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INTRODUCTION

-=0000000=-

L'hydrogénation catalytique des nitriles conduit, & cdté du produit
attendu amine primaire, & des produits de condensation amines secondaires et
méme tertiaires avec perte d'ammoniac.

Divers mécanismes ont &té proposés de longue date :

- Le plus ancien est celui de Mignonac (1) pour qui le premier
intermédiaire aldimine se condense en hydrobenzamide qui évolue par hydrogéna-
tion ou hydrogénolyse :

CGHS -C=N+ H2 + C6H5 - CH = NH benzaldimine

3C6H5-CH=NH > CGHS-CH=N

H

S-CHsN

CG hydrobenzamide

- Peu aprés Mignonac, Von Braun (2 ) proposait le mécanisme qui
porte son nom et qui, pratiquement, est le seul qui soit régulidrement invoqué
dans les travaux ultérieurs. Selon ce mécanisme, 1'hydrogénation du nitrile
procéde en deux temps :




Hy Hy
R-C=N —2s R-CH=Ni —2>s R-CH-Ni,

nitrile aldimine amine primaire

L'amine primaire produite réagit en partie sur 1'aldimine intermédiaire pour

donner :
- soit une imine substituée & 1'azote avec départ d'ammoniac

- soit une gem diamine

Le mécanisme laisse le choix entre les deux chemins réactionnels
qui de toute facon se rejoignent : 1'imine substituée s'hydrogéne, la gem dia-
mine s'hydrogénolyse, pour donner dans les deux cas 1'amine secondaire.

NHy + R = CH=N-=-CH, =R
R - CHy - NH, /7

+
R-CH=NH2 \ /NH-CHZR
R - CH
N
NH

2

. R - CHZ = NH - CH, -

2

De trés nombreux travaux ont étayé ce mécanisme. I1 ne peut
8tre question de les citer tous. Nous tenterons de classer les plus caracté-
ristiques d'entre eux en rubriques faisant référence aux paramétres étudiés :

1° - La pression d'ammoniac, qui conditionne la production sélec-
tive d'amines primaires, présente un grand intérét économique, ce qui justifie
le nombre de brevets qu'elle a inspiré (3-»9)

D'un point de vue fondamental, le paramétre pression d'ammoniac
a fait 1'objet de quelques &tudes systématiques (10-—»143) qui concluent
d une orientation de la réaction vers les espéces primaires en présence d'ammo-
niac.




2° - La pression d'hydrogéne a un effet semblable & celle de
1'ammoniac. Une forte pression d'hydrogéne favorise 1'hydrogénation directe
en amine primaire au détriment des réactions de condensation ( 7, 14,15 ).

3° - La nature du catalyseur d'hydrogénation a &té largement
étudiée (15-+20)

Les catalyseurs utilisés sont le plus.souvent le Nickel (1,7,9)
et en particulier le Nickel de Raney (5-8,21,...)

I1 est trés difficile de comparer entre eux les résultats annon-
cés sur d'autres métaux ou oxydes Pd (19 ), Rh (15,23 ), Pt (12,22),
Co(24,25,26,27 ) car ils sont en général obtenus dans des conditions assez
peu semblables.

Beaucoup de travaux (28,29,30,31,32 ) ont été consacrés
aux effets de divers additifs, sels minéraux...

4° - De nombreuses tentatives ont été faites pour piéger chimi-
quement les intermédiaires postulés ou pour orienter la réaction.

- L'addition de bases comme la soude oriente la réaction
vers la production d'amine primaire (22,33-+35).
Cette observation est & la base de certains brevets (36—
38).

- Des réactifs tels que 1'anhydride acétique (12,22,39)
ou des acides minéraux (40,41 ) bloguent 1'amine pri-
maire en la salifiant.

- Des réactifs spécifiques (42 ) bloquent l1a réaction en
piégeant 1'aldimine intermédiaire.

- Le solvant d'hydrogénation a lui-méme une influence
(15,27 ) : les solvants hydroxylés hydrolysent les imi-
nes en aldéhydes (43,51 ).



- Une technique qui a &té assez largement utilisée et que
nous reprendrons pour notre propre compte, consiste &
hydrogéner un nitrile en présence d'une amine primaire
&trangére qui s'incorpore aux produits de condensation
(hydrogénations "croisées") ( 33,44 -+46)

En général, les amines secondaires sont alors de deux types :
1'amine symétrique qui dérive du nitrile et 1'amine mixte dérivant pour moitié
du nitrile et pour moitié de 1'amine initiale. L'amine secondaire symétrique
dérivant entiérement de 1'amine primaire initiale n'est jamais citée.

Le probléme de 1a transalkylation des amines est rarement sous-jacent
dans les préoccupations des chercheurs qui étudient 1'hydrogénation des nitri-
les. Les travaux les plus remarquables sur la transalkylation portent d'ailleurs
sur des catalyseurs acides (47 ,48 ) et rarement sur des catalyseurs d'hydro-
déshydrogénation (49).

La mise en &vidence par des méthodes analytiques directes des inter-
médiaires postulés par le mécanisme de Von Braun :

. aldimine
. imine substituée
. gem diamine

était encore, i1 y a quelques temps, trés fragile.

La présence d'imines substituges lors de 1'hydrogénation du benzoni-
trile en présence d'aniline a &té mise en évidence par spectroscopie infra-rouge
par Rylander et Hasbrouck (44 ), alors qu'il semble bien qu'une &quipe japonai-
se (45) était déja, a 1'époque, capable de doser quantitativement la benzyl
benzylidéne imine.

Nous n'avons trouvé aucun exemple de mise en évidence directe d'in-
termédiaire imine en cours d'hydrogénation de nitrile en série aliphatique.

C'est au cours d'un travail préliminaire (50) mené encollaboration
entre notre laboratoire et une équipe extérieure, et portant sur 1'hydrogéna-
tion catalytique de nitriles de série grasse, que des alkyl-alkylidéne imines
ont probablement &t& mises en &vidence pour la premiére fois.




Nous avons pu largement bénéficier de la primeur de ces résultats
que nous résumons ci-aprés :

- En cours d'hydrogénation de nitrile st@arique sur Nickel de
Raney, dans des conditions relativement douces et en 1'absence d'ammoniac
(balayage continu par de 1'hydrogéne frais) apparait, outre les amines primai-
re et secondaire, un intermédiaire qui culmine & quelques %.

- Cet intermédiaire est dosable par chromatographie en phase
gazeuse : son temps de rétention 1'apparente, du point de vue masse molaire, &
1'amine secondaire. I1 présente une alcalinité dosable par acidimétrie et on peut
la distinguer des amines par dosage suivie en potentiométrié dérivée.

- Sa disparition en cours d'hydrogénation laisse place & 1'amine
secondaire.

- I1 présente un spectre infra-rouge montrant une bande d'absorp-

1 qui peut &tre attribuée & la vibration de valence de C = N.

tion & 1673 cm

Tous ces arrangements montrent sans conteste qu'il s'agit 13 d'une
imine substituée a 1'azote.

La possibilité technique de doser par un moyen analytique commode
un intermédiaire aussi important que 1'imine N-alcoylée oblige & reconsidérer
complétement le probléme de 1'hydrogénation des nitriles.

Le mécanisme de cette réaction est bien entendu déja trés solidement
étayé par des faits expérimentaux, mais ne peut que gagner & &tre précisé a 1'ai-
de de mesures cinétiques. C'est 1'objectif que nous nous sommes fixé.

L'exposé de notre travail commencera par une description de nos tech-
niques expérimentales et de nos méthodes d'exploitation des résultats.

La deuxiéme partie exposera les résultats que nous avons obtenus
lors d'hydrogénation de séries isologues (i1 faut entendre par 13 séries dans
lesquelles amine et nitrile dérivent du méme squelette carboné).




La troisiéme partie décrit les particularités des hydrogénations
"croisées" entre nitrile et amine de familles différentes mais voisines.

Nous montrerons au cours de la discussion que la réaction étudiée
comporte des processus homogénes, ce qui nous aménera a proposer quelques aména-
gements au mécanisme de Von Braun.

=-=0000000=~
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CHAPITRE I : DescrIPTION
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A - APPAREILLAGE -

Dans un premier temps, les réactions d'hydrogénations, menées & 140°
et sous pression atmosphérique, ont été effectuées dans un appareillage clas-
sique d'hydrogénation en phase liquide (52) auquel nous avons apporté
quelques modifications dépendantes de nos conditions opératoires : figure 1.

Dans un deuxiéme temps, pour mener & bien 1'&tude d'hydrogénations
sous des pressions d'hydrogéne différentes de la normale, tout en conservant la
possibilité de suivre la cinétique d'hydrogénation, nous avons apporté d'impor-
tantes modifications au montage initial : figure 2.

Cet appareillage, dont nous avons fabriqué toute la verrerie, a été
entiérement réalisé par nos soins au Laboratoire de Catalyse Organique.

1° - CIRCUITS DE FLUIDE :

Du fait de la grande facilité, bien connue, avec laquelle 1'hydrogéne
diffuse, nous avons pris, afin d'obtenir une grande précision sur la cinétique
d'hydrogénation, de nombreuses précautions :

- Les robinets sont @ boisseau de polytétrafluoroéthyléne (té-
flon) non lubrifié.

- Les jonctions rigides sont effectuées & 1'aide de raccords a
joints téflon.

- Les tuyaux souples de raccordement sont €galement en té&flon.

