elle est déjà un indice de l'adsorption préféren- 

tielle de ce diène conjugué, On. peut imaginer, à la limite, que l'adsorption du 

diène con~ugué est quasi irréversible : dans ce cas la conjugaison du diène-1,4 

a toutes les chances de passer inaperçue, 

Dans cette hypothèse, on ne doit pas non plus observer dYsomérisation 

cis-trans entre les formes géométriques du pipésylène : 

pipérylène-cis pipérylène-trans 

puisque, une fors adsorbé, le pipé~ylène ne peut plus évoluer que vers ses pro- 

duits d'hydrogénation. Pour répondre à la questicn ainsi posée, il convient donc 

de compléter le travail de Dufau par une étude de Idisomérisation, en cours dshy- 

drogénation, des pipérylènes cis et trans. 

1" - Hydrogénation du pipérylène commercial : 
Le pipérylène commercial identique à celui utilisé par Dufau est un 

mélange de /' C 
C = C  

Pipérylène-trans C = C ' 68 % 

La figure VI montre l'évolution d'un tel mélange au cours du temps, 

On y note la période d5nduction de 1 h 3 h  déjà sïgnalée, La composition initïale 

du substrat ne varie pas durant la p6riode d'induction (pas d'isomérisation cis- 

trans). A T = 0,5, lVactivi&& .k catalyseur est de 0,28 mole d'hydrogène consommé 

parheure et pax gramme de catalyseur. 





]La figure VI1 montre l'évolution des substrats et produits en fonction 

du taux de réaction, précédemment défini" On y remarque l'excellente sélectivité 

du catalyseur (pas de pentane pour- O z i 11, ainsi que la production prépondé- 

rante de pentène-1 (69%], Ce diagramme, indépendant du temps, ne fait pas appa- 

raître la grande différence des vitesses d'hydrogénation entre les diènes ( T  < 1) 

et les monoènes (T 1 ) -  L'isomérisation du diène cis en d~ène trans qu'on y dé- 

cèle est si faible qu'elle passerait facilement inaperque, 

2' - -_gSpérylène trans pur : 

L'hydrogénation du pipéwylène trans pur est décrite par les figures 

VI11 et TX. 

On retrouve sur ces diagrammes les caractéristiques signalées au para- 

graphe précédent, On note cependant : 

- une activité plus faible (0,14 mole HZ/ h.g) peut être explicable 

par une concentration initiale de substrat moitié de la précédente (ordre sensi- 

blement 1 par rapport au diène], 

- la désoaption de 12'2, de lysomère cis du substrat de départ, 

L'isomérisation cis-trms du pipérylène en cours d%ydrogénation ne peut faire de 

doute. Il faut cependant remarquer quwoci ne peut lkttribuer à une cause purement 

thermique car, ici encore, l'isomère cis ne commence à apparaître qu'à la fln de 

la période d'induction, 

3' - Interprétation théoriaue : 
Les constatations précédentes montrent que l'isomérisation cis-trans 

et l'hydrogénation sont deux phénomènes liéso 

Nous avons cherché à rendre compte de nos résultats à l'aide de la 

théorie de l'hydro-isomérisation développée par Pecque et Maure1 (23) .  

Cette théorie prévoit que, quand deux espèces insaturées A et B ïsomères 1 
sont en compétition pour la surface d'un catalyseur d%ydrogénation sur lequel 1 
elles sont susceptibles d.e s Ysom6r1ser 1 'une dans l'autre o I 





0 Pentad i ine  . i , 3  t r a n ~  

0 Pe& diène-4 ,3  C ~ S  

% P e n t è n ~  - 4 

v Pen tèna- 2 trclrzs 

h y d r o g é n a t i o n  d u  p i  pCry l6ne -  t r a n s  





il existe un mélange particulier de A et B qui s'hydrogène sans changer de com- 

position, Ce mélange "en équilibre cinétique" correspond à une "trajectoire 

réactionnelle" rectiligne dans le diâgsamme. 

LPéqulIibse cinétique correspond au mélange pour lequel la différence 

des vitesses d'hydrogénation est exactement compensée par Ia différence des vi- 

tesses d'isomérisationp Toutes les trajectoires du diagramme B - f (A)  admettent 

pour tangente à l'origin~eome la trajectoire rectiligne de l'équilibre ciné- 

tique . 
Lqquilibse clnétique est en général distinct de l%quilibre themody- 

namique (lslsomère dPhydsogénation la plus lente tendant à s'accumuler), Il en 

est d'autant plus élo~gné que o 

- IQismérïsation est lente devant l'hydrogénation 

- la différence des vitesses d%ydrogénation est grande 

Le traitement mathématique de 1IThydro-isomérisation permet, connaissant 

les valeurs expérimentales des compositions des deux mélanges en équilibre ciné- 

tique et en équilibre thesrnodynamique, de calculer les valeurs relatives des 

pseudo-constantes de vitesses kA hA, kB hB, kl hA et k2 h g  



où - k , k , k l ,  k2 sont les constantes des vitesses des réactions A B 
superficielles supposées du ler ordre einétique par rapport 

aux espèces adsorbées 

- A et h B  sont les coefficients dkdsorptlon des substrats A et A 
B, définis à partir d'une fome généralisée de l'isotherme de 

Langmuir : 

O 1 - fraction de la surface du catalyseur recouverte par l'espèce I 
(11 = concentration de 1 

F = fonction complexe des r l ? ,  traduisant l'état de recouvrement global du 
(8) 1 

catalyseur par les différentes espèces adsosbables présentes dans le mi- 

lleu. 

Nous avons appliqué aux données expérimentales du diagramme X le 
traitement mathématique indiqué par Pecque et Maurel 

- La tangente à l'origine des courbes de ce diagramme nous donne 

l%quilsbse cinétique 

= mérylène ----- cis = 0,33 
Pc pipérilènZ trans 

- L16quilibre themodyiamique à 120°C nous est connu grâce aux 

données de Benson (22) 

=pfp$rylènecis 
Pt piperylène trans 

- L'ensemble de nos données expérimentales est finalement en 
excellent accord avec le jeu de pseudo-constantes de vitesses 

suivant : 

Pipérylène trans 

0 , ; 4 \ 1  0.21 Produits 

Pipérylène e i s  





Il faut remarquer que : 

- Ces valeurs sont relatives : la valeur 1,O pour l'hydrogénation 

du pipérylène trans a été posée arbitrairement (choix de 1 'unité 

de temps) 

- Elles ne représentent pas les constantes de vitesses k des réac- 
tions superficielles mais les produats k A de la constante de 

vitesse par le coeff ieient d adsorption A de l espèce réagissan- 

te, Ainsi, lorsque nous écrivons sur le schéma précédent 

O 44 Pipérylène cis Produits 

la valeur numérique 0,44 mesure à la fois lhpttitude du pipéry- 

lène cis à être adsorbé et à s'hydrogéner sur le catalyseur., 

Conclusion : 

Les valeurs des k A que nous venons de déterminer montrent que les vi- 

tesses des processus dghydrogénation et d'isomérisation des pîpérylènes cis et 

trans sont du même ordre de grandeur (étapes dkdsorptïon-desorption comprises). 

