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INTRODUCTION

-=0000000=-

De nombreux catalyseurs d'hydrogénation composés des €léments Cr, Cu
et O sont connus sous le nom, trés probablement impropre, de ''chromite de cuivre'.

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

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

- le groupe carbonyle des aldéhydes, cé&tones, esters, est réduit
en alcool,
- les groupes nitro ou nitrile sont réduits en amines.

C'est dans le domaine de 1'hydrogénation des esters d'acides gras en
alcools que ces catalyseurs donnent lieu 3 la plus abondante littérature et
font 1'objet de nombreux brevets. Cette réaction est la plus souvent choisie pour
mesurer 1'activité de catalyseurs = en relation avec leur mode de préparation et
d'activation (2)(3)(4). Elle exige cependant des conditions assez dures de tem-
pérature (150 a4 350°C) et de pression d'hydrogéne (120 a4 400 atm.) et nécessite
une activation préalable du catalyseur par réduction sous hydrogéne (T > 100°C,
200 atm.) (2).

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

1'unanimité est loin d'é€tre faite sur le degré d'oxydation de 1'élément actif :

- Pour Adkins et ses collaborateurs (2), qui étudient 1'influence
du rapport CuO/CuCrZO4, la véritable phase active est 1'oxyde
cuivrique, dont la réduction est empéchée par le chromite qui
joue un rdle de stabilisant.

- Boreskov (5) montre par diffraction X que la réduction du chro-
mite de cuivre & 200°C par 1'hydrogéne conduit 3 un mélange
complexe de Cr,0zy et de Cu,0 et Cu amorphes.
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- Rabes (6) pense que 1'é€lément actif est un cuivre métallique
trés dispersé sur un support d'oxyde de chrome.

- Stroupe (7) montre qu'en cours d'usage un catalysesur, dont la
composition initiale, déterminée par diffraction X, est Cu0,
CuCr204 évolue suivant les réactions compétitives :

Cu0 + CuCr204 + Hz > CuZCrZO4 + HZO

» Cu + H,0

Cu0 + H2 ?

- Miya (4) conclut comme Rabes que le catalyseur réduit est un
cuivre supporté plus ou moins empoisonné par 1l'eau de réduc-
tion. Il propose une technique de réduction en présence de CO
(ou par le mé€lange CO + 2H, provenant de la décomposition du
méthanol) dont 1'équilibre de conversion CO + HO0 — CO2 + H,

conduit a CO2 plus facilement désorbable que H,0.

Le probléme de la véritable phase active dans les conditions d'utili-
sation du catalyseur est donc ouvert et fait actuellement 1'objet des travaux,

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

On sait aussi, depuis les origines de l'utilisation du ''chromite de
cuivre' comme catalyseur, qu'il est actif pour 1'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 supplanter les catalyseurs classiques,
tels que le nickel pour de telles réactions. Ce n'est qu'assez récemment (8) que

1'attention a €té attir€e sur 1'intérét que présentent de tels catalyseurs dans

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

d la suite des travaux de Koritala et de Dutton (9)(10)(11)(12)(13)(14).

On sait aue certaines huiles (colza, soja...), caractérisées par leur
forte teneur en acides gras hautement insaturés (acide linolénique, triénique
en C18’ entre autres), ne peuvent €tre rendues propres d 1'usage alimentaire
qu'aprés un traitement d'hydrogénation partielle destiné 3 abaisser leur indice
d'iode et par 13 leur tendance & 1'oxydation rapide (rancissement).Trés schéma-
tiquement, la réaction a promouvoir est 1'hydrogénation d'un triéne (acide lino-

1énique),en diéne (acide linoléique).




CH = CH CH = CH CH = CH
~ NS N S N\ + Hymr
COZH - (CH2)7 CH2 CHZ CHZ - CH3
CH = CH CH = CH
~ ~ — ~

en formant le moins possible de monoéne (acide oléique) et encore moins de satu-
ré (acide stéarique). I1 faut &éviter d'autre part 1'isomérisation de position
des doubles liaisons non hydrogénées, ainsi que leur isomérisation cis-trans

(élaidisation).

Le probléme se pose donc en termes de s€lectivité du catalyseur plutdt
qu'en termes d'activité. L'€tude de 1'hydrogénation des chaines grasses insatu-
rées, ne serait-ce que par la trés haute spécialisation de 1'outil analytique
qu'elle suppose, est bien évidemment 1'affaire des spécialistes de la lipochimie.
La complexité des substrats mis en jeu ne facilite pas par ailleurs la compréhen-

sion du mécanisme de 1l'action du catalyseur.

L'idée de base de 1'€tude du 'chromite de cuivre", qui a été entreprise
dans notre laboratoire, est que la sélectivité observée avec les systémes lipi-

diques complexes doit se retrouver 3 un degré guelconque dans 1'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-
énes (ou d'acétyléniques) que pratique couramment la grande industrie pétroléo-
chimique : hydrogénation des essences de vapocraquage, élimination du butadigne
dans les buténes, hydrogénation du cyclopentadiéne (15) ou du cyclooctadi&ne en
cyclooléfines correspondantes pour la fabrication des polyamides 5 et 8...

Notre travail s'inscrit dans le prolongement de celui de G. Dufau (16).
Comme lui, nous utilisons un catalyseur commercial qui est un chromite de cuivre
d promoteur manganése fourni par Girdler Catalyst, Department of Chemetron Chemi-
cals (T 970). Ce catalyseur est spécialement destiné 3 1'hydrogénation d'huiles
alimentaires et a été utilisé par Kirschner et Lowrey pour une étude cinétigue
de 1'hydrogénation du triglycéride de 1'acide linoléique (173 (18) . L'abaissement
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de 1'indice d'iode observé en fonction du temps est proportiomnel a la vitesse
d'apparition de quelques pourcents d'acides gras diéniques conjugués. Les auteurs
concluent 3 un mécanisme d'hydrogénation impliquant la conjugaison préalable du

systéme diénique-1,4 :

