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- t e  plus anden est celui 6 Bignonac ( 1 ) pour qui 
interddia ire  aldlmin se condense en hydrobanza~uide gul Cvolue pa 
tion ou hydrogénolyse 

- CH = IYH benzaldimim 

u e 

-'Peu après Illgnonac. Von Braun ( 2 )  proposait le n&mirr cqi 
po*tr son m e t  ~ U I  . pr4tiqwnnt.  est l e  sw? qui soit ~~~~~t Gqqur 
dans les travaux ult(rieurs. Selon ce dcanlsl*. 1 'hyd~ogénation du n i  trf l 
procêde en deux temps : 



-.. part ie sur l'aldimine intermédiaire pour 

so i t  une imme substituEe a l'azqte awc depart d'aaiaoniac 
s o i t  une gem diamine 

* ' .  
" < . '. 

'Le &canisme laisse l e  choix entra les deux cheanins dactionnels 

qui de toute façon se rejoignent : 1 'imine substituee s'hydrog&nc, la gm dl&- 
1.. - .le s'hydrog€inolyse, pour donner dans 1 es deux cas 1 'amine secondaire. 

NH3 + R - CH N - CHZ - R 

De tres nombreux travaux ont 
1 4  ( t re question de les c i  ter  tous. Nws tenterons de classer les plus d m s ~ -  ' 

@:Ysh,, . - 1  

ristiques d'entre eux en rubriques faisant reflimnce aux par-tres &M4s 
' 

E;;p +@gg*ij , - ~L"*,,xJ# $*,;e & le - La presslon d'amntac, qui cond i t i rne  l a  produCti~ 
t l ve  d'amines primaires, prCsente un grand i n t a e t  
l e  nombre de brevets qu'elle a i n s p i n  (3+9) 

D'un point de vue fondamental, l e  pa 
a f a i t  l 'ob je t  de quelques Btudes syststkiatiques (t0-13) pu1 conclWnt 
4 une orientation de l a  reaction vers les especes primaires en p 
niac. 

i, '- .. cc 2 

* , 
? 1 ' r Q r  , 

+ .3r fi 
3: :3; ..;:.:? 
', 1:,, '* , l S  

$4 
E,?> 



1 ' amonlac. Une forte pression d '  hydrogene favorise 1 'hydroghation dircctr 
' 

Les catalyseurs utilises sont le plus 'souvent le Nickel (.1 J , S )  
culier le Nickel de Raney (5+8,21,.. .) p , ~ A ~ ~ s w t T ~ .  -- + a&.* $m 

Il est tr8s difficile de comparer entre eux les &sultatr annon- 

peu serabtabl es. 

aux effet 
Beaucoup de travaux ( 28,2@,30,31,3? 

de divers addi t ifs  ;el s minéraux.. . 

4' - De nombreuses tentatives ont etc h i t e s  pour pitiger CWII 

queant les interaiediaires postules Our orienter la réaction. w 
L'addition de bases c m  la soude oriente la reaction 
ers la production d'amine primaire! (22,33-35). 
ette observation est a l a  base de certains brevets (36- 

es réactifs tels qw 1 'anhydride acétique (q2 ,22,39) 
u des acides nineraux ( 40 ,dl ) bloquait 1 'mine pri- 

ant. 

- Des réactifs spécifiques (42 ) t la rêuction en 
piegeant 1 'aldimine intermëdiaire. 

- Le solvant d'hydrogenation a l u i l o a e  una inflwn-- 
( 15 ,27 ) : les solvants hydroyles hydrolysent '1- imw 



I l  

' \  - Une technique qui a et6 assez largaant utllbee et  pue ' 

nous reprendrons pour notre propre compte, consiste 4 i  
hydrogener un n i  tri l e  en pesence d ' u n  amana p r f ~ & e  
dtrangere qui s ' incorpore aux produits de condensation - 
(hydrogenati ons "croi s#est') ( 33 ,4 4 -D 4 6) 

amines secondait 

.1.  PI;.^'$. .' 5?>*$ 
\i,* +:ji% 

sont alors de deux types : .t&$$&: 

1 'amine symêtrique qu lerive du n i  t r i l e  f 1 'amine mixte derivant pour sioit ie 

du n i t r i  l e  e t  pour moitie de 1 'amine initi,.e. L'amine secondaire syaietrique 
1 

derivant entierment de 1 'amine primaire i n i t i a l e  n'est jamais citée. 

Le probl &me de 1 a transat kyl  ation des amt nes est rarement sous- jaçent 
dans 1 es préoccupations des chercheurs qui 6tudient 1 hydrogenatlon des n i  tri- 
1 es. Les travaux les p l  us remarquables sur l a  transal kylation portent d'ail leurs 
sur des catalyseurs acides ( 4  7 ,48 ) e t  rarement ir des catalyseurs d'hydre 

7 %  

deshydrogenatl (4 9 ) . cg'' ,y- ', : - -:s A> j 

i r, - . - : ;  :, . .,;: L&.!.> , 
1 - 

La mise en evidence par des &thodes analytiques directes ,*l%f$.: 
g 4":. nédiaires n os tu les par l e  dcanisme de Von BI in - . t-. 

. aldimine 
imine substitué@ 
gm diamine 

etal t enc,, e, il y a quelques temps, tras fragile. 

La presence d'farines substituees lo rs  de l'hydrogénation du 
t r f l e  en présence d'anil ine a &te mise en evidence par spectroscopie 1 
par Rylander e t  Hasbrouck ( I d ) ,  alors qu ' i l  semble bien qu'une 6quS, 
se (45 ) e ta i t  d@jB, B 1 'epoque, capable de doser quantitativeamnt l a  

e imine. ;$-:$ ; $,,L 
Y C "  

J$Y~-~<PJ :t$&d 
1% ~+*i @hi 

Nous n8avsJ4S W6.6ive a 
f e d d i a i r e  imine en cours d' hydrogenatlon de- n i  t r t l e  en serie a l  lphal 

4 w 8 a  - - ; . ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ; ~ ~ ~ e ~ ~ g ~  a.ywg .3;4$~~:, p;;$ ;Y+ Fs# igg24v&$$bg@&q\ * $29 . ! 79 4 ;;2&5?yl*, ; 2;;y?$:&T , 'w,q 
%"' + C 'est'' au cour% d'un travaj l  pré1 lmlnaire (5 0 ) mene encol 1 abori ,. 1 

entre notre laboratolre e t  une équipe extérieure, e t  portant sur 1 'hydmg&cra- 
t i on  catalytique de n i t r i l e s  de serie grasse, que des a l  kyl -a l  kylidène imin 
ont bmbablement et& mises en evidence pour l a  premiere f o i  

" .;;>,. , , ":. iy.%WV Jeu c*C!..p, ,-a:, ;,y$.$;.$pp , 4,). 
y v  ,..,,> -5, , ? .ZFi',rF~p?bt,P3$~&~i r .,>; 
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7 8  .,", 
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Nous avons pu largement ôéneficier & la primeur de ce 
que nous résumons ci-après : 

ogenation de nitrile stéarique sur N i  
ivement douces e t  en 1,'absence d'amnoniac, 
gene frais) apparatt, outre les amines pribai; 

- Cet intermédiaire est dosable par chromatographie en phase 
temps de rétention l'apparente, du point  de vue masse molaire, 8 

'amine secondaire. Il presente une alcalinite dosable par acidimtitrie e t  on pet 
la distinguer des amines par dosage suivie en potentirnetrie dérivée. 

e place a 1'mlne 
- 

ne bande d' absurp* 
i peut etre attribuee a l a  vibration de valence de C N.' 

Tous ces arrangements montrent sans conteste qu ' i l  s'a- ; 18 d'unie 
imine substituée ii 1 'azote. \ 

' - 
La possibilité technique de doser par un moyen analytique c l 

un intermediai re aussi important que 1 'inine N-alcoylée obl ige a reconsldber - 

compliitement le probl éme de 1 ' hydrogenation des n i  t r i  les. 
, 

Le mécanisme de cette rl!.eaction est bien entendu dejl ' tr&s shldcler& 
1 I 

etayé par des faits exp6rimentaux. mais ne peut que gagner 3 etre pr6cisCb 3 1' * -  , 

de de mesures cinetiques. C'est 1 'objectif que nous nous soarnes fixe. {. 
I .  

\ 

L'exposé de notre travail co~3~sencery par une description de nos tech- 1 
niques exp6rimentales e t  de nos méthodes d'exploitation des résultats. 

, ;5 
La deuxihe partie exposera les resultats que nous avons obtcpur i - .  .', 

* " C  

lors d'hydrogenation de series isologues (il faut entendre par 1B séries dans 
lesquel les amine et  nitrile derivent du &nie squelette carboné). 



rn 
La troisième partie decri t 1 es particul ari tes des hydrogenations 

ncroiseesn entre nitrile et amine de familles diff6ren.-- ... ais voisines. 

Nous montrerons au cours de la discussion que la réaction (tudiee 
comporte des processus homogenes, ce qui nous amènera I proposer quelques aména- 
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quelques modifications dependantes de nos conditions operatai res : f iguwt 1. 

Dans un deuxi&ne temps, pour mener a bien 1 'étude d'hydrog&nas~wrai 
sous des pressions d'hydrogene différentes de la  normale, tout en conSawant 1s 
possi bil ite de suivre la cinétique d'hydrogénation, nous avons apporte d'  iaqm- 
tantes modifications au montage init ial  : figure 2. 

Cet appareillage, dont'nous avons fabrique toute la  verrerie. a etc. 

entierentent réalisé par nos soins au Laboratoire de Catalyse Organique. 

1' - CIRCUITS DE FLUIDE : \ 

- 
Du f a i t d e  lagrande facil i té,  bienconnue, avec1aquelleI1hydrog9ne, - 

dlffuse, nous avons prf s, afin d'obtenir une grande précision sur la  cinetiaw ; 1 
d a  hydrogénation, de nombreuses précautions : 

\ - l 
- ?, , - Les robinets sont à boisseau de p o l y t é t r a f l u o r o d t ~ l ~  ( M ~ "  + 

flon) non lubrifie. - 

- LN jonctions rigides sont effectui5es L l'aida de raccords i 
joints téflon. L I 

- Les tuyaux souples de raccordernent sont égalenient en 

Les liquides de garde sont constitués d'une solution aqueuse 
d e  chlorure de calcium dans laquelle 1 ' h ~ d m e  ne peut se dissoudre. 
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2' - REACTEüR : - , , 

\ i  n 

Real i se en verre boro-si1 icate, 11 se umtpose d' une double -enveloppe ,\ ' 

concentrique dans laquelle circule un l iquide thermostat4 assurant l a  régula- 
\ 

ti on thermique. 

Issu de l a  chambre interne, d'une contenance de 10 m l  environ, un tq- 
be de pr~l~venient, traversant l a  double enveloppe e t  obturé par une pas t i l l e  de ' 

neoprëne, permet l a  prise dibchantillon directe dans l a  solution 8 1 'aide d'une 
m i  croseri ngue hypodermique. 

Aprës quelques essais prélininalres, nous avons relevg qu'a 140° 
l ' ac t i v i t e  du catalyseur assurait un avancement de l a  réaction, en l'espace 
d'une journee de travai 1, suffisant p a r  1 'btude envisagée. Cette température 
est mintenue constante grace 8 une circulation de f lu ide cal0 
de vasel ine) thermostaté par un u l t ra  thermostat WPPLER U 10. 

4' - ABSORBEUR : - 
'\ 

La condensation des espkces primaires en esp&ces secondaires entrame ' 

un degagement conjoint d'ammoniac ( ( , 2  J. Afin d80viter qu'une a c c w l a t i i m  dr 1 

cet a m i a c  dans l a  phase gazeuse ne risque d' inf luer sur 1 ievolwtlon de la  
réaction, an changeant les conditions opératoires, nous avons cherché a en Win- 
tenf r l a  pression .partiel le, a un niveau sensi b l  ment nul, en agi tant à cUM du 
Matteur un absorbeur rempli d'acide sulfurique N. 

Nous aurons 1 'occasion d'examiner plus l o i n  1 'ef f icaci te ûe cet awoi 
beur . 

5' - WLLEUR : 

Lors d ' hydrogena ti ons avec un tnél ange hydrogëne-azote , nous pouv~ns 
suivre l a  cinetique d'hydrogenation en isolant l a  réserve 8 hydrogéne pur du 
r€acteur au moyen d'un p e t i t  bul l rur  rempli d ' u p  solution satuMe de c h l o m  



de calcim, Toute querntitë d'hydrogene c m s m e  au niveau du nielange r € a e t k -  
ne1 crée une légere $€pression dans l e  réacteur,entrafnant l e  bullage d'une 

2' - PARTICULARITES DU NICKEL DE RANEY 

La structure e t  l ' ac t i v i t e  spêciffque in i t ia les  d'un Nickel de Ramy 
sont fortement dependantes des d i  fferentes etapes pritparatives (M) . , I  ii 

, i 
.J 

De plus ces propribt(Ss varient au cours du temps, leur variatiûin h 

diminuant avec 1 'dge du catalyseur. 

D'ailleurs certains attribuent ce vieil l issenent di une oxydati* 
lente par l ' a i r  diffus dans t e  solvant et, d8veloppant ce p h h d n e ,  pentenÈ 
obtenir un Nickel de Raney stable au contact direct de 1 ' a i r  (55). 

a?* ,;,+t,i> 
&&&.#..:td& Pour toutes ces raisons nous nous sumer imposes 1 'u t i l isat ion d':un 

Wtckel de Raney de menie souche prëparative ayant subi une etape de v ie i l l i sse  
ment. De plus, chacune des series d'hydrogénation comparative a @té effectuae 
au cours d'une niérae période suffisamment courte pour y admettre l e  catalyseur 
stable. 