Ainsi donc, si le pipérylène est un intermédiaire de l%ydsogénatïon du 

pentadiène-1,4 [hypothèse de la conjugaison), on ne pourra en aucun cas soutenir 

qu'on ne lvaperçoït pas en phase désorbée parce que sa vitesse de désorption est 

faible devant sa vitesse dPhydrogénation s 

C = C - C - C = C  C = C - C - C - C (cis ou trans) 

11 X 
( C = ~ - C - C - C )  -+ (C = C - C = C - c]'- Produits 

Une telle explication est en effet incompatible avec une isomérisation 

pipérylène cls pipérylène trans de vitesse comparable à celle de l'hydro- 
7 

génation. 



B - HYDROGENATION DU PENTADIENE-1,4 - 

Les résult.ats les plus notables établis par Dufau (16) pour l'hydrogé- 

nation du pentadiène-1,4 sont c 

- la période d'induction très longue 15 heures, 

- l'activité très médiocre, de l'ordre de O,02 mole HZ/h.g 
(contre 0,28 pour le plpéaylène), 

- la production initiale de pentane ('7% de pentcune) , traduisant 
m e  séleçtïv~té beaucoup moins bonne que pour l'hydrogénation 

du diène conjugué, 

- des prodults monoéthyléniquer pratiquement identiques à ceux 

obtenus à partis du diène-l,3, à la condition que l'on attribue 

le pentane formé à une consommation du penkène-1, produit prl- 

mairec 

Les diagrammes XI et dia illustrent un exemple typique des essais de 
h f  au. 

- Mise en évidence d k  effet d'empoisonnement : -- 
Nous avons repras des essais identiques et aboutissons aux mêmes cons- 

tatations que Dufau, à ceci près que jmars nous n'avons observé de pentane ini- 

tial. 

Nos conditions expérimentales sont pourtant identiques : même stock 

de catalyseur, même solvant, mêmes conditions cinétiques, Seul le pentadiène-1,4 

provient d'une nouvelle préparation, suivant la meme voie de synthèse (pyrolyse 

du diacétate du pentaiiediol-1,s -voir partie expérimentale-). L'hypothèse d'une 

impureté accompagnant le pentadiène-1,4 s'est peu à peu imposée et a pu être 

vérifiée par l'expérience décrite à la figure XIII, 

5 - Une première charge de 5 cm de pentadiène-l,4 est hydrogénée 

sur 200 mg de catalyseur- Après 7 heures de période d'induction, le diène ç'hy- 
drogène lentement 

A = 0,02 mole H2/h.g 
025 

Les produits f o d s  sont dans les proportions : 

Pentane = 0 % 

Pentène- 1 =- 74% 

Pentène-2 trans = 14% 

Pentène-2 cis = 12% 









3 - En cours d1hydrog6nation, une deuxième charge de 5 un de 

pentadiène-1,4 est introduite dans l'autoelaveo I l  akn suit une nouvelle période 

d'induction d'environ 8 heures, au terme de laquelle l'activité reste anormale- 

ment basse 

A ~ ,  5 0,001 mole H2/heg 

La deuxième charge introduite a rendu le catalyseur pratiquement 
inactif : il est clair que le diène-A,4 que nous employons est souillé d'une m u -  

reté (non décelable par notre technique d'analyse), qul est un poison du catalyseur. 

La pureté du diène que nous avons préparé étant directment en 

cause, nous nous sommes procuré, auprès de la Société Aldrich-Europe, du pentadiène- 

1 ,4 ,  dans l'espoir que ce produït commercial auralt me "histoire" différente. 

On sait qu'une espèce chimique est entièrement déflnie par sa formule et qu'elle 

ne saurait en aucun cas posséder la "mémoire" de son origane, Cette affirmation 

est cependant prise en défaut en maints exemples dès l'instant où le produit con- 

sidéré participe à une ~éactron où intervient un catalyseur solide, 

L'extrGme susceptibilité des catalyseurs hétérogènes à certains 

"poisons" plus ou moins spécifaques peut accréditer J 'image d'un "souvenir" du 

mode de formation du substrat ,, 

Le pentadiène-1 ,4 foumn par Aldrich [qui sera désigné par la sui- 

te sous le nom de pentadaène-1,4 "A"), présente en effet un comportement radica- 

lement différent de celui que nous avons jusqu'iei observé avec notre produit., 

La figure XIV montre la consommation d'hydrogène en fonction du 

temps-lors de l'hydrogénation du pentadlsne-1,4 'XA" a 

- la période d'induction existe toujours, mals est rédulte 

à environ lh3O mn, durée semblable à celle ~bsemée pour 

le pipéagrlène , 

- I'activite est très élevée : 

Ao, 5 - 0,33 mole HZjhog 
du mgme ordre de grandeur que celle que nous mesurons lors 

de lVhydsogénation du diène-1,3, Il nkxiste plus de cas- 

sure brutale de la courbe de consommation dghydrogène à la 

disparition des diènes n %a courbe d'hhydsogénatlon des 

monoènes correspond à une inflexion douce de la consommation 

d'hydrogène, 





La figure XV accuse toujours une sélectivité excellente. On ne 

détecte seulement que 4% de pentancs à T = 1 ,  et encore ce saturé nt est-il pas 

formé initialement (il nkpparalit que pour T 0,8), 

Les produits primaires mono-olé£ inlques sont toujours dans les 

proport ions habituelles : 

Pen.tène-1 = 69% (en lui attribuant l'origine du 

pentane formé) 

- - Identification~son - a 

11 est certaln que le penkadiène-1,4 prépare par nous-mêmes et le 

produit fourni par Aldrich diffèrent au moins par des traces d'une impureté qu'il 

serait très intéressant de pouvolr identifiero 

Nous ne détectons pas 1'impureté en question lors de nos analyses 

chromatographiques. 

Nous pensons que le pentadiène-1,4 "A" diffère de notre produit, soit 

par sa voie de spth2se (qui nous est ancornue), soif: par un détail, peut-être 

insignifiant, du mode op6ratoare de ça prépciration, 

Notre diène-1,4 est préparé par pyrolyse (voir partie expérimentale) 

du diacétate du pentaned-k01-1,5~ Le mode opératoire classique prévoit un lavage 

à l'eau du pyrolysak, puis une neutralisation au bicarbonate, destinés à élimi- 

ner l'acide acét~que, Peut-être qiie ce traitement a été omas ou mal conduit au 

cours d'une de nos préparations ? Dans cette hypothese, l'smpureté la plus pro- 

bable de notre produit sera de l'aeade acétique, CBest donc %uî que nous avons 

incriminé en prem1e-P 

- Nous avons volontairement a~outé 2 p,p,m, (0,l pl dans 5 ml de 
substrat d. 50 ml de solvant) dkacicle acétique dans une charge de pentadiène-1,4 

"A" soumise à l'hydrogénation, Les effets de cette addition sont parfaitement 

visibles sur la figure X V T  i la période d'induction augmente de I h 5 h  à plus de 

4h, tandis que l'activité s'effondre de 0,33 à 0,07 mole H2/h.g.. 

La figure XVII montre que lkmppoisonnement n'affecte pas notable- 

ment les prockiaits formés, 11 semble bien que %kaide acétique soit véritablement 

le poison que nous cherchons à identifies, 









- Les e f fe t s  de  l%acide acétique slont aussi  sensibles sur l e  pen- 
tadiène-1,3 : l a  figure XVTII montre que l 'addi t ion de 0,2 t.1 d tac lde  acétique B 
une charge de pipéxylène en cours d'hydrogénatim se t radui t  par une chute de 

llactivlté d'un facteur 2 , s"  

Conclusion :: 

Notre catalyseur e t  t r è s  senszble à des e f f e t s  d'emponaomemenf Nous 

avons pu montrer que I k c ~ d e  asétiqale asT plzison qun agi t  à l ' é t a t  de t races  

(quelques p,pemo en volume]. 