Les liquides de garde sont constitués d'une solution aqueuse saturée
de chlorure de calcium dans laquelle 1'hydrogéne ne peut se dissoudre.
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2° = REACTEUR :

Réalisé en'verre boro-silicaté, i1 se compose d'une double enveloppe
concentrique dans laquelle circule un liquide thermostaté assurant la régula-
tion thermique.

Issu de la chambre interne, d'une contenance de 10 ml environ, un tu-
be de prélévement, traversant la double enveloppe et obturé par une pastille de
néopréne, permet la prise d'échantillon directe dans 1a solution & 1'aide d'une
microseringue hypodermique.

3° - REGULATION THERMIQUE :

Aprés quelques essais préliminaires, nous avons relevé qu'a 140°
1'activité du catalyseur assurait un avancement de la réaction, en 1'espace
d'une journée de travail, suffisant pour 1'étude envisagée. Cette température
est maintenue constante grdace & une circulation de“fluide caloporteur (huile
de vaseline) thermostaté par un ultra thermostat HOPPLER U 10.

4° - ABSORBEUR :

La condensation des espéces primaires en espéces secondaires entrafne
un dégagement conjoint d'ammoniac (1,2.). Afin d'éviter qu'une accumulation de
cet ammoniac dans la phase gazeuse ne risque d'influer sur 1'évolution de 1a
réaction, en changeant les conditions opératoires, nous avons cherché i en main-
tenir l1a pression partielle, & un niveau sensiblement nul, en agitant & cdté du
réacteur un absorbeur rempli d'acide sulfurique N.

Nous aurons 1'occasion d'examiner plus loin 1'efficacité de cet absor-
beur.

5° - BULLEUR :

Lors d'hydrogénations avec un mélange hydrogéne-azote, nous pouvons
sufvre la cinétique d'hydrogénation en isolant la réserve & hydrogéne pur du
réacteur au moyen d'un petit bulleur rempli d'une solution saturée de chlorure




de calcium. Toute quantité d'hydrogéne conscmmée au niveau du mélange réaction-
nel crée une 1égére cépression dans le réacteur,entratnant le bullage d'une
quantité correspondante d'hydrogéne pur lue sur la burette graduée. Ainsi, nous
obtenons la conscmmation au cours du temps tout en gardant constantes les pro-
portions du mélange gazeux au niveau du réacteur,

B - CATALYSEUR -

1° - NATURE DU CATALYSEUR :

Le catalyseur utilisé est un Nickel de Raney W 4 (53) conservé sous
décaline. Le mode de préparation est décrit dans la partie expérimentale.

2° - PARTICULARITES DU NICKEL DE RANEY :

La structure et 1'activité spécifique initiales d'un Nickel de Raney
sont fortement dépendantes des différentes étapes préparatives (54).

De plus ces propriétés varient au cours du temps, leur variation
diminuant avec 1'dge du catalyseur.

D'ailleurs certains attribuent ce vieillissement & une oxydation
Tente par 1'air diffus dans le solvant et, développant ce phénoméne, pensent
obtenir un Nickel de Raney stable au contact direct de 1'air (55).

Pour toutes ces raisons nous nous sommes imposés 1'utilisation d'un
Nickel de Raney de m@me souche préparative ayant subi une étape de vieillisse-
ment. De plus, chacune des séries d'hydrogénation comparative a &té effectuée
au cours d'une méme période suffisamment courte pour y admettre le catalyseur
stable.




C - SoLvant -

Effectuant nos hydrogénations & 140°C, nous ayons d@ choisir un sol-
vant présentant une faible tension de vapeur & cette température, Ce solyant
doit, avant tout, &tre un bon solyant de tous les produits et réactifs (certai-
nes concentrations &leyées seront parfois nécessaires) et ce, aussi bien &
froid qu'a chaud (certains produits sont normalement solides & 1'ambiante).

De plus 1a nature du solvant pouvant orienter la réaction (%5,27,42,
51), nous avons choisi ce dernier neutre vis-a-vis des produits, c'est-d-dire
ne contenant aucun hétéroatome.

Aprés de nombreux essais, notre choix s'est porté sur 1a décaline
(mélange commercial) puis, finalement, nous n'en avons utilisé que 1'isomére
trans (Eb760 = 188°C) (MERCK) permettant une meilleure résolution chromatogra-
phique.

Ce solvant, bien que peu volatil, a une tension de yapeur non négli-
geable & 140°C (environ 180 mmHg). Nous corrigerons , & chaque fois que ce sera
nécessaire, 1a pH, en tenant compte de cette tension de vapeur.

D - MARCHE D’UNE HYDROGENATION -

1° - INTRODUCTION DU CATALYSEUR :

Le catalyseur étant conservé sous solvant, la pesée précise d'une
prise d'essai s'ayére impossible.

Nous avons tourné la difficulté en utilisant la méthode yolumétrique
suivante : aprés agitation vigoureuse de la suspension de Nickel nous en préle-
vons, & 1'aide d'une micropipette graduée surmontée d'une "aspirette”, un cer-
tain volume que nous laissons décanter jusqu'd stabilisation compléte du niveau
de séparation des phases. De 1a sorte nous disposons d'un volume connu de cata-
lyseur qui s'avére bien reproductible d'une expérience & 1'autre ( % 5%).
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2° - PURGE :

Aprés introduction du catalyseur et de la quantité voulue de solvant,
afin d'éliminer toute trace d'air de 1'ensemble de 1'appareillage, nous effec-
tuons successivement quatre mises sous vide chacune étant suivie d'un remplis-
sage & 1'hydrogéne pur ou en mélange avec de 1'azote suivant le type d'hydro-
génation envisagée.

L'hydrogéne et 1'azote utilisés, de qualité U, sont fournis par
1'AIR LIQUIDE et sont employés sans purification.
Nota : Le mélange hydrogéne-azote est préparé par introduction successive dans

un réservoir gradué des quantité&s nécessaires d'hydrogéne et d'azote pur.

3° - INTRODUCTION DES REACTIFS :

Aprés avoir rempli 1'absorbeur d'une certaine quantité d'acide sul-
furique N @ 1'aide d'une seringue hypodermique, le réacteur, contenant cata-
lyseur et solvant, est mis en chauffe jusqu'a stabilisation de température (en
général 140°C).

A 1'aide d'une seringue hypodermique on injecte alors au travers
de la pastille de néopréne la quantité voulue de charge & hydrogéner.

A cet instant on enclanche 1'agitation et simultanément on note le
temps 0. .

4° - CONSOMMATION D'HYDROGENE :

Le volume d'hydrogéne absorbé est 1u (& pression constante et tem-
pérature ambiante) & 1'aide de la burette graduée (liquide de garde = solution
saturée de chlorure de calcium). Indépendamment des analyses, cette lecture
permet de suivre directement 1'avancement de la réaction par la courbe ;

Volume absorbé = f(temps)
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5¢ - PRELEVEMENTS :

A intervalles réguliers, afin de pouvoir suivre cinétiquement la réac-
tion, nous procédons au prélévement d'un échantillen de catalysat :

- Arrét de 1'agitation dont 1a durée ne sera pas décomptée,
cette derniére étant négligeable devant la durée de 1'hy-
drogénation.

- A 1'aide d'une microseringue HAMILTON on préléve une fractien
de catalysat identique pour chaque hydrogénation (1 5 ul pour
2,5 ml) de telle soi*te que les pertes afférentes aient une
méme incidence sur le déroulement de la réaction, quelle que
soit 1a quantité initiale du mélange réactionnel.

E - ANALYSES CHROMATOGRAPHIQUES -

1° - CONDITIONS CHROMATOGRAPHIQUES :

Les prélévements sont immédiatement analysés par chromatographie
en phase gazeuse sur un appareil INTERSMAT IGC 15 & détection par jonisation
de flamme, équipé de colonnes 1/8é de pouce.

La résolution chromatographique compléte de mélange réactionnel,
comportant jusqu'ad 10 corps différents et de poids moléculaires trés différents a
été permise par 1'utilisation d'une colonne dont 1'é&laboration s'est avérée
trés délicate et aléatoire, et par une technique d'injection rigoureuse. Nous
reviendrons sur ces détails dans la partie expérimentale.

2° - EXPLOITATION DES CHROMATOGRAMMES :

La figure 3 représente 1'un des chromatogrammes les plus complexes
que nous ayons obtenus (hydrogénation partielle d'un mélange capronitrile-lauroni-
trile).
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La plupart des pics ont pu &tre identifiés grice & des échantillons
authentiques.

Si la réponse du détecteur est sensiblement proportionnelle au nom-
bre de carbonesprésents dans la molécule du produit @lué, nous affecterons a
cette réponse un coefficient correcteur Ci égal au rapport du nombre de car-
bones d'une molécule de référence (par exemple en C10 ) sur le nombre de car-
bones de 1a molécule considérée. De la sorte nous obtiendrons une réponse
"molaire" du détecteur. '

Le pourcentage molaire de chaque constituant est ensuite calculé
selon 1'expression :

; hA cty . Cp EA
Ehilti cti-Ei

% A

qui tient compte en plus d'un coefficient d'étalonnage EA et ol :

- hA = hauteur du pic correspondant au produit A
- tA = temps de rétention du produit A

- L'aire sous le pic A est assimilée & celle d'un triangle de hau-
teur h, et de base proportionnelle a t,, affectée des coefficients
correcteurs C, et d'étalonnage EA.