Effectuant nos hydrogdnations li 140eC, nous avons dQ chotsir un sol- - 

sentant une fafble tension de vapeur b cette teiaperature, Ce solvant 

tenant aucun heteroatome. 

Aprês de nombreux essais, ~ r e  choix s'est porté ,-. l a  deLca14nar 
commercial) puis, finalement, nous n'en avons u t i l i s e  que l'isaiaere 

X 

Ce solvant, bi que peu voiatr 1 ,  a une tension di lapeur non - 
peable ti 140°C (environ 180 d g ) .  Nous corrlgerons , a chaque fois que Sc mr 
ngcessafre, l a  pH, en tenant compte de cette tension de vapeur. 

1' - INTRODUCTION W CATALYSEUR 2 ~ 1 . , ,  
3 , 

Le catalyseur dtant conserve sous solvant, l a  pesee précise d'une 
prise d'essai s'ayEre impossible. 

Nous avons tourné la dlf f icul td en u t i l i san t  l a  inethode, v o l ~ t r l q u e  
svivante : apMs agitation vigoureuse de l a  suspension de Nlckel nous en prCl'k- 
vons, 4 1 'aide d'une micropipette graduée surmontee d'une "aspirette", un ter-  
t a i n  volume que nous laissons ddcanter jusqu'l stabi l isat ion coq le te  du n l h  . 
de sdparatlon des phases. De l a  sorte nous dfrporons daun v o l w  connu de cata- 
lyseur qui s 'avere bien reproductible d'une expérience 4 i  1 'autré ( F 5%). 



Apes introduct i  

6 

:;@"y p 'a& [,, , $w$:?t 
i t  -$ +-Fr- 

de i a  quanti# voulue de sr 
- 

a f i n  d'eliminer toute trace d 'a i r  de 1 'ensemble de 1 'appareillage. nous ~ Q f e c -  
tuons successivement quatre mises sous vide chacune etant suivie d'un remplis- 
sage ti l'hydrogene pur ou en mélz ,e ave 
genati on envisagee . 

/ ' 

Lthydrogene e t  1 'azote ut i l ises,  de qua 

Nota $",?Le mglange hydrogène-azote es t préparé par introduction 'I - a& 
un réservoir gradué des quantités nécessaires d 'hydrog 

3' - INTRODUCTION DES REACTIFS : 
Apres avoir rempl i 1 'absorbeur d'une certaine quanti t e  d'actde sui- 

furique N I 1 'aide d'une seringue hypodermique. l e  reacteur . contenant t cata- 
lyseur e t  solvant. est mis en chauffe jusqu'ti s t ab~ l i sa t i on  de temper-'uve (en 
general 140°C). : A z:d ,..f.i r: : 

, , .  
A 1 'aide d'une seringue hypodermique on in jecte alors au triaver% 

da 1s pas t i l l e  de neoprCne 1% quanti t e  voulue de charge il h y d r o q d ~ .  y . 

A cet instant on enclanche l 'ag i ta t ion e t  sinwlhneiaent on l lote'#bl-:  

Le volume dthydrop)ne absorbé est l u  ( 8  pression comstrntr e t  Uq 
erature ambiante) ti 1 'aide de 1 a burette graduee (1 iquide de garde - wkkih : 

saturée de chlorure de calcium). Independatmnt des analyses. cat tc lecbys' " 
p e m t  de suivre directement 1 'avancement de l a  rliiaction par l a  courbe ; 

' 

Vol une absorbe = f (temps) 



w~ intervalles réguliers, a f i n  de pouvoir suivra c in6 t i qwan t  Ir rCse 
tlon, nws procédons au prelevement d'un echantillon de catalysat : 

- A r d t  de l 'agitat ion dont fa durdie ne sera pas dec 
cette derniere gtznt négl igeable devant l a  dur@@ de 1 'hy- 
drogena t i on. 

- A l 'aide d'une microseringue HAlvlILTON on preleve une fraction 
de catalysat identique pour chaque hydrogénation (1 5 p l  pour A .  

2,5 m l )  de t e l l e  sorte que les pertes afferentes aient une 
même incidence sur te  deroulement de l a  réaction, q 
so i t  l a  (. n t i t é  i n i t i a l e  du - _actionne1 . 

- 

w,; b - A;  

/ +,";$$x& 
1 O - CONOS TIONS CHRWTOGRAPHIQU E S : . @ . . , # ~ ~  

' -** 
c: @ 

Les prélhments sont innédiatement analyses par chromatographie ' 
" ." :",q 

" $ 4  

, en phase gazeuse sur un appareil INTERSMAT IGC 15 
de flarr, 6quipC da colonnes 1/8' de pouce. 

, 

La résolution chrmatagraphique complet@ de inelange rêactim@?, ': . *  

comportant jusqu'l 10 corps diff6rents e t  de poids a o l C c u l r i r e s t ~  dlff&t&@ 
été pernitse par l ' u t i l i sa t i on  d'me colonne dont I'iBlaboratisn s'est av6r;bt . 

t M s  délicate e t  aleatoire, e t  par une technique d'injection rigoure;use. h s  , 

revieridrons sur ces détai ls dans l a  part ie expepimentale. 1 

Z0 - EXPLOITATION DES C H R W T O G M E S  : 

La figure 3 repMsente I lun des chmnrstograke les plus capl p 

que nous ayons obtenus (hydrogénation part te l  1 e da un Ml ange caproni tri l e - l a y W i e  : 



-. < , ' 1  
<$  

Chromatogtamme lors d'une . % i 
,Ir::; ;il@$ 
i$,#k. p#J -.' ('g 1 

a hydrogénation 'brois6en +- , ,%. 

* . ". J.* 
% <, 

- . ' t A ' A W  . . *  
, - 



authentiques. 
S i  l a  réponse du detecteur es t  sensiblement proportionnelle au MI 

bm de ciarbonerpr6smts dans l a  mlecu le  du produit 61 u6, nous affecterbns 8 

us obtiendrons une reponse 
du detecteur. 

c correspondant au produit A 

iun du prodoif 

- L 'a i re sous l e  1 A es issimilee à ct 
teur hA e t  de base proportionnelle 

cormcteurs CA e t  d'etalonnage EA 
7 -  . - Z: h a .  ta .Ca .Ea = l a  somme des aires corriq6es de 1 'ense - le des. 

I '- 
; - & , { , \  3'- 

4 ..d 
i s \ w  i 

De nombreux & la  de corps purs NWS Wt , .= . . a:i 
1 J 

perm~s d'établ i r  des coefficients d16talonnage Eq , au moins pour les èorpr' . . .  :~'+:~/~:'-l 2.1. 

n i  tri les, amines primai&s e t  secondairas s~t~!cp&~,~:~! :$ ]  
' 1 -  a', ..&, ,--k 

, -' G " 
a :, *,$L 

>. " J3 - *.,- 1 p a r  l a  décylamtne 

- 1,02 pour l a  dodgcylamine 

- # 1 pour les  deux amines secondaires 

Nous verrons dans l a  deuxième par t ie  que nos calculs chmtog raph i -  
ques ont  respecté de façon remarquable les  exigences & conservation des (chat- - 

nes carbonées (CIO e t  CI 9 )  au COU e l ~ ~ v o l u t l a n  de mélanges crotses. 
,. 



L'hydrogenatfon catalytfq- d'un nitrile pur, ou en mélange avec une 
amine, conduit ii la formation d'un mélange reactionnel complexe ( catalysat ) 

.? ' ... . 
comprenant y& , $ :, ,* :,..; .: 

Ir. Cl i ' k :  

- amine primaire P - imf ne N-al coyl ee 1 - amine secondaire S - (parfois de 1 'amine tertiaire T) 
Nous utiliser~ns très souvent, pour des raisons de comnodité,ces sigles N, P. 

1' - POURCENTAGE EN MOLES 

A partir des résultats d'analyses on obtient direct-nt les 
pourcentages en moles des differents corps présents dans le catalysat en fane- 
tion du temps. Seulement. au cours de la r9action.uno fraction non dgllgaiib14 
de mlCcul es se condense en especer secondaires (ou inhie tertiaires). a i u l  4 
pour effet de diwlnuer le noad>re totd de ml6cules mises en cause. Ceci 6 ~ 1  
tralne une surestimation apparente des especes non condensees et da plus ugt ' 

sous estimation des espêces condensees. Pour palier cet etat de chose, nous - 
avons dO introduire une nouvelle définition de la composition du catalysat: l 

2' - POURCENTAGE f N CHAINES ALKYLES 

Le pourcentage de chaque corps sera defini comme étant le ,rilp.. 
\> 

port du noaibre de chatnes alkyles simples sous forme de ce corps sur la wuil 
total de chatnes alkyles simples du &lange. 



- Les espCces primaires ( n i t r i l e s  e t  amines) cmiportent 
1 chatne a l  kyle/mole. 

- Les especes secondaires (imines e t  amines) cmportènt 
2 chafnss a l  kyles/mole. 

- Les especes t e r t i a i r es  (amines) comportent 3 chatnes 
a l  ky l  es/mol e . 

Le nombre t o t a l  de chatnes alkyles simples est forcément cons- 
tan t  au cours de l a  réaction e t  est egal au nombre de chafnes introduites i n i -  

tialement, c'est-&dire, en general. l e  nombre de moles de n i t r i l e  de depart. , 

- expnsslon : ins tant  t = O : Co chatnes alkyles 

No moles de n i t r i l e s  

Po moles d'amines primaires 

Io moles 'd'imines substituees 

SI mol es d 'amines secondaires 

( g)  moles d 'amines t e r t i a i r es  

soi  t = N ~ +  ~ , + 2 1 , + 2  3 + ( 3  T,) 

i ns tant  t : Co chafnes alkyles 

% en chatnes de n i t r i l e s  II nola  de n i t r i l c r  à t. 
, *. 

t'ç 

, # :.2. 
' 1 . ' ,';< 

X en chatnes d'amines primaires = p P m l . r d ' a n i n s p r f r i ~ ~ : @  
= 5 -. <, &-'yp 

, L . , : . l?$ 

/ 
, 8 ' * > ,  , , - ws '"+, 2) - s * L - ~ P  X en chatnes d'imines s i  t ' 11 moles d ' i m i m  3 t T .I - r ,  
- '% ,, 

, L^*i 
i 

\.*-. 

% en chatnes d'amines secondaires = s = -Co * S moles d'amines seçondal)as'$4 ' 
I 

% en chatncs d'amtnes t e r t i a i r e s  = t = T moles d4anlnes t a r t i a  T- 



ou conplaxe lors de 1 'hydrogenation d'un @l'ange : f f gtim 5.. 
, , 

, 

7 l 
Y?. Le temps étant un paramr?tre souven' 

netérogene, 1 'avancement de la rCsaction peut etre #sur8 indépendam 
dernier par le taux d'hydrogénation . 

,{ Y 4  $fi,*#&@& 
q m  ry. Y*' u. 

: ", *,;& + T f C ' # ? ~ >  Conne 1 'hydrogenation totale d'un nitrile exige la fixation " ,*, 11 

~uccessive 'de deux mlCcules d ' hydrogene, nous avons et4 a m e s  a d6fFnf r L 
taux dlhydrogenation comne le nombre de moles d'hydrogène fixdes par %O' d 
saturationmini tiale. 

 YI partant de 

En effet : 

- chaque mole d'amine prlaaîre fom& nkesstte 2 

*-..W. ,- ,, - i. 
- 1 ' 3;. 

; . 4. i2 . . ' 5  
a -%Y - chaque mole d'amine secondaire formêe ndcessi te 4 ml& --,-y a -- f . ' ,  

cul es d ' hydrog&ne, ' 
J -  % ?j: ;, 

C r  

< " .,' .- * O - chaque mole d'amine tertiaire formée necessite 6' mld- ' ,. +y; 
J * 

cul es d ' hydrogene , 
i , =. 

/ i 
P 

- 
I r :\; No moles de nitriles, on a alors : , '<'kg; . < :-.A * , 

6 ,, Y.%:&'f-, 
1 - ,-& * ,*,.;-, i >. 

&$-, 1 ; & 
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Hydrogénation dbn nitrile pur 
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Hydrogénation d'un mélange ,,, 



des pourcentages en chatnes (1 mule (1)). 
~ii >&a$ Gi "+ 

'hLdmg6natton totale (1' v e t  t P 

1 = 2. LT est aussi le nombre de moles dthydmgi!nc f 

cette f o g  de représentation a 1 'ayantage d * etre 1 ndependante du 
1 ' a c t i v i k  Ju catalyseur e t  des quantités d'echantillons prélev6es. 

Une t e l l e  représentation (figure 6) doi t  nous fournir quelques rei 
seignements sur les f i l ia t ions des differents produits de reaction au cours 
1 'hydrogénation proprement dite, mais ne nous p e m t  pas de visualiser 1 ' é v ~ .  - 
t ion  du catatysat apres disparit ion des especes insaturées, du f a t t  de l ' a i s -  
tence de réactions de condensation (transat kylation) . m. 

Afin d'eviter cet inconvénient nous serons amené, par l a  suite, a 

envisager d'autres formes de representations (diagrannnes triangulai r ) inde- 
pendantes du temps e t  du taux d ' hydrogenati on 

Cet Indice repwsmte 1 'etat de condensation &S 1llb1bWla0~ ~'e~t-a- 

dtrc  l e  nmbn m m  de chaines carbonhs (alkyle OU all;yl ldhe) par mI8cule : \ 

sot t 



~ i a ~ r a m m e  d'hydrogénation d'un nitrile Dur ' 



1 ou en considlorant son inverse u - 

1 - =  y 0  
O N t  P + 2 1  + 2  S t ( 3 T )  

1 2 . 1  v a n +  p + p i  p s +(J  t )  

La representation de 0 = f(t) ( f igure 7) a l'avantage de donner 
vision immédiate de llBvolution de l l e t a t  de cundansation, sans se pi.e9ccue 

. .. 6 

des proportions respectives entre especes condensees. 