Lkeffet de l 'acide acétique se t r a d u ~ t  pas : 

- Ilna acero~ssement de  l a  durée de l a  periode dkànd~e t ion~  Peut-on 

l u i  a t t r ibuer  les pérsades d a  ~induçtnon exceptionnellement longues 

(15 kaetlaes) observées avec l e  pentadiène-1,4 ex aeetate ' Ce 

qui semble çGr, c ' e s t  que son adsorptasn en compétition avec c e l l e  

du diène gêne l a  réduetlon du catalyseur- On s a i t  que Dufaka a 

montré que la r éduc ta~n  est plus sapide en présence de diène que 

sous hyd~ogène seul,  Faut-il rapprnc:he-r l e s  deux phénomsnes 7 

- Une baasse consadérable de lkac t iv i té  du catalyseur qui pourrai t  

encore s'expliquer par un e f fe t  d%dssr-ptàon sélect ive r9u poison 

contrariant llaccGs au catalyseur des substrats  à hydrogéner. 

LRs a l lures  trGs dnffésentes des courbes des f igures  XIV e t  XVI 

(cassure de pente pol~x- 7 = 1 en présence du poison) andnqueraient 

un effet dYLnhblt~on beaucoup plus net sur les  rnonoènes que sur  

l e s  diènes? Avec c e t t e  anterprétation, le  Ponson aura i t  raai e f f e t  

p lu t0 t  bénefique sur l a  sélectnvité du catalyseur (si ce dernier 

n t  é t a i t  déjà infiniment s61ectif en Z 'absence du poisono , ,) , 

C'est pourtant sur l a  séleetavi té  que l ' e f f e t  de lBac lde  acétique est 

l e  moins ne t ,  Initialement, e t e s t  la  présence dg: pentane i n i t i a l  dans les pro- 

du i t s  de Dufau et  son absence dans les n s t ~ e s ,  qui nous ont f a i t  penser à m 
1 

e f f e t  d'empoisonnement et. nous ont conduit- à mettre en cause l 'acrde acétique, 

Ce poison m i s  en évidence ne modlfie peurfant pas sensiblement l e s  proportrons 

de pentme form6, T l  n 'es t  peut-titre pas la  seule substance à Gtre en cause.,,  ! 





C - HYDROGENATION EN COMPETITION DU PIPERYLENE ET DU PENTADIENE-1,4 - 
--,------I_I..- __I- --- 

Nous avons pu voir,dms les deux premières partles du chapitre II, que 

le diène-l,3 et le diène-1,4 conduisent à des pzoduita de demv.-hydrogénation 

identiques 

Tl est déjà étonnant de trouver 70% de pentene-"ans les produits 

d'hydrogénation du pipésylène alors que sur les catalyseurs mé%alliques elassi- 

ques (24) , les prduit s sont plutôt en eonfomité avec la r5gle de Lebedeff , qui 
favorise lbléfine la plus substituée (hydrogénatnon de Ia double liaison la plus 

dégagée). 

Mais le plus surprenant est la présence de 318 de pentèner-2 dans les 

produits prlmaîres d" hyd~ogénation du pentâdiène- 1 ,4 ,  h f  au a clairement montré 

qu'il ne peut s'agir d b  produit d'isomérasation du pentene-1 L5dentlté des 

produits formés par hydrogénation du diène conlugué ou du daène non con~ugué ne 

peut s'expliquer que par. deux grands types de m6cm1srne : 

- Mécanisme ----------- 1 s la eon~ugaisom du diène-1,4 précède son hydrogéna- 

tion : 



- Mécanisme ------ II : les deux diènes s'hydrogènent en passant par un 

intermédiaire c o m n  adsorbé X' : 

X" -+ Produits 

Une étude cinétaque de l%yddrogénation en c~mpétition des deux dlènes 

doit permettre de choisir entre ces deux mécanismes, 

Une étude théo-slque préalable nous permettra d'établir les lois cinétl- 

ques auxquelles nous tenterons de confronter nos résultats expérimentaux. 

canisme I a 

Selon ce mécanïsme "'rateau", l'hydrogénation du dlène-1,4 passe entiè- 

rement par sa conjugaison, 

En notant A le diène eon-jugué C - C - C - C - C 

et B le pentadsène-1,4 @ - 6 - C - C = 6 (a et b leurs f rac t ions  

molaires), le schéma réactionnel de ce m6canisme stécrit : 

(X : espèces adsorbées) 

Selon nos notations habituelles kA et kg sont les constantes de vitesses 

des réactions superficielles (supposées du premier ordre par rapport aux espèces 

adsorbées), hA et h g  les coefficients d%dsorption de A et B. 

Soient BA et OB les fractions de la surface du catalyseur recouvertes 

respectivement par A et B, les équations cinétiques sont : 



Nous supposons de plus que les réactions superficielles sont suffisam- 

ment lentes pour que les équilibres d'adsorption-désorption ne soient pas 1i;:L- 

tants et postulons un isotherme de la fo.me Langmuir généralisé : 

par lequel chaque espèce A ou B est adsorbée p~oportionnellement à sa fraction 

molaire sur la fraction libre du. catalyseur (la fonction F non explicitée, 

traduit l'état de recouvrement de la susface)" 
(0) 

En portant lqexpresslon de l'isotherme dans les équations cinétiques 

on obtient : 
k h a - kBhB b da- A A  -x- 

F@) 

Ce système n'est pas intégrable par rapport au temps car la fonction 
de recouvrement F n'est pas explicitée, 

(01 

Par contre, si on élimine le temps en faisant le rapport des deux 

équations, on élimine en meme temps la fonction F ; on obtient : 
(91 

de la forme as=*;- da 1 

P = 
'-4'~ 

= constante t 1 
k ~ h ~  

Dans le cas général où r est différent de 1 ,  cette équation s'intègre 
én 

a = ~ b * - - -  I b  n - a -  



09 la constante K est détermznée par les conditions initiales 

'r 1 
a O = K b o - =  bo 

I l  vient finalement : 

i! a + 
o I l r  bo 

1 
bo I log--1 

i = r log - b 
1 

1 a + 
I @ - T  

b 

On remarque immédiatement qu'une telle lol cinétique implique que 
toutes les "trajectoires réactlomelles" du diagramme b - f(a) tendent vers une 

tangente commune 1orçque a et b tendent simultanément vers zéro i 

b autrement dit - a + r - 1 + quand a et b tendent ver? zéro, 

On reconnait en cette tangente corne un mélange "en équilibre ciné- 
tique1> qui correspond à m e  trajectoire rectiligne dans le diagramne b = f (a) : 

O %A 

On vérifie aisément qu'un mélange initial de composition 



évoluant suivant 1% loi n 

gardera une composition relative constante en A et B L 

identique à sa composition initiale . 

Ceci nous montre qJe, dans le cas général où s nrest pas infiniment 

grand, les courbes du diagrme b - f (a) ne seront, pas tangentes à l'origine à 
b l'axe B, mals à la droite de pente - - r - 1 a 

b En particulier, les mélanges initiaux riches en B (- : r - I I )  et en a 
particulier B pur, doivenz: s'hydrogéner en sknrishlssant relativement en A, 
(Voir diagramme page 28). 

En tout état de cause on dev-rait volr se désorber du pipérylène (A) 

en partant de pentadiene-1,4 (BI pur. 