- &8 hi'ti'ci'Ei = la somme des aires corrigées de 1'ensemble des
constituants.

De nombreux mélanges confectionnés par pesée de corps purs nous ont
permis d'établir des coefficients d'étalonnage Ei , au moins pour les corps
isolables & 1'état pur (nitriles, amines primaires et secondaires symétriques),
comme suit :

0,93 pour le capronitrile

0,95 pour le lauronitrile

1 pour 1a décylamine

1,02 pour la dodécylamine

# 1 pour les deux amines secondaires

Nous verrors dans 1a deuxiéme partie que nos calculs chromatographi-
ques ont respecté de facon remarquable les exigences de conservation des chai-
nes carbonées (Cig et Cy2) au cours de 1'évolution de mélanges croisés.
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CHAPITRE II : PresenNTATION DES RESULTATS

-=0000000=-=0000000=~

L'hydrogénation catalytique d'un nitrile pur, ou en mélange avec une
amine, conduit & 1a formation d'un mélange réactionnel complexe ( catalysat )

comprenant :

nitrile de départ N
amine primaire P
imine N-alcoylée I
amine secondaire S
- (parfois de 1'amine tertiaire T)
Nous utiliserons trés souvent, pour des raisons de commodité,ces sigles N, P,

I,5,et 1.

A - COMPOSITION DU CATALYSAT EN FONCTION DU TEMPS -

1° - POURCENTAGE EN MOLES

A partir des résultats d'analyses on obtient directement les
pourcentages en moles des différents corps présents dans le catalysat en fonc-
tion du temps. Seulement, au cours de la réaction,une fraction non négligeable
de molécules se condense en espéces secondaires (ou méme tertiaires), ce qui a
pour effet de diminuer 1e nombre total de molécules mises en cause. Ceci en-
traine une surestimation apparente des espdces non condensées et de plus une
sous estimation des espéces condensées. Pour palier cet &tat de chose, nous
avons d0 introduire une nouvelle définition de 1a composition du catalysat.

2° - POURCENTAGE EN CHAINES ALKYLES

Le pourcentage de chaque corps sera défini comme &tant le rap-
port du nombre de chaines alkyles simples sous forme de ce corps sur le nombre
total de chaines alkyles simples du mélange.



- Les espéces primaires (nitriles et amines) comportent
1 chaine alkyle/mole.

- Les espéces secondaires (imines et amines) comportent
2 chaines alkyles/mole.

- Les espéces tertiaires (amines) comportent 3 chaines
alkyles/mole.

Le nombre total de chaines alkyles simples est forcément cons-
tant au cours de la réaction et est &gal au nombre de chaines introduites ini-
tialement, c'est-d-dire, en général, le nombre de moles de nitrile de départ.

- expression : instant t =0 : Co chaines alkyles
N. moles de nitriles
P_ moles d'amines primaires
I moles d'imines substituées
Sy moles d'amines secondaires
(To) moles d'amines tertiaires

soit Co >Nt Be+21 +2 8.+(3 1)

instant t : Cc chafnes alkyles

% en chaines de nitriles =n= 'C'% N moles de nitriles a t

% en chaines d'amines primaires = p = -CP;- P moles d'amines primairesat

% en chaines d'imines =1 = -gci— I moles d'imines & t

% en chaines d'amines secondaires=s = ‘EC'OS— S moles d'amines secondairesdt
3.1

% en chaines d'amines tertiaires = t T moles d'amines tertiairesdt

1




= A partir d2 ces données nous cbtenons 1'évolution exacte
de la réaction au cours du temps :
exemple sinple lors de 1'hydrogénation d'un nitrile pur : figure 4,

ou complexe lors de 1'hydrogénation d'un mélange : figure 5.

A 1'aide de ces courbes nous définirons en chaque point

la vitesse d'apparition ou de disparition de tel ou tel corps par la pente de

la tangente & la courbe au point considéré.

1° - DEFINITION DU TAUX D'HYDROGENATION

Le temps étant un param2tre souvent trés aléatoire en catalyse
hétérogéne, 1'avancement de la réaction peut &tre mesuré indépendamment de ce
dernier par le taux d'hydrogénation .

Comme 1'hydrogénation totale d'un nitrile exige la fixation
successive de deux molécules d'hydrogéne, nous avons été amenés & définir le
taux d'hydrogénation comme le nombre de moles d'hydrogéne fixées par "mole d'in-
saturation®initiale.

t=2P +31 +25 +(2t) (1)

En effet :

- chaque mole d'amine primaire formée nécessite 2 molé-
cules d'hydrogéne,

- chaque mole d'imine formée nécessite 3 molécules d'hydro-
géne,

- chaque mole d'amine secondaire formée nécessite 4 molé-
cules d'hydrogéne,

- chaque mole d'amine tertiaire formée nécessite 6 molé-
cules d'hydrogéne,

en partant de N° moles de nitriles, on a alors :
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ta2 P+312 ¢4 S+(6T)
—

au départ de nitrile pur, on a No = co. d'od 1'expression de t en fonction
des pourcentages en chaines (formule (7)).

On remarque que 1'hydrogénation totale (I2 =0etf P= 100)
correspond & T = 2. (1 est aussi le nombre de moles d'hydrogéne fixées par
mole de nitrile initial).

2° - POURCENTAGE EN CHAINES ALKYLES FONCTION DE T

Cette forme de représentation a 1'ayantage d'étre indépendante du
temps de 1'activité du catalyseur et des quantités d'&chantillons préleyées.

Une telle représentation (figure 6) doit nous fournir quelques ren-
seignements sur les filiations des différents produits de réaction au cours de
1'hydrogénation proprement dite, mais ne nous permet pas de visualiser 1'évolu-
tion du catalysat aprés disparition des espéces insaturées, du fait de 1'exis-
- tence de réactions de condensation (transalkylation). it

Afin d'éviter cet inconvénient nous serons amené, par la suite, &
envisager d'autres formes de représentations (diagrammes triangulaires) indé-
pendantes du temps et du taux d'hydrogénation.

i it

Cet indice représente 1'état de condensation des molécules, c'est-a-
dire le nombre moyen de chaines carbonées (alkyle ou alkylidéne) par molécule :

Sbe p=N+P+ZI.+25+(3T)
N+p +1 +85 +(T)

I +S +(271)
N+ P+I +8§ +(T)

p=1 4+
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p=14+ 1%+ S%+ (2T%)

ou en considérant son inverse v =

N+P +1 +8 + (T ).
N+ P+21 +2 S +(37)

vV =

'Dl._.
1}

1

n+ p+ 2-12

+3 s+ (3t

<
n

La représentation de p = f(1) (figure 7) a 1'avantage de donner une
vision immédiate de 1'évolution de 1'état de condensation, sans se préoccuper
des proportions respactives entre espéces condensées.

D - DosAGE DE 1./AMMONIAC -

Les réactions de transalkylation s'accompagnent d'un dégagement
d'ammoniac ; nous avons profité de son absorption par 1'acide sulfurique N du
barboteur pour en effectuer un dosage précis.

Pour cela nous procédons au classique dosage en retour de 1'acide sul-
furique N & 1'aide d'une solution de potasse &talonnée. On obtient :

nombre de moles d'ammoniac dosées nDNH3

-3

3
3

d'acide N

x
n

nombre de cm

de base

w
n

nombre de cm

NB = normalité de la base

Afin de corroborer 1'hypoth&se faite sur la nature chimique de cer-
tains produits (comme 1'imine), i1 est intéressant de comparer ce dosage avec
1a quantité théorique d'ammoniac dégagé déduite des analyses chromatographiques.
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Nous décrivons dans ce chapitre :

- L'hydrogénation d'un nitrile pur.

- L'hydrogénation de divers mélanges nitriles-
amine primaire de la méme famille (par exemple : nitrile en C,,
en présence d'amine primaire en clo)‘

- La transalkylation d'une amine primaire :
2P > S + NH3’

dans les mémes conditions opératoires que les hydrogénations pré-
cédentes. '




A - HYDROGENATION D’UN MITRILE PUR -

1° - ETUDE CINETIQUE :

Le premier élément descriptif de 1a cinétique d'hydrogénaticn,
accessible directement au cours de 1'expérience (lecture sur une burette graduée),
est le volume d'hydrogéne absorbé en fonction du temps, représenté figure 8.

Cette figure met en évidence deux stades d'hydrogénation. Ce
phénom&ne, signalé par Ritter (56 ), peut s'interpréter par une espéce insatu-
rée s'hydrogénant a la suite du nitrile.

Une premiére série d'expériences nous a permis de préciser la

quantité de catalyseur avec laquelle nous devions opérer pour obtenir une réac-
tion :

- assez rapide pour terminer une expérience compléte dans
la durée d'une journée de travail, '

- mais suffisamment lente pour nous permettre de suivre,
par de fréquentes analyses,son &volution.

p La figure 9 montre 1'@volution de la vitesse de réaction en

cm™ d'hydrogéne absorbé par minute en fonction de 1a quantité (en ul) de cata-
lyseur introduit.

On voit que, au-deld de 23 ul de catalyseur, l1a proportionnali-
té vitesse/catalyseur n'est plus respectée, la vitesse globale est limitée par
un processus non catalytique, probablement la dissolution de 1'hydrogéne & 1'in-
terface gaz-liquide. En effet, nous avons pu constater, en accélérant la vitesse
d'agitation de notre réacteur, une élévation du pseudo palier de vitesse limite.