Les reactions de transalkylation s'accompagnent d'un degagment, 
- - 

d'anmoniaç ; nous avons prof i te  de son absorption par l 'acide sulfurfque N '?J. , 
barboteur pour en effectuer un dosage precis. , 

Pour cela nous procedons au classique dosage en retour de i'cct* 
" 
I 

furique N % l ' a ide  d'une solution de potasse etalonnee. On obtient : 
" " ,! ,$\*A i L  " 

5 , ;y'* y+-" 
nombre de mol es d ' a m n i  ac doSees nmIM, 2 4sac . ! a ~ - ~ $ r $  

A = nombre de an3 d'acide N 

3 8 - nombre de cm de base 

Ns n o m f i  t e  de l a  base 

A f  i n de corroborer 1 ' hypothase' f a i h  sur 1 a nature ohisiiqw che csr 
ta ins  produits (comne 1 ' imine), il est int4ressant de ceniparer ce doka* avec 
1 a quantité theoriqlie d ' amn iac  degage déduite des analyses chrolaatt&~@~iqb 

' /  
\ 
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D E U X I E M E  P A R T I E  
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C H A P I T R E  I , . , r 

I SOLOGUE 
@@ -Pooo~ooo~-looo~ooO=-~~&~ / 

Nous decr ivons dans ce c h a p i t r e  : 

- L'hydroganat ion d 'un  n i t r i l e  pur.  

- L'hydrogCnatlon de d l v e r s  m4lsngex n i t r f l a r - .  
. - 7  \; 

*lr* * - , ?*'  

amine p r i m a i r e  de l a  meme f a m i l l e  ( p a r  exemple : n i * r i 1 @  en .+." 

e n  ~ r e s e n c e  d ' a a l n e  p r i m a i r e  en CIO). , , A ,\ : . : - ?  -Y-,- 

; .: - La t r a n s a t  k y l a t i o n  d'une amine p r i s a i r s  

I 5 + NHj f 

dans l e s  memes condi t l o n s  o p e r a t o l r e s  que l e s  hydrogtknatlon 



a 

Consomnat -------O------- ion d ' kdroghne --- 
Le premier GlCSment c' cript 

directement ais CO 5 de 1 'expérience (1 ecture sur uné 
:tion du temps, represer 

n e n e ,  signalé par Ritter (54 
'hydrogenant ii la suite du n 

II( Une premiere serie d'experiences nous a permis ae 1 
quantr i  de catalyseur avec laquelle nous devions operer pour ob 
tion 

ssez rapide pour terminer une expériehce compl 
a durée d ' une journee de travai 1, 

- mai$ suf f i s~ment  lente pour nous permettre de 
par de frequentes analyses,son €vol ution. 

&te dans 

suivre, 

La figure 9 montre 1 'évolution de la  vitesse de réactjon en 
3 cm d'hydroggne absorbé par minute en fonction de la quanti té (en ~ l )  de cata- 

t a  vltesse/catalyscw neest  plus respectCe. la vltesse globale es t  lfd&'bh: 
un processus non ca.talytigw. probablement 1s dissolution de 1 8 h y d r o g i  I I'ik 
terface gaz-1 iguide. En effet, nous avons pu constater, en accélarant , l  a vf t&sc 
d'apitatîon de notre réacteur, une Clevation du pseudo palier de vltesse !nh$4 

Les experlemes dont nous rendons c a p t e  e t  que nous e x p l o l w  
du point de vue cinetique ont eté effcctuCes sur moins de 23 1.41 de catalyuur, '  
dans des conditions 03 la dissolution de l'hydrogene n ' e s t  pas l e  processus II- 
m i  tant. 





Vitesse d ' hydrog6nation 



blemnt l ineaire au cours du temps (se reporter II la f igure 4) . Assez g@-I&rhk 
ment on obsepe, au tout debut de l a  réaction, une court. @rio& 00 l a  vlt)s& 
est un peu plus for te  qu'en régime Btabli. Mis I part  ce ph6ndne transituira,, 
l a  disparition du n i t r i l e  est apl air - ivsarant d'ordre zero. 

, 

' . 

Cet ordre peut el aetermln6 avec plus ae - 

serie d'expériences oû l 'on f a i t  varier systématiquement 1 

est 1 'ordre cinetique par rapport au n i  t r i l e  
( K I  est l a  quantité de catalyseur 

En integrant, on obtient ; 

, > * ? 3 - j 
- \  ~, 

,j ' ,. '. ' 1  . Z 
4 % 

{NI0 - .  . , -' 
Le temps de demi-naction e, pour lequel {Ml - ~f , i I r . ,  - ,  E 

- , 5 , - : f  

danne par : * ,  . < L I '  . 
. 5 ,  < &, ><< 

., * . 
{NI;- ' ,  

- e . -00 . 
[l - a )  

Afln d'acceder directenient 8 a, on peut ecrlre : 

La représentation de l a  fonction : log e #-- - f(1og 1 
est une droite dt6quation : O 

m 

dont l a  pente est l 'ordre 



La droite ~xpérimentale (figure 10) admet m& pente. d m  un 
ordre cinetique par rapport au nitrile, voisine de zéro dans une largc gdnmr~ 
de concentrations (de 0.3 B  lus de 20 moles par litre): 

Ce résultat est conforme ti 1 'hypothbe d'un nitrile tMs- MW- ? 

;urant,m=ue ii lui seul, le recouvrement total du catalyseur. 

Nous n'avons pas ?tudie 

rogéne sur 1 a cineti que globale d'hydrogenation. Au cours- 
epressi totalede Zatm., destiné iimettreenevidence 
gene sur a sélectivit? de la réaction, n s avons cepen- 

de sa consommation. 

haque cas de i a  tension de vapeur de l a  sol uwon 
able a l 4O0C) ,  une nu1 tiplication par un facteur voisin de 2 'de 

la pH, entraine une multiplication de la vltesse de la réaction par un fac- 1 

L / 

teur 1, I '  

x erreurs prës " ncert~tuae sur la re ti b i  1 

Toutes nos experiences nous montrent, en plus du nitrile, composé de - 

(Spart, et des amines primaire et secondaire attendues, 1 'existence d'un i n -  
ermédiaire réactionnel 1. 

$;$ 
.1 -4 

Cet InteMdiaire peut, dans certains cas. constituer jwqu'8 66% 
de* 

[en chahes alkyles) du mélange en reaction. 11 l u i  a et& attribu6 la  struc- 
m a t u r e  d'une imine substituee (50). F#hqg7; u ~ b ~ i i & p y ~ ~ + y 6  *;J% 1 

;{:-: 'L, 

:*.-r.?p>, 1 \ , 

cd 7 .' ;:, Y ( ,  7 t ' r  ' 
r @ n ~ ~ ~ f $ : @  ÿ;,~::?. A.,- 

, , ., Un doute au moins subsiste sur la structure de cet intenddiiir a 
n'a pas (ote isole du dlbnge e t  qui  n'a jamais fait ,  jusqu'ii présent,' 1 'abSe1 
d'un dosaae de 1 'élement azote. 

s<'Y;*; "g;>;&r&i,$ 
a 9p?3i~ .,.. 
" i 



q%--Ordre cinétique par rapport au nitrile $:*d 
I"ï(!, .F.'): 
:> .;: 



Motm montage e%périioiental, comportant un absorbeur b annionlac, 
~'J*JIOUS fournit  l e  moyen de suivre (par dosage en retour de 1 'acide s u l f u r l q u  . 

de 1 'ahorbeur) l a  quantite totale d'amoniac degagée par l a  r6actlan et, 
de ce fa+t, l a  stoechlométrie globale de l 'azote, 

Nous pouvons def in i  r : 

t ,  

- t a  qguintfte d 'u ioniac 'Q WH3 calculCa, calcul& 
n t  l a  formule : 

sur les e s u l t  ES 

graphiques de cet interddiaire.  

La quantité d'aaonlac *Q Nil3 mesurV, obtenue par dosage 
alcalimétrique de 1 'acid s ul furique de 1 ' absorbeur . 

l a  figure 11 IL..,., l a  parl.., l i n e r r i t e  de Q NH3 cal l e  en f ~ r i r -  P t ion  de Q NH3 mesuré. La pente (1.03) de l a  droite, tres voisina e l a  vakur  
théorique 1, démontre 1 a conami tance de t ro is  conditions totalement indCpen- 
dantes : $$ffl 

- 1 'efficzicite de 1 'absorbeur qui capte l a  total  i t e  ( 1 'anrao- 
{ 

niac dCga@, 
- l a  vaI ld i t6 de l 'a t t r ibut ion de l a  formule brute. de l ' i n te r -  

iadlafre imlne (en part icul ier  l a  structure g r  diamine R - CH - NH - CHz ? R 
doi t  etre exclue), I 

q&?g&Y HH2 
4c$k~& 

- l a  justesse de nos analyses chrwaatographiques. 

j - 
, i Nous avons tentê (vofr part le expériasntale) d'isoler 1 'lnlne W 

alcoflC par d i  s t l l  l a t ion  sous pmssion r6duite. puis chrolatographf e e 



Quantité d'ammoniac 

de la quantité d'ammoniac iesun- 3 



3' TRArlECTOIRE REACTIONNELLE . 
L'hydrogenation d'un n i t r i l e  N peut donner : 

- de l'amine primai radutt Unormal" attefidu, mqg + d' Z!* - des produits de c t ion  : 1 'amine secondaire S ~rt 1 &in-, 
tennédiaire imine 1 dont nous venons de signaler 1 'existena 

\ 

Nous n'observons jamais d'amine te r t ia i re  (toutefofs au teme d'une * 

eact ion prolong6e bisn au-dela de l a  duree n o m l e  nous avons pu deceler 
quelques % d'amine te r t ia i re  T). 

Le mélange en cours de rlsaction est donc, dans l e  cas gêneral, urt 

mélange quaternaire N, P, 1, S, qui peut etre dgcri t  par un point reprësenta- 
tif dans un diagramne têtraedrique dont les soermets symbolisent les corps 
N, P, 1 e t  S purs. 

L'evolution du &lange en cours de eact ion correspond ii un d a p j m -  
cement de son point représentatif ,qui décri t  une "trajectoire r é a c t i ~ n n e t ? ~ ~  
dans l e  diagramne spatial. Cette representation aboutit ii d4crit-e 1 'ëvolut'tm 
du dlange ind8pendament 'du teipps consid&r& conme un para@tre. 

La figure 12 tente de representer en perspective 1 'a l lurè 
dbune trajectoire decrite au depart d'une solution cie n i t r i l e  pur. 

Bien que d'exploitation dtrecte d i f f i c ~ l e .  le diagram 
que a le & r i t e  de visualiser l e  phen-ne hydrogénation-condensat 
çon globale ; pl r tant  de r@t r i l e  N pur, on forme d'abord de l'minl 
de manigre prSpon#rante, m i s  tMs v i te  apparatt de 1 'imine qui t 
muter, tandis que la formation d'@ne primaire ralent i t .  Oans 1 
1 ' ami nB secondaire S 8 appara t t r e  pw)~re$çivoiasnt. 

\ 

11 faut atteindre des tenwrs en n i t r i l e  fafbles (points precha 
de l a  faça P, S, 1) pour que 1 'amine seconda4 re S se Q o m  notablemm mu 
detriment de 1 'inrlne 1, 

ApMs le mxia~n i  d'imine, l a  trajectofre se s i  tue p r s t i q m m t ,  &B& : 
da sulte dans l a  f8ke P. S. 1 : 1 @hydrog&nation de 1 ' {mine se poursuit. 
que l'amine prlmaire P reste senstblement stable, , 



Trajectoire reactionnelle spatiale'.., . . 
Q 4 .+ 



I 

1 

La trajectoirk se termine tangcatiellemnt 1 llaMt& PS : d&t, 
1 "  

cette phase. 1 a transal kylatlon 4; : 
iqii4y k;p;+;$b;ijt+~!)+ d$f$?;!(&, f$ - 

, ' > , ;  + - \  . ' 

1 # fi# ";&%a 
fectue en presence de ten 

AU-del& ae son intéret  pour l a  v isual isat~ 
un t e l  diagramne perspectii totalement inexploi t 

s ar t i f ices te ls  que : de deux compos6s, 
gues sur une face du tétraedre, aboutissant à des diagrames tl 

nc 8 des figures planes. 

INFLUENCE DES PROPORTIONS NITR1 LE/CATALYSEUR/SDLVANf . 
a fiaction etudiée comporte des Ctapes d'hydrogénation, pour les-, 

sence du catalyseur est indispensable, mais aussi des etspes de 
condensation (fomation des produits seconc!aires 1 e t  S) pour lesquelles ta 

.rble du catalyseur est. a pr ior i ,  moins évident 
&k 

Nous envPsageons donc de ne pas exclu 
t i o n  globale "h6t6ro-hoinagfne" dont certatnes etapes seraient c.zrtalytiques 
e t  d'autres se passeraient au sein du solvant en m i 1  ieu hoinoghe. Dans akm$, 
41 est possible que l a  forme de t a  t ra jectoire ~ a c t l o n n e i l e  s o i t  aiodifi@ pa~!  

l a  variation de paraletres tels que la concentration i n i t i a l e  <NE, u, nit i i l r- ,  
,< 

ou l a  proportion { K I  de catalyseur employée (quantfte k catdlywur prt la-'& :4 : 
j \ ' ,  

es d ' expériences : 
, 

a) en gardant (Ifo constant et en f r l r a n t  varier l a  proportion 
de catalyseur (IO, 

l 
b) en gardant { K I  constant e t  en faisant varier l a  concentralia?, 

7 *4 

i n i t i a l e  en n i t r l l c  {NIo. 
+di . i ' ,  

; ;<;-lW82': 
;', zq ;; ?; 



wdx 
Nous partons de solutions de caprani t r 9 l e  dans l a  decai fne 

a {NI, - 3.8 mole/litre. 