CH = CH CH = CH CH = CH CHy ~~
/ \ /7 \ — d AN /
v~ CH CH CH,~~ ~~CH CH = CH

2 2 2 2
~~~CH, - CH, - CH, - CH = CH - CH,~~

+H2

—_—

o~ CH, - CH = CH - CH, - CH, - CHyrmmr

€tayant ainsi une hypothése déja avancée, entre autres, par Koritala (13).

Avant d'exposer le but de notre travail, il nous parait utile de
rappeler briévement les principaux résultats acquis par Dufau dans notre labora-

toire :
% L'hydrogénation du pipéryléne (pentadiéne-1,3), diéne conjugué,

sur chromite de cuivre T 970, 3 120°C et sous 7 bars de pression d'hydrogéne, ne
débute qu'au terme d'une période d'induction de 1h30mn. Ce temps de latence corres-
pond vraisemblablement i une réduction du catalyseur. Le diéne conjugué joue un
r0le important, mais non précisé, au cours de cette réduction : en son absence la
suppression de la période d'induction n'est obtenue qu'apreés un traitement prolon-

gé de 15 3 20 heures sous hydrogéne.

- lLe catalyseur est infiniment sélectif : a la disparition
totale du diéne-1,3, on ne détecte pas la moindre trace
de saturé n pentane.

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

- Lorsque le diéne-1,3 a complétement disparu, les monooléfi-
nes formées commencent a3 s'hydrogéner. Cette deuxiéme phase
de 1'hydrogénation est plus lente que la premiére. Il est
important de noter qu'un catalyseur neuf, n'ayant jamais
hydrogéné de diéne, est totalement inactif pour 1'hydrogé-

nation d'hydrocarbures monoéthyléniques.

x L'hydrogénation, dans les mémes conditions, du pentadiéne-1,4,

diéne non conjugué mais conjugable en un ''pas'', améne les constatations suivantes:

R
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- La période d'induction est considérablement allongée (14 heures).

- L'activité du catalyseur est médiocre (5 fois moins actif que ;
vis-d-vis du diéne-1,3).

- La sélectivité est aléatoire : on voit parfois apparaitre un

-

peu de pentane (7 a 8%) d&s le début de la réaction.

~

- Les produits monoéthyléniques formés sont identiques 3 ceux obte-

nus a partir du diéne-1,3 (au cas ol 1'on détecte du pentane dans

les produits, le saturé correspond exactement 3 un déficit en

penténe-1). A priori, on ne s'attend cependant pas 3 trouver 30%

de penténe-2 dans les produits d'hydrogénation du pentadiéne-1,4.
- Jamais on ne détecte la moindre trace de pipéryléne en cours

d'hydrogénation du pentadiéne-1,4.

x Pour expliquer ses résultats, Dufau avance lui aussi 1'hypothése de
la conjugaison du diéne-1,4 -
{C =C-C-C-¢C
*H,

C=C-C-C=C—r (=C-C=C-C —=3

{c-c=Cc-cCc-¢C

Ce mécanisme a 1'avantage de rendre compte de 1'identité des produits,
penténe-1 et penténe-2, obtenus au départ de 1'un ou 1'autre diéne. I1 ne saurait
cependant expliquer 4 lui seul pourquoi on ne détecte pas la présence de 1'inter-

médiaire conjugué au cours de 1'hydrogénation du diéne-1,4.

Le travail, dont nous rendons compte dans le présent mémoire, a pour

but de préciser ce point obscur du mécanisme.

Apres avoir décrit nos techniques expérimentales, nous aborderons

successivement :

- 1'étude de 1'hydrogénation du pipéryléne, en la complétant par
celle de 1'isomérisation cis-trans de ce diéne,

- 1'€étude de 1'hydrogénation du pentadiéne-1,4, en montrant comment
elle a été compliquée par la présence d'un poilson que nous avons
pu identifier, ce qui nous améne a corriger certains résultats
antérieurs,

- 1'étude de 1'hydrogénation en compétition de ces deux diénes.




La discussion de nos résultats nous aménera enfin a proposer un méca-

nisme de 1'hydrogénation des diénes sur le catalyseur étudié&.

-=0000000=~
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TECHNIQUES EXPERIMENTALES

~-=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 composition élémentaire :
Cu Cr Mn 0
40% 29% 2,5% 28,5%

qui correspond sensiblement a4 la composition :

1,1 CuO ; CuCr204

(rapport atomique Cr/Cu = 0,9).

Son aire B.E.T., mesurée gravimétriquement par adsorption d'azote,

est de 37 mz/go

Son diagramme de diffraction de rayons X montre des raies fortes

attribuables a8 Cu0 et des raies faibles attribuables i Mn304 (x).

(x) Nous remercions Madame G. WROBEL pour 1'étude physique de notre catalyseur.




2° - SOLVANT - PRODUITS -

- Nos hydrogénations sont toutes réalisées dans 50 cm3 de solvant n
hexane OMerck—Uvasol(R), solvant pour spectroscopie dans 1'U.V.). A titre de
comparaison, quelques essais effectués sous cyclohexane (Merck, Uvasol(R)) n'ont
amené aucun changement significatif.

- Le pipéryléne (pentadiéne-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 aprés une rectification soignée sous

atmosphére d'azote.

- Le pentadiéne-1,4 est préparé par pyrolyse du diacétate du pentane-
diol-1,5 (voir partie expérimentale). Nous en avons aussi obtenu de la Société
Aldrich Europe (Beerse-Belgique). Nous serons amenés 3 discuter par la suite les

propriétés de ce diéne suivant sa provenance.

3° - APPAREILLAGE ET CONDITIONS -

Toutes nos manipulations sont réalis€es dans un réacteur : "Autoclave
Engineers Inc. type Magnedrive' (fig. I), d'une capacité de 300 cms, en acier

inoxydable, muni d'une agitation rotative interne a transmission magnétique.

- Un tube plongeant muni 3 1'extérieur d'un robinet 3 pointeau

permet les prises d'échantillons.

- Un manométre placé sur 1l'entrée des gaz indique la pression in-
terne.
- L'entrée de gaz peut €tre reliée soit & une bouteille d'azote,

soit & une bouteille d'hydrogéne.

- Pour permettre 1'introduction instantanée des produits a hydro-
géner lorsque la température de travail est atteiﬁte, un réservoir de charge est
nécessaire. Ce réservoir, en acier inoxydable, d'une capacité de 12,5 Cms, est
relié au corps de 1l'autoclave par 1'intermédiaire d'une vamne d'introduction et

d'une tubulure d'égalisation de pression.

- Le chauffage est assuré par une jaquette chauffante entourant

le corps de 1'autoclave et reliée 3 un systéme de régulation électrique.
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- Un thermocouple interne type "SODERN' permet la lecture directe
de la température du milieu réactionnel avec une précision de *1°C.

4° - TECHNIQUES OPERATOIRES -

- Introduction des réactifs et du catalyseur :

I1 faut plusieurs heures a 1'autoclave pour atteindre la température de
travail (120°C pour toutes nos manipulations) et s'y stabiliser. Un mode opératoi-
re trés précis a été mis au point pour éviter une trop grande incertitude sur 1'ins-
tant initial de la réaction. Catalyseur et solvant sont maintenus sous atmosphére
inerte d'azote durant la montée en température de 1'appareil. L'instant zéro est

celui ol on introduit la charge 3 hydrogéner et 1'hydrogéne.
On procéde de la maniére suivante :

. A 1'air libre, catalyseur et solvant sont introduits dans 1'au-
toclave froid. On adapte la téte d'agitation, on purge l'air 4 4 6 fois par de
1'azote, on vérifie 1'absence de fuite et on met sous tension le systéme de
chauffage.

. Au bout de 3 heures environ, la température est stabilisée a
120°C.

- L'ampoule de charge est alors refroidie et mise sous atmosphére
inerte par de la carboglace pilée. La prise d'essai de diéne (en quantité connue)
est versée dans 1'ampoule froide qui est refermée immédiatement et pressutisée

sous 5 bars d'hydrogéne.

- Le corps de 1l'autoclave est décomprimé, purgé a 1'hydrogéne et
nis en commmication avec 1'ampoule par ouverture de 1la vanne d'introduction :
la différence de pression assure un écoulement instantané du liquide.

Tres vite, la vanne d'introduction est refermée, 1'hydrogéne
introduit dans le corps d'autoclave sous 7 bars et l'agitation lancée. C'est 3

cet instant que 1l'on note le temps z&ro de la réaction.

. Toutes nos hydrogénations ont été menées dans les conditions
cinétiques suivantes :
- 120°C

=]
i

PHZ = 7 Bars
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5° - PRELEVEMENTS -

A intervalles réguliers, on arréte l'agitation, on laisse décanter le
catalyseur pendant quelques secondes. On ouvre la vanne de prélévement et on
laisse s'écouler un peu de liquide afin d'assurer la purge de la tubulure. Quel-

ques gouttes sont recueillies apreés la purge a des fins d'analyse.

Un prélévement nécessite un arrét d'agitation de une minute environ.

Cette durée est négligeable devant celle de la manipulation.

6° - ANALYSES CHROMATOGRAPHIQUES -

Le liquide prélevé est immédiatement analys€ par chromatographie en
phase gazeuse sur un appareil "GIRDEL, série 75, Giravions Dorand' a détection

par ionisation de flamme.

La résolution chromatographique compléte des mélanges réactionnels
nécessite 1'utilisation de deux colonnes capillaires disposées en série (voir

partie expérimentale).

Vu la complexité des chromatogrammes (fig.II), 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

o ao A tA
? z hiti

expression dans laquelle :

- % A : représente le pourcentage molaire du constituant A

- hA : représente la hauteur de pic correspondant au constituant A
-ty représente son temps de rétention.

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

et de base proportionnelle a tye

- Thiti : représente la somme des aires de 1'ensemble des constituants.
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Tous nos produits comportant 5 carbones, nous n'apportons aucune