Les expériences dont nous rendons compte et que nous exploitons
du point de vue cinétique ont été effectuées sur moins de 23 ul de catalyseur,

dans des conditions ol 1a dissolution de 1'hydrogéne n'est pas le processus 1i-
mitant.
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La disparition du nitrile, lors d'une expérience, est sensi-
blement 1inéaire au cours du temps (se reporter & la figure 4). Assez générale-
ment on observe, au tout début de la réaction, une courte période ol la vitesse
est un peu plus forte qu'en régime &tabli. Mis & part ce phénoméne transitoire,
la disparition du nitrile est approximativement d'ordre zéro.

Cet ordre peut &tre déterminé avec plus de précision lors d'une
série d'expériences ol 1'on fait varier systématiquement la concentration ini-
tiale en nitrile (N Q,

Soit la formule générale :

. GENE a
% = k (K} (N}

o est 1'ordre cinétique par rapport au nitrile
{K} est 1a quantité de catalyseur par unité de volume

En intégrant, on obtient :

e (i, 3
{N}O 1 - (-{-NT-) = (1 - G) k{K}t

{N}
Le temps de demi-réaction 6, pour lequel {N} = -—211- est

1 [1 . (,}_-)1'“]
e 56 )

donné par :

Afin d'accéder directement & a, on peut écrire :

h- @™
I R L 2

o 0 -a
La représentation de 1a fonction : log e %ﬁ%— = f(log {N}o)
est une droite d'équation : »
e
log 8 = a log {N}_  + Cte
IN}O o

dont 1a pente est 1'ordre a.
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La droite expérimentale (figure 10) admet une pente, donc un
ordre cinétique par rapport au nitrile, voisine de zéro dans une large gamme
de concentrations (de 0,3 & plus de 20 moles par litre).

Ce résultat est conforme & 1'hypothése d'un nitrile trés adsor-
bable assurant, presque & lui seul, le recouvrement total du catalyseur.

Nous n'avons pas étudié systématiquement 1'influence du paramé-
tre pression d'hydrogéne sur la cinétique globale d'hydrogénation. Au cours
d'un essai sous une pression totale de 2 atm., destiné & mettre en évidence
le rdle de 1'hydrogéne sur la sélectivité de la réaction, nous avons cepen-
dant pu noter une accélération de sa consommation.

Corrigée dans chaque cas de la tension de vapeur de 1a solution
(non négligeable & 140°C), une multiplication par un facteur voisin de 2 de
la sz entraine une multiplication de la vitesse de 1a réaction par un fac-
teur 1,3.

Aux erreurs prés (incertitude sur 1a reproductibilité des pri-
ses d'essai de catalyseur), ceci est conforme & un ordre %‘par rapport a
1'hydrogéne et donc au concept classique de 1'hydrogéne adsorbé & 1'état dis-

Socié.

2° - INTERMEDIAIRE D'HYDROGENATION :

Toutes nos expériences nous montrent, en plus du nitrile, composé de
départ, et des amines primaire et secondaire attendues, 1'existence d'un in-
termédiaire réactionnel I.

Cet intermédiaire peut, dans certains cas, constituer jusqu'a 60%
(en chaines alkyles) du mélange en réaction. I1 lui a été attribué la struc-
ture d'une imine substituée (50).

Un doute au moins subsiste sur la structure de cet intermédiaire qui
n'a pas €té isolé du mélange et qui n'a jamais fait, jusqu'd présent, 1'objet
d'un dosage de 1'é1ément azote.
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Notre montage expérimental, comportant un absorbeur & ammoniac,
nous fournit le moyen de suivre (par dosage en retour de 1'acide sulfurique
de 1'absorbeur) 1la quantité totale d'ammoniac dégagée par la réaction et,
de ce fait, la stoechiométrie globale de 1'azote,

Nous pouvons définir :

- La quantité d‘ammoniac “Q NH3 calculé", calculée en postu-

lant 1a formule :
R - CH2 -N=CH-R

pour 1'intermédiaire I et s'appuyant sur les résultats des dosages chromato-
graphiques de cet intermédiaire.

- La quantité d'ammoniac "Q NH, mesuré", obtenue par dosage
alcalimétrique de 1'acide sulfurique de 1'absorbeur.

La figure 11 montre la parfaite lindarité de Q NH, calrMIé en fonc-
tion de Q NH3 mesuré. La pente (1,03) de la droite, trés voisine te la valeur
théorique 1, démontre la concomitance de trois conditions totalement indépen-
dantes :

- 1'efficacité de 1'absorbeur qui capte la totalité de 1°‘ammo-
niac dégagé,

- la validité de 1'attribution de 1a formule brute de 1'inter-
médiaire imine (en particulier la structure gem diamine R - ?H - NH - CH2 - R

doit &tre exclue), NH2

- la justesse de nos analyses chromatographiques.

Nous avons tenté (voir partie expérimentale) d'isoler 1‘'imine N
alcoylée par distillation sous pression réduite, puis chromatographie en
phase liquide. Nous avons obtenu un échantillon (pureté 80% environ) dont le
spectre I.R. montre 1a bande d'absorption déja signalée & 1675 em™Y,
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3° - TRAJECTOIRE REACTIONNELLE :

L'hydrogénation d'un nitrile N peut donner :

- de 1'amine primaire P, produit “normal" attendu,

- des produits de condensation : 1'amine secondaire S et 1'in-
termédiaire imine I dont nous venons de signaler 1'existence.

Nous n'observons jamais d'amine tertiaire (toutefois au terme d'une
réaction prolongée bien au-delad de la durée normale nous avons pu déceler
quelques % d'amine tertiaire T). :

Le mélange en cours de réaction est donc, dans le cas général, un
mélange quaternaire N, P, I, S, qui peut &tre décrit par un point représenta-
tif dans un diagramme tétraé&drique dont les sommets symbolisent les corps
N, P, I et S purs.

L'évolution du mélange en cours de réaction correspond & un dépla-
cement de son point représentatif,qui décrit une "trajectoire réactionnelle"
dans le diagramme spatial. Cette représentation aboutit & décrire 1'é@volution
du mé&lange indépendamment du temps considér& comme un paramétre.

La figure 12 tente de représenter en perspective 1'allure générale
d'une trajectoire décrite au départ d'une solution de nitrile pur.

Bien que d'exploitation directe difficile, le diagramme tétraé&dri-
que a le mérite de visualiser le phénoméne hydrogénation-condensation de fa-
¢on globale : partant de nitrile N pur, on forme d'abord de 1'amine primaire P
de maniére prépondérante, mais trés vite apparait de 1'imine qui tend & s'accu-
muler, tandis que la formation d‘amine primaire ralentit. Dans le méme temps
1'amine secondaire S commence & apparaftre progressivement.

I1 faut atteindre des teneurs en nitrile faibles (points proches
de la face P, S, 1) pour que 1'amine secondaire S se forme notablement au
détriment de 1'imine I.

Apréds le maximum d'imine, la trajectoire se situe pratiquement tout
de suite dans la face P, S, I : 1'hydrogénation de 1'imine se poursuit, tandis
que 1'amine primaire P reste sensiblement stable.




FIGURE 12

Trajectoire réactionnelle spatiale
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La trajectoire se termine tangentiellement & 1'aréte PS : durant
cette phase, l1a transalkylation :

2P > S+ NHéf

s'effectue en présence de teneurs tréds faibles en imine.

Au-deld de son intérét pour la visualisation de la trajectroire,

un tel diagramme perspectif est totalement inexploitable sur le plan quanti-
tatif.

L'exploitation plus poussée de nos données expérimentales nécessi-
tera certains artifices tels que : cumul de deux composés, projections coni-
ques sur une face du tétraédre, aboutissant & des diagrammes triangulaires,
donc @ des figures planes.

4° - INFLUENCE DES PROPORTIONS NITRILE/CATALYSEUR/SOLVANT :

La réaction étudiée comporte des étapes d'hydrogénation, pour les-
quelles la présence du catalyseur est indispensable, mais aussi des étapes de
condensation (formation des produits secondaires I et S) pour lesquelles le
.rble du catalyseur est, a priori, moins &vident.

Nous envisageons donc de ne pas exclure l1a possibilité d'une réac-
tion globale "hétéro-homogéne" dont certaines &tapes seraient catalytiques
et d'autres se passeraient au sein du solvant en milieu homogéne. Dans ce cas,
i1 est possible que 1a forme de la trajectoire réactionnelle soit modifiée par
la variation de paramétres tels que la concentration initiale {N}o en nitrile
ou la proportion {K} de catalyseur employ&e (quantité de catalyseur par unité
de volume).

Nous effectuons deux séries d'expériences :

a) en gardant {N}o constant et en faisant varier la proportion
de catalyseur {K},

b) en gardant {K} constant et en faisant varier 1a concentration
initiale en nitrile {N},.
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------------------------------------

Nous partons de solutions de capronitrile dans 1a décaline
correspondant & {N}o = 3,8 mole/litre.

Nous utilisons des proportions de catalyseur variant de 14 ml/1
d& 56 m1/1, mais respectant toujours 1a condition de non limitation par la
dissolution de 1'hydrogéne (quantité de catalyseur inférieure & 23 ul).