Nous u t i l i sons des proportions de catalyseur variant de 14 m.l/ 
s respectant toujours l a  conditf on de non l'lm4 ta t ion  par l a  

de 1 'hydrogene (quantite de catalyseur infer ieure d 23 p l ) .  

Nous ne detectons aucun e f f e t  sensible sur l a  forme m&ne ,de 

1 a trajectoire. L 8  influence de l a  proportion de catalyseur n'est decelable 
que sur 1 'dtat  d'avancement de l a  reaction en fonction du temps (vo i r  l e  
paragraphe I0,c), m i s  n'en modifie pas l e  cours genleral . 

Il- faut remarquer que, s i  dans le  cas 00 une var iat ion de IK3 
odi f ica t ion effective de l a  forme de l a  t ra jec to i re  41 eqt 

nCcessaire de conclure a 1 ' hétero-hoaogenei t e  de l a  reaction, par contre, 
1 'invariance de l a  t ra jec to i re  avec { K I  ne permet pas de conclure sans ambi- 
gui t e  : il n'est pas exclu que des etapes l in i tantes  héterogenes masquent les 
ef fe ts  d ' etapes homgenes rapides. 

Nous gardons l a  proportion de catalyseur constan~e 
{KI = 28 m l / l  e t  nous faisons varJer l a  concentration i n i t i a l e  en n l t r i l e .  

La f igure 13 montre l a  projection ch ique  de deux trajec- 
to i res  rt!actionnelles, a p a r t i r  du soanset P du tétra8dre sur sa face N 1 S. 
Ces t ra jecto i res correspondent aux deux concentrations i n i t i a l e s  

On peut vo i r  que l a  dSlution de l a  solution entratne une 
Daisse sensible de t a  production d'imine : i 1 est c l a i r  que l a  probabi l i l  
de rencontre sur l e  catalyseur, ou bien dans l a  phase fluide, de deux mol 
cules Uprimairesw dont 1 a soudure conduira aux produits "secondai res" ( imfne 
N alcoylee ou amine secondaire), est diminuee par l a  d i lu t ion  de l a  solution. 
Ceci ne f a i t  que traduire l a  necessaire "b imolecular i t~"  des rgactions de 
condensation, qu 'el  les soient héterog&nes ou non. , < ,  ,$, 

<?& 
., :, , ut . ;~~%K.  3 d- .lk>>;:;,;m " 

.' I . i"rp;, 
+, , $ * * &&jj 





moyen de chahes alkyles par atome d'azote) en fonction du taux de séact i  
repr&sent&es 8 l a  fPgure 14 : p augmente beaucoup plus v i t e  en solut ion c 
cen tde  qu'en solution diluee. 

, 

\ 

5O - 
La pression d'hydrogene peut avoir  une influence sur l a  formation . 

dia i res part ic ipant aux eact ions de condensation. On do i t  s'atten- 1 

dre a une modification de l a  forme de l a  t ra jec to i re  reactionnelle lorsque 
.'on f a i t  var ier l a  pH2. Qualitativement, on peut penser qu'une augmentatic 

de pH2 favorisera l a  formation du produit d' hyérogenation directe (m4m 
i r e  P) au détriment.des produits secondaires (S e t  1). 

,, ""';l<-fPi. ' t,$ '+i n t +  *-Ph. ,<, 
&$f'VY $iX"  rytj?CA* -Y& '$'ii'~ ;.' 'r 

r ,, +,$# d d ,  ,ekr 4:s , ,$ .an 3 m. 

f:yy+@- y$9* C'est effectivement ce que 1 'on constate sur l e  diagranme ( f igr l -a  
f :$**ifi>4:$ $2 15) qu;";epresente p = f(r) pour di f ferentes pressions d'hydrogene : l a  

v, -. . condensation (p eleve) est d'autant plus f o r t e  que pH2 est plus faible. + $  

@@? ai . . , . 
.' Le diagr&& ' ( f igure 16) en projection cdniqw sur l a  face N. i, s:. b \i A 

montre de plus que les  fa ib les pHp favorisent l 'accuai lat ion de l 'es 
condaire insaturee 1. 

1 .  

? 

-. 
_ " \ .  

, : i  

, . . . 
Ir 

' i -7 

1' - BUT DE CETTE SERIE D'EXPERIEKES : 

Tous les  auteurs ( 2 . . . . )s'accordent pour expliquer l a  fomaîrien 
d'amine secondaire par une etape d'addit ion de l'amine\ primaire, prcoduit 

I 

"normal ", sur un intermédiaire d'hydrogenatian du n i a r i  l e  (1 'aldimine par- =&fi- 

PI@) * 







sur la face triangulaire N - I - S du tétra6dr~ 

influence de la, pH2 



Qu'advient-il de l a  production d'amine seconôaiw'tw~que te n l  
t r i l e  hydrogéne se trouve stelangg volontairemnt au ddpart avèk 1 'arntne ori- 
mire â 1 aquel l e  i 1 do! t nonnalement danner naissance 

@!3B > .  
lamine Mpondront a cette que! 

dans te diagramne mine g r  
représente@ (fi,-. -. 8 - 

I 

6,: Le melange N + P de depart est f iguré par un point sur 1 @hypotêfiu$ 
P. Le k- -n t  r e w s e n t a t i f  evolue vers l 'or igine Z: des axes (qui repr9reqk 

. .. cumul des especes secondaires C r 1 + S) en sui vant cc que nous 'pouvons1 en- 
core appeler -'- o "trajectoire réactionnel leu. 

I - 
l t  ne reste pas inerte mi! 

S'agi t-il d'une réaction p l  us complexe dans l e  dcan'iwe de 1 '  

laque1 l a  certai nes Btapcs sont comnunes à l a  t la t ion c- 1 'ainine et Ili 
du n i t r i l e  ? 

Notons, an remarquant l a  nette concavite de chaque tr;ajectoire, I 
que l e  rapport vitesse de disparitfon/vitesse de fomt3on de 1 'amine prinvalre I 

semble diminuer mesure que l e  n i t r i l e  est cossod.  C e c i  est de nature a nous 
fa i re  pencher vers la scîonde hypoth6se. L1hypotMse de la t ranulky la t lon 
"pure" serait, quant elle, plus conforma 8 une concavite tournw vers l e  bas 
traduisant l a  compcstitlon entre n i t r i l e  e t  mine primaire pour I'accCis ii l a  
surface du catalyseur ( l a  disparf t ion  du n i t r i l e  laissant un l ib re  &cd,. plus 
large 3 1 'adsorption de 1 amine) . 

.,,!? $*rl% % 1 ;;;q$a 
r.&& y-$ 

b,., 



Hydrogénation du capronitri le : 

influence d'une concentration initiale en amine 1 aire 



2 i d ,  , . 
(il. ,;;,. 

oî,-,8 i '- 

Toutes les t ra  jectoi  reir se confondent en 
1 'axe P-E; 1 'amine primaire restants Bvolw par transalkylation : 

'addition Intentionnelle d'amine primaire B un n i t r i l e  s o m i ~  
ion se traduit par un accroisseinent de l ' f a ine  came l e  montre 

L'incorporation de l'amine primaire au n i t r i l e  en coura "Pr@- 
ux f a f t s  en correlation &- 

1 

bB 

\ 
A .  

i - 
i ' 
\ +  

' c 

I . * 
I 

- . L 

Nous avons plusieur, f o i s  uti1lsC l e  trm Mtr&nsel ky l l t ion da 
s ne &finlssons aue 

fiws avons dCJ& envisage l a  possibi 1 i t C  que i e  mca 
r€action a i t  une ou plusieurs Ctaper amunes  avec l a  réaction d ' h y d r ~ i t i #  
du n i t r i l e  e t  ne l u i  soi t  pas siaipleriient JuxtripoM. 



-n - sur la face triar 

dirrence d'une concentration initiale en amine primai1 



L'imbrication en t r e  Ntransalkylationn et  hgrdlrqSrenation est s t  
. 

etroite qu ' i l  s ' a ~ @ r e  Indispensable d 'étudier,  dans des conditions i e n t i -  
ques c e l t e s  de I 'hydrog~nation du n i t r i l e ,  l a  réaction de transaTkyîut9on 
%de l'amine. 

stoechiométrique alobal de 1a"lCEacti~n 

'iiyur dgene n 'es t  peut Ctre pas indispensable pour pr  Sr c e t t e  
q.).zt$h 
2&%gya%"+>. 

Une ten ta t ive  de transal  ky1 at ion de 1 a capryl amine su r  N i  de 'Raney 
et sous atmosphere d'azote est, cependant, vouee a 1 'echec : le système nt&- 
volue pas. Ce f a i t  semble confirmer ce qui a d e j l  ete s ignale  ( 57 ). , 

NOUS en deduisons que I ' hydrogene est indispensable, au mtns p 
assurer  1 'activation du catalyseur. 

2' - TRAJECTOIRE DE TRANSALKYLATION : 

Au cours de l a  transalkylation de P10 (3.8 wlc/l de d8calfns 
140°C), en pesence  de N i  de Raney, sous 1 atm. d'hydroggne et  dans 1 
rell lage muni d'un absorbeur L acide sulfurique destine L garan t i r  a 
sion p a r t i e l l e  d'amoniâc constante e t  sensiblement nu l le  : \ 

&;& - e 1 'apparition interaiediaire d ' l a ine  1, 
- on ne décele aucune t r ace  d'aucun au t r e  i n t e m d 4 a i r  

pa r t t cu l i e r  n i t r i l e ,  
- on ne detecte pratiquement pas d 'mine  t e r t i a i r e ,  ' 

$YTn. 

d Y ~ a  trajec$oire-de t rantalkylat ion s ' I n sc r i t  dons eiitierement amr d l a  racé P, 1, S du d i a g r m m  tetraedrique e t  nt susceptible d'une repr(lsen- . . 
t a t i o n  plane dfrecte ( f igure  19). 



Transalky lagitign de 
8 > 

< !< 

.=R.., . r caprylqnine pure -, r r ,  
p.: ;:.r 

Y c. f @$ 



1 

11 est rmrquable que.1'fmine qui attetnt des p t @ ~ p ~ r t i m ~   on , 

n4gligeables en dekrt de tmnsslkylation, b i s p a r & i s s e , p r a t i ~ n t  tot;plm.nt 7 
bien avant l a  f i n  âe 18 r48ctfon. +F*M@~> A!. q ci. / . .i 

. >:" n * d 

,Le;+*-$ :++ 
)/. On peut se poser ta quest i 1 'iminc est  un i n t e r l  

redtaih fndtrpenuble de l a  tranralkylrtion ou r i  son apparition t rons t to fn  
n'est qu'un phêndne mrginal , Nous tenterons de r rndre B cette question h 
1 @al& (l*mui«>ts cin€tiqws. 

I "  
r r 

6 

\ .  \ 

/ 

1 - 
Y ' 

J ." 
" 1 k$-. 

S 

. - 
r l g1>."2 

ô , Ir 
p.$@ C. 6 ) ": -'j .rrhrb:$p 

& 

ndltions opératoires (1 atm. HZ,  14û°C), 
sur N i  de RcLney en suivant une cinétique d'ardre sens 

r r a~bo r t  au n i t r i l e  e t  d'ordre voisin de rapport a 

Il conduit non seulement 1 1 'amine primaire mis aussi, 
w de lliatJne N alcoylee, 4 l 'm ine secondalm 

La structure imine attribukr I i ' intem#dir i raest L--y& %r 
bi lan précis de In  stoechiodtrie de l'azote. 

j / . .  
l a  proportion de catalyseur n84nterv$ent pas sur la  n a b r ~ c  des 

produits de l a  r4action, ce qui ne penaet cependant pas d'ecarter, a pr ior i ,  
1 'hypoth8se d'une Mactlon U M U m - ~ n e n .  Par contre, 1 ~~ugnséntst~an de l a  , 
çoneaintration du substrat influa sur l a  nature d e  produits en favorisant les 
rbacttonri dQ condensation, ce qui est confonne eu concept de r&actrion bimle- 
qulaim. La presston d'hydrogbnd a un e f fe t  c w t r a i n  e t  favorise Ir prgduft 
d'hydrogénation directe. 

t'addition i n i t t a l a  d'mine primaire au n i t r i l e  somfs 8 1 'hydre- 
gOna t ion entrat ne une augmentation des produt tt JecondaIres, en particul fa* 

di# l'taiine, 

1 'ami ne prlaial re  pure 
transalkyle en donnant inten@diaireirient &k 1 'hine. 



roui lrogresser da 
u t i l e  do pouvoir preciser 8 partf  r de quels *ma x" se batlssent les mole- 
cules condensees, donc de travailler avec des s l le  ou amine, dont 
1 'un d'eux sera i t  wmarquP"' 

Le moyen l e  p lus  simple et le plus 6conoafque pour differencier 
deux chslnes carbonees est encore de les chotsfr avec des nombres d'atoiws 
carbone dl f fe rents .  C'est l a  solutlon que nous adoptons pour 1 'Gtude dont nous 
rendons compte au chapitre suivant. 



, " '  Les reasrions- ' c ro isees*  que nous d6cr ivons dans . 
t r e  o n t  pour b u t  de f a i r e  Cvoluer conjointement des subs t ra ts  
f o n c t i o n  chiinique d i f f e r e n t e  e t  appartenant I des s a r i e s  
vo i s ines .  A 

Cet te  techniqu nous permet t re  
expose en conclus ion du c h a p i t r e  1, de p r e c i s e r  1  
des chstnes qu i  c o n s t i t u e n t  par  condensation e n t r e  e l l e s  l e s ~ , q ~ ~ ~ ~  
secandaires. 