correction 3 la réponse du signal du détecteur chromatographique.

7° - PRESENTATION DES RESULTATS -

- Diagramme Composition du catalysat en fonction du temps : qui peut
se tracer immédiatement 3 partir des résultats d'analyse. I1 montre 1'évolution
générale de la réaction et met particuliérement bien en &vidence la période d'in-

duction initiale (voir par exemple la figure IT:>,

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

_ 25 +M
T TI00

ot S = % molaire en hydrocarbure saturé

[/}

% molaire en monoénes

1

On remarque qu'avec cette définition 1'hydrogénation totale d'un diéne
(100% de saturé) correspond 3 v = 2 (vest aussi le nombre de molécules d'hydrogéne
fix€es par mole de substrat diénique).

Montassier a discuté des propriétés des diagrammes
% des produits = f(r1)

(voir exemple a la figure IV .

Cette forme de représentation a 1'avantage d'€tre 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 1'hydrogénation de
diénes (20). I1 permet en outre de définir et de mesurer la sélectivité s du
catalyseur :

_ vitesse de formation des monoénes
vitesse de formation du saturé

Le catalyseur infiniment sélectif (s = «) est celui qui donne 100%
de monoénes pour t = 1.
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- Consommation d'hydroge€ne en fonction du temps : On a vu que notre
définition de t correspond au nombre de moles d'hydrogéne fix€es par mole de
diéne.

Notre appareil ne nous permettant pas de suivre directement la con-
sommation d'hydrogéne en cours de réaction, nous calculons cette consommation
d 1'aide de la formule :

h=n -~
o}
h = nombre de moles d'hydrogéne fixées
n, = nombre initial de moles de diéne

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

Qr

1g de catalyseur

(v = masse de catalyseur en g)

La figure V montre un exemple H = £(t) de consommation d'hydrogéne
en fonction du temps. On voit que 1'activité du catalyseur est variable au cours
du temps. (période d'induction, phase d'hydrogénation du diéne, phase d'hydrogéna-
tion .des monoénes). La pente de la courbe H = f(t) est maximum au point M qui
correspond 4 peu prés a la demi consommation du diéne, soit t = 0,5. L'activité
d'un échantillon donné de catalyseur sera définie comme la pente de la tangente
en M a la courbe H = f(t)

Elle sera exprimée en moles d'hydrogéne fix€ par heure et par gramme
de catalyseur.

- Diagrammes de compétition : Nous serons amenés da hydrogéner des mé-
langes, par exemple : (A + B)

Pipéryléne-cis + Pipéryleéne-trans

ou
Pipéryléne + Pentadiéne-1,4

I1 est commode dans ce cas de faire apparaitre les inégalités des

vitesses de disparition de A et de B et 1l'enrichissement relatif de leur m€lange




A-B1}

S2usouoyy

Saumdy -

2p

(omuccwﬂ ouplH

3 H
° -3
e v
P 3
< .
<, K
2 v

g .
« 9 ot
b ] g
3 ;

O

}€

aNn3a NN.Q

NOIilLyN3IDONOAH.C AINNY YOV IQ

(314 H

2XA

H

smskioyes 8/ 7 sow ¢




-13-

en constituant d 'hydrogénation lente dans le diagramme :

8° - DONNEES THERMODYNAMIQUES -

Les tables API (21) donnent par interpolation les valeurs des loga-
rithmes décimaux des constantes de formation des hydrocarbures normaux en C5 a
120°C (393°K).

Hydrocarbure : log K¢

Pentadiéne-1,4 - 25,4355
S trans : - 22,4906
Pipéryléne
cis - 22,3484
T 006
: Penténe- 2 cis : - 13,9331
2 trans : - 13,8127
; n Pentane Lo- 4,9305 : | (83

LHLE

"o

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

Diénes » Penténes - Pentane

sont totales a 120°C sous toutes pressions d'hydrogéne. On en déduit la composi-

tion des penténes a 1'équilibre :
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Penténe-1 = 3,9%
Pent&ne-2 cis = 41,4% > 120°C
Penténe-2 trans = 54,7%

En ce qui concerne les pipérylénes cis et trans, les tables API sont
erronées ainsi que 1'a souligné Benson (22). Elles font apparaitre une stabilité

plus grande pour le pipéryléne cis, alors que 1'expérience montre le contraire.
Nous nous fierons aux données de Benson :

Pip€ryleéne cis = 22,1%
120°C

1

Pipé€ryleéne trans = 77,9%

En 1'absence de données plus précises concernant la conjugaison
Diéne-1,4 —— Diéne-1,3, nous retiendrons que les ordres de grandeur proposés

par les tables API sont en accord avec une conjugaison totale.

~-=0000000=~-
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RESULTATS
-=0000000=-

A - HYDROGENATION DU PIPERYLENE - COMPETITION ENTRE SES ISOMERES

CIS ET TRANS -

Dufau a déja observé que 1'hydrogénation du pipéryleéene C =C - C=C - C

i

et de son isomére le pentadiéne-1,4 C =C - C - C = C conduisent aux mémes pro-

duits monoéthyléniques :

C-C-¢C 70%

Penténe-1 C=2¢C
Penténe-2 (cis + trans) C-C=C-C-C 30%

Les abondances relatives de ces deux isoméres, a 1'opposé de leur équi-
libre thermodynamique, excluent toute interprétation bas€e sur une réaction d'iso-
mérisation rapide. Les proportions observées sont bien significatives d'un con-

trbole cinétique de 1'hydrogénation des diénes.

Si on ne s'étonne guére a priori de trouver des penténes-2 dans les
produits d'hydrogénation du pentadiéne-1,3 (addition-1,2 sur la double liaison 1
ou addition -1,4 sur le systéme conjugué), il est pour le moins surprenant de

trouver 30% de penténes-2 dans les produits d'hydrogénation du pentadiene-1,4.

L'interprétation qui vient la premiére a4 1'esprit est celle d'une conju-

gaison du diéne-1,4 préalable 4 son hydrogénation

c-2¢C
C-C

x
C

C-C-C=¢C (._-——;_,—:_5 (C

X

-C=0)
=(C~-C) —— produits

i
il

C=C-C=C-¢C — (C

(x : espéces adsorbées)
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Est-il concevable dans cette hypothése que 1'on ne détecte pas la
moindre trace de diéne conjugué au cours de 1'hydrogénation du diéne-1,4, ainsi

que 1'a constaté Dufau ?

On a déja signalé 1l'excellente sélectivité de notre catalyseur dans
1'hydrogénation du pipéryléne. Elle est déja un indice de 1'adsorption préféren-
tielle de ce diéne conjugué. On peut imaginer, d la limite, que 1l'adsorption du
diéne conjugué est quasi irréversible : dans ce cas la conjugaison du diéne-1,4

a toutes les chances de passer inapercue.

Dans cette hypothé€se, on ne doit pas non plus observer d'isomérisation

cis-trans entre les formes géométriques du pipéryléne :

pipéryléne-cis pipéryléne-trans

puisque, une fois adsorbé, le pip€ryléne ne peut plus évoluer que vers ses pro-
duits d'hydrogénation. Pour répondre 3 la questicn ainsi posée, 11 convient donc
de compléter le travail de Dufau par une étude de 1'isomérisation, en cours d'hy-

drogénation, des pipérylénes cis et trans.

1° - Hydrogénation du pipéryléne commercial :

~

Le pipéryléne commercial identique a celui utilisé par Dufau est un

mélange de C
C=2¢C
Pipéryléne-trans C=2C 68%

Pipéryléne-cis C=2C C 32%

La figure VI montre 1'évolution d'un tel mélange au cours du temps.
On y note la période d'induction de 1h30mn déja signalée. La composition initiale
du substrat ne varie pas durant la période d'induction (pas d'isomérisation cis-
trans). A v = 0,5, 1l'activité 4u catalyseur est de 0,28 mole d'hydrogéne consommé

par heure et par gramme de catalyseur.




I N3TAHIdI M na NOILYNIDOUOCGAH
IAn B}
. 0z Si Ol
4y @¢ } + +
7 S & o
— b & .
ddeJ\.N& v

SID 2raujuzy
Suva] P mauusy
) 3ud w2y

€1 ..w:mffw&&
Suvay - 3uzLiadid

A~vhnm._: u,o..mo\o




~17-

La figure VII montre 1'évolution des substrats et produits en fonction
du taux de réaction, précédemment défini. On y remarque 1'excellente sélectivité
du catalyseur (pas de pentane pour O < 1 < 1), ainsi que la production prépondé-
rante de penténe-1 (69%). Ce diagramme, indépendant du temps, ne fait pas appa-
raitre la grande différence des vitesses d'hydrogénation entre les dignes (t < 1)
et les monoénes {r - 1). L'isomérisation du diéne cis en diéne trans qu'on y dé-
ceéle est si faible qu'elle passerait facilement inapercue.

2° - Hydrogénation du pipéryléne trans pur :

L'hydrogénation du pipéryléne trans pur est décrite par les figures
VIII et IX.

On retrouve sur ces diagrammes les caractéristiques signalées au para-
graphe précédent. On note cependant :

- une activité plus faible (0,14 mole H2/214;)peut etre explicable
par une concentration initiale de substrat moitié€ de la précédente (ordre sensi-
blement 1 par rapport au diéne),

- la désorption de 12% de 1'isomére cis du substrat de départ.
L'isomérisation cis-trans du pipéryléne en cours d'hydrogénation ne peut faire de
doute. I1 faut cependant remarquer qu"oui ne peut 1'attribuer 3 une cause purement
thermique car, ici encore, 1'isomére cis ne commence 3 apparaitre qu'a la fin de
la période d'induction.

3° - Interprétation théorique :

les constatations précédentes montrent que 1'isomérisation cis-trans
et 1'hydrogénation sont deux phénoménes 1iés.

Nous avons cherché a rendre compte de nos résultats 3 1'aide de la
théorie de 1'hydro-isomérisation développée par Pecque et Maurel (23).

Cette théorie prévoit que, quand deux espéces insaturées A et B isoméres
sont en compétition pour la surface d'un catalyseur d'hydrogénation sur lequel
elles sont susceptibles de s'isomériser 1'une dans 1'autre :

A k
e N
o produits
. Ll ke y >~
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il existe un mélange particulier de A et B qui s'hydrogéne sans changer de com-
position. Ce mélange 'en équilibre cinétique' correspond @ une ''trajectoire