Nous ne détectons aucun effet sensible sur 1a forme méme de
la trajectoire. L'influence de la proportion de catalyseur n'est décelable
que sur 1'état d'avancement de la réaction en fonction du temps (voir le
paraaraphe 1°,¢), mais n'en modifie pas le cours général.

1T faut remarquer que, si dans le cas ol une variation de {K}
entraine une modification effective de 1a forme de 1a trajectoire il est
nécessaire de conclure & 1'hétéro-homogénéité de la réaction, par contre,
1'invariance de 1a trajectoire avec {K} ne permet pas de conclure sans ambi-
guité : 11 n'est pas exclu que des étapes limitantes hétérogénes masquent les
effets d'é&tapes homogénes rapides.

-------------------------------------------------

Nous gardons 1a proportion de catalyseur constante :
{K} = 28 m1/1 et nous faisons varier la concentration initiale en nitrile.

La figure 13 montre la projection cnique de deux trajec-
toires réactionnelles, & partir du sommet P du tétraddre sur sa face N I S,
Ces trajectoires correspondent aux deux concentrations initiales :

{N}o = 3,8 mole/1
{N}o = 0,76 mole/1

On peut voir que la dilution de la solution entraine une
baisse sensible de 1a production d'imine : 11 est clair que la probabilité
de rencontre sur le catalyseur, ou bien dans 1a phase fluide, de deux molé-
cules "primaires" dont la soudure conduira aux produits "secondaires" (imine
N alcoylée ou amine secondaire), est diminuée par la dilution de 1a solution.
Ceci ne fait que traduire la nécessaire "bimolécularité" des réactions de
condensation, qu'elles soient h&térogénes ou non.
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Ce fait est encore plus sensible sur les courbes p (nombre
moyen de chaines alkyles par atome d'azote) en fonction du taux de réaction t
représentées a la figure 14 : p augmente beaucoup plus vite en solution con-
centrée qu'en solution diluée.

5° - INFLUENCE DE LA PRESSION D'HYDROGENE :

La pression d'hydrogéne peut avoir une influence sur la formaticn
d'intermédiaires participant aux réactions de condensation. On doit s'atten-
dre @ une modification de 1a forme de la trajectoire réactionnelle lorsque
1'on fait varier la pH2. Qualitativement, on peut penser qu'une augmentaticn
de PH, favorisera la formation du produit d' hydrogénation directe (amine

primaire P) au détriment des produits secondaires (S et I).

C'est effectivement ce que 1'on constate sur le diagramme (figure
15) qui représente p = f(t) pour différentes pressions d'hydrogéne : la
condensation (p &levé) est d'autant plus forte que PH, est plus faible.

Le diagramme (figure 16) en projection conique sur la face N, I, S
montre de plus que les faibles sz favorisent 1'accumulation de 1'espéce se-
condaire insaturée I.

B - HYDROGENATION D'UN NITRILE EN PRESENCE DE L'AMINE PRIMAIRE -

1° - BUT DE CETTE SERIE D'EXPERIENCES :

Tous les auteurs ( 2 .... )s'accordent pour expliquer la formation
d'amine secondaire par une étape d'addition de 1'amine primaire, produit
"normal", sur un intermédiaire d'hydrogénation du nifrile (1'aldimine par exem-

ple).
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Qu'advient-i1 de 1a production d'amine secondaire lorsque le ni-
trile hydrogéné se trouve mélangé volontairement au départ avec 1'amine pri-
maire & laquelle 11 doit normalement donner naissance ?

Divers mélanges capronitrile caprylamine répondront & cette ques-
tion.

2° - ALLURE GENERALE DU PHENOMERE :

C'est dans le diagramme amine primaire produite (%P) en fonction
du nitrile restant (%) N qu'elle est 1e mieux représentée (figure 17).

Le mélange N + P de départ est figuré par un point sur 1'hypoténuse
N - P. Le point représentatif évolue vers 1'origine = des axes (qui représente
le cumul des espéces secondaires £ = I + S) en suivant ce que nous pouvons en-
core appeler une "trajectoire réactionnelle".

Le faisceau des courbes montre clairement que 1'amine primaire in-
troduite intentionnellement au dé&part ne reste pas inerte mais réagit. S'agit-
i1 de la simple superposition d'une réaction de transalkylation :

2P > S + NHér

d la réaction d'hydrogénation du nitrile ?

S'agit-il d'une réaction plus complexe dans le mécanisme de
Taquelle certaines &tapes sont communes & la transalkylation de 1'amine et &
1'hydrogénation du nitrile ?

Notons, en remarquant la nette concavité de chaque trajectoire,
que le rapport vitesse de disparition/vitesse de formation de 1'amine primaire
semble diminuer & mesure que le nitrile est consommé. Ceci est de nature & nous
faire pencher vers la seconde hypothése. L'hypothése de la transalkylation
“pure" serait, quant & elle, plus conforme & une concavité tournée vers le bas
traduisant l1a compétition entre nitrile et amine primaire pour 1'accés a la
surface du catalyseur (la disparition du nitrile laissant un libre accés plus
large & 1'adsorption de 1'amine).
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Toutes les trajectoires se confondent en fin d'hydrogénation avec
1'axe P-Z; 1'amine primaire restante &volue par transalkylation :

’
2P » (1, S) + NHg

aprés disparition totale du nitrile. Nous avons déjd noté ce fait au départ
de nitrile pur (voir A-3°).

Nous devrons préciser, par 1a suite, le rdle que joue la transal-
kylation "directe" sur les produits d'hydrogénation du nitrile, .

3° - PROPORTIONS D'IMINE FORMEE :

L'addition intentionnelle d'amine primaire & un nitrile soumis &
1'hydrogénation se traduit par un accroissement de 1'imine comme le montre
la figure 18.

L'incorporation de 1'amine primaire au nitrile en cours d'hydrogé-
nation et 1'augmentation du taux d'imine sont deux faits en corrélation di-
recte.

C - TRANSALKYLATION DE L'AMINE PRIMAIRE -

Nous avons plusieurs fois utilisé le terme "transalkylation de
1'amine" pour désigner une réaction que nous ne définissons que par son
bilan stoechiométrique global :

’
- e T T NH3

Nous avons d&jd envisagé la possibilité que le mBcanisme de cette
réaction ait une ou plusieurs &tapes communes avec la réaction d'hydrogénation
du nitrile et ne lui soit pas simplement juxtaposé.
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L'imbrication entre "transalkylation" et hydrogénation est si
étroite qu'il s'ayére indispensable d'étudier, dans des conditions identi-
ques & celles de 1'hydrogénation du nitrile, 1a réaction de transalkylation
de 1'amine.

1° - NECESSITE DE L‘'HYDROGENE :

Le bilan stoechiométrique global de la réaction de transalkylation :

/7
2,R - CH, - NH, + R - CH, - NH - CH2 ~ R + NH;
ne nécessite pas d'hydrogéne.

L'hydrogéne n'est peut &tre pas indispensable pour promouvoir cette
réaction.

Une tentative de transalkylation de 1a caprylamine sur Ni de Réney
et sous atmosphére d'azote est, cependant, vouée & 1'échec : le systéme n'é-
volue pas. Ce fait semble confirmer ce qui a déja &té signalé (57).

Nous en déduisons que 1'hydrogéne est indispensable, au moins pour
assurer 1'activation du catalyseur.

2° - TRAJECTOIRE DE TRANSALKYLATION :

Au cours de 1a transalkylation de P10 (3,8 mole/1 de décaline &
140°C), en présence de Ni de Raney, sous 1 atm. d'hydrogéne et dans 1'appa-
reillage muni d'un absorbeur & acide sulfurique destiné a garantir une pres-
sion partielle d'ammoniac constante et sensiblement nulle :

- on observe 1'apparition intermédiaire d'imine I,

- on ne décéle aucune trace d'aucun autre intermédiaire, en
particulier nitrile,

- on ne détecte pratiquement pas d'amine tertiaire.

La trajectoire de transalkylation s'inscrit donc entiérement dans
la face P, I, S du diagramme tétraédrique et est susceptible d'une représen-
tation plane directe (figure 19).
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1T est remarquable que 1'imine qui atteint des proportions non
négligeables en début de transalkylation, disparaisse,pratiquement totalement,
bien avant la fin de 12 réaction.

On peut se poser la question de savoir si 1'imine est un inter-
médiaire indispensable de 1a transalkylation ou si son apparition transitoire
n‘est qu'un phénoméne marginal. Nous tenterons de répondre & cette question &
1'aide d'arguments cindtiques.

D - CoNCLUSION DU CHAPITRE [ -

Dans nos conditions opératoires (1 atm. Hz, 140°C), le capronitrile
s 'hydrogéne sur Ni de Raney en suivant une cinétique d'ordre sensiblement nul
par rapport au nitrile et d'ordre voisin de 1/2 par rapport & 1'hydrogéne,

I1 conduit non seulement 3 1'amine primaire mais aussi,par 1'inter-
médiaire de 1'imine N alcoylée, & 1'amine secondaire.

La structure imine attribuée 3 1'intermédiaire est &taye par un
bilan précis de la stoechiométrie de 1'azote.

La proportion de catalyseur n'intervient pas sur la nature des
produits de la réaction, ce qui ne permet cependant pas d'écarter, a priori,
1'hypothése d'une réaction "hé&téro-homogéne". Par contre, 1'augmentation de la
concentration du substrat influe sur la nature des produits en favorisant les
réactions de condensation, ce qui est conforme au concept de réaction bimolé-
culaire. La pression d'hydrogéne a un effet contraire et favorise le produit
d'hydrogénation directe.