- -  
La p r i n c i p a l e  d i f f i c u l t e  r 6 s i d e  dans l a  chofx da l a  ''wPw~" 

'# 
q u i  permet t ra  de s u i v r e  l a  dest inee de t e l l e  ou t e l l e  chalne, al' 

. < en cours de reac t i on .  
' \  

," * 
$ 1  -, -. 

- Des chalnes t r e s  d i f f i l r en tes ,so i t  par l e u r  s t r u c t u r e -  

s o i t  par  l e u r  masse molCculaire,  r i s q u e n t  de montrr* 
des r 6 a c t i v i t C s  peu comparables. 

- A 1  ' inversesdes chatnes t r o p  senblables ndceqsi t e ron  

une pufssance de moyens d'analyse qu i  d ~ ~ i i s i  nos p i  
s i b i l l t a s  techniques (marquage au carbone I I , . . ) *  



,' 
Nous sommes donc aments ti un cornpror is  a n t r e  I t m i t -  da'r!ki. , 

s o l u t i o n  de n o t r e  moyen d ' ana l yse  e t  i d e n t i t é  de r C a c t i v l t 4  der k h i f ;  
nes. 

nous a montr  
?. 'w - de d i s t i n g u e  

1 , ;  . * symet r iques  

\ - 
l t  r 

ac ides  g ras  n a t u r e l s  r écu rseu rs  des amines e t  n i t r i l e s  
t e n t  t o u j o u r s  un nombre p a i r  d'atomes de carbone. L'ho- 
r e l  immediatement s u p e r i e u r  du c a p r o n i t r i l e  (en CIO) t - 
r o n i t r i l e  (en C12). 

comparaison d i r e c t e  des composes de ces de es 
ii q u ' i l  é t a i t  p o s s i b l e ,  dans nos c o n d i t i o n s  d 'ana lyse ,  
r avec une bonne r e s o l u t i o n  l e s  p r o d u i t s  secondaires 
II en C10 - CIO, C - C12 e t  l e s  p r o d u i t s  'de c ro isemént "  

en CIO - C12* i w ' ,  " v, rl . %pir-,xi:t:s. ,. , 

f a m i l l e s  du cap i t r i l e  peuvent  
r s i  t o u t e f o i s  l e s  r é a c t i v i t e s  e n t r e  homologues ie so 
sembl ab1 es 

C ' e s t  ce que 
r e a c t i v i  t e s  r e s p e c t i v e  

,PiIl', g 
3s+%.,. A. p , 

m., 'F+3 
nous cherchons ii e t a b l i r  en comparant lu- 



0 

Le plus sOr moyen de comparer entre elles les reactivites de deux 
substrats lors d'une réaction catalytique, tout en staff ranchissant des dlffi- 
cultes liees a la reproductibilite des prises d'essai de catalyseur, a l a  pre-Y 

I 

i r 'en compé titi onu' 
, 

, ' \  

onction du % de 
(N10 restant) en cours d'hydrogenation d'un melange comportant 

initialement 50% de N10 e t  50% de N12 (1 la concentration totale de 3.8 noles/ 
la droite d lequa. 

r u  1 

'"12~0 INlp} = K avec K = nT 
10 O 

i serait la trajectoire thgorique correspondant a des reactivi tés identiques 
es deux n i  triles. 

L'écart constate montre que le capronitrile a toutefois tendan 6 " (tre plus réactif (une chatne lourde entralne une .certaine "fnertfen chtdque) 
i ( 

l : , d  
\* 

La figure 21 traduit la trajectoire précédente conformément h I'a \ * 
" , *\> :, , - 

theorie de la compétition (58). Le rapport de compétition ou rapport des \rth 
vites des deux nitriles se mesure par la pente de Fa droite experimentqle 

Reactivite d.u lauroni t r i le  , Reactivi te  du c a p m i  tri le 

Les résultats de l'analyse chru~inatograph4que de toutes les espa* ,, ,, ' ,. 
chld  pues d&&labl es en cours d ' hydrogeriation ont' de j a  @té présentes. il :là ' f t ~ ~ v : K  
qui  nous s servi 8 il lustrer la complexit4 maximum des &langes r4!actiklt  & 
nous avons eu & résoudre : outre les deux nitriles e t  les deux anilnes priiwaf&; 
nous rencontrons les espèces secondaires suivantes : (1 pour hine. 5 pour 
secondai re) 

Il0 - 10 s10 - 10 



oc I . 1 I 1 I d 

O O W$F$?~ *kg 
O V )  .yK ,# $%-% 's r , \*i;* .- 26;: ,. 

FIGURE 1 8  

Hydrogénation en compétition du 

capronitrile et du laumnitrile 



Hydrogénation cornpetit ive 



l 
- - 
4 

\ 

Notons que les &es" devraient presenter deux i s g l ~ r - Y  : 

anges nact ionnels p r a t i g u e m e n t - ~ s o l ~ ~  du point de vue analvtiaue e t  n w t r e  - .  r----  - 
que les  react iv i tes des chahes CIO e t  C12 sont raisonnablement voisinesi De ce 
Paf t. nous nous satisferons pour l a  sui te d'une d is t inc t ion  des chafnes alkyles 

B - 
Deux series d 'experiences ont @te ccmparC e l l es  : 

- cel les 00 l e  caproni t r i le  (NlO) est  hydrogé* en preseew L 
\ 

1  aurylamine (PIZ), ', 
( \ ,  

ce l les 00 l e  l au ron i t r i l e  (NI*) est  hydrogéné en prCse+ga & 
capryl ami ne (PlO). i 

\ 



niveaux differents : 

l0 - Une in terwta t ion  globale se contentant d'abbrd d"%a 
ner 1 a nature chimique des d i  f&rentes especes présente$ 
en cours de réaction,sans chercher 3 pénétrer la nature 
es chalnes qu i  constjtuent chaque espèce. 

de la repartition e t  de la provenance . 

les differentes chalnes alkyles ii lainterieur de chaque es- \ 

ce-, - 'qyj <?;-;y y ' 
* +  < a. v Le premier niveau d'approche consiste & examiner globalement les 

sonmes sui vantes : 

P = PIO + P12 

I = I10-10 + I10-12 + 52-12 

= slO-10 + s10-12 + S12-12 

( l e  seul n i t r i l e  observable es t  celui qui  e t a i t  présent au départ). 

Si on ne cherche pas tî distinguer la  nature des chatnes qui  constituent;,l@ 
d l  fferentes espèces chimiques, les  hydrogenati~ns croisees (N10 + Pl2) OU 

(NIZ + PlO) ne font que reproduire, a des ditferences négligeables près, lesir@- 
sultats que nous avons etablis en serie isologue (Chapitre 1). - 

, A t i t r e  d'exemple, la figure 22 résume, sous l a  f o n a  p (nmbre mlyen 
\ 

de chafnes alkyles par atome d'azote) en fonctdon du taux d9hydrog6nation T ,, 
1 'al 1 ure geMrale de 1 'avancemefit des rgactions de con'&nsation en reghrd. dg I''hy= 
drogenation pour les quatre mélanges initiaux suivants : m +,,A* .& a Se Tc$+> ; 

, ;- - &..-à' .. ~ ? ,  

, .&""' 
: > ' Y *  . r ~ )  

(65%) Pl, (35%) 
- * <a, &Y,$' 
. f  ;*<:"-W, --:*?{pq-" s a  - . .  $i 1. 

N10 (68%) Pl, (32%) ....... ( C f .  chaPiw&; ?',a o. - . L s  

. .Y*$ 
'_ - . . 

NI2 (70%) Pl, (30%) , ,- * -',. 1;y: * 
: 1 ' ~  ;,,*'+; 

T J  : 
,-.-3 

NI2 (70%) pI2 (3M). . . . . . . (cf .- Chapitre ir ' , , 



- 

Hydrogénation d'un mélange nitrile - amine 
\ 



sont rêel lemnt mimures. Nous en ddduisons que, pour les modèles choisis, le 
comportement d'un n i t r i l e  en mélange avec une amine est sensiblement indi f@- 

m e n t  1 a nature m&me de 1 'mi ne. Ceci nous assure qu 'aucune des chatnes alkyl 

cnarnes 
Pour situer l e  probl&me de 1 r t i t i o n  e?$ 1 -origine d o  

; a i e l e s  présentes I un instant donne dans une espéce chimique donnée, 
nous prendrons 1 'exemple de 1 'hydrogenation du caponi t r i l e  NJO en presence de 
laurylamine PIZ. A mesure que N10 est hydrogene, 1 'aaine correspondante PtO 
apparalt mais en aienie temps 1 'amine P12 préexistante est consan*e. Le5 saines 
primaires sont donc bien simultanément forinées e t  consoiimees durant cette 

ction comne on peut s'en rendre cmp 

Nous y avons reprësente l a  d ispar i t i  
Pl0, ainsi que l a  somme r P  = P10 + P12 des deux aafines primaires que 1 'w p r r a  
compamr à 1 a figure 17 : on comprend maintanant beaucoup mieux cament les f?wl 

> ,  

La figure 24 prêsente, d i a  .an(ara, cc. qui se puli v'' 25." 

. &rs d'hydrogenatlon d'un dlange N12 + Pl me 

C - - 
-'' 
1 4 "  - 

\ - 1 '  2 ,  . -2 
I . ,  1 , .  - Y * .  

3 ; 1 - v:4+, 

\ Y,. 3' > Y ,  

I: 
b) ~ n _ s ~ l ~ ~ ' e n o u i ~ ~ ~ ~ s ~ ~ ~ ! ~ i ~ ~  : , , >- , 1 *  

En cours d'hydrogénation croisee, des chaqnes alkyles de proire- 
d l  fférentes (amine primaire ou n i t r i l e )  se coRden$ent pour donner d e  pm- 

$ duits secondaires (iiaines bi alcoylees ou amines seconâalres) , qu'on peut camc- , 
Pe $5 
-@ tertsar par l a  nature du couple de chaqnes qui les const? tue : 



~yciroghation dini mélange 
l 

capronitrile - laurylamim 



Hydrogdnation d'un mdlange 

l auronitrile - caprylamine 



Le bi lan coniplet des chatnes alkyles do i t  donc comparer entre 
el les les proportions relatives de : 

En ident i f iant  les E, non plus par les nombres d'atomes de C, mais ' 

par 1 'origine chimique (N ou P) des chatnes, on notera : 

Zpp s i  les deux chatner --riennent de 1'- i ine P ir 'Aiale-' 
nent introduite 

enne deux du n i t r i l e  N 

t r i l e  N e t  1 'autre d 

En ramenant cha s 1es.p duPts. t 

secondai res 
+ rp-p + zp+ = 100 

'G , 
l e  mélange de produits secondaires peut etre dCcrit par un point dans un dlsw&m~ 1 

T- t 
* ,  

t chaque s m e t  représente respectivement les espèces Lw .,&PfipL : ;., . *: . 
I _L. - 

' '-<. 
.6 

Dans 1 'hypothèse 00 1 es chatnes ignoreraient parfai t e e n t  I&r : 
, elles se retrouveraient réparties entre les t ro is  espkes 8 d'vi 

maniere absolument statistique. ;Y:" ,. 
/ 

S i  par exemple, a un instant donne 

p chafnes P 
n chafnes N 

se sont crmbin6es de maniare purement statistique pour donmr au to ta l  (p + n, 
chafnes sous les t ro is  formes r ,  chacune des f o m s  r peut atre pr4iuua par l a  
regle des coefficients du binome : 



Pour rNN + Epp + ZpN n + p = 100, tout mélange parfai temnt 
ist ique sera représente dans l e  diagra 

La figure 25 presente ce type de d i a g r m .  Les points ex@+ 
mentaux qui y sont portes s'bcartent en géneral beaucoup de l a  répartion su- 
t i r t ique, c m  il f a l l a i t  s'y attendre. L'Cvolution du mélange d'espèces &or- 
dalres en cours d'hydrogenation su i t  une courbe complexe qui se situe ent i ih tmnt  
au-dessus de l a  parabole statistique. / 

Les quatre trajectoires (dont deux correspondent 8 deux mélanges 
ln l t iaux 'syn$triques* NI0 + Pli! e t  N12 + PI0 e t  sont parfai tapent confondues) 
prennent toutes leur origine au saaet  EpN e t  evoluent en direction d'un pofnt . 
f ina l  situt! sur l a  parabole statistique e t  détermine par l a  composition du M'l-ange 
N + P i n i t i a l .  

Il faut se reporter aux courbes d'evolution des produits en fi 
t l on  du temps pour s'apercevoir que l a  répart i t ion des chafnas est défi! proche 
de l a  statistique, alors que les amines secondaires ne reprês4ntent encore 
faible part ie du mélange Ti. 

1 



t 

f16UilI 25 - kan .i 
Hydmg6nation . dbn m6Iange nitrile - 

,@*%L%?* ! 

ho 
$<7*h.&, 

R 6 p ~  tition des espèces condensées : PP, W, h 



En anticipant quelque peu sur l a  discusston de nos résultats, t l  
apparaft dCja clairement que : 

l0 - La premiere molecule condensée fo- r6sulte dnr coupls - 
cimune espbce derivee du n i t r i l e  avec une espêce dérivee de 1 'aatne préexistw 
(ou cette mi ne e l  1 e-@me) . 

2' - En cours de 
r leur origine cl 

progressivement 1 eur provenance 

Ceci nous fa i t  penser 
plusieurs etapes réactionnel les 

*action les chatnes alkyles primi t i v e m n t  
himique se "banal i sentu, c'est-&-dire oubi lent  
pour tendre vers un comportement purement sta- 

qu'a un stade quelconque du mécanisme une ou 
reversi b l  es doivent permettre 1 'echange des 

fonctions chimiques entre les chalnes. Nous allons chercher 8 nettre ces &ch 
ges en évidence. 1 

Le n i t r i l e  n'échange pas sa fonction chimique avec une amine ,-jsque 
nous n'observons jamais d'autre n i  t r i l e  que celui initialement introduit. 