réactionnelle' rectiligne dans le diagramme.

o
o]

:xsquilibre cinétique

e

_.-» équilibre thermodynamique

TTTT*’”‘**-\jt?\&<

L'équilibre cinétique correspond au mélange pour lequel la différence
des vitesses d'hydrogénation est exactement compensée par la différence des vi-
tesses d'isomérisation. Toutes les trajectoires du diagramme B = f£(A) admettent
pour tangente d 1'origing commune la trajectoire rectiligne de 1'é€quilibre ciné-
tique.

L'équilibre cinétique est en général distinct de 1'équilibre thermody-
namique (1'isomére d'hydrogénation la plus lente tendant a s'accumuler). I1 en
est d'autant plus €loigné que :

- 1'isomérisation est lente devant 1'hydrogénation

kis kg o < Ky kg

- la différence des vitesses d'hydrogénation est grande

kA}\A>L>kB)\

B

Le traitement mathématique de 1'hydro-isomérisation permet, connaissant
les valeurs expérimentales des compositions des deux mélanges en €quilibre ciné-
tique et en équilibre thermodynamique, de calculer les valeurs relatives des

pseudo-constantes de vitesses kA Aps kB Y k] Ay et k2 AR
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oi - kA’

superficielles supposé€es du ler ordre cinétique par rapport

kB, kl’ k2 sont les constantes des vitesses des réactions

aux espeéces adsorbées

- Ap €t Mg sont les coefficients d'adsorption des substrats A et

B, définis a partir d'une forme généralisée de 1'isotherme de

Langmuir :
p {
5 = AA E_)A_}_ B = i]i,‘ﬁ}_
RO 5P
oy = fraction de la surface du catalyseur recouverte par 1'espéce I
{I} = concentration de I
F

) ~ fonction complexe des AI{I}, traduisant 1'état de recouvrement global du
catalyseur par les différentes espéces adsorbables présentes dans le mi-

lieu.

Nous avons appliqué aux données expérimentales du diagramme X le
ppiiqg g

traitement mathématique indiqué par Pecque et Maurel :

- La tangente d 1'origine des courbes de ce diagramme nous donne

1'équilibre cinétique

- Ppipéryléne cis

c = pipériléne trans 0,33

- L'équilibre thermodynamique 3 120°C nous est connu grice aux

données de Benson (22)

_ pip€ryléne cis -
Pt pipéryléne trans 0,28

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

suivant :

Pipéryléne trans 1,00

0,74 0,21 \ Produits

0,44

Pipéryléne cis
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I1 faut remarquer que :

- Ces valeurs sont relatives : la valeur 1,00 pour 1'hydrogénation
du pipéryléne 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 produits k » de la constante de
vitesse par le coefficient d'adsorption A de 1'espéce réagissan-

te. Ainsi, lorsque nous écrivons sur le schéma précédent
PR i 0,44 .
Pipéryléne cis —2—p Produits

la valeur numérique 0,44 mesure d la fois l'aptitude du pipéry-

léne cis a €tre adsorbé et 3 s'hydrogéner sur le catalyseur.

Conclusion :

Les valeurs des k A que nous venons de déterminer montrent que les vi-
tesses des processus d'hydrogénation et d'isomérisation des pipérylénes cis et

trans sont du méme ordre de grandeur (&tapes d'adsorption-désorption comprises).

Ainsi donc, si le pipéryléne est un intermédiaire de 1'hydrogénation du
pentadieéne-1,4 (hypothése de la conjugaison), on ne pourra en aucun cas soutenir
qu'on ne l'apercoit pas en phase désorbée parce que sa vitesse de désorption est
faible devant sa vitesse d'hydrogénation :

C=C-C-C=¢C C=2C = (C - C (cis ou trans)

| 4

C=C-C-C=0QFf — (C=¢C = C - 0)®*— Produits

1

Une telle explication est en effet incompatible avec une isomérisation
pipéryléne cis —— pipéryléne trans de vitesse comparable d celle de 1'hydro-

génation.
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B -~ HYDROGENATION DU PENTADIENE-1,4 -

Les résultats les plus notables &tablis par Dufau (16) pour 1'hydrogé-
nation du pentadiéne-1,4 sont :

- la période d'induction trés longue : 15 heures,

- 1'activité trés médiocre, de 1'ordre de 0,02 mole Hz/hog
(contre 0,28 pour le pipéryléne),

- la production initiale de pentane (7% de pentane), traduisant
une sélectivité beaucoup moins bonne que pour 1'hydrogénation
du digéne conjugué,

- des produilts monoéthyléniques pratiquement identiques a ceux
obtenus a partir du diéne-1,3, a la condition que 1'on attribue
le pentane formé 3 une consommation du penténe-1, produit pri-

maire.

Les diagrammes XI et XIIillustrent un exemple typique des essais de
Pufau.

- Mise en évidence d'un effet d'empoisonnement :

Nous avons repris des essais identiques et aboutissons aux mémes cons-
tatations que Dufau, a ceci prés que jamais nous n'avons observé de pentane ini-
tial.

Nos conditions exp€rimentales sont pourtant identiques : méme stock
de catalyseur, méme solvant, mémes conditions cinétiques. Seul le pentadiéne-1,4
provient d'une nouvelle préparation, suivant la méme voie de synthése (pyrolyse
du diacétate du pentanediol-1,5 -voir partie expérimentale-). L'hypoth&se d'une
impureté accompagnant le pentadiéne-1,4 s'est peu d peu imposée et a pu &tre
vérifiée par 1'expérience décrite 3 la figure XIII.

- Une premiére charge de 5 cms de pentadiéne-1,4 est hydrogénée
sur 200 mg de catalyseur. Aprés 7 heures de période d'induction, le diéne s'hy-
drogéne lentement

A

0,5~ 0,02 mole Hz/hng

Les produits formés sont dans les proportions :

Pentane =0 %
Penténe-1 = 74%

i
el
S
o

Penténe-2 trans

1]
P
[3®]
o\@

Penténe-2 cis
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- En cours d'hydrogénation, une deuxiéme charge de 5 cm3 de
pentadiéne-1,4 est introduite dans 1'autoclave. Il s'en suit une nouvelle période
d'induction d'environ 8 heures, au terme de laquelle 1l'activité reste anormale-
ment basse

A

0,5 0,001 mole Hz/h@g

La deuxiéme charge introduite a rendu le catalyseur pratiquement
inactif : il est clair que le diéne-1,4 que nous employons est souillé d'une impu-

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

La pureté du diéne que nous avons préparé étant directement en
cause, nous nous sommes procuré, auprés de la Société Aldrich-Europe, du pentadiéne-
1,4, dans 1'espoir que ce produit commercial aurait une "histoire' différente.

On sait qu'une espéce chimique est entiérement définie par sa formule et qu'elle
ne saurait en aucun cas posséder la "mémoire" de son origine. Cette affirmation
est cependant prise en défaut en maints exemples dé€s 1'instant ol le produit con-

~

sidér€ participe a une r€action ol intervient un catalyseur solide.

L'extréme susceptibilité des catalyseurs hétérogénes a certains
""poisons' plus ou moins spécifiques peut accréditer 1'image d'un '"'souvenir' du
mode de formation du substrat.

Le pentadiéne-1,4 fourni par Aldrich (qui sera désigné par la sui-
te sous le nom de pentadiéne-1,4 "A"), présente en effet un comportement radica-

lement différent de celui que nous avons jusqu'ici observé avec notre produit.
La figure XIV montre la consommation d'hydrogéne en fonction du
temps -lors de 1'hydrogénation du pentadiéne-1,4 "A" :

- la période d'induction existe toujours, mais est réduite
a environ 1h30 mm, durée semblable 3 celle observée pour
le pipéryléne,

- 1'activité est trés élevée :

Ao, s

du méme ordre de grandeur que celle que nous mesurons lors

= 0,33 mole Hz/hog

de 1'hydrogénation du dieéne-1,3. Il n'existe plus de cas-
sure brutale de la courbe de consommation d'hydrogéne a la
disparition des dieénes : la courbe d'hydrogénation des
monognes correspond d une inflexion douce de la consommation
d'hydrogéne.
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La figure XV accuse toujours une sé€lectivité excellente. On ne
détecte seulement que 4% de pentane 3 t = 1, et encore ce saturé n'est-il pas
formé initialement (il n'apparait que pour t - 0,8).

Les produits primaires mono-oléfiniques sont toujours dans les
proportions habituelles :

Penténe-1 = 69% (en lui attribuant 1'origine du

pentane formé)

Penténe-2 = 31%

- Identification du poison :

I1 est certain que le pentadiéne-1,4 préparé par nous-mémes et le
produit fourni par Aldrich différent au moins par des traces d'une impureté qu'il
serait treés intéressant de pouvoir identifier.

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

Nous pensons que le pentadiéne-1,4 "A'" différe de notre produit, soit
par sa voie de synthése (qui nous est inconnue), soit par un détail, peut-€tre

insignifiant, du mode op€ratoire de sa préparation.

Notre diéne-1,4 est préparé€ par pyrolyse (voir partie expérimentale)
du diacétate du pentanediol-1,5. Le mode opératoire classique prévoit un lavage
a 1'eau du pyrolysat, puis une neutralisation au bicarbonate, destinés 3 &limi-
ner l'acide acétique. Peut-&tre que ce traitement a €té omis ou mal conduit au
cours d'une de nos préparations ? Dans cette hypothése, 1'impureté la plus pro-
bable de notre produit sera de 1'acide acétique. C'est donc lui que nous avons
incriminé en premier :

- Nous avons volontairement ajouté 2 p.p.m. (0,1 ul dans 5 ml de
substrat + 50 ml de solvant) d'acide acétique dans une charge de pentadiéne-1,4
"A" soumise 4 1'hydrogénation. Les effets de cette addition sont parfaitement
visibles sur la figure XVI : la période d'induction augmente de 1h30mn a plus de
4h, tandis que 1'activité s'effondre de 0,33 3 0,07 mole Hz/hng@g

La figure XVII montre que l'empoisonnement n'affecte pas notable-