L'addition initiale d'amine primaire au nitrile soumis & 1'hydro-
génation entraine une augmentation des produits secondaires, en particulier
de 1'imine.

Dans des conditions opératoires {identiques 1'amine primaire pure
transalkyle en donnant intermédiairement de 1'imine.



Pour progresser dans 1'&tude de cette réaction complexe, i1 serait
utile de pouvoir préciser 3 partir de quels "matériaux" se batissent les mold-
cules condensées, donc de travailler avec des substrats, nitrile ou amine, dont
1'un d'eux serait “"marqué”.

Le moyen le plus simple et le plus &conomique pour différencier
deux chaines carbonges est encore de les choisir avec des nombres d'atomes de
carbone différents, C'est 1a solution que nous adoptons pour 1'&tude dont nous
rendons compte au chapitre suivant.

~-=0000000=~
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CHAPITRE II

HYDROGENATIONS "CROISEES”

-=0000000=-=0000000=-

Les réactions "croisées" que nous décrivons dans ce chapi-
tre ont pour but de faire é&voluer conjointement des substrats de
fonction chimique différente et appartenant & des séries isologues
voisines,

Cette technique doit nous permettre, comme nous 1'avons
exposé en conclusion du chapitre I, de préciser 1'origine chimique
des chaines qui constituent par condensation entre elles les espéces
secondaires.

La principale difficulté réside dans le choix de la "marque
qui permettra de suivre la destinée de telle ou telle chafne alkyle
en cours de réaction.

- Des chaines trés différentes,soit par leur structure
soit par leur masse moléculaire, risquent de montrer
des réactivités peu comparables.

- A 1'inverse,des chaines trop semblables nécessiteron:
une puissance de moyens d'analyse qui dépasse nos po.
sibilités techniques (marquage au carbone j3...).
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Nous sommes donc amenés & un compromis entre limite de ré-
solution de notre moyen d'analyse et identité de réactivité des chai-
nes.

Les acides gras naturels, précurseurs des amines et nitriles
gras, comportent toujours un nombre pair d'atomes de carbone. L'ho-
mologue naturel immédiatement supérieur du capronitrile (en C1o) est
ainsi 1e lauronitrile (en Clz).

La comparaison directe des composés de ces deux familles
nous a montré qu'il était possible, dans nos conditions d'analyse,
de distinguer avec une bonne résolution les produits secondaires
"symétriques" en Ci0 = C10° C12 - 612 et les produits "de croisement"
(ou "mixtes") en Ci0 = Cy2-

Les familles du capronitrile et du lauronitrile peuvent
donc convenir si toutefois les réactiyités entre homologues ne sont
pas trop dissemblables.

C'est ce que nous cherchons & &tablir en comparant les
réactivités respectives des nitriles N10 et le.
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A - COMPETITION ENTRE CAPRONITRILE ET LAURONITRILE -

Le plus sir moyen de comparer entre elles les réactivités de deux
substrats lors d'une réaction catalytique, tout en s'affranchissant des diffi-
cultés 1iées a la reproductibilité des prises d'essai de catalyseur, & 1a pré-
sence d'éventuels poisons etc..., est encore de les faire réagir "en compétition"

(58).

La figure 20, % de lauronitrile (le restant) en fonction du % de
capronitrile (N10 restant) en cours d'hydrogénation d'un mélange comportant
initialement 50% de N10 et 50% de le (@ 1a concentration totale de 3,8 moles/
litre),montre que la trajectoire réactionnelle s'écarte peu de la droite d'équa-

tion :

{le}o

{N,,} = K {N;,} avec K =
12 10 10°0

qui serait la trajectoire théorique correspondant & des réactivités identiques
des deux nitriles.

L'écart constaté montre que le capronitrile a toutefois tendance a
2tre plus réactif (une chaine lourde entraine une certaine "inertie" chimique).

La figure 21 traduit la trajectoire précédente conformément a la
théorie de 1a compétition (58). Le rapport de compétition ou rapport des réacti-
vités des deux nitriles se mesure par la pente de la droite expérimentale :

Réactivité du lauronitrile _ 4 5
Reactivite du capronitrile i

Les résultats de 1'analyse chromatographique de toutes les espéces

chimiques décelables en cours d'hydrogénation ont déja &té présentés a'la figuré 5

qui nous a servi & illustrer la complexité maximum des mélanges réactionnels que
nous avons eu a résoudre : outre les deux nitriles et les deux amines primaires,
nous rencontrons les espéces secondaires suivantes : (I pour imine, S pour amine
secondaire)
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Notons que les imines "croisées" devraient présenter deux isoméres
de position : )

(dodecyl-décylidéne imine)

(decyl-dodecylidéne imine)

(sans compter d'gventuelles formes syn et anti.) !

Ces isoméres d'imines ne sont pas ré&solus par notre méthode d'analyse.

L'hydrogénation de N10 et le en compétition conduit donc a des mé-
langes réactionnels pratiquement résolus du point de vue analytique et mOntre
que les réactivités des chaines C10 et C12 sont raisonnablement voisines, De ce
fait, nous nous satisferons pour la suite d'une distinction des chaines alkyles
portant sur une différence de deux carbones, entre les séries caprylique et lau-
rylique.

B - MELANGES DE NITRILE ET D'AMINE PRIMAIRE -

Deux séries d'expériences ont &té comparées entre elles :
- celles ol le capronitrile (NIO) est hydrogéné en présemce de
laurylamine (P1z)'

- celles ol le lauronitrile (le) est hydrogéné en présence de
caprylamine (P1o)'
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Les résultats de telles expériences peuvent s'interpréter & deux
niveaux différents :

1° - Une interprétation globale se contentant d'abord d'exami-
ner la nature chimique des différentes espéces présentes
en cours de réaction,sans chercher a pénétrer la nature
des chafines alkyles qui constituent chaque espéce.

2° - Une étude plus précise de la répartition et de la provenance
des différentes chaines alkyles & 1'intérieur de chaque es-
péce.

1° - INTERPRETATION GLOBALE -

Le premier niveau d'approche consiste & examiner globalement les
sommes suivantes :

I=1io.10 * T10-12 * 11212
S = 510-10 * S10-12 * S12-12

(e seul nitrile observable est celui qui était présent au départ).

Si on ne cherche pas & distinguer la nature des chafines qui constituent les
différentes espéces chimiques, les hydrogénations croisées (N10 + P12) ou
(N12 + P1o) ne font que reproduire, & des différences négligeables prés, les ré-
sultats que nous avons établis en série isologue (Chapitre I).

A titre d'exemple, la figure 22 résume, sous la forme p (nombre moyen
de chaines alkyles par atome d'azote) en fonction du taux d'hydrogénation t,
1'allure générale de 1'avancement des réactions de condensation en regard de 1'hy-
drogénation pour les quatre mélanges initiaux suivants :

Ny (65%) Pyo (35%)
Nyo (68%) P10 (928).....5. (Cf. Chapitre I)
Nyo (70%) Py (30%)

Ny, (70%) fia (308 ... (Cf. Chapitre 1)
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On constate que les différences de comportement des quatre systémes
sont réellement mineures. Nous en déduisons que, pour les modéles choisis, le
comportement d'un nitrile en mélange avec une amine est sensiblement indiffé-
rent & la nature méme de 1'amine. Ceci nous assure qu'aucune des chaines alkyle
C10 ou Cy, ne peut étre & 1'origine d'une quelconque singularisation des molé-
cules (hormis du point de vue analytique).

2° - REPARTITION DES CHAINES -

------------------------

Pour situer le probléme de la répartition et de 1'origine des

chaines alkyles présentes @ un instant donné dans une espéce chimique donnée,
nous prendrons 1'exemple de 1'hydrogénation du caponitrile N10 en présence de
laurylamine P12. A mesure que N10 est hydrogéné, 1'amine correspondante P10
apparait mais en méme temps 1'amine P12 préexistante est consommée. Les amines
primaires sont donc bien simultanément formées et consommées durant cette
phase de la réaction comme on peut s'en rendre compte & la figure 23.

Nous y avons représenté la disparition de P12 et 1'apparition de

PIO’ ainsi que l1a somme eP = P10 + Pyp des deux amines primaires que 1'on pourra
comparer & la figure 17 : on comprend maintenant beaucoup mieux comment les fluc-
tuations de 1'amine primaire résultent d'une combinaison entre sa formation et sa
consommation.

La figure 24 présente, de 1a méme maniére, ce qui se passe en

cours d'hydrogénation d'un mélange Nyp + PlO'

En cours d'hydrogénation croisée, des chaines alkyles de prove-

nance différentes (amine primaire ou nitrile) se condensent pour donner des pro-
duits secondaires (imines N alcoylées ou amines secondaires), qu'on peut carac-
tériser par la nature du couple de chaines qui les constitue :

C10-Cpo 3 C1p-Cy2 5 Cp-Cpp
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Le bilan complet des chaines alkyles doit donc comparer entre
elles les proportions relatives de :

210-10 = T10-10 * S10-10
210-12 = l10-12 * S10-12

512-12 = 12212 * S12-12

En identifiant les ¢, non plus par les nombres d'atomes de C, mais
par 1'origine chimique (N ou P) des chaines, on notera :

Zop si les deux chaines proviennent de 1'amine P initiale-
rnent introduite

2N si elles proviennent toutes deux du nitrile N

zPN si elles proviennent 1'une du nitrile N et 1'autre de
1'amine P.