Un calcul num6slque simple sufflt pour montrer que : 

- si r = 2 on verra Jusque 25% de pipérylène désorbé en cours 

d%ydrogénation du pentadïène-1,4, 

- il faut attezndxe des valeurs de r voisines de 100 pour que le 

pipérylène desorbé en ci3u15 d'hydrogénataon du pentadiène-1,4 

n'atteigne pas 1 % ,  

Nous pouvons dPores et déjà affirmer que nous n'avons jamais observé 

la moindre trace de pipéuylène en cours d'hydrogénation du pentadiène-1,4, Nous 

pouvons formellement prétendre que, compte tenu de la sensibilité de notre métho- 

de d'analyse, nous pourrions en observer- des proportions au moins égales à 0,1%. 

Nous avons d%utre part montré au chapitre II A), qukn ne peut pas invoquer une 

désorption lente de A pour expliquer son absence dans la phase fluide, 



En conslus~on, le mécannsme de type 1, étudié cl-dessus,ne pourra 
A etre envisage en pratique que dans la mesure où 

est très grand, c'est-à-dire dans 16: cas où, en compétition, le pipérylène se 

révèle beaucoup plus réactif que le pentadiène-1,4, 

N o u s  pouvons même affirmer que ce mécanisme ne sera plausible que dans 

la mesure où le pipérylène inhibe très franchement l'hydrogénation du diène-1,4, 
comme sur le dlâgxamme SJ iwnt . 

2' - Etude théorique du mécm~srne II : ---- 
Leç deux diènes s'hydrogènent en passant par un intermédiaire commun 

x'. Les étapes de formation de X' doivent être irréversibles pour interdire toute 

possibilité de conjugaison du diène-1,4 (£3) par l'intermédiaire de x'. Par contre, 

certains précurseurs adso~bés de X dolvenk permettre l5sornérisation eis-trans du 
diène- 1 ,a (A) , 

Le schéma l e  plus gén6rak de ce m6eanisme est : 

k 
---la 

"--r. X" - Produits 



Selon ce schéma, les espèces insaturées A et B disparaissent en sui- 

vant la loi de PqhydrogénaTion en compétition établie pas Maure1 et Tellier (25) 
et appliquge par ces auteurs à un grand nombre de couples d8hydrocarbures mono- 

éthyléniques : 
r- ---- -- 7 

où r = Il(h %'A est le rappors des réactivités des substrats A et B en 
R R sompét rtion, 

Selon la loi einétsque {IL), toutes les trajectol-es réactionnelles 

du diagramme b = f [a) admettent pour tangente commune laaxe B I  ceci quelle que 

soit la valeur numé~aqiae de P ( r  % l)r. 

O %A 
détail que r6sid.e l a  dïff6rence essentielle 

loi ciaiétique 
1 a * T'Ff bo 

O log -" ---.---- 
a -t ---- Y 

1 - y  

avec 

------ ---. 
w 

établie pour le m6cmisme 1, 

Les trajectolses selon ( 6 )  ne sont tangentes à l'axe B que si r est 

très grand, 

Les tsâ~ectonres selon ( I à )  sont tangentes à l'axe B quelle que soit 

la valeur de r, 

ûn vol t  donc cornent une détermination expérimentale du rapport de 

compétitaon r entre l e  pjp6rybène et Ee pentadigne-1,4 nous permettra sans doute 

de choisis entre les deux m6çanismes : 



- Si Y n ' e ~ t  pas nnfxnlment gland, ~euX l e  mécanisme BI ('inter- 

médiaire c o r n )  e5 t  êompat~ble aeiec der Bsajectoiire= tangentes à l 'axe B (pas 

de pipérylène deso~bé  au COUT de 1' hyduogénat.son du pent ad iène- 1 , 5 )  

- Sa r est anfan~ment grand, l e s  loac c s n é t i q u ~ s  I e t  I I  devien- 

nent identaqwec e t  le  choix piitre Ies deux méçmnsmes n ' e s t  plus P O S S I ~ ~ P  

IR dr agrame X; X regrujpe ~ i n  ensemble de t a d j  ect aares réaet ionnelles 

suivies au départ 

- de papérylene pur (axe h j r izonta l )  

- de pen+adiGne-1,l pur (axe ver+~cal)  

- de q ~ ~ a t r ~  r~~éimges dg z e ~  delrx d h è n ~ ~  

Signalons tout- de cu i te  que r e ~  r6~ultats sont antérieurs à l a  mise 

en évidence du porson accompagnant le disne-',4 L'effer de ce poason se f a i t  

s e n t i r  e;uv IfilcTavuté du c+atcily,el_a.r mals ne doat pas en prlnclpe m o d l f i ~ r  l ' a l l u -  

r e  générale du diagr-s.meYlX andépevdant du temps, La théwae de l'hydrogénation 

en compétition (251 p - 6 ~ o a r  pn effet  que l e  rapport des séac t l~~ i tés  en compétl- 

t i on  de deux sbxbstsars ne peu+ êt-*e affecté  par l e s  pnv-mèrres masse, état  d'en- 

crassement, é t a t  dkamposonaemenb du catalyseur 

Nous nsus garderons bien c ~ p e ~ d a n t  d 3 t r e  ra~égoraques en se c p i  con- 

cerne I'effet d3in  po:siFn W Y  l a  c,~vp6t>-i-lan Cet effet peut Etre nul dans l a  

mesure où ?,e poison se contente d C S ~ K O ~ ~ F ~ F  Pa nus£ace ac+lve sans en modifier 

l e s  psopraétés ~ n t r  lnqeques (pszson "non i;élecTaf"? I l  peür fort bien ne pas 

ê t r e  néglageable ci Ikadsorptnon du poism madrfae les proprlétélp 6leetronaqixeç 

de l a  surface Ipoason "célectrf") 

Quoi qu"1 en s ~ s t ,  les t r . ~ j ~ c t o ~ r e 5  du dlagwme XIXne montrent pas 

un e f f e t  dYinhibatron netre de 1"hydrogénat ion drr dlsne-1 $4: par le  d~ène-1 ,3, 

Le diagramme XX t r a d u i t  les t rajestozres  de XTX soirs la  fome s 

Four chaq~le t *-jectoare,  l a  IinEar-lté est Y ~ T  lf 16e d\me manière 

assez sat isfaasante  La penfe s de chaque dra i te  varae sependant d b e  trajeeTon- 

r e  à l ' au t r e ,  corne le montre l e  Tab1~a.r (vol x page su:wantpi 





h y d r o g é n a t i o n s  C O  mpét i  t i v e s  



-- ---- ----- --- -- - . ------>.---- --- 

: Trajectoire O Mélange anitial : Y 

Bien qu'elle ç ~ z +  saisonnable 61s-&vis de la dispersion expérimen- 

tale, cetri, ua~iation de 2 , s  à 5 ̂ in wappovt de rompét~tas>n selon le mélange de 

diènes de départ, ne peut s'explnquer théoxaquement autrement que par une mau- 

valse sepaodi~ctlba l até des dliférents échmtll lonc de catalyseur, On sait en 
effet que le wératable ratalyselis est généré '"in sltal" et on peut penser que sa 

nature peut êt~e znf'luencee pa-d- certainq pa%1?it?tre5 de $9 séduction (en parti- 

culier on ne Pest excllrre 2 r e  s tade I%ypothèse de l'influence du poison psé- 

sent dans le 3ubstrat r , 

L'expéraence déçrate pal les dilagrmes XX1 et XXIL montre bien que, 

sur  kaai 6chcmt i l l ~ n  de r a t  î lyseui  donné, le rappo7-f- de rompetlt  on r est Indé- 