S i  tes rêactions d'?change évoquees plus haut se produisent réellement, 
e l les ne peuvent interesser qu'un intermédiaire ou un produit de l a  reactjon. ' 

". 
' ,  

Nous avons mnbrqué que l a  "banalisationw des chalnes est àêj8 f o r t  
8 ! 

avancee avant que les amines secondaires ne deviennent pr6ponderanto. Cad 18jee dc. : 
\ I penser que tes imines peuvent jouer un rUle important au niveau âes hypotMtiiq- . 

reactions d'echange . 
Les experiences suivantes vont nous l e  confirmer : 

l0 - €CHANGES EN PRESENCE DE CATALYSEUR : ' ? 

Nous hydrogenons, dans 1 es a n d i  tions Mbi tue1 1 es, l e  capron.ftr4 le 
N10 pur. Lorsque les imines N alcoylees 110-10 culminent ( l e  n i t r i f  e a~rlo~s 
pratiquement disparu), nous injectons l a  laurylamine Pl,. Le pnn fe r  Ccbsntt1%~ 



\ 

- l'apparition i w d i a t e  d'imine N alcoyl&@ mixte 
. - la disparition de la quantite correspondante d'ininr - 

-'sinail tanément, un accroissement brutal des proporttons an t6nf.r 
primaire Plos compensé par une dlsparition de la quanWt6 @qui- 

ntinue d'évoluer beaucoup plus 1 - 
hydrogenation des imines, tandis que peu peu apparajt de 

aue I., .+.. \ 

La brutale discontin _---7T--,,  

es visible sur la figure 26. , :-- - - L i  ,: . 

I % .  

M d'mi* P12 est 

n'a la f a c u l e  d'échanger qu'une chafne sur deux : 

La formation d'imlne 112-12 es t  subordonn4e b une ismérlsaw.. 
lable sur l e  catalyseur 

1 7  1 'ilpine isomère peut alors echanger sa chafne alkyle en C10 contre une chatna . ,: 
I I  

en C,, provenant de' P12. . -  h . t  h - 
. l  

. I AL TT'. 
' *>1' 
22\, 



en cours d'hydroeénation du capronitri le 



I 
" 

On peut 9' interroger sur 1 'ac t i v i té  extraordfnatm iaanifestee par le 
Nickel de Raney vis-&vis de l a  Maction d'échange. Une autre hypothew qu i  
vient inmédiatement 8 l t e s n r i t  est que l e  catalyseur n ' in terv ient  pas dans cette 
réaction. 

2' - ECHANGE EN L'ABSENCE DE CATALYSEUR : 

Nous reproduisons l'expérience précedente il ceci prës,qutavant d'in- ' 

j ec ter  l a  laurylamine, nous f f  l t rons l e  catalyseur e t  plaçons l e  1 iquide sous' 
atmosphere d'azote. 

Le même phCnomène instantane se reproduit : 

puis plus r ien  nn6vo1ue faute de c 

L'absence de catalyseur ou meste r a l en t i  

3' - VALIDITE DES ANALYSES < b 
La rapid i té ext- avec laquelle l e  syrtnie 110-10 + PI2 se KR F+ 

1 ' équilibre, nous obl lge il nous poser les deux questions suivantes : 

- Le f a i t  de pe leve r  du l iquide en réaction a des f ins  d'analyse 
a pour premier ef fet  d'abaisser brusqueajènt l a  température de 
I '@chant i l lon de 140°C 8 1'ambiante.L'effet d&"tmmpeuest-il 
sufftspnt pour nous garant ir  que 1 'l!c)tanti't?on garde sufff sata- 
ment longtemps l a  compositfon q u ' i l  avaft a 14OaC? - \ 

- L'analyse chronsatographique &rie 1 ' é c h n t i l  Ion prelev& i uilie, 
température de 200°C dans l ' in jec teur  du chmatograpk.  ~ 'ewt  
de d i l u t i on  quasi instantanée par l e  gaz vecteuc es ta i l  suffi* 
sant pour garant ir  141 encore que 1 'échanti 1 lon n'aura pas 2 6 -  
temps d'evoluer ? 



Nous mélangeons il temperature piabjante une solution riche en ~tmklO-l 
provenant d' une hydrogenation part ie l  1 e du n i  trileN10 (après f i l  trat lon du ca- 
talyseur) e t  une solution d'amine P12 e t  analysons l e  mélange quelques minuter 
apres sa constitution. 

, 

S i  l'analyse nous conduit a constater qu'il n'est par apparu d'lsine ' 1  
10-12 mixte, nous pouvo~s affirmer que simultanêment : 

- l a  réaction 110-10 + P12 * IlOml2 + PI0 est lente I f r o l d  ' 

(et  que l a  "trempe" des pt%l8vements est satisfaisante), 

- l e  temps de sejour des produi t s  dans 1 ' injecteur chromatogra- 
phique est insuffisant pour fa i re  évoluer l e  syst8m. 

\ 

A l'inverse, s i  nous constatons que l e  s y s t h  a effectivement Bvolulo 
(apparition d'I10~12), nous ne pourrons pas préciser s i  cette Cvolution a ea - 

1 ieu à froid, en quelques minutes, ou dans 1 'injecteur chraaatographtque. t'@us 
devrons douter 8 l a  fois de l 'e f f icac i te  de l a  trempe des prélèveniants e t  de 
1 a justesse des moyens d'analyse. 

Nous réalisons cet essai : 1 'analyse ne laisse aucun doute sur l'appa 
r i t i o n  imméûiate d'110-12. Nous sonmes donc dans l e  cas 00 aucune concluston ne 
peut etre tiree. 

Est-ce & d i re qua il est neicessalre d' imaginer que l a  réactlon , khan- 
ge imine-amine ne se produirait que dans 1 ' injecteur chroieatograph+n*u 3 2fMqr - * 

e t  serait  négligeable 8 froid 00 meine 8 140°C dans l e  réacteur ? 
- < 

Cette eventualitê extrême doi t  4tre ecart@e car nous ava rn. p u m  
que l a  reaction d'echange se produit effectivement dans l e  réacteur en cMim 
d ' hydrogénation : , - 

- Un elange Ilo-10 + PI2 effectM, hon la pdsence du &ta!$? "-a., l .  

, - 1 ,,' 
seur, ne laisse jamais appsrai t r e  d' imine 112-12. ,.% l 

, . i 

- Par contre, l e  même mélange pratiquë dans l e  réacteur, 
sence ci@ mtalyseur, e t  dans les conditions d'hydmglonation, laisse appzi 
1 entement 1 ' ini ne 112-12 symétrique : cette imine n'a pu prendre naissance 
dans l e  reacteur par une suite d'etapes qui impliaue une isomérisation de  or 
t ion  de l a  double liaOson de l'imine. 



S i  1 'injecteur de chromatographie peut, 3 l a  rigueur, etre tt sf&ge 
de l a  reaction 110-10 + P12 + 110-12 + PlO, i 1 ne peut être rendu responsable 
de l a  suite de *actions. 

qui nécessi te, pour 1 'étape d ' isomérisation, l a  présence du catalyseur. 

Ceci montre bien que 1 'imlne mixte IloOl2 etai  t deja presente dans 
l e  réacteur avant toute operation de prGlGvement e t  d'analyse. Nous p o u w s  
donc a f f  i m e r  qu 'en cours d'hydrogenation l a  réaction hmgene rapide d'&chan- 
ges de chatnes entre imine e t  amine a bien l ieu. 

Il reste neannloins que l'extrême rapidçte de cette réaction nous obl i-  
prélevés qui evoluent 8 

t donc a coup sOr entachées d'erreur avant idme qu' i l  
ssaire de mettre en cause le  moyen d'analyse 1 ui-même. 

Plusieurs essais d'injection chromtographique ,pratiqMs avec des, 
temperatures d' injecteur variant de 200°C a 280°c montrent d 'a i  1 leurs que' ce 

m 
dernier paramètre n'a qu'une influence negl igeable sur l e  d s u l  t a t  de ' ' malyse. 

Nous veillerons par l a  suite 8 n 'u t i l i se r  qu'avec circonspection les - 
resul tats des analyses des t ro is  imines N alcoyl&es e t  des deux amines gyhaaat- 
res . Leurs sonmes respectives sont conservees, m i s  leurs distributions in*- 
nes sont probablement fausses, en ce sens qu'elles correspondent 8 un & t a t  
d ' equil i bre qui n'est pas caracteristique de l a  temperature du rtiacteur. 

Les reserves prudentes,que nous tenons 8 exprimer quant 3 l a  va l id i te  
de nos résultats d'analyse, ne doivent pas inc i te r  il mje te r  en bloc nos Msul- 
ta ts  e t  les conc1usions que nous serons amenés 8 en t i r e r .  

L'analyse de systèmes isologues ne peut etre mise en cause puisque l a  
r6action d'@changes rapides s'y manifeste par un bilan nul. ' 

Les hydrogénations "croisees" ne peuvent &tre suspectées que dans l a  - 
mesure 00 nous tenterions d 'exploiter 1 a répart i t ion interne des différents 
pmdui ts. 



/, sont probablement inexactes, mais leur6 points lnttial e t  fjnal (qui ne depM 
dent pas de 1 'analyse Onterne des trois imines) restent rigoureux. 

11 en est de même des resul tats représent6s ii la figure 23 : las 
valeurs numériques da: P i 2  et  Pl0, qui  nous ont sewi tracer les courbas, sont 
probablement inexactes. Cependant, la courbe Zp = Pl* + P10 reste val ide, de 

\ 

/ 

même qu' i 1 reste certai 

Les hydrogénations "croisees" n'ont d'interét que dans la mesure 00 
ditions d'analyse permettent de distinguer : 

- les amines primaires preexistantes e t  foriffées 
- l a  distribution interne des differentes espèces mixtes (1 e t  S). 

, /  

1 est souhai table de plus, pour ne pas compliquer encore une rêact4on ' 
e, que les substrats utilises appartiennent & des series suffisanmm25 . 
r presenter des reactivi tés semblables. 

1 

ces points de v éries ducapronitri le e t  du lauroni t r i le  r 
ti%% satisfaisantes . 

Tant qu'on se contente d '  interpréter des résultats globaux, en ne 1 
tenant compte que du phenaiene global et en ignorant les pmblkes de répartition ' 1 
des espèces de même nature chimique, mais de poids différents, on ne fa i t  qua 1 
confirmer les &su1 tats etab1 is  au chapitre 1. l 

I 

Au deuxième stade d'interprêtation, en examinant comtuent se repartis- 
sent entre elles les diffemntes especes de ip8ria nature chiniqw. on a pu montrer ' 1  1 

- 
que : I 

- l'amine primaire est en même temps un produit d'hydroghiattm' 
I 

du nitrile e t  aussi un "rBactifH qui  est consod pendant mt0 
phase de la réaction, 

- que les chalnes àlkyles se 'banalisentu très vite, c'est- 
dire se répartissent entre espèces condensées indekdaaa 
de leur origine chimique nitrile ou amine. 



\ 

\ 

C'est ce enoiri&rhe de Mn&' * ation raptde qui nous a le plus intrigue , 
et qui nous a conduit ti mttre 9n Bvldence une Maction t r b  rapide d'echange 
de chslnes entre imines N alcoyldes et aiimks primaire$. Cette p action est - homo- 

> .T ...) * +; ,!%!'"- *LF~ 

et ne nécessite en aucune f866n 18 pt%sence du cat2i1yseur dbhydrogenation. 
Nous discuterons plus en détail de l'importance Mcantstique de cette réaction 
homogène au chapitre suivant. Notons seulement que, si elle est sighalee par 
ai 1 leurs, c'est a propos de substrats n'appartenant pas a la famil le aliphatique 
grasse et lors de réactions n'ayant, rect avec le pro- 

di énation des ni tri 1 es, 

'existence de cette react ue le caracth 
'hetéro-homogène'' de 1 'hydrogénation des ni tri les. On peut s.'l6tonner que ce pot nt 

" 

particulier n'ait jamais attire l'attention des nombreux auteurs qui ont eturfié 

t--"L < 

r. A' . 
jf<i," . :,._ :+ Je :L: , * Il faut dire qu'il s'aglt d'une rçaction dont le bilan stoechlo~@!m-, 

3 .i&, t& $*tgI~;+; que est en géngral nu1 (hydrogénations en serie. isologue) et qu'il fauQ, pour 1% 
kdi%&k mettre en évidence, non seulement posseder le moyen de doser en cwrs d'hydrogi 
.P 4>.T,r&.A 

& nation 1 ' iniine 31 alcoylGe, mais encore de distinguer au cours d'hydrog 
"croisees" les trois imines. 

On peut deplorer nGaniioins que la rapidlte de la réaction h&@ 
soit tel le qu'elle entrafne inévitablement une incertitude sur la validftb. 
résultats d'analyse. Cette incertitude n' inf lm cependant pas la ~ t à l ~ ~ 9 ,  
*su1 tats et n'interdit pas d'en tfrer certaines  conclusion^. 
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La complexi te de 1 a reaction d' hydrogenation catalytique des nitriles 
est dC5jB figurée par le ';chma du mécanisme propose par Von Braun (2) et habi- 
tuel lement repris par la total ite des auteurs. 

7 2  R - C H = N H  + R -  CH, - NH2 + R -  CH, 

Ce mécanisme. qui nous paralt etre un excellent point de d a p t  do . . 
discussion. comporte cependant quelques 1 ocunes ou impr6cisiohr dont 1s p'iu 
importante est sans conteste l'absence totale d'indication en ce qui'coneepve 
la nature adsorbiie ou non adsorbee des differentet especes chimiques. 