En ramenant & chaque instant & 100% 1a somme de tous les produits
secondaires
z

le mélange de produits secondaires peut &tre décrit par un point dans un diagramme
triangulaire dont chaque sommet représente respectivement les espéces NN ZPN'
ZPP “pures".

Dans 1'hypoth&se ol les chaines ignoreraient parfaitement leur
origine P ou N, elles se retrouveraient réparties entre les trois espéces Z d'une
maniére absolument statistique.

Si par exemple, & un instant donné

p chaines P
n chaines N

~ se sont combinées de maniére purement statistique pour donner au total (p + n)
chaines sous les trois formes I, chacune des formes I peut étre prévue par la
régle des coefficients du binome :
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NP

z (£ % en chafines)

PP=P+n

Pour Ing * Zpp t Zpy =N+ p= 100, tout mélange parfaitement
statistique sera représenté dans le diagramme INN® ZpNe Zpp Par un point situé
sur la parabole statistique d'équation:

B ZpN

z g
PP PN
y=- 2x2 + 2x

La figure 25 présente ce type de diagramme. Les points expéri-
mentaux qui y sont portés s'@cartent en général beaucoup de la répartion sta-
tistique, comme i1 fallait s'y attendre. L'évolution du mélange d'espéces secon-
daires en cours d'hydrogénation suit une courbe complexe qui se situe entiérement
au-dessus de la parabole statistique.

Les quatre trajectoires (dont deux correspondent a deux mé&langes
initiaux "symétriques" N10 E P12 et N12 + Py et sont parfaitement confondues)
prennent toutes leur origine au sommet ZoN et évoluent en direction d'un point
final situé sur l1a parabole statistique et déterminé par la composition du mélange
N + P initial.

I1 faut se reporter aux courbes d'évolution des produits en fonc-
tion du temps pour s'apercevoir que la répartition des chaines est déja proche
de la statistique, alors que les amines secondaires ne représentent encore qu'une
faible partie du mélange .
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En anticipant quelque peu sur la discussion de nos résultats, il
apparait déja clairement que :

1° - La premiére molécule condensée formée résulte du couplage
d'une espéce dérivée du nitrile avec une espéce dérivée de 1'amine préexistante
(ou cette amine elle-méme).

2° - En cours de réaction les chaines alkyles primitivement
différenciéespar leur origine chimique se "banalisent", c'est-a-dire oublient
progressivement leur provenance pour tendre vers un comportement purement sta-
tistique.

Ceci nous fait penser qu'd un stade quelconque du mécanisme une ou
plusieurs &tapes réactionnelles réversibles doivent permettre 1'échange des
fonctions chimiques entre les chaines. Nous allons chercher & mettre ces échan-
ges en évidence.

C - ECHANGES ENTRE IMINE ET AMINE -

Le nitrile n'échange pas sa fonction chimique avec une amine puisque
nous n'observons jamais d'autre nitrile que celui initialement introduit.

Si les réactions d'échange évoquées plus haut se produisent réellement,
elles ne peuvent intéresser qu'un intermédiaire ou un produit de la réaction.

Nous avons remarqué que la "banalisation" des chaines est déja fort
avancée avant que les amines secondaires ne deviennent prépondérantes., Ceci laisse
penser que les imines peuvent jouer un rdle important au niveau des hypothétiques
réactions d'échange.

Les expériences suivantes vont nous le confirmer :

1° - ECHANGES EN PRESENCE DE CATALYSEUR :

Nous hydrogénons, dans les conditions habituelles, le capronitrile
N10 pur. Lorsque les imines N alcoylées I10-10 culminent (le nitrile a alors
pratiquement disparu), nous injectons la laurylamine P12. Le premier é&chantillon
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de catalysat, prélevé moins d'une minute aprés 1'injection d'amine, montre a
1'analyse :

- 1'apparition immédiate d'imine N alcoylée mixte 110_12,

- la disparition de la quantité correspondante d'imine 110_10,

- simultanément, un accroissement brutal des proportions en amine
primaire PIO’ compensé par une disparition de la quantité équi-
valente d'amine P12 injectée.

Liocio * P12 > Iip-12 + Py

Le nouveau mélange ainsi obtenu continue d'évoluer beaucoup plus len-
tement par hydrogénation des imines, tandis que peu & peu apparait de 1'imine

symétrique 112_12.

La brutale discontinuité provoquée par 1'injection d'amine P12 est
trés visible sur la figure 26.

I1 semble bien, qu'aprés avoir atteint pratiquement instantanéinent
1'état d'équilibre du systéme,

>

o-10 * P12 < Typ-12 * P1o

le milieu continue d'évoluer par hydrogénation suivant un comportement classi-
que.

L'apparition lente de 1'imine 112_12 montre que sa formation nécessi-
te plus que la réaction d'échange rapide des chaines. Nous en déduisons que
1'imine 110_10 n'a la faculté d'échanger qu'une chaine sur deux : par exemple,
elle pourrait échanger sa chaine alkyle mais non sa chaine alkylidéne (voir
chapitre Discussion).

La formation d'imine I,, ;, est subordonnée & une isomérisation préa-
lable sur le catalyseur

- CH2 -N=CH- Rg ==:== Rll - CH =N - CH, - Rg

Ry

1"imine isomére peut alors échanger sa chaine alkyle en C,, contre une chafine
en 512 provenant de P12'
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On peut s'interroger sur 1'activité extraordinaire manifestée par le
Nickel de Raney vis-a-vis de la réaction d'échange. Une autre hypothése qui
vient immédiatement & 1'esprit est que le catalyseur n'intervient pas dans cette
réaction.

2° - ECHANGE EN L'ABSENCE DE CATALYSELR :

Nous reproduisons 1'expérience précédente & ceci prés,qu'avant d'in-
Jjecter la laurylamine, nous filtrons le catalyseur et plagons le liquide sous
atmosphére d'azote.

Le méme phénoméne instantané se reproduit :

Iio-10 * P12~ I10-12 * Py

puis plus rien n'évolue faute de catalyseur, en particulier on ne voit pas
apparaitre d'imine 112_12.

L'absence de catalyseur n'a cependant nullement géné ou méme ralenti
la réaction d'échange.

3° - VALIDITE DES ANALYSES :

La rapidité extréme avec laquelle le systéme 110_10 + P12 se mat ¢
1'équilibre, nous oblige & nous poser les deux questions suivantes :

- Le fait de prélever du liquide en réaction d des fins d'analyse
a pour premier effet d'abaisser brusquement la température de
1'échantillon de 140°C & 1'ambiante.L'effet de"trempe"est-il
suffisant pour nous garantir que 1'échantillon garde suffisam-
ment longtemps la composition qu'il avait & 140°C?

- L'analyse chromatographique améne 1'échantillon prélevé & une
température de 200°C dans 1'injecteur du chromatographe. L'effet
de dilution quasi instantanée par le gaz vecteur est-il suffi-
sant pour garantir 1a encore que 1'&chantillon n'aura pas le
temps d‘évoluer ?
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Nous mélangeons & température ambiante une solution riche en iminel,, .,
provenant d'une hydrogénation partielle du nitri]eﬂlo (aprés filtration du ca-
talyseur) et une solution d'amine P12 et analysons le mélange quelques minutes
aprés sa constitution.

Si 1'analyse nous conduit & constater qu'il n'est pas apparu d'imine I
10-12 mixte, nous pouvons affirmer que simultanément :

- la réaction I;q 14 + Pyp > Ijg. 10 + Py €St lente d froid
(et que la "trempe" des prélévements est satisfaisante),

- le temps de séjour des produits dans 1'injecteur chromatogra-'
phigue est insuffisant pour faire évoluer le systéme.

A 1'inverse, si nous constatons que le systéme a effectivement éyolué
(apparition d'110-12)' nous ne pourrons pas préciser si cette &volution a eu
lieu @ froid, en quelques minutes, ou dans 1'injecteur chromatographique. Nous
devrons douter & la fois de 1'efficacité de la trempe des prélévements et de
la justesse des moyens d'analyse.

Nous réalisons cet essai : 1'analyse ne laisse aucun doute sur 1'appa-
rition immédiate d'I;, ,,. Nous sommes donc dans le cas ol aucune conclusion ne
peut &tre tirée.

Est-ce a dire qu'il est nécessaire d'imaginer que la réaction d'é&chan-
ge imine-amine ne se produirait que dans 1'injecteur chromatographique & 200°C
et serait négligeable & froid ol méme & 140°C dans le réacteur ?

Cette éventualité extréme doit &tre écartée car nous avons la preuve
que la réaction d'échange se produit effectivement dans le réacteur en cours
d'hydrogénation :

- Un mélange 110-10 + P12 effectué, hors la présence du cataly-
seur, ne laisse jamais apparaitred'imine 112_12.

- Par contre, le méme mélange pratiqué dans le réacteur, en pré-
sence de catalyseur, et dans les conditions d'hydrogénation, laisse apparafitre
lentement 1'imine 112_12 symétrique : cette imine n'a pu prendre naissance que
dans le réacteur par une suite d'étapes qui implique une isomérisation de posi-
tion de la double 1iaison de 1'imine.
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Si 1'injecteur de chromatographie peut, & la rigueur, &tre le siége
de la réaction Iy, 19 + Pi2 * Iip-12 * Pyp» i1 ne peut &tre rendu responsable
de la suite de réactions.