pendant de 1 a eompoi -n_ t lasn di mé 3 ange hydrogené 

- On hydrogène am mélange constitu6 rnitàalement de 59% de 

pentadiène-l,5 et 41 % de pepésykène, 

- Lorsque le  taux d%ydrsgénatson a atteant la valeur T = 0 , 4 2  

(po~n? Ml, on :ntsodu~t daqr B %uttocLcave me certaine quanti- 

té de pspérylsne de manaère à mener l e  poant représentatif 

d-tm aaosn\:eaiil m6lmge en M' , 

- On p u r . r l ~ t  l'hydrogénation, 

Le d ~ a g s m e  ?XII montre que le -apport de compétition est r - 2,s 

pour les deux twonqonç de Tra~~ctoere, 





h y d r o g é n a t i o n  compét i  t i v e  



Remaaqrions vn passant que l a  recharge du réacteur en plpérylène, 

exempt de poison, n'a pas modifié l'état dkr~ipolsonnement du catalyseur, En 

au ra l t - i l  bien 6t6 de m8tw s i )  au lie11 de pspérylène pur,  nous avions ajouté 

du pentadiène-É,4 s01,tliilé de poison 3 

Faute de natrere premiere disponible, nous n'avons pu fanre qu'un 

seul  essal d'hydrogénation en compétatron avec du pcntadisne-1,4 "A" (source 

Aldrich), L 9  act snFé dl1 s a t a l y s e a ~  e51 satisf'alsante : 5 = 0 , 1 7  moleH2/h.g. 
Cet essa i  e s t  derrat  par les diagxames XXi T l  er. x:h:g;r L,e rapport de comp6titisn 

r = 2 , 2  n Y e s t  pas t r è s  elsigné de celx d6temxnés en présence de pozson, 

4' - P ~ o d u f t , ~  d 'h  dro 6nation ------------. Y-_-&.- 
D a n s  Tous noa ess2is d'hydrogenatron en csmpét~tlon nous n a a o n s  ja- 

mais détecte l a  pr6senc~ d e  sa?!r-x6 n ppvirtane a - ~ ~ t  l a  dispa ~ t j a n  t o t â l r  d e  

deux diènes 

Le d i a g 7 m e  X S a  relatnf à ilern,que rompétPtlon i n d e  avec du penta- 

diène-3,4 "A", non ~ ~ s p e r t  d'empo,i_r?n~ement, xljrrsire La p a ~ f a ~ t e  ~ G i e c t i v i t é  

de notre catalyseus 

On remaaqole que, ma3gr6 les vgtesses de d;sparîtlon anégales des d e u  

diènes, l e s  g r o d u ~ t s  ~ ~ n ~ e i h ~ % é ~ ; q t ~ ~  .innt d a m  un r3.pgo~t constant : 

Pen* ène- 1 71 

On constate ~LULSSSL, dans l a  deuxrème p d.;.e de k'hydrogénatlon 

( 1  T - 2) que l e  p e ~ t a n e  se forme surtau* azxx d6pens du pentene-1 (ce qus 

e s t  en accord avec la  regle de Lebedeffj, Le Eger  accrosssement des penkèneç-2 

t radui t  Pe fast  que l e  pentène-1 s9s~rn6rsse en cours dPhydrogénâtionp 

La tres net+e doni~nînce du pentene-! dans nes produits p rmâî res  se 

retrouve dans tous nos essais3 Le d i a g r m e  XWI décri t  1% *:omposition des 

p r ~ d u i t s  primaires pentène-1, pentène-2 rxs et pentène-2 trans à r = 1 en fenc- 

t lon  du mélange de diènes mis en hydrogénataon< 

On voi t  que, en d6pir du pozsori rxitroduit. avec le pentadiène-1,4 ex 

acétate,  on ne constate aucune ~ r a r ~ a t i û n  signrficatzve dans La composition des 

produits su~vmt Ba vature  du diene hydsogené 



à'? 
Y - 









La composatlm moyenne des puûdulf~ prlmalres d%ydrogénation de 

lqu,n ou l ' au t r e  d12w es t  

Coneluç~on : 

L'érude d e  1 "ydrrogénat a3n dlr p ipe~ylène  e.t- du pentadiène-1,4 nous 

a permis de montrer qde 

- cei daèneç aux mi2mes produats primaires d"hydrogé- 

natson, Ces produits sont caractér isés  par une ne t te  dominance 

du pnntène- 1 ,  

- B'adentité dea produ~ts  obtenus à p a r t i r  du diène conjugué et  

du d ~ è n e  non c~njugué  ne peut s5lntespréter que paT un méeanis- 

ne dmi lequel cet de.lx dignes 57hyd:ogènent mn- %'lntemédiaire 

c l Y i l i t ?  ecpèse adso~bée c~anmuner, En e f f e t ,  Ba valeur expérimentale 

( 2 , 2  à 5) du i-apporr de5 réactavstés en conpe t i t~on  des deux 

diène? e ~ r  beaucoup trop f s l b l e   pou^ permettre d9expPiquer qu'une 

éven*neIle conjugaison du diène-3 .4 ne se tyaduase pas par l a  

déeolpt:can du dséne conjinpé iriterm6dianre2 

- l e  cdralyseur etudié est parfaatemsnt sélectif l e  saturé  n 

penP ane n%ppal a î t  qge pour 1 , quel que soit l e  mélange 

d e  dnenes hydaogénés- 





MECANISME DE L'HYDROGENATHON DES DIENES SUR NOTRE CATALYSEUR -- v - 

Dans les chapitres précédents nous avons pu montrer les faits sui- 

vants : 

- Le pentadiène-1,3 sublt I'àsomé~ïsatPon cis-trms en cours 
drhydrogénatlon, 

- Le pentadiène-1,4 ne se conjugue pas, 

- Les deux d-rèneç s'hydrogènent pas P'inteméd~aire d'une espèce 

adsorbée corne, 

- Ils condunsent tous deux avec une très grande sélectivité à 

un mélange de penrènes où domine nettement le pentène-Io 

Chacun de ces farts, prls ~solément, peut recevoir de multiples ex- 

plications basées sur des concepts classiques : adsorption sélective, semî-hy- 

drogénation reversible, xéactnons superfacielles de vitesses inégales..,, mais 

leur con~onctlon implique, smsn un mécanisme d'hydrogénat~on précis, tout au 

moins certains gnmds axes de ce mécm~sme. 

Ce sont. ces grandes directions du mécannsme que nous voudrions dis- 

cuter lei  en guise de concl~;l.siono 

X 
C'es: bien entendu Xkespèce commune que nous avons dénomnée X qui 

est le pivot de ce mécanisme. Il est naturel de chercher pour X* une structure 

qui l'apparente à ses deux précurseurs qui sont : 



La structure qul ~"mpose d'emblée es t  ce l le  que l 'on obtient à par t i r  

de 1" ou l ' au t re  d ~ è n e  par arrachement d u  H allylique, ce qui conduit à un 
2 enchaînement de 5 carbones à i "éat dd'hybsidation sp . 

C k e s t  i c i  que se situe Pa première questnon sérieuse : sous quelle 

forme est  arraché cet hydrogène 

- Par rupture homopolaire ? 

- Par mpt t~re  hétéropolaire ? 