ment les produits formés. I1 semble bien que 1'acide acétique soit véritablement

=~

le poison que nous cherchons a identifier.
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- Les effets de 1'acide acétique sont aussi sensibles sur le pen-
tadiéne-1,3 : la figure XVIII montre que 1'addition de 0,2 .1 d'acide acétique 2
une charge de pip€ryléne en cours d'hydrogénation se traduit par une chute de
1'activité d'un facteur 2,5,

Conclusion :

Notre catalyseur est tres sensible & des effets d'empoisonnement. Nous
avons pu montrer que 1'acide acétique est un poison qui agit 4 1'état de traces

(quelques p.p.m. en volume).
L'effet de 1'acide acétique se traduit par :

- Un accroissement de la durée de la période d'induction. Peut-on
lui attribuer les périodes d'induction exceptionnellement longues
(15 heures) observées avec le pentadiéne-1,4 ex acétate ? Ce
qui semble siir, c'est que son adsorption en compétition avec celle
du diéne géne la réduction du catalyseur. On sait que Dufau a
montré que la réduction est plus rapide en présence de diéne que

sous hydrogéne seul. Faut-il rapprocher les deux phénomenes ?

- Une baisse considérable de 1'activité du catalyseur qui pourrait
encore s'expliquer par un effet d'adsorption sélective du poison
contrariant 1'accés au catalyseur des substrats a hydrogéner.

Les allures trés différentes des courbes des figures XIV et XVI

(cassure de pente pour t = 1 en présence du poison) indiqueraient
un effet d'inhibition beaucoup plus net sur les monoénes que sur
les diénes. Avec cette interprétation, le poison aurait un effet
plutdt bénéfique sur la sélectivité du catalyseur (si ce dernier

n'était déja infiniment sélectif en 1'absence du poison...).

C'est pourtant sur la sélectivité que 1'effet de 1'acide acétique est
le moins net. Initialement, c'est la présence de pentane initial dans les pro-
duits de Dufau et son absence dans les ndtres, qui nous ont fait penser 4 un
effet d'empoisonnement et nous ont conduit 3 mettre en cause 1'acide acétique.
Ce poison mis en évidence ne modifie pourtant pas sensiblement les proportions

de pentane formé. I1 n'est peut-&tre pas la seule substance A &tre en cause...
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C - HYDROGENATION EN COMPETITION DU PIPERYLENE ET DU PENTADIENE-1,4

Nous avons pu voir,dans les deux premiéres parties du chapitre II, que
le didne-1,3 et le diéne-1,4 conduisent 3 des produits de demi-hydrogénation
identiques

{”c =C-C-C-C 705
C=C-C=C~C — <

C-C=C-C-¢C 30%

‘ {cis + trans)

!’c =C-C-C-C 69%
C=C-C-C=C =~ <

Lc -C=C-C-C 31%

{cis + trans)

11 est déja étonnant de trouver 70% de penténe-! dans les produits
d'hydrogénation du pipéryléne alors que sur les catalyseurs métalliques classi-
ques (24), les produits sont plutdt en conformité avec la régle de Lebedeff, qui
favorise 1'oléfine la plus substituée (hydrogénation de la double liaison la plus
dégagte).

Mais le plus surprenant est la présence de 31% de penté€nes-Z dans les
produits primaires d'hydrogénation du pentadiéne-1,4. Dufau a clairement montré
qu'il ne peut s’'agir d'un produit d'isomérisation du penténe-1. L'identité des
produits formés par hydrogénation du diéne conjugué ou du diéne non conjugué ne
peut s'expliquer que par deux grands types de mé€canisme :

- Mécanisme I : la conjugaison du diéne-1,4 précéde son hydrogéna-

tion :

M
@
i
!
L}
@]
i
(@)

C-C-C=C~-C

(C=C-C-¢C

L
)
-

v x
(C=C-C=C=-C7" + Produits
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- Mécanisme Il : les deux diénes s'hydrogénent en passant par un

intermédiaire commun adsorbé X~ :

(@]
|

i

c-Cc=C-0~

l

XK — Produits

[

c-C-cC=07

C-C=C-2C == (C

C=C-C-C=C —> (C

if

Une €tude cinétique de 1'hydrogénation en compétition des deux diénes
doit permettre de choisir entre ces deux mécanismes.

Une étude th€orique préalable nous permettra d'établir les lois cinéti-

ques auxquelles nous tenterons de confronter nos résultats expérimentaux.

1° - Etude théorique du mécanisme I :

Selon ce mé€canisme ''rateau'’, 1'hydrogénation du diéne-1,4 passe entie-
rement par sa conjugaison.

C-C=C-¢C

et B le pentadiene-1,4 C=C - C - C = C (a et b leurs fractions
molaires), le schéma réactiomnel de ce mécanisme s'écrit :

i

En notant A le diéne conjugué C

B A cis _, Atrans “
"B \ )‘A/ |

, k ' k |
B* B > AT A 3y Produits \

(x : espéces adsorbées)

Selon nos notations habituelles kA et kB sont les constantes de vitesses
des réactions superficielles (supposé€es du premier ordre par rapport aux espéces
adsorbées), Ap Ot Ap les coefficients d'adsorption de A et B.

Soient By et g les fractions de la surface du catalyseur recouvertes
respectivement par A et B, les équations cinétiques sont :




-27-

da _

- I T Kafa - kgl
db _

- T T ke

Nous supposons de plus que les réactions superficielles sont suffisam-
ment lentes pour que les &quilibres d'adsorption-désorption ne soient pas liini-
tants et postulons un isotherme de la forme Langmuir généralisé :

. 5A a . AR b
A F B F

(®) (8)
par lequel chaque espéce A ou B est adsorb€e proportionnellement a sa fraction
molaire sur la fraction libre du catalyseur (la fonction F(e) non explicitée,
traduit 1'état de recouvrement de la surface).

En portant 1'expression de 1'isotherme dans les équations cinétiques
on obtient :
_da kAAA a - kBAB b

)

t
dt F(e)
_d f¥p®
t
® e

Ce systéme n'est pas intégrable par rapport au temps car la fonction
de recouvrement P(e) n'est pas explicitée.

Par contre, si on €limine le temps en faisant le rapport des deux
équations, on élimine en méme temps la fonction F(e) ; on obtient :

da _ kAaA a3 _
db kBAB b

de la forme da _ _ a 1
Fs 1
k, 4
ol r = kAXA = constante % 1
BB

Dans le cas général ol r est différent de 1, cette équation s'integre

a=kbl - _
T -7

én
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ol la constante K est déterminée par les conditions initiales

R SN
3, = Kby =177 b

I1 vient finalement :
! T
E: 8 TT-T bo
éz

b | |
log 1 = 1 log Bg ; (D
af b ‘ T b |

On remarque immédiatement qu'une telle loi cinétique implique que
toutes les ''trajectoires réactionnelles'" du diagramme b = f(a) tendent vers une

tangente commune lorsque a et b tendent simultanément vers zéro

o
|

i
-

3 -

1T -1

quand b +» O

autrement dit

wio o

> v -1 - quand a et b tendent vers zéro.

On reconnait en cette tangente commune un mélange ''en équilibre ciné-

tique" qui correspond a une trajectoire rectiligne dans le diagramme b = f(a)

B

(S8

0

o
-

On vérifie aisément qu'un mélange initial de composition
g

b
L
a

0
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évoluant suivant la loi :

gardera une composition relative constante en A et B :

_ 1
a-«-T—_r b

identique a4 sa composition initiale :

W
I
g
i
b
it

Ceci nous montre que, dans le cas général ol r n'est pas infiniment
s P

grand, les courbes du diagramme b = f(a) ne seront pas tangentes 3 1'origine i

jon

1'axe B, mais @ la droite de pente — = r - 1.

ot

En particulier, les mé€langes initiaux riches en B (% =T =-1) et en
particulier B pur, doivent s'hydrogéner en s'enrichissant relativement en A.

(Voir diagramme page 28).

En tout état de cause on devrait voilr se désorber du pipéryléne (A)

en partant de pentadiéne-1,4 (B) pur.
Un calcul numérique simple suffit pour montrer que :

- s1 1 = 2 on verra jusque 25% de pipéryléne désorb€ en cours

d'hydrogénation du pentadiéne-1,4,
- sir =15 on en verra jusque 5, 5%,

- 11 faut atteindre des valeurs de r voisines de 100 pour que le
pipéryléne désorbé en cours d'hydrogénation du pentadiéne-1,4

n'atteigne pas 1%,

Nous pouvons d'ores et déja affirmer que nous n'avons jamais observé
la moindre trace de pipéryléne en cours d'hydrogénation du pentadiéne-1,4. Nous
pouvons formellement pré&tendre que, compte tenu de la sensibilité de notre métho-
de d'analyse, nous pourrions en observer. des proportions au moins &gales a 0,1%.
Nous avons d'autre part montré au chapitre II A}, qu'on ne peut pas invoquer une

désorption lente de A pour expliquer son absence dans la phase fluide.
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En conclusion, le mécanisme de type I, étudié ci-dessus,ne pourra
8tre envisagé en pratique que dans la mesure ol
h
RV

r
kpiy

est trés grand, c'est-a-dire dans le cas ol, en comp€tition, le pipéryléne se
révéle beaucoup plus réactif que le pentadiéne-1,4.

Nous pouvons méme affirmer que ce mécanisme ne sera plausible que dans
la mesure ol le pipéryléne inhibe trés franchement 1'hydrogénation du diéne-1,4,

comme sur le diagramme suivant :

(=]
loo]

2° - Etude théorique du mécanisme II :

Les deux diénes s'hydrogénent en passant par un intermédiaire commun
X*. lLes étapes de formation de X® doivent &tre irréversibles pour interdire toute
possibilité de conjugaison du diéne-1,4 (B) par 1'intermédiaire de XX, par contre,
certains précurseurs adsorbés de X doivent permettre 1'isomérisation cis-trans du
diéne-1,3 (A).

Le schéma le plus général de ce mécanisme est :

A cis
)\S A®
A tranéiz;; K 5 x
T X — Produits
1 "/
B ,__ig~ Bx,/’//’ kB
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Selon ce schéma, les espéces insaturées A et B disparaissent en sui-
vant la loi de 1'hydrogénation en compétition établie par Maurel et Tellier (25)
et appliquée par ces auteurs & un grand nombre de couples d'hydrocarbures mono-