\ 

11 necessite de plus quelques aménagentents mineurs came la Pllvsrsl- 
bilitd de l'étape d'hydrogenation de l'aldimine non substttuée (Y), qui est Pn- 
dispensable pour expliquer la transalkylation des amines primaires (F) lorsqu'eP2a 
ont acces au catalyseur. 



Il faudrait  de plus preciser ie  r6 le  de l a  gepi aïaai.in@ ( G )  dont l a  . 

propriete d'el iminer de 1 'ammoniac implique probablement l a  révers lb l l  i t e  de 
Formation : I - 

u i  n'est qu'un caf na-t icul ier de l a  reaction d66change de chatnes 

- CH a N :H2R - Nt2 R - CH N - CH1 - R '  I 

)nt nous avons souligné l'importance e t  l e  caractere non catalytique. P 41 
idispensabl e d'envisager que cette gem diamine subisse 1 ' hydrogenolyse d i m c t e  
i amine secondaire, ce qui implique son adsorption en competition avec le ni- 
)i 1 e e t  ses produits de +fi 1 i ation ? On conçoit 1 ' u t i  1 i t(s que présente 'la possi- 
l i t 6  d ' w  t e l l e  hydroghnolyse tant que l ' imine N alcoyllle n'a pas et6 mise 
rectement en évidence : c'est  l e  processus indispensable pour expliquer l a  
m a t i o n  d'amine secondaire. A 1 'inverse on ne comprend pas coinnent l e  défaut 
imine N alcoylhe dans les intermédiaires de eac t i on  puisse & t re  contourne 
ir 1 'existence d'une tout aussi hypothétique gm dimf ne : fau t - i l  en dMuire 
ie cette gem diamine echappe a l 'analyse parce qu'el le est  totalement adsorbée ? 
urquoi alors ne serait-ce pas le cas de l ' imine N alcoylee ? La r(oponse a cette 
iestion reside toujours dans 1 'anrbiguPte de 1 'état  des espllees, edsorWes 

Compte tenu des conception que nous avons actuellement de l 'adm 
/mur traduirons l e  schhma de Von Braun pa r& i yp l ces  adsorbe@%! kv . 

2 .@ S .  3 

**$ha t . 
&y r&;&;h: &? f *.&a 



= H - CH2 - R)' - 2 f f  (fl 
.:y; 

<$:a 
;L. 87 

ahacune des espces adsorbées recouvre une fraction de l a  surface 
du catalyseur d'autant plus grande que sa constante d'adsorption,selon Langmuir, 
est plus grande m i s  aussi e t  surtout selon que ses partenaires l u i  en laissept 

a possibi l i te (théorie de l'adsorption en coiapQtition). Ainsi, les amines peu- 
vent for t  bien etre totalement exclues de l 'adsorption tant qu'existent des 
especes insaturées tel les que n i t r i l e ,  aldinine, (mine N  alcoylee. De ig8nirls 

l'adsorption du n i t r i l e  e t  eventuellemnt de ses produits de f i l i a t i o n  directe 
(aldimint - peuvent inhiber dans une certaine niesure 1 'adsorption des imines I 

(R - CH . NH)* t R - CH2 + ( R - C H r N - C  

@cri te  sous cette forme, suppose que nous ayons optg pour un mëcanism part i -  
cul t e r  alors que plusieurs sont envi sageabl es. 

l9 - Les deux entités *agissent 11 1'4tat adsorl 

tec i  nous paraTt invralsmbiable pour deux t i s l  les : 

- 1 'mine primaire n'a que peu acces au catalyseur 
qu'existent des especes insaûw@s coirrne nous le m b  
rons plus l o i n  dans 1 %tude cinatique de l a  transalkyira- 
t ion pure, 

- il est peu probable que &WC espces aussi encoinbrsintr 
st6riqtment soient adsorbêes sur âes sites suffisaipo 
voisins e t  en bonne orientation, pour réagir entre ellas 



, 2' - Loaldimine R - CH * NH est adsorbée et l'aaifne prfmalm, 
9 y2 I - 

l'attaque par la phase fluide selon un Micantsaie â@ Rideal (59). Ce arêcanlsmr 
k&*%ti est déja plus probable : il ne necessite ni laadsorptPon simultanae des deux 

f-~%%% 
réactifs, ni la desorption de loaldimine'dont on ne décele pas la Présent@ 

dans la phase fluide 

O - On peut imaginer que 1 'aldimine se désorne 
nt dans ' 1 phase f luqde avec 1 'amine primaire 1 ibre. Ceci n'est p 

4mpossible puisqu'on est en droit d'attendre de 1 'aldimine non substituee a 
l'azote une réactivité encore plus grande que celle des aldimines N substitt&es. 
ette capture rapide de l'aldimine des sa déso r î t  - pl *cation du ' . 

iveau tres bas de son état quasi-stationnaire 

Nous n'avons pas pour 1 'instant 
gier le mecanisme 2' plut8 que le mecanisme 3O. 

Nous ecartons w,libérement la gem diamine que nous consid6rons conm 
un intermédiaire fugace de la réaction d' addi tion-el imination de 1 'amine sur 
1 'aldimine, comme nous ne tenons pas compte de la réversihilite de cette r6ac- 
tion du faait de 1'Cliniination de I'anmnlac. Raisonnant 8 propos d'une ré%ctiqi 
en série Isologue, nous ne tenons pas compte de la réaction homogéne raptde 
d'@changes .& chalnes qui ..solde par un bilan sto6chion*trlque nui 

$23 
:% -.-$+? * & 

En faisant, 1 partir d'un schCM r6actionnel. les hypth6ser c i ~ 4 t i  -. ' 

ques classiques en catalysa hëterog@ne, nous tentons une approche cin4ti~tM 
la réaction. Les hypotheses de base sont : 

, - Les equi 1 ibres d'adsorption-désorption sont rapt des el 
a un isotherme de la forme Langinu.fr géneral isile. 

L'adsorption d'un corps A dont la concentration mlatre est inr - 
\ 

lui permet de recouvrir la fraction de surface e,, : 



1 ,  . '. 

o P p F e  est une fonction du wcouvnamt total, la J&M! II  chaque 'Instant W 
les corps présents, > ,  

'aA représente la constante d'adsorption du corps A. 

1 eur mol ecul ari te. 

Les réactions fictel les sont d'ordre i par rapport a 
ees. Les especes non adsorbees réagissent selon un ordre &al ii 





NOUS' devons renoncer I integrer le sys- d'équattons diffBren~ielles 
obtenu car on peut montrer. en 61 iminant le paretrk 6, qw 

Tout ce que nous pouvons faire, c'esr limi s a m  
parti cul fer où 

~ s t  de la forme 

dont . 'intégratic.. n'est possq 
tmqwF 

que si on 4 - - --.- 
R=+"\.bquation de Riccat? 

c'est-l-dire au cas 00, en 1 'absence ou après disparition complete .. ,.,trlle. 
on assiste I la transal kylation de 1 'amine P conjointement l 1 'hydrogenation de . 
l'imine N alcoylee 1. \ 

\ 

Le système d'equations se simplifie relativ 

L'expression de {Pl est simple : 
{Plo 

{Pl = 
1 + {Plo k16 



*expression de 11 3 est beauc 
que sous forme d'un developpement en série que nous l imitons au 3 W  terme : 

avec a i = constante 

Cette expression. I condition de trouver l a  valeur n w r i q u e  cc 
b l e  de l a  constante a. peut e t re  u t i l i see  pour calculer point par point l-- 

leurs de : 

! condensent). i l  vient  en posant b = aC = #. CF, 
$ 2 &.& 

- 
2 "" "23  2 3 "f"4 P - ) J  i = Io + (bp + 2b p + 6bJp4 + ...) - (bpt + 2b po + 66 po + .:!) exp ,- -.?tL% 

, ii r 

I 6s; 
Y&-2 p 

n par t icu l  ter. au depart d'amine P pure (po = 1. i0 0) cette cxpres- 
s i  de decrire les  variations de i au cours de l a  transalkylation r . . , d 1, 

%?.@F*T& qp"p @=$p *&i +wkw*fi 
4 & ,?* :- , h%%k ,&,.&>$ .*: i tP*. < p  .p;.:i 

- 
.. i.amj - - (bp2 + 2b2p3 + 6b3p4) - (b + 2b2 + 6b3) exp P+- 

gp" & xwi 
L ' éxplo%tation r i  goureuse de cette expression est  d i  ff i c i  la car 

b aC varie en cours de transal kylat ion c ~ n e  l e  nombre to ta l  de moles : 
9 - 

&i!& ..& ,: . 



, - 

On peut cependant dêtenniner, par approches successives, uni valeur 
moyenne de b qui peut etre confrantee aux rt lsul tats experimentaux. 

La f igure 27 montre les v a r i a t i ~ n s  de 1 (% molaire de 1) en fonction 
de S (% molaire de S) au cours de l a  transaTkylation de l a  caprylannfne P pure 
a l a  concentration Co = 3,8 moles/li t re ,  h 

Nous avons porté, outre les points expérimentaux, des points catculês 
suivant l a  formule ci-dessus avec l a  valeur moyenne b = 0,06. 

On v o i t  que l'accord theorie-expiirience est assez sat isfaisant e t  qu'en 
r l a  théorie prévoit ce que nous avions d&j& constate (Chapitre 1, C,2"): 
ion de l ' imine I est importante en debut de réaction, mais décroqt 

tres v i t e  pour atteindre des valeurs t res basses bienavant . l a  f i n  de l a  transal- 
kylation. Ceci est dil a l a  formation de l 'imine 1 proportionnellement au, carre 
de l a  concentration de 1 'amine P pesente (reaction b imlécula i re)  .' La val eu^ dc 

8 .  

1 b .IO-* mieœ' 1 
"'n; = 5 ' 

k1 est faible, ce qui dlinote que l a  réaction P - (intermédiaires adsorbe! . 
k2 est  '1 ente devant 1.a réaction d'hydrogenation de 1 'imine 1 - S. Ceci *se - 

v e r i f i e  três bien sur l a  f igure 28 00 1 'on peut constater que l'hydrogiénatiun , 
i 4 

881 
- - .,, de 1 'imine 1 en amine secondaire S (après dispari t ion du caproni t r f le  de depart) . 

d L d  r :  

s'effectue pour des teneurs en amine primaire P sensiblement constantes .(tva~ec-':; ':y. 
- -. ,,d!, f T  - - 1 

t a i r e  réactionnelle quasiment paral lele 6 1 'axe 1 S) . a ' .  4 - 
,; f?,> 

3 " , J  
- <;q 

kl e t  k2 etant des constantes'de vitesse de processus globaux & .< - 2 
% ,  

integrent les  Ctapes d'adsorption, on peut traduire ce f a i t  par une .faible - - 
adsorption de l'amine P en présence de composés insaturés plus f o r t e k n t  adtor 

# ,  
1 i i  

bables comne 1 ' imine 1. 
E '",$ 

Les impl icat lons etnetiques du schéma réactionnel s l q l  i f  ié.gw a$#@ b:C$&$ 

proposons, résistent bien à l a  confrontation avec les  donnes expérlmntalei; + 

hi v o i t  que les  (mines 1 suffisent pour expliquer l a  formation des amines ~ @ ~ & t L  
1 L 1%- 

daires S sans qu ' i l  ne s o i t  necessaire d'avoir recours 8 1 'hydrogemlyse direcW 
d 'un intermédiaire gem-diamine 6. 





FIGURE 21 

évolution de I'imine subst itude 



3' - VALIDITE DU MCANISME DE TYPE RIDUlL : 

Un point cependant reste obscur : l ' e t a t  adsorbe ou desorbe de l 'ai- 
dimine Y lors de l'attaque de l'amine. 

Nos equations cinetiques postulent un aiecantsm de Rideal. Un 
rement homogene ,dans 1 equel 1 'al dimine serait  consomn&e dans 1 a phi 

mesure de sa desorptlon (vitesse proportfonnclle 1 { P l  ey). aboutit 
rquations cinetiques, e t  on ne peut donc pas conclure. 