R - H  R = H +  

Autrement d i t ,  nous avons d é ~ à  2 choï~11r Ia  place qukocupe notre 

catalyseur dans l a  classification fondamentale proposée par Roginçkii (26),  

dont G e m i n  ( 2 7 )  a récemment souligné 1' mpsrtanceo 

La rupTure homopolaire (3 ère classe de catalyse selon Roginskil) 

aboutit à une espèce X radicalaire de structure pentadlényle fortement s tabi l i -  

sée pas résonance 

L'orbitale symbolisée par le  t r a i t  po ink~l lé  es t  occupée par 5 élee- 

trons, Benson (28) attribue 2 me t e l l e  structure une énergie de résonance de 

16 kcal/mole, 

La ~up tu re  h6tésopolaane C2ème ciasse de catalyse selon Roginskii) 

f a i t  appel à des propriétés basiques du catalyseur q u ~  arrache cet te  fois  un 

proton e t  non plus un atome neîatre, 

L'anion pentadiényle qui en r6suPte a une structure t r è s  analogue à 

cel le  du radïcal pxécédent, à cecl près que Iborhitale moléculaire qui intéresse 

l es  5 carbones contient cetTe f o i s  6 électronso La stabil isat ion pas' résonance 

se conçoit aisément vu les  posçlbslités de délocalisation de l a  charge négative 



dans l'édifice anionique (29). 

Nous envisagerons suêcessivemen-t les possnbrlités d'un mécanisme 

radiealaire, puis d b n  mécanksme ionique. 

1 - Mécanisme radicalaase : 

Convenons tout cikabord, dans un souci de slmr>lification de l%ce~iture 
des formules d.es espèces adsorbées, que tout électron de valence qul ne parti- 

cipe pas ~mplncntemmt 2 me laalson C - C ou C - H r~ sera noté par un point . 
localisé sur le carbone "dkorigine", 1 4  est bien évident que cette écriture est 

abusivement simpliste, car ce sont aiustement de tels électrons qui participent 

à la liaison radncaI pentadiènyle-catalyseur e t  à la stmctme résonnante du 

radical. Nous rappellerons cette résonance en rellanf symboliquement ces élee- 

trons par un éran* pointille sensé représentes l'arbatale qiitYls occupent, La 

liaison radical-snte s-.atalyt~q~e es? naU5 le pensorlq du type 7 ~ )  pour la sim- 

ple raison q ~ " ~ e  sdsorpt~on nrraltrple par des liaisons de type 3 est tout de 

suite compliquée par des contraintes d'ordre géométrique (drstances, angles de 

liaison, proximité des sites3-,] Cette %~âiçon sera figurée par une flsche 

pointillée ---- P YF 

Voyons comment peut s ' éense ,  avec ces conventions, Pe mécanisme de 

l'isomérisation cis-trans du pentadisne-l,3 : ce mGarmasme ne doit pas uti- 
liser l'espèce X' (5 carbones adsorbés), sinon il permettrait la conjugaison 

du pentadA~e-l,4, H I  doat dons se contenter dkqpèces adsorbées sur au plus 

4 carbones : 

- Une premaère vo le  e s t  I%hydrogénation rgvessible du carbone 4, 

libérant la libre rotation entre Ci et C4 : 

X - 9 X 
k ,'@th-- CH 

'Y/ 
O - -  -,4' -& a---- 
CH, - CH + H CH, - CH 



# - Ca seconde possibrlité est l'hydrogénat~on reversible du car- 
bone II , avec isomérisat lon "en bloc" dii systèmg. conjugué Ihydrogénat ion en 1 , 
déshydrogénation en 5). Un diène adsorbé sous sa conformataon cisoîde deviendra 

cis, wi diène adsorbé sous sa conformation trmçoide deviendra trans comme le 

montre 1 ' exemple sui~rant : rc 
k 

- En conclusion : l'asomérasatlon eus-tsans du diène-1,3 exnge 
#- 

une 2nterconwerc;aon reversable -- entre les espèces adsorbées sur 3 et 4 carbones 

contigus 

Reprenons l e  problGme de l%yddrogénation des dlènes : 

- Le passage du pentadrène-l,3 adsorbé sus 4 carbones au radical 
pentadiényle X* adsorbé sur 5 carbones se fera, comme nous 1 'avons 1x1, par arra- 

chement &irsévesssbl el d"un atome H al lyl aque- 

- La structure non conjuguée du diène-1,4 complique sans doute 

son adsorption ~nitiale sus le catalyseur, mais ceen doit etre compensé pas 

la labllité des deux atomes d'hydrogène de la position biallylique<> 

Nous savons d é ~ à  que 1 "espèce X se forme de façon irréversible 

Une foie formée, elle ne peut plims évaluer que dans le sens d'me hydrogénation 

en hydrocarbures monoéthylénaques~ Supporons en effet qu'il lui solt posslble 

de refixer un atome H SUI ses carbones temanau ou ceairra1 : cQec;t une voie 

ouverte à la conjuganson du daène-1 , 4 ,  ce qui est eon*redlt par l'expérience s 



Pour se désorber sous forme de monooléfine, l'espèce X doit pourtant 

globalement fixer 3 atomes d'hydrogène. Même si on ïmaglne qu'elle est suffi- 

samment réactive pour fixer une molécule H2 (soit 2 atomes en un seul processus), --- 
le seul mécanisme qui soit pemas est : 

---*-a 
On voit que l'on aboutit à une impasse car l'espèce CH2-CH-CH-CH2-CH3 

indispensable pou- expl~qiier La foimarion de pentènes-2 (30%) est déjà un in- 

termédiaire de 18~somérisation cis-trans du dlène-1,3 Un tel intem6diaire 
permet encore la con~ugaïson du pentadiène-1,4 : 

$ 
-.- -+-,-a -He \ O-- - , 4 - - L + - - - . )  8 &, - CH - CH - CH2 - C q  CH2 - CH - CH - CH - CH-, A T-- Diène-1,3 

11 nous smble que ce mécanisme, par vole de radicaux, contient lui- 
même ses propres contradictrons et qu'en conséquence il ne saurait être retenu. 



2" - Mécanrcme ionique n ------ 
Ce mécanisme suppose qu'un site actif du catalyseur est constitué de 

la juxtaposition o 

- d'un élément accepteur d'électrons capable de se coordlner avec 
l'anion pentadiényle, vraisemblablement SOUS forme de complexe T, Ce r61e peut 

être joué par un cation métallique, 

- d'un élgment à caractère basique, capable de fixer le proton 
9 
H arraché à la position allylique, Ce rôle peut gtre joué pals un atome d'oxy- 

gène : 

L'existence de tels sites est parfaitement concevable sur un cataly- 

seur corne le nôtre, qm est de nature oxydique" La fixation d'me paire d'ions 

par un oxyde, avec adsorption simultanée dkn donneuret d'un accepteur d'élec- 

trons implique simplement un transfert électronique entre cation et anïon((27) p.19) 

L1actiVxt6 catalytsque d'un tel site est indi~bitablement liée au 

degré d'oxydation du cation et à l'accessibgl ité de ltoygène d'où peut 
1 "portance du traitement réducteur du catalyseur 7 



Pour les mt?ms raicons que celles qui ont ét6 exposées losç de l%va- 

luation d'un r&canism~ radicalaire. nom devons s?ippocer que la formation de 

l'anion pentadihyle 2 partir de l'un ou l'autre diène adsorbé est irréversible, 

(la réversibilité de ce procassus ouvrirai? la voie .. la conlugaison du diène- 
4 Autrement dit, le; drènes 1,3  et 1,4 sont trop "acides" pour récupérer le 

proton fixé au r a t a l y s ~ ~ r r  (stabil~té exceptionnelle de 1' anion pentadiényle) . 
L k m  pentadlényle ne peut plus qu'évoluer par hydrogénation : 