éthyléniques :
1
% % |
log = =r log 5 | (IT)
L%
ou T = 5~ est le rapport des réactivités des substrats A et B en
BB

compétition.

Selon la loi cinétique (II), toutes les trajectoires réactionnelles
du diagramme b = f(a) admettent pour tangente commune 1‘'axe B, ceci quelle que

soit la valeur numérique de r (v » 1).

o>

B

0 A
C'est dans ce détail que réside la différence essentielle avec la
loi cinétique 7
a_ + T“:'_f’-—-—_ b b
log ° - .20 = v log Eg (D
a+g——0Db

établie pour le mécanisme 1.

Les trajectoires selon (I) ne sont tangentes 3 1'axe B que si r est
trés grand.
Les trajectoires selon (II) sont tangentes a 1'axe B quelle que soit

la valeur de r.

On voit donc comment une détermination expérimentale du rapport de
compétition r entre le pipéryléne et le pentadiéne-1,4 nous permettra sans doute

de choisir entre les deux mécanismes
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- Si r n'est pas infiniment grand, seul le mécanisme Il (inter-
médiaire commun) est compatible avec des trajectoirez tangentes 3 1'axe B (pas

de pipéryléne désorbé au cours de 1'hydrogénation du pentadiene-1,4),

- S1 r est infiniment grand, les lois cinétiques I et II devien-

nent identiques et le choix entre les deux mécanismes n'est plus possible.

37 - Résultats exp€rimentaux

le dragramme XiX regroupe un ensemble de trizjectoires réactionnelles
sulvies au départ
- de pipéryléne pur (axe horizontal)
- de pentadiéne-1,4 pur (axe vertical)

- de quatre mélanges de ces deux dienes.

Signalons tout de sulte que ces résultats sont antérieurs a la mise
en évidence du poison accompagnant le diéne-1,4. L'effet de ce poison se fait
sentir sur 1l'activit€ du catalyseur mais ne doit pas en principe modifier 1'allu-
re générale du diagramme XIX indépendant du temps. La théorie de 1'hydrogé€nation
en compétition (25) prévoit en effet que le rapport des réactivités en compéti-
tion de deux substrats ne peut #tre affecté par les param€tres masse, €tat d'en-

crassement, €tat d'empoisonnement du catalyseur.

Nous nous garderons bien cependant d'étre catégoriques en ce qul con-
cerne 1'effet d'un poison sur la compétition. Cet effet peut &tre nul dans la
mesure ol le poison se contente d'encombrer la surface active sans en modifier
les propriétés intrinseéques (poison "non sélectif'}. I1 peut fort bien ne pas
€tre négligeable s1 1'adsorption du poison modifie les propriétés &lectroniques

de la surface [poison "s€lectif").

Quoi qu'il en soit, les trajectoires du diagramme XIX ne montrent pas

un effet d'inhibition nette de 1'hydrogénation du diéne-1,4 par le diéne-1,3.

Le diagramme XX traduit les trajectoires de XIX sous la forme :

1,370 1,470
1 og . 2 = v 1O g R S, \
P13 Dy 4 ..

Pour chaque trajectoire, 1la linéarité est vérifi€e d'une maniere
assez satisfaisante. La pente r de chaque droite varie cependant d'une trajectoi-

re 4 1'autre, comme le montre le tableau (voir page suilvantej
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Trajectoire : MElange initial : r
a ; b :
U N - S - S
d - 0,800 . 0,200 - 5
c . 0,617 . 0,389 : 2,5
b - 0,378 . 0,622 : 4
a 0,178 : 0,827 3

Bien qu'elle soit raisomnable vis-Zvis de la dispersion expérimen-
tale, cette variation de 2,5 3 5 du rapport de compétition selon le mélange de
diénes de départ, ne peut s'expliquer théoriquement autrement que par une mau-
vaise reproductibilité des différents échantillons de catalyseur. On sait en
effet que le véritable catalyseur est généré "in situ'' et on peut penser que sa
nature peut &tre influencée par certains paramétres de sa réduction (en parti-
culier on ne peut exclure 3 ce stade 1'hypothése de 1'influence du poison pré-
sent dans le substrat).

L'expérience décrite par les diagrammes XXI et XXII montre bien gue,
sur un €chantillon de catalyseur domné, le rapport de compétition r est indé-
pendant de la composition du mélange hydrogfné

- On hydrogéne un mélange constitué initialement de 59% de
pentadiéne-1,4 et 41% de pipéryléne.

- Lorsque le taux d'hydrogénation a atteint la valeur = = 0,42
(pornt M), on introduit dans 1'sutoclave une certaine quanti-
té de pipéryléne de maniére 3 amener le point représentatif

du nouveau mélange en M',
- On poursuit 1'hydrogénation.

Le diagramme XXIT montre que le rapport de compétition est r = 2,5

pour les deux trongons de trajectoire,
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Remarquons sn passant que la recharge du réacteur en pipéryléne,
exempt de poison, n'a pas modifié 1'&tar d'empoisonnement du catalyseur. En
aurait-il bien &té de méme si, au lieu de piperyléne pur, nous avions ajouté

du pentadiéne-1,4 s0u:111é de poison ?

Faute de matiére premiére disponible, nous n'avons pu faire qu'un
seul essai d'hydrogénation en compétition avec du pentadiéne-1,4 "A" (source
Aldrich). L'activité du catalyseur est satisfaisante AO,S = 0,17 moleHZ/hngo
Cet essal est décrit par les diagrammes XXITIe¢ XXV . Le rapport de compétition

r = 2,2 n'est pas trés €loigné de ceux déterminés en présence de poison.

4% - Produits d'hydrogénation

Dans tous nos essais d'hydrogénation en comp€tition nous n'avons ja-
mais détecté la présence de saturé n pentane avant la dispa ition totzsle des
deux diénes.

~

Le diagramme XXV relatif 4 i'unique compétition menée aver du penta-
diene-1,4 "A", non suspect d’empoisonnement, xliustre la parfaite s€lectivité

de notre catalyseur.

On remarque que, malgré les vitesses de disparition inégales des deux

diénes, les produits monofthyiéniques sont dans un rapport constant

Penténe-~1 7
v Pentenes-2 29

On constate aussi, dans la deuxifme piase de 1'hydrogénation
(1 < 1 < 2) que le pentane se forme surtout aux dépens du penténe-1 (ce qui
est en accord avec la régle de Lebedeff}. Le lé€ger accroissement des penténes-2

-

traduit le fait que le penténe-1 s'isomérise en cours d'hydrogé€nation.

La trés nette dominance du penténe-! dans les produits primaires se
retrouve dans tous nos essais. Le diagramme XXVI décrit la composition des
produits primaires penténe-t, penténe-? cis et penténe-7 trans 3 t = 1 en fonc-

tion du mélange de diénes mis en hydrogénation.

On voit que, en dépit du poison introduit avec le pentadiéne-1,4 ex
acétate, on ne constate aucune variation significative dans la composition des

produits suivant la nature du diéne hydrogené.
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La composition moyenne des produits primaires d'hydrogénation de
1'un ou 1'autre diéne est

Penténe-1 = 72%
Penténe-2 cis = 13%

—
(¥l
o

Penténe-2 trans =

Conclusion :

L'étude de 1'hydrogénation du pipéryléne et du pentadiéne-1,4 nous
a permis de montrer que

- ces diénes conduisent aux mémes produits primaires d'hydrogé-
nation. Ces produits sont caractérisés par une nette dominance

du penténe-1,

- 1"identité des produits obtenus d partir du diéne conjugué et
du diéne non conjugué ne peut s'interpréter que par un mécanis-
me dans lequel ces deux diénes s'hydrogénent par 1'intermédiaire
d’un2 espéce adsorbée commune. En effet, la valeur expérimentale
(2,2 3 5) du rapport des réactivités en compftition des deux
dienes est beaucoup trop faible pour permettre d'expliquer qu'une
éventuelle conjugaison du diéne-1,4 ne se traduise pas par la

désorption du diéne conjugué intermédiaire,

- le catalyseur €tudi€ est parfartement s€lectif :© le saturé n
pentane n'apparait que pour = . 1, quel que soit le mélange
de diénes hydrogénés.

==0000000= -
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DiscussION

-=0000000=-

MECANISME DE L'HYDROGENATION DES DIENES SUR NOTRE CATALYSEUR

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

Le pentadiéne-1,3 subit 1'isom€risation cis-trans en cours
d'hydrogénation.

Le pentadiéne-1,4 ne se conjugue pas.

Les deux diénes s'hydrogénent par 1'intermédiaire d'une espéce

adsorbée commune.

I1ls conduisent tous deux avec une trés grande sélectivité 3

un mélange de penténes ol domine nettement le penténe-1.

Chacun de ces faits, pris isolément, peut recevoir de multiples ex-
plications bas€es sur des concepts classiques : adsorption sélective, semi-hy-
drogénation reversible, réactions superficielles de vitesses inégales..., mais
leur conjonction implique, sinon un mécanisme d'hydrogénation précis, tout au

moins certains grands axes de ce mécanisme.

Ce sont ces grandes directions du mécanisme que nous voudrions dis-
cuter ici en guise de conclusion.

. o -~ - - X s
C'es: bien entendu 1'espéce commune que nous avons dénommée X~ qui
. . *
est le pivot de ce mécanisme. I1 est naturel de chercher pour X" une structure

qui l'apparente 3 ses deux précurseurs qui sont

\
i

le pentadiéne-1,3 CH CH-CH=CH - CHB

2
le pentadiéne-1,4 CH, = CH - CH

Y
1]

- CH = CH

2 2
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La structure qui s'impose d'emblée est celle que 1'on obtient a partir
de 1'un ou 1'autre diéne par arrachement d’'un M allylique, ce qui conduit & un
enchalnement de 5 carbones 4 1'€tat d'hybridation spzo

C'est ici que se situe la premidre question sérieuse : sous quelle
forme est arraché cet hydrogéne ?

- Par rupture homopolaire ?
R-H - R +H

- Par rupture hétéropolaire ?
- 4
R-H - R +H
Autrement dit, nous avons déjd a choisir la place qu'occupe notre