Pour de simples raisons d'analogie, avec l a  rCaction 

qui est très rapide en ph8 
bi l i t i2 d'une reaction 

entre espaces désorbies. On s'attend de l a  part de 1 'aldimine non substituee 8 
une très grande rëactivit?, donc a un tras bas niveau de son état  quasi station- 
naire. Sa production par hydrogenation du n i t r i l e  e t  sa forte adsorbabillté lu3 
garantissent malgrë towt une part non negligeable de l a  surface du catalyseur; 

i - 

-. 
b , . t 

Des l e  debut de notre t raval l  nous avons refuse d'@carter, prioriTt 
a " 

1 'Bventual i t e  d une réaction dunt certaines etapes se d i  spen~eraDertt da ' ~ ~ 2 k j & d t '  

Nous avons f a i t  remarquer (Chapitre f )  que 1 'invariance de la tra jacc 
t o i re  r~act lonnel le  avec les proportions de catalyseur ne constitue pas unr'pnu 
ve d'une réaction pwrement h6terog&ne, puf squ'un ensemble de processus hos iaghs  
rapides, 1 i m i t e  par uneou plusieurs &tapes catal 
m&ne effet.  l 



L'incertitude dans lipuelle nous sanies, I propos de 1 'ekt (rdsorM 
ou non) de 1 'aldimine Y 'qui Magtt avec une amine, en est une illustration. l 

Les hydrogënations de mélanges nitrile plus amine isologue ne laissent 
, pas non plus soupçonner 1 'intervention d'gtapes homgenes, mais pour une toute. 

réactions homgenes se soldent par un bflan sto6chimêtriqk 
\ 

nu l .  Nous avons sou1 igne., dans la conclusion du chapitre II, 1 'ensemble des con- 
t trouvees réunies pour nou 

ervention. de processus hmgPnes rapides 

R - CH = N - CH2- R t R I - , C H ,  - R - CH2 - NH2 
I ' 4  

I l  fau t  pour cela : 

Travai 1 ler dans des conditions de réaction (température, concen- 
tration du substrat, pression d '  hydroggne, absence d ' m i a c ,  . , 
tel les que 1 ' intenuédiaire imine N alcoylée puisse ~'aceuaiul~er 
en proportions notables. A cet egard, nos condi tfons sont 'de 
tres loin  beaucoup plus "douces" que celles q u i  sont decriles, 
dans 1 'abondante 1 i tterature 'traitant de 1 ' hydrogenation tata- 
lytique des nttriles. 

osseder le moyen analytique, non seulement de detecter 1$ pre- 
ence de cette imine, mais encore de la doser e t  de suivre . hs . , ,: 

variations en cours de reaction. Le travail pré1 iminaira .( 50 ), . , 
dont nous avions connaissance et  qui avait résolu ce problèmé, , , * : 

Z C i  

l- nous a été fort utfle. , i r  ,. . lA ' 

# 6 - 
< '  

A - - Pouvoir suivre, en cours d '  hydrog8nation de s y s t h r  *cr'oiseii' ' 

(dont l'un des substrats se distingue de l'autre par une 
"narque" qui  peut Ctre tout simplement une' dtff6rence du n 
de carbones), 1 'évolution des differentes 
designées par les symboles PP, 

L'intervention de telles réactions dans le  processus d8hydrog@n&tlon 
catalytique des nitriles ne semôle pas avoir etê expl icitnnnt decrlte. ~epèndanr. 
certaines etapes du dcanisme de Von Braun, nous 1 'avons vu, préfigurent d@j# d( 
réactions simi 1 aires dont mal heureusement 1 e caractère ho~nogene ou hetérogene n ' es 

, , 

jamais discuté. 



> >  ,* . F ?  

Une meition do( t ~ t r e -  fat c 'des  trayaux qui' ut i ' t  l%%-Z6rtîtf 
ou solvants réactifs, dans l e  bu t  de "piegern certains intemédiat res ou oyi~e~1w- 
la react'ion : 

Paal e t  Gérum (43 ) obtiennent l e  benzaldehyde en hydrogenant 1s 
benzoni tri  1 e en m i  1 ieu hydroalcool ique, hydrolysant 1 'aldimine intermédtaire. 

i 

A. Gaiffe (42) bloque encore des aldimines in tedd ia i re s  d'hydro- 
genation de n i  t r i1  es aromatiques par des réacti f s  te ls  que 1 a phenyl hydrazi ne. 

.Yi  \ w 
;G$,~~:E 

.b?e* 

Ces reactions, qui  font appel a des proprietes bien connues de la  
double liaison C = N, interfiirent avec la réaction catalytique, mais il  semble 
bien que le  rd1 e du catalyseur se borne alors a celui d 'un simple "gen6rateurn 

e e t  que l a  reaction de capture soit  homogène 

Il  faut quitter l e  domaine de la catalyse hetérogtlne e t  les etudes 
, a *  

i , 
nation de nitri les ou de transal kylation d'amines pour trouver, darls 

des travaux de synthese organique pure, des réferences à des eactions du type 

Sheehan e t  Grenda (60) proposent une méthode de protectt de 
la fonction amine primaire de la 1-val ine durant une etape de synthèse de pepti- 
des. Le bloquage fonctionnel e s t  assuré par l a  formation d'une liaison imine a m  

' ?  

l e  chloro-5 sa1 icyl aldehyde : - 

A;CH=O + R - N H 2  + A r - C H e N - R  + H20 i 

, I 

 es auteurs signalent qu'au cours de 1 %tape suivante de rercttai & 
\ '  

un ester glycocolique, i l s  observent un clivage avec liberation de l'a vellne A 

qu8i81s interprétent par : 

On remarquera que ce mécanisme suppose l'intervention d'une catalyse 



départ d ' a m n i a c  : 

OH 

C  = NH 

w\ 
@ - Nn-N", @q c = i i œ N n - Q  +NH3 

/ 

\ 

r a i t  mu l t i p l i e r  les exemples de *action d'aldimines ou' de 
cetimines avec des groupes NH2. Remarquons qu ' i l s  appartiennent t w s  la s4rla rn 
arylique, ce qui est  probablement j u s t i f i e  par l a  plus grande s t a b i l i t g  des idrks-- 

* -- 
aromatiques. 

Pour expl lquer l a  reaction que nous 
grasse en cours d l  hydrogénation de n i  tri les, nou 
1 ce lu i  propose par Sheehan e t  Grenda, ii cela p 
tervention de protons, puisque l a  reaction a 1 ieu  en mi l ieu hydrocar 

ul 
R'  - CH2 - NH - H 

f 

R - C H = I - C H 2 - R "  

t NH2 - CH2 - R 

On remarque que.ce mecanisnie permet il 1 'iniine d'echanger seuleaient 
chalne alkyle. l a  chafne a l  kylid?ne 4tant inamovible. Ceci est conforate 1 nos 

rvatfans expérimentales. En 1 'absence de catalyseur, seule a l l e u  la  r&c 

1 I 

c .  
1 

< .  
" - 

, l 
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i 

\ i 1 
I i n'apparatt jamais, dans ces conditions, d' imine : 

cll% 
= - CHz - 

C11H23 

L'apparition de ce dernier produit nCcessite un se$our prolongé du 
- substrat au contact du catalyseur en pesence d'hydrogene. Nous pensons que sc 

formation nacessite une etape d'isomérisation de position de l a  double l ia ison 
C = N, qui procede par un mêcanisme d'hydro-i'san8risation : 

L'isomëre CgH1g CHZ - N = CH - se desorbe e t  peut son t 
l 

participer aux réactions d'echange e t  echanger cette fo is  sa chatne en C3 - 

'. -,-\ 
: ' >  < 

CilH1g CHZ - N CH Cll53+ C g 9 p  CH2 - NH2 ,>,$ 7 .  ) , < - + 

+'". , 
4 ' k r 

' ,* - '. ,"A. '- -1, ,; <;S. *, 
> - 

:< , f*.,? 

On peut regretter que nos moyens d'analyse ne nous petmette&, 
distinguer les deux i'scnnères, de position de 1 'imine mixte pour mettre d b v ~  
en évidence 1 %tape d' f sofnërisation. V 

> ,  
, ,/ -2.,$ 

w$'; 1 \Wj  . ..' 

A'": . 
$i$d ii .- 
&Li 

,.a - 
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Des travaux préliminaires ayant permis de mettre en &idence e t  de . 

doser les  imines N alcoylées, intermédiaires postulés du mécanisme de Von Braun 
de 1 'hydrogenation catalytique des n i t r i l e s ,  nous avons jugé u t i l e  da rt$rendk 

ne leursont jamais oppose aucun f a i t  expérimental discordant. Cependant, l a  p6ssi- 
b i l  i t é  technique de suivre en cours d'hydrogenation 1 'évolution d'un intermédiaire 

de nature ii i n c i t e r  ti de nouvelles investigations. 

ous avons p r i s  soin d'opérer dans des conditions de réact i~n partf- 
culierement douces pour accrottre nos chances de sa is i r  e t  de suivre 1& -$ri.té&- . . 
diaires. 

Dans une premlere par t ie  du t rava i l ,  nous avons hydrogene des n l t r t k  
gras purs ou en &lange avec l'amine primaire correspondante e t  étudie dans 1- ,, 

mêmes condi t f  ons 1 a réaction de transal kyl  a t ion  de 1 ' ami ne primaire. 

Dans l a  seconde partie, nous avons t r a i t e  des s y s t ~ s  mixtes 
lesquels l e  sor t  des-différentes especes chimiques i n i t i a l e s  pouvait 8 B sulvf , ~ 

grace & une fa ib le  différence d ~ n s  l a  nature des squelettes carbones. 

Pour l 'essent iel ,  nos résultats sont en pa r f a i t  accord avec la rie;qc; 
n i  sme propose par Von Braun, auquel nous suggeroni cependant d'apporter 2; 

hG ?" 
modi f i c a t i  ons ou prëci sions : 

- au niveau du schéma reactionnel lui-même : 

. en tenant compte de l a  revers ib i l  t t é  de certaines etapes 
comme 1 'hydrog€ination de l'aldimin(. ce gui permet de gé- 

' 

r a l  i s e r  l e  mtlcanisme à l a  transal kylat ion des 

. en supprimant 1 'étape d ' hydragemlyse d i  rece. d 'une geai 
diamine, puisque 1 ' hydrogénation de 1 ' i m i  ne R ~ o y l e e  
suf f i t  pour rendre com~te de l a  formation d'amine secon- 

dai r e  . 



especes réactionnelles : - 
. l'adsorption est indispensable pour les especes qu* 

subissent des processus d ' hydrogenati 
$on ou d'hvdr- -; 

i se en évidence d ' une r4action 6' 

cerné 1 ' aldimine R - CH = W 

. -A 

oporant sous pression d'ammoniac e t  en cherchant 1 mettre 14aldiniine dimttenp6t;. . V ~ K ~ ,  

\ ' 
- " , k a  

( - ,  

., \%.TL". 

- L .:; J 

\ 
, ,I ..< 

I r  
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Notre catalyseur e s t  un Nickel % p ~ a n e ~  iû-4 (53 ) consërv~ sous sol- 

i r e f r o  

) PROL 

Ajoute 
eant . 

i d i  

AB0 r par pet i tes  

ir le  - !ur, a -  
~ g i t e r ,  puis aspirer l a   sol^ .,,. 

Laver à 1 'eau d i s t i l l é e  jusqu'a neu t ra l i t e  d, . --- -- a- . 
ore a f i n  d'él iminer toute trace d 'a lca l i .  

v " f . +  i 1. Y y V :  =. , ' 

lh - ,Q,. ,$ -$ ' ; 1." $4 Lavages - répétes avec de 1 ' a l  cool a 9S0, pu1 s avec de . , , dnl BL~JIu, 
8 p& du cycl ohex - s e t  en f i n  avec de l a  'Lcal ine. 

r \ 

- 

Nous u t i  1 i sons ce ca t a  iyseur 
possede a lo rs  4ne a c t i v i t g  peu var iable dans l e  t e  

B - ~YD- r 

- i, ,, , .:. 
+.r-- gwv:i$g 1' - SOLVANT : 

-3 I. 

! &  Le solvant utilise est  l a  trans d 

Z0 - NITRILES : 

I l s  proviennent de deux sources : 

- capon i t r i le  fou,mi par MERCK 
- lauroni  t r i l e  fourni par PROCHINOR (Sté p i e r r e f i t e - ~ d y )  . 

Nous les  u t i l i s o n s  après r e c t i f i c a t i o n  e t  séchage prolonge sur ta&? 
_ moleculaire. 



La caprylamine est fournie par, MERCK e t  l a  -1aurylamine est feude  a u  @*q%y~$*~s $<$%p*; b* t 4  4. 

PROCHINOR. b3;$dFAJ&&&P8Bg;q$:$ 

4Q - ECHANTILLONS CHROMATOGRAPHIQUES : 

Les produits d' h~drogenation es tr 

i'6chanti 11 ans authenfique, 

la  didecylamine e t  l a  didodécylamine fournies i 

1 O SE STATIONNA IRE  : 

Certains produits (tant di f f ic i lement séparables, nous avons dP pr4pa~ 
r e r  un grand nombre de colonnes avant de pouvoir dé f i n i r  les caracté 
ce1 l e  permettant l a  mei 1 leure resolution des pmdui 

Cr.\ fii 

$[.,& i$a phase stationnaire s ose de Chromsorb P imprégné 
Carbowax 20 M e t  7 3 %  de potasse- 

- Prëparation : Dans un becher, MI d'un agitateur magnetique, Milan- 

ger une solution de 39 de carbowax 20 M dans 50 m l  de mêthanol avec une solution 

de 39 de potasse dans 50 m l  de méthanol. Ajouter ensuite 409 de chromosorb P. 
Chasser l e  solvant l'evaporateur r o ta t i f ,  puis placer II 1'Ctuda pendant une 
jwrneqi~; ..'. fl 

-.; ' Le colon&, dont 1 'eff icacité est  t ros sensible au manque d.. , ..# i - 
t e  du tassement de l a  phase stationnaire, d o i t  etre regul i&rrarnt  'agitée l o r s  de ' 

son remplissage.' 

?O - CONDITIONS EXPERIMENTALES : 

. Colonne : longueur 2n1. dlamEtre 1/8 pouce, 4.19 de p b s e  stat44 

. Température du four : 200°C 



. Temperature de 1 ' injecteur : 230°C 
Pression du gaz porteur : 1,5 bar 

. Debit d'azote : 26 ml/mn 

. Volume injecté : 0,l pl 

Nota : La"réponseW du detecteur est sensiblement linéaire en fonction du voluaie - 
injecte jusqu'a 0,l  pl d'injection. De plus, certains produits étant peu vat 
la durée d'injection doit être maintenue constante B un total de 2s. 

3' - TEMPS DE RETENTION : 
. Décaline : 48 S 

. Dodecylamine P12 : 112 S 

. Caprbnitrile N10 : 122 S 

. Lauronitrile NI2 : 213 S 
c?sgMs 
z:;.,r,")") 4&$ . Wcyl dt!cylidène imine Ilb10 : 

- Di decyl amine S1O-10 : 610 S 

. ~ecyi dodecylfdene imine 112-10 

. Dodecyl décylid6ne imfne 110-12 1 980 S 

. N decyl dodecylamine s10-12 : 1110 S 

. Dodecyl dod4cylid&ne imine X12-12 : 1820 S 

. Di dodecyl amine S12-12 : 2060 S 
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