Nous vcyons au moins deux raisons pour que l'espèce (ai soit plus 

favorisée que (b) - 

- la probahll ité statistique (?chances pour a, 1 chance pour b) , 
- l a  densité élecaronaque plus importante sur le carbone terminal 

d7rsn anion allylique 

- $5 - F ---------- 
CHZ - C H - m - l ?  

qui favorise la roordinarion chaîne carbonée-métal par le carbone primaire : 

PIUS probable que r 



(On s a i t  par exemple qu?m organo-mgnésren allylique a préférentiellement une I 

structure prîmaire) 

La dE?sorptlon, 3 partnr de (a) ou Ib) , des pentènes se fera par I-écu- 

pération du proton par I "ion alllylaque. On voi t  que da) condialra préféren- 

tiellement au penTène-1, t and15 que [b'j ne peut donne. que des pentènes-2 eis 

e t  tsms. L%bondance r e l a t ive  de (a) explique i a  aomlnm~g: du pentène-1 dans 

l e s  produnts 

Les espèces (a1 et (bj sont m s u l  les espèces responsables de l'hydro- 

génataon des pevtènes çirr ce cata%yseur La sélectiwsté du catalyseur s'expli- 

que a m s i  en termes d'"acidités" comparées des dnènes e t  des mano2nes, obi plus 

exactement en terme5 de- ~ T a b ~ P l t é ~  c0mpâr6e5 de I'anaon pentadlényle er des 

anions allylnqtxes (bases c~njuguées des "aczder" pfi4:édents) ie catalyseur 

nPhydrogène pas les monoènes ["ac~des faiubles") tan? que des diènes ("acides 

plus forts") sant presents dans le miI reu?  

Le m6ranlsme ionique que nous proposons rend compte de plus de l 'ex- 

trGme sensibil-nté du catalyce~ax. à des poisons acides corne I kaclde acétïque" 

On imagine aisthent comment I 'acsde acétique peut s '  adsorbes e t  désactiver lm 

s i t e  : 

11 n ~ u s  se9ite 2 expliquer cornent l e  pentadrène-1,3 peut subnr 

l9somérisakion els-taans sur ce catalysea~s en cours d'hydrogénarlon : dès qu'une 

cer taine qumtatg de diène e s t  adsosbée, il  exis te  s u f f x c m e n t  de protons s u r  
I 

le  catalyseur pour provoquer l hsoméà. isat ion du di  ène-1,3 par pwotonation Tever- 

sible, 



Lkespèee ~ntemiedlalre es t  i c i  un casbocatisn, Sa formation f a l t  

appel, non plus a u  propriétés 'kccrldes" du diène selon : 

A 
-- - - - ------ - _ _  _ _ _ _ _ O @  

CH, CH - CH = CH - CH3 (CH2 - CH - CH - GH - CHZ) + H 

mais à ses propl-iétés '%aâsPques" selon : 



Sur un catalyseur Cr, Cu, O, le pentadsène-1,4 et son asomère con- 

augué s'hydrogènent t ~ 2 ~  sél~ctawement en c~nduisant à un mélange de pentène-1 

et pentènes-2 (cas + Brm-) s~goinxeu~ement  denP Pl que- 

L"identlt6 des psoduits obtenus à partir de 19un ou lYautre diène ne 

peut sVexplkquer que par deux types de mécan~smes d%hyrogénation : 

- Mécrn~sme par conjugaason i le daène-l,4 se conjugue avant de 

s "ydrogéner, 

- Mécmîsme par intem6dLa1re rommm : les diènes ~"yddrgènent 

en passant par une espèce adiopbée c o m m e  

Une étude cinetique théorique nous a permis de m m t r e ~  que le méca- 

nlçme par conjugalson d ~ a t  se tradu~~re ' 

- s o i t  par la désorptim du diène conjugué nntermédiaise de 

lThydsagénâtion du dmène-1,4, 

- o i t  par m e  inhibition nette de I'hydrsgénation du diène-1,4 

par l'adsorption du diGne-1,3, 

]L%tu.de cwa6tique expérimentalle que nous wons menée nous a pe~mis 

de montrer qJe : 

- IQhydrogénatlon du dlène-1,4 ne sbacompagne d'aucune déçoq- 
tlm de drène-1,3, 

- la  compé*atïon entre diène-1,s et dïène-1,4 traduit les réac- 

t l v - , t 62  peu différentes de ces deux diènes, 



En conséqi~ence, seul le  mécan~sme d "hydrogénation par un internédia i r e  

commun peut ê t r e  retenu pour interpréter  les f a i t s  expéxunentaux, 

Accessonremnt, nous avms pu mettre en éwlcknce un net e f f e t  dkm- 

polaomement du. catalyseur 6tnidaé par l "acide acétique 

La dac;cussa~n d.e nos -résultats nous mène à  postule^ plusieurs s tmc-  

tures  possibles pour IYnntemédaalre d3ydragénataon c o r n  a u  deux diènes. 

La formation de cet  intermédaaire mplaque oblugatoiremenf l a  rupture d9une 

l ia i son  C - H allylaqa~e : 

- I %hypothGse d 'une vuptv~e homopolaa-e , conduisant à un radical 

pentadiényle, ne permet pas dkxslinre 1a conjugcuson du dïène- 

1 ,4 en cours d'hydrogénation Cette son t rad ls t  ron a w c  nos 

obsewatrons expésmenta!es nous semble une raason s u f f ~ s a n t e  

poll' ~ n f  a rmer ce mgeani %me 

- Par contre l'hypothèse d k n e  Y a ~ p f ~ s e  héTé~opola~x-e : 

faisant appel à des proprnétés basnqws du catâJyseus e s t  

beaucoup p3lrs sedbi.l~anate~ Elle permet d'expliq~ner : 

Ifeffet d'~mpo~sonnement marque de Il'aeade acétique, 

a l a  sélect:vLté du ratabysevr vas-2-vis de l "ydrogéna- 

t ien des drènes : l a  base lcon~ugbnée d'axai dxène [ a n ~ o n  

pentadl6nyl.e) psesente me çtgbahlté plus for te  que l a  

base conjuguée d a ~ i n e  mono ~Xéf-aune (anlm al lyl ique)  . 
H,9dsoïptaon p r é f é r e n l ~ e l l e  d k n  diène s'snts-rprèae a lns l  

par son "acndlte" marquée, 

13 prepondésance du pentsne-1 dans les prodults prlmalres 

dPydrsog6nation, qox~ seraat due 2 l a  densité de charge 

négatuwe concen*aée sur Pe C prrmalre de l'anion al lyl ique* 

11 faut rote- cependant qde nous nkxp%~quons  pas certaines différen- 

ces en t re  nos résu l ta t s  et ceux de h f a u  q u ~  a observé 1 'apparition de pentme 

i n i t i a l  dans l e s  p r o d a ~ ~ t s  d%ydrogénatron 1iB~ diène-1 $4, observation que nous 

nkvons j m a î s  ~ I J  csnftimer 



C'est. poa~wiant grâce à l ' appar i t ion  a l éa to i r e  de pentane que noizs 1 
l 

avons été csncaklits à m l s a g e x  e t  conflnner b'hypotll2se d'lm empoisonnement, 

Reconnaissons cependant, qi..!_ie l e  p o ~ s o n  que nous avons ndentifié,  ne s i l f f i t  pas 

2 l u i  seul  à expinquer les divergences de no5 rgsul tats  avec ceux de Dufau. 