catalyseur dans la classification fondamentale proposée par Roginskii (26),

dont Germain (27) a récemment souligné 1'importance.

La rupture homopolaire (1ére classe de catalyse selon Roginskii)
aboutit a une espéce X radicalaire de structure pentadiényle fortement stabili-
sée par résonance :

CH . CH‘ /CH CH - CH
25 ZRN

2 Mgk I
CH
e, §
v ~ CH
Y
ch

L'orbitale symbolisée par le trait pointillé est occupée par 5 &lec-
trons. Benson (28) attribue i une telle structure une énergile de résonance de
16 kcal/mole.

La rupture hétéropolaire (28me classe de catalyse selon Roginskii)
fait appel & des propriétés basiques du catalyseur qui arrache cette fois un
proton et non plus un atome neutre.

L'anion pentadiényle qui en résulte a une structure trés analogue a
celle du radical précédent, 3 ceci prés que 1'orbitale moléculaire qui intéresse
les 5 carbones contient cette fois 6 €lectrons. La stabilisation par résonance

se congoit aisément vu les possibilités de délocalisation de la charge négative
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dans 1'édifice anionique (29).

Nous envisagerons successivement les possibilités d'un mécanisme

radicalaire, puis d'un mécanisme ionique.

1° - Mécanisme radicalaire :

Convenons tout d'abord, dans un souci de simplification de 1'écriture
des formules des espéces adsorbées, que tout €lectron de valence qui ne parti-
cipe pas implicitement 3 une liaison C - C ou C - H ¢ sera noté par un point .
localisé sur le carbone "d'origine'. 11 est bien évident que cette écriture est
abusivement simpliste, car ce sont justement de tels électrons qui participent
d la liaison radical pentadiényle-catalyseur et 3 la structure résonnante du
radical. Nous rappellerons cette résonance en reliant symboliquement ces élec-
trons par un tralt pointillé sensé représenter 1'orbitale qu'ils occupent. La
liaison radical-site catalytique est, nous le pensons, du type =, pour la sim-
ple raison qu'une adsorption multiple par des liaisons de type o est tout de
suite compliquée par des contraintes d'ordre géométrique (distances, angles de
liaison, proximité des sites...). Cette liaison sera figurée par une fléche

pointillée ----» *.

Voyons comment peut s'€crire, avec ces conventions, le mécanisme de
1'isomérisation cis-trans du pentadiéne-1,3 : ce mécanisme ne doit pas uti-
liser 1'espece x* (5 carbones adsorb&s), sinon 11 permettrait la conjugaison
du pentadiéne-1,4. Il doit donc se contenter d'espéces adsorbées sur au plus

4 carbones

=~ B P s s -
- Une premiére voie est 1'hydrogénation reversible du carbone 4,

libérant 1a libre rotation entre C3 et C4 :

CH CH
%x e -l 3 * / 3
®., - x A
.-—-'ﬂ.ll/ —_— ..---—&, [———
CH, ='CH + H CH, ="CH
X L e----e
./ CH - CH H
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- La seconde possibilité est 1'hydrogénation réversible du car-
bone 1, avec isomérisation "en bloc' du systéme conjugué (hydrogénation en 1,
déshydrogénation en 5). Un diéne adsorbé sous sa conformation cisoide deviendra
cis, un diéne adsorbé sous sa conformation transoide deviendra trans comme le

montre 1'exemple sulvant : *k
X #...-® )
I ® CH - CH ,)’(':H - CH
T N 2
CH, - CH CH, CH; - CH CH3

(cis transoide)

LCHT G
e N\ H

¢/ ®
—— ¢ CHy - (H CH, N l

(trans ciscide)

- En conclusion : 1'isomérisation cis-trans du diéne-1,3 exige
= < / E -~ -
une interconversion réversible entre les espéces adsorbées sur 3 et 4 carbones

contigiis.

Reprenons le probléme de 1'hydrogénation des diénes :

- Le passage du pentadiéne-1,3 adsorbé sur 4 carbones au radical
o . X -
pentadiényle X~ adsorbé sur 5 carbones se fera, comme nous 1'avons vu, par arra-

chement [irréversible) d'un atome H allylique.

- la structure non conjuguée du diéne-1,4 complique sans doute
son adsorption initiale sur le catalyseur, mais ceci doit &tre compensé par

la labilité des deux atomes d'hydrogéne de la position biallylique.

Nous savons déjd que 1'espéce X se forme de fagon irréversible.

Une fois formée, elle ne peut plus &voluer que dans le sens d'une hydrog€nation
en hydrocarbures monoéthyléniques. Supposons en effet qu'il lui soit possible
de refixer un atome H sur ses carbones terminaux ou central : c’est une voie

ouverte a4 la conjugaison du diéne-1,4, ce qui est contredit par 1'expérience :
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x
A

4 1
H Q== n @ e = e 2w e e P

CHy = CH - CH, - CH = CH, —> CHZ--CH-CH-CH-CHz (X)

+H® e m G v uOine O

—> CH; - CH-CH-CH-CH, == CHg - CH = CH - CH = CH,

Pour se désorber sous forme de monooléfine, 1'espéce X doit pourtant
globalement fixer 3 atomes d'hydrogéne. Méme si on imagine qu'elle est suffi-
samment réactive pour fixer une moldcule HZ (soit 2 atomes en un seul processus),
le seul mécanisme qui soit permis est

’_é . | HCy CHy-CH=CH-CH)~CH

CHZ-CH~CH’-CH2—CH3

X +H \K
i}
| TRRN PR P G
CH,,-CH-CH-CH-CH
| S a4

On voit gue 1'on aboutit d une impasse car 1'espéce CHZ-CH—CH-CHZ-CH3

CHZECH-CHZ-CHZ°CH3

§20f>%

CH2 =CH- CHZ-CH2 2

indispensable pour expliquer la formation de pentdnes-2 [30%) est déja un in-
termédiaire de 1'isomérisation cis-trans du diéne-1,3. Un tel intermédiaire

permet encore la conjugaison du pentadiéne-1,4 :

*
4
Y e g + H,
CH, = CH - CH, - CH ~ CH, > CH ~CH-CH-CH-CH2 4
X " X
— - - M - D = 0w - - i P
EZ-C-CH=CH2-CH3 —— CHZ—CH-’CH-CH-CHSV«—Dlenel

I1 nous semble que ce mécanisme, par voie de radicaux, contient lui-

méme ses propres contradictions et qu'en conséquence 1l ne saurait &tre retenu.
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2° - Mécanisme ionique
Ce mécanisme suppose qu'un site actif du catalyseur est constitué de

la juxtaposition :
- d'un €lément accepteur d'électrons capable de se coordiner avec

1'anion pentadiényle, vraisemblablement sous forme de complexe «. Ce rble péut

étre joué par un cation métallique,
- d'un €lément a caractére basique, capsble de fixer le proton

H' arraché 3 1a position allylique. Ce r0le peut &tre joué€ par un atome d'oxy-

géne :

CH CH - CH CH ,
2 2 N 7 s -——— __\2
N 7 D DN

CH - CH S—— “CH - CH® !

i

Me 0 Me 0

_CH = CH, o ULoCH;
/CH-—CF{ /C.H«-CH',”
s T AY
CH'//f i — CHﬂﬁ H

S YA
Yoo
Me 0

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

seur comme le ndtre, qui est de nature oxydique. La fixation d'une paire d'ions
par un oxyde, avec adsorption simultanée d'un donneuret d'un accepteur d'élec-

trons implique simplement un transfert électronique entre cation et anion((27) p-19)
R € Iigb

R - _H
) T .

< ,
‘o— Me® ©g

—_Me -
L'activité catalytique d'un tel site est indubitablement liée au
¢ d'ol peut &tre

degré d'oxydation du cation et 3 1'accessibilité de 1' oxygéne

1'importance du traitement réducteur du catalyseur ?
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Pour les mémes raisons que celles qui ont &té expos€es lors de 1'éva-
luation d'un mécanisme radicalaire, nous devons supposer que la formation de
1'anion pentadiényle & partir de 1'un ou l'autre diéne adsorbé est irréversible,
(1a réversibilité de ce processus ouvrirait la voie . la conjugaison du diéne-
1,4). Autrement dit, les diénes 1,3 et 1,4 sont trop '"acides' pour récupérer le
proton fixé au catalyseur (stabilité exceptionnelle de 1'anion pentadiényle).

L'anion pentadiényle ne peut plus qu'évoluer par hydrogénation :

. _t_®=__ H -.,.-_.,}_,__._?
CH, - CH-CH-CH-CH, + | > CH,-CH-CH-CH-CH
2 2 | 2 3
’:E ©®
[ CH,"~CH ™= CH - CH, - CHy (a)
H
L <
R -
. CHy - O -"CH - CH - CHg (b)

Nous veyons au moins deux raisons pour que 1l'espéce (a) soit plus

favorisée que (b) :
- la probabilité statistique (2chances pour a, 1 chance pour b),

- 1la densité €lectronique plus importante sur le carbone terminal

d'un anion allylique

- -€
LT TG - R
£+ ¢ = e 8§ v ¢

CH, - CH
H - CH(// 2 3
(a) CHZ"’ ::l+ plus probable que
“eMe - 077 CH
P R
CH, - CHZ" © SHY (b)
- ‘\Q 4
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(On sait par exemple qu'un organo-magnésien allylique a préférentiellement une
structure primaire).

La désorption, 3 partir de (a) ou (b), des penténes se fera par récu-
pération du proton par 1'anion allylique. On voit que (a) conduira préféren-
tiellement au penteéne-1, tandis que (b) ne peut donner que des penténes-2 cis
et trans. L'abondance relative de (a) explique la dominance du penténe-1 dans
les produits.

Les espéces (a) et (b} sont sussi les espéces responsables de 1'hydro-
génation des penténes sur ce catalyseur. La sélectivité du catalyseur s'expli-
que ainsi en termes d'"acidités" comparées des diénes et des monoénes, ou plus
exactement en texrmes de stabilités compar@es de 1'anion pentadiényle et des
anions allyliques (bases conjuguées des "acides" précédents). le catalyseur
n'hydrogéne pas les monoénes (''acides faibles') tant que des diénes ("acides

plus forts') sont présents dans le milieu.

Le mécanisme ionique que nous proposons rend compte de plus de 1'ex-
tréme sensibilité du catalyseur 3 des poisons acides comme 1'acide acétique.
On imagine aisément comment 1'acide ac@tique peut s‘adsorber et désactiver unm

site :

— Me - O~ Me - O

I1 nous reste a expliquer comment le pentadiéne-1,3 peut subir
1'isomérisation cis-trans sur ce catalyseur en cours d'hydrogénation : dés qu'une
certaine quantité de difne est adsorbée, 1l existe suffisamment de protons sur

. P . < . /
le catalyseur pour provoquer 1'isomérisation du diéne-1,3 par protonation rever-

sible.
1
Cen 3
CH- ¥ ? CHy H ;,(:H/C

CHS-CH/ ,u9 R® \CH,/"
|l S R

—_——— (O]

0 - Me 0 - Me
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L'espéce intermédiaire est ici un carbocation. Sa formation fait
appel, non plus aux propriétés "'acides' du diéne selon :
] ) o s mmeermmmzm—eoe mn O
=CH-CH=CH-CH; == (CH2 -CH-CH-C-CH) +H

CH2

mais 3 ses propriétés "basiques'' selon :

@

H® + CH, = CH - CH = CH -~ CHy == (CHg - CH=TCH-TCH - CH)

==0000000= -
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CoNcLUSITON GENERALE

-=0000000=-

Sur un catalyseur Cr, Cu, O, le pentadiéne-1,4 et son isomére con-
jugué s‘hydrogénent trés sélectivement en conduisant 3 un mélange de penténe-1

et penténes-2 (cis + trans) rigoureusement identique.

L'ident1té des produits obtenus a partir de 1'un ou 1l'autre diéne ne

peut s'expliquer que par deux types de mécanismes d'hydrogénation

- Mécanisme par conjugaison : le diéne-1,4 se conjugue avant de

s'hydrogéner.

- MEcanisme par intermédiaire commun : les diénes s'hydrogeénent

en passant par une espece adsorbée commune.

Une étude cinétique théorique nous a permis de montrer que le méca-

nisme par conjugaison doit se traduire

- soit par la désorption du diéne conjugué intermédiaire de

1'hydrogénation du diéne-1,4,

- s01t par une inhibition nette de 1'hydrogénation du diéne-1,4

par 1'adsorption du diene-1,3.

L'étude cinétique expérimentale que nous avons menée nous a peIrmis
de montrer que
- 1'hydrogénation du diéne-1,4 ne s'accompagne d'aucune dé€sorp-

tion de dieéne-1,3,

- la compétition entre diéne-1,3 et diéne-1,4 traduit les réac-

tivités peu différentes de ces deux diénes.
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En conséquence, seul le mécanisme d'hydrogénation par un intermédiaire

commun peut &tre retems pour interpréter les faits expérimentaux.

Accessoirement, nous avons pu mettre en évidence un net effet d'em-

poisonnement du catalyseur étudié par 1'acide acétique.

La discussion de nos ré€sultats nous amene 3 postuler plusieurs struc-
tures possibles pour 1'intermédiaire d'hydrogénation commun aux deux diénes.
La formation de cet intermédiaire implique obligatoirement la rupture d’une

liaison C - H allylique :

- L'hypothése d'une rupture homopolaire, conduisant a un radical
pentadiényle, ne permet pas d'exclure la conjugaison du diene-
1,4 en cours d'hydrogénation. Cette contradiction avec nos
observations expérimentales nous semble une raison suffisante

pour infirmer ce mécanisme.

- Par contre 1'hypothése d'une rupture hétéropolaire

R-H -~ R +H

faisant appel 3 des propriétés basiques du catalyseur est

beaucoup plus séduisante. Elle permet d'expliquer :

. 1'etfet d'empoisonnement marqué de 1'acide acétique,

. la sélectivité du catalysevr vis-3-vis de 1'hydrogéna-
tion des dignes : la base conjuguée d'un diéne (anion
pentadiényle) présente une stsbilité plus forte que la
base conjuguée d'une mono oiéfine (anion allylique).
L'adsorption préférentielle d'un diéne s'interprete ainsi
par son "acidité" marquée,

. la prépondérance du penténe-1 dans les produits primaires

d'hydrogénation, qui serait due 3 la densité de charge

négative concentrée sur le C primaire de 1'anion allylique.

I1 faut roter cependant que nous n'expliquons pas certaines différen-
ces entre nos résultats et ceux de Dufau qui a observé 1'apparition de pentane
initial dans les produits d'hydrogénation du diene-1,4, observation que nous

n'avons jamais pu confirmer.
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C'est pourtant grdce A4 1'apparition aléatoire de pentane que nous
avons €té conduits 3 envisager et confirmer 1'hypoth&se d'un empoisonnement.
Reconnaissons cependant gque le poison que nous avons identifié, ne suffit pas

d lui seul 3 expliquer les divergences de nos résultats avec ceux de Dufau.

Malgré quelques lacunes, le mécanisme d'hydrogénation des dignes sur
chromite de cuivre que nous proposons a le mérite d'ouvrir certaines perspec-
tives pour des travaux 3 venir. Nous ne précisons pas la nature des sites actifs
(qui, dans notre esprit, sont constitués d'une association cation métallique -
oxygeéne) . L'identification du cation {?) métallique actif, son degré d’'oxyda-
tion, restent 1liés 3 1'existence de 1z période d'induction (phase de réduction
du catalyseur durant laquelle le diéne joue indubitablement un r8le). Cependant,
les propriétés basiques que nous attribuons a4 ces sites, sont de nature 3 orien-

ter les investigations.

Le rdle, tout a fait particulier que jouent les H allyliques dans le
mécanisme que nous proposons, pose le probléme de 1°‘hydrogénation du butadiéne
ce diéne conjugué, qui ne posséde pas de position allylique, doit présenter un
comportement particulier,

==0000000=~
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PARTIE EXPERIMENTALE

-=0000000=-=0000000=-

A) CATALYSEUR -

Notre catalyseur, un chromite de cuivre commercial (dénomination
T 970), dopé au manganése, se présente sous la forme d'une poudre noire. I1 a

été fourni par la Société GIRDLER.

B) HYDROCARBURES -

1° - Pipéryléne : (Pentadiéne-1,3)

Pour nos expériences, le produit commercial (Technique), utilisé
aprés une distillation soignée 3 pression atmosphérique et sous atmosphére

d'azote, est constitué par environ :
- 70% de pentadiene-1,3 trans

- 30% de pentadiéne-1,3 cis

Bboeq = 42,5 - 43°C

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

rieure a 99%.

L'ensemble de ces produits est fourni par la Société FLUKA A.G..

2° - Pentadiéne-1,4 :

11 provient de deux sources :

- préparation suivant le mode inspiré de ORGANIC SYNTHESES
(30) par pyrolyse du diacétate du pentanediol-1,5 :
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- lLa deuxiéme source de pentadidne-1,4 est la Société
"ALDRICH EUROPE" qui ne nous a pas précisé le mode de synth&se de son produit :
de pureté chromatographique.

3% - Echantillons chromatographiques :

Les produits d'hydrogénation du pipéryléne et du pentadiéne-1,4 sont
identifiés 4 1'aide d'échantillons authentiques :

f

o

Penténe-t : FLUKA pureté » 99,5
Penténe-2 trans : pureté ~ 99

>° w

Penténe-2 (cis + trans) : pureté > 99%
Pentane : MERCK pureté - 99%

i

Les analyses chromatographiques ont exigé 1'utilisation de deux
colonnes capillaires type "PERKIN EIMER'", disposées en série :

- Colonne squalane (3 G2) de 50 métres de longueur et de (§§§§>
0,25 m de diamétre intérieur.

- Colonne phényl-silicone (12 G26) de 100 métres de longueur
et de 0,25 mm de diamétre.

La mise en série des deux colonnes est dictée par le fait suivant :

- sur la colonne squalane seule (3 GZ), le n-pentane n'est pas
séparé du penténe-2 trans

et - sur la colonne phényl-silicone (12 G26) le n-pentane n'est

pas séparé du penténe-1.

La mise en série : 3G2 puis 12G26 donne une résolution compléte de

nos chromatogrammes.
Les conditions chromatographiques sont les suivantes :

. Colonne 3G2 et 12G26 en série.

. Température du four : ambiante = 25°C.
. Température de 1l'injecteur : 50°C.

. Pression du gaz porteur : 1,6 bar

. Perte de charge : 1,3
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a) Diacétate du pentanediol-1,5 :

-

-~

Dans un tricol de 1 litre, muni d'un agitateur d joint
mercurique, d'une ampoule a brome et d'un réfrigérant ascendant, on place

-

241g (2,32 moles) de pentanediol-1,5.

On chauffe le systéme et quand la température atteint
140°C environ, on ajoute goutte 3 goutte un excés de 10% d'anhydride acétique.
Le mélange est chauffé sous reflux durant 4 3 6 heures, puis distillé sous
pression réduite.

Eb3,5 = 96 - 97°C

(Litt. (30) : Fb. 4 = 85 - 90°C)

0,9

On recueille 428g de diacétate de pentanediol-1,5

Rendement : 97,8%

b) Pyrolyse du diac€tate du pentanediol-1,5

La diacétate obtenu est pyrolysé dans un réacteur de

Pyrex garni de laine de verre et porté A une température de 525°C.

Les dimensions du réacteur sont :
- longueur : 70 cm
- diamétre extérieur : 25 mm
Le réacteur monté verticalement dans un four électrique
relié a un régulateur de température , est muni d'un puits thermomé-
trique et de deux entrées : 1l'une pour 1'introduction du gaz vecteur {(azote R),

1'autre pour 1'injection du diacétate,

Cette 1injection pratiquée a 1'aide d'un perfuseur se fait
a une vitesse de 100 ml/heure. Le débit d'azote est d'environ 4 1l/heure. La
partie inférieure du réacteur est reli€e 3 un ballon de 1 litre immergé dans un
bain de glace + sel. Le ballon posséde une sortie latérale reliée 3 un piége

plongé dans un bain d'acé&tone + carboglace pilée.

Les vapeurs condensées dans le ballon et le piége sont

recueillies et distillées 3 pression atmosphérique.

Eb = 27°C

2760
(Litt. (30) : Ebygy = 26 - 27,5°C)

Le rendement de 1'opération ne dépasse pas 40%.
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Les temps de rétention sont les suivants

s s T U I e s e D e s S, ey ) e s 30 ey e

¢ Penténe-1 ﬁ 990 s

S A e e S 0 G o e R G o s 0 o Ot T i (A o e et
o

> Penténe-2 cis : 1083 s

: Pentadiéne~1,3 trans : 1162 s

e e T G e TR ST TR S s e e R ) T £ e M) a1 70 R e

: Pentadiéne-1,3 cis . 1216 s
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