Malgr6 queI,qu.ea ].a-unes, le  mécanisme d'hydxsgénatlon des diènes sur 
chromlte de CULVTG, que not.is p rop~rans  a IF: méi a te  d '  3 u c r ~  r cerf aanev perspec- 

tîves pour des travaux à dwniT MOUS ne précasons pas 1a natïJwe des satez  actafs 

(qui, dans notre ~ 5 p r  1 t , s ~ v t  I -m~t P X - I L ~ S  d 'me a ç s o r ~  at 10~1 cat ~ o n  métal Ilque - 
1 

oxygène) L '  aden? lf 1 cal-aon dlr cat aon ('1 métal l lque a c t i f ,  son degré d '  oxyda- I 
1 

t lon ,  res ten t  136s à I'exlstence d e  -12 p6rloda d'lnductian Iph3se de r é d ~ ~ s t ~ o n  I 

du ea t a lyse~~ i  duran+ laquelle Le clnene ja re  sndinbrf ablement rn r6le) Cependant, , 
1 

l e s  p s o p a ~ e + é ~  bassques que nous af+i:buon~ à ce5 s ~ t e ç ,  son+ de nature à srien- 1 I 
t e r  l e s  investlgatinns 

Le rôle, +oast à f a a t  partaculiea que jouent les H a l ly l iques  dans l e  

mécanisme que noi~s  PBBPDSOIIS~ gose l e  ppahlGme de l'hydaogénatnon du butadiène : 

ce diène con jlrgué, qui ne possede pas d e  p o s ~ t i o n  a l ly l ique ,  do i t  présenter un 

comportement par taculzei  



P A R T I E  E X P É R I M E N T A L E  

-=0000000=-"0000000'- 

A) CATALYSEUR - 

Notre catalyseur, un chromite de cuivre commercial (dénomination 

T 9701, dopé au manganèse, se présente sous la forme d'une poudre noireo 11 a 

été fourni par la Société GTRDLER, 

B) HYDROCARBURES - -- 

1 " - Pipérylène n --- (Pentadiène-l ,a) 

Pour nos expériences, le produit commercial (Technique), utilisé 

après une distillation soignée à pressïon atmosphérique et sous atmosphère 

df azote, est constitué par environ ; 

Nous avons également utilisé du pentadiène-1,3 trans de pureté supé- 

rieure à 99%. 

Lknsemble de ces produits est fouml par la Soclété FWKA A,G, .  

Il provient de deux sources n 

- préparation suivant le mode Inspiré de ORGANIC SYWHESES 
(30) par pyrolyf;e du diacétate du pentanediol-1,s : 



- La deuxième source de pentadiène-1,4 est la Société 
"ALDRICH EUROPE" qui ne nous a pas pwécnsé le mode de synthèse de son produit n 

de pureté chrmatograph-i que 

3" - Echant n llons chromatogxaph~quer : -- -- - 
Les px-osluits d'hydxogénâtion du pipérylène et du pentadiène-1,4 sont 

identafiés à l%âade d%chantallons authentacpes 

- Pentène-1 a FUJMA pureté > 99,59, 

- Pentène-2 trmç " pureté 7 99% 

- Pentène-3 [ c i s  * trans) n pureté 99% 

- Pentme : MERGK piarete - 99% 

C )  CONDITIONS CHROMATOGR-APH * LQ LIES - - ---- --- - - 
%es anakyv- chromatographlques ont exigé l'utalisât~on de deux 

colonnes capillaires type "PHXIN EhMERf', disposées en sérse : 

- CoPsnxie qualane (13 G 2 )  de 50 mèitres de longueur et de LILLE 

0,25 mm de diametse rxltérxeus 0 
- Colonne phényl-silicone (112 G26) de 1 0 0  mètres de longueur 

et de 0,25 mm de dïamSo-e- 

La mise en série des deux colonnes est dlstée par Pe fait suavant : 

su r  la c~olonne squaldne seule ( 3  621, Be n-pentane nBest pas 

séparé du pentène-2 t r m s  

et sur  la colonne phényl-slllcone (12 G26) l e  n-pentane n'est 

pas séparé du pentPne-1 , 

La mise en sésne * ?GZ puis 12G26 donne me résolution complète de 

nos ehromatog~mes~ 

Les con.ditrons ch~omâtogsaphiques sont les suivantes : 

Calonne 3G2 et 1SG26 en sérae, 

Températuve dau four : ambiante == 25"C0 

Température de 1' an~ect  eux- : 50LC,  

Prescnm du gaz pobteisr 1,6 bar 

Perte de charge : l , 3  



Dans ixn t r l c o l  de 7 l i t re ,  mun* d'un agi tateur  à j o in t  

mereurique, d b e  ampoule à brome et d'un r é f r i g é ~ a n t  ascendant, on place 

241g (2 ,32  moles) de pen tmed~o l -  1,s- 

Qn chauffe l e  5ystèn:e e t  quand l a  température a t t e i n t  

140°C environ, on aj0ut.e goutte à goarate un excès de 10% d'anhydride acétique. 

Le mélange e s t  chauffé sou+=- reflux durant 4 à 6 heures, pisls d i s t n l l é  sous 

pression rédulbe* 

( L i t t .  130) : = 85 - 90CC) 

On i ecue i l le  428g d.e diacétate  de pentônediol-1,; = 

Rendement . 97,8% 

b) Pp-oIyse - - - -  du dlasétate  du gentanedml-1 - = - - - - - - - - - - A -  5 a 

La daacétate obtenu est  pyrolysé dans lin réacteur de 

Pyrex garni de ladne de verre  e t  porté à une température de 525"C0 

l e s  dimensions du réacteur sont D 

- longueur : 70 c m  

- diamstre extérneux . 25 mm 

Le réacteur monté verticalement dm(; un four électr ique 

r e l i é  à un régulatem de température , e s t  mi d b  pu i t s  thermomé- 

t r ique  e t  de deux entrées : l 'une pour l ' ~n txoduê t ion  du gaz vecteur (azote R), 

l' aut re  pour 1 inject,lon du diacétate,  

CetTe injection pratiquée à l ' a ide  d'un perfuseur s e  f a i t  

à une v i tesse  de 100 ml/betise, Le débit  d'azote e s t  d\ensriron 4 Ifheure, La 

p a r t i e  nnférieure du réacteur e s t  r e l i ée  à un ballon de 1 %~tx-e m e r g é  dans un 

bain de glace + sel, Le ballon possede me sortne l a t é ra l e  relaée à un piège 

plongé dans un bain diacétone + carboglace p i lée-  

Les wapaurs conden-éeç dans l e  b a l l m  e t  l e  piège sont 

r ecue i l l i e s  e t  d n s t ~ l l é e s  à pression a ~ m s s p h é r i q ~ ~ e  

( L i t t  (30) : 26 - 27,5"6) 

Le rendement de Iqopésat ion ne dépasse pas 40%, 



Les temps de rétention sont les suivants i 

: Pentadlène-1,4 : 9 6 9 s :  - _ _-_- --_-- ----- - * -- --- -- 0 

: Pentène-1 r 990 s r. 
" _-- - = ---- x ---- 

- n-Pentme r 1035 s * 

_ _ ^ _ _ Y  _ L _ I _  _ _ I I I _ - _  - - - =  -------- -. 

: Pentène-2 t r m ç  1065 s : 
~ _ _ _ a _ _ _ _ T  _- - - - _ - = - - - - - Y  -------Y 
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