1 53 i S + P
10-12 ¢ ‘*12-10 12-12 * 10

qui nécessite, pour 1'étape d'isomérisation, la présence du catalyseur.

Ceci montre bien que 1'imine mixte 110_12 était déja présente dans
le réacteur avant toute opération de prélévement et d'analyse. Nous pouvons
donc affirmer qu'en cours d'hydrogénation 1a réaction homogéne rapide d'é&chan-
ges de chaines entre imine et amine a bien lieu.

I1 reste néanmoins que 1'extréme rapidité de cette réaction nous obli-
ge a invalider la représentativité de nos &chantillons prélevés qui évoluent &
froid.

Nos analyses sont donc & coup siir entachées d'erreur avant méme qu'il
soit nécessaire de mettre en cause le moyen d'analyse lui-méme.

Plusieurs essais d'injection chromatographique ,pratiqués avec des
températures d'injecteur variant de200°Ca& 280°C montrent d'ailleurs que ce
dernier paramétre n'a qu'une influence négligeable sur le résultat de 1'analyse.

Nous veillerons par la suite & n'utiliser qu'avec circonspection les
résultats des analyses des trois imines N alcoylées et des deux amines primai-
res. Leurs sommes respectives sont conservées, mais leurs distributions inter-
nes sont probablement fausses, en ce sens qu'elles correspondent & un état
d'équilibre qui n'est pas caractéristique de 1a température du réacteur.

Les réserves prudentes,que nous tenons d exprimer quant & la validité
de nos résultats d'analyse, ne doivent pas inciter & rejeter en bloc nos résul-
tats et les conclusions que nous serons amenés & en tirer.

L'analyse de systémes isologues ne peut étre mise en cause puisque la
réaction d'échanges rapides s'y manifeste par un bilan nul.

Les hydrogénations "croisées" ne peuvent &tre suspectées que dans la
mesure ol nous tenterions d'exploiter la répartition interne des différents
produits.
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Reprenons 1'exemple de 1a figure 25 : les trajectoires qui y figurent
sont probablement inexactes, mais leurs points initial et final (qui ne dépen-
dent pas de 1'analyse interne des trois imines) restent rigoureux.

IT en est de méme des résultats représentés a la figure 23 : les
valeurs numériques de Py et Pyo» Qui nous ont servi & tracer les courbes, sont
probablement inexactes. Cependant, 1a courbe Ip = P12 + P10 reste valide, de
méme qu'il reste certain que 1'amine P10 se forme tandis que 1'amine P12 est
au contraire consommée.

D - CONCLUSION Dt CHAPITRE 11

Les hydrogénations "croisées" n'ont d'intérét que dans la mesure ol
les conditions d'analyse permettent de distinguer :

- les amines primaires préexistantes et formées
- la distribution interne des différentes espéces mixtes (I et S).

I1 est souhaitable de plus, pour ne pas compliquer encore une réaction
déja complexe, que les substrats utilisés appartiennent & des séries suffisamment
voisines pour présenter des réactivités semblables.

A ces points de vue, les séries ducapronitrile et du lauronitrile sont
trés satisfaisantes.

Tant qu'on se contente d'interpréter des résultats globaux, en ne
tenant compte que du phé&noméne global et en ignorant les problémes de répartition
des espéces de méme nature chimique, mais de poids différents, on ne fait que
confirmer les résultats établis au chapitre I.

Au deuxiéme stade d'interprétation, en examinant comment se répartis-
sent entre elles les différentes espéces de méme nature chimique, on a pu montrer
que :

- 1'amine primaire est en méme temps un produit d'hydrogénation
du nitrile et aussi un "réactif" qui est consommé pendant cette
phase de la réaction,

- que les chaines alkyles se "banalisent" trés vite, c'est-d-
dire se répartissent entre espéces condensées indépendamment
de leur origine chimique nitrile ou amine.
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C'est ce phénoméne de banalisation rapide qui nous a le plus intrigué ,
et qui nous a conduit & muttre en évidence une réaction trés rapide d'échange
de chafnes entre imines N alcoylées et amines primaires. Cette réaction est homo-
géne et ne nécessite en aucune fagon la présence du catalyseur d'hydrogénation.
Nous discuterons plus en détail de 1'importance mécanistique de cette réaction
homogéne au chapitre suivant. Notons seulement que, si elle est signalée par
ailleurs, c'est a propos de substrats n'appartenant pas & la famille aliphatique
grasse et lors de réactions n'ayant, a priori, aucun rapport direct avec le pro-
bléme de 1'hydrogénation des nitriles.

L'existence de cette réaction €tablit sans équivoque le caractére
"hétéro-homogéne" de 1'hydrogénation des nitriles. On peut s'étonner que ce point
particulier n'ait jamais attiré 1'attention des nombreux auteurs qui ont étudié
le probléme.

I1 faut dire qu'il s'agit d'une réaction dont le bilan stoechiométri-
que est en général nul (hydrogénations en série isologue) et qu'il faut, pour la
mettre en évidence, non seulement posséder le moyen de doser en cours d'hydrogé-
nation 1'imine N alcoylée, mais encore de distinguer au cours d'hydrogénations
"croisées" les trois imines.

On peut déplorer néanmoins que la rapidité de la réaction homogéne
soit telle qu'elle entraine inévitablement une incertitude sur la validité des
résultats d'analyse. Cette incertitude n'infirme cependant pas la totalité des
résultats et n'interdit pas d'en tirer certaines conclusions.
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A - Le MEcaNISME DE Von BRAUN -

La complexité de la réaction d'hydrogénation catalytique des nitriles
est déja figurée par le schéma du mécanisme proposé par Von Braun (2) et habi-
tuellement repris par la totalité des auteurs.

Hy Hp
R-C=N —2 R-CH=N —% R-CH,- M,

(N) (Y) (P)

NH2
R-CH=NH + R-~- CHZ - NH2 + R~CH

R - CH=N-CHy - R + NHj

NH
Bl R ORI -

R ~-CH

=~
NH - CH, - R \Hz‘
(G)

Hy

‘R - CH, - NH - CH, - R

2
(S)

Ce mécanisme, qui nous parait &tre un excellent point de départ de
discussion, comporte cependant quelques lacunes ou imprécisions dont 1a plus
importante est sans conteste 1'absence totale d'indication en ce qui concerne
1a nature adsorbée ou non adsorbée des différentes espéces chimiques.

I1 nécessite de plus quelques aménagements mineurs comme la réversi-
bilité de 1'étape d'hydrogénation de 1'aldimine non substituée (Y), qui est in-
dispensable pour expliquer la transalkylation des amines primaires (P) lorsqu'elle:
ont accés au catalyseur.
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I1 faudrait de plus préciser le rdle de la gem diamine (G) dont la
propriété d'éliminer de 1'ammoniac implique probablement la réversibilité de
formation :

R - CH=NH + RCH NH

5 "

R-CH

N - CH2 - R+ NH,

Présentée sous cette forme, la gem diamine apparait comme un inter-
médiaire de 1'équilibre :

->

R=-CH=NH+ RCH2 s NH2 <« R=-CH=N-~- CH2 R ¥ NH3
gis

qui n'est qu'un cas particulier de la réaction d'échange de chaines SILeE

] o - - - - -
R-CH=N- CHZR + R - CH2 - Nﬂz <«R-CH=N CH2 R' +R CH, NH2

dont nous avons souligné 1'importance et le caractére non catalytique. Est-il
indispensable d'envisager que cette gem diamine subisse 1'hydrogénolyse directe
en amine secondaire, ce qui implique son adsorption en compétition avec le ni-
trile et ses produits de filiation ? On congoit 1'utilité que présente la possi-
bilité d'une telle hydrogénolyse tant que 1'imine N alcoylée n'a pas été mise
directement en évidence : c'est le processus indispensable pour expliquer la
formation d'amine secondaire. A 1'inverse on ne comprend pas comment le défaut
d'imine N alcoylée dans les intermédiaires de réaction puisse &tre contourné

par 1'existence d'une tout aussi hypothétique gem diamine : faut-il en déduire
que cette gem diamine é&chappe a8 1'analyse parce qu'elle est totalement adsorbée ?
Pourquoi alors ne serait-ce pas le cas de 1'imine N alcoylée ? La réponse & cette
question réside toujours dans 1'ambiguité de 1'état des espéces, adsorb&es ou non.

Compte tenu des conception que nous avons actuellement de 1'adsorption,
nous traduirons le schéma de Von Braun par : (2 espéces adsorbées)
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R-c=n®* 2o (R-cH= )t & (R - CHy = NH,)®

(R-CH=NH)*+R-CHy~Niy ——= (R=-CH=N-=CH - R)*+ N,

(R - CH =N~ CH, - R)* _E‘i’_.m-cuz-u-cuz-k)*

Chacune des espéces adsorb&es recouvre une fraction de la surface
du catalyseur d'autant plus grande que sa constante d'adsorption,selon Langmuir,
est plus grande mais aussi et surtout selon que ses partenaires lui en laissent
la possibilité (théorie de 1'adsorption en compétition). Ainsi, les amines peu-
vent fort bien étre totalement exclues de 1'adsorption tant qu'existent des
espéces insaturées telles que nitrile, aldimine, imine N alcoyiée. De méme,
1'adsorption du nitrile et éventuellement de ses produits de filiation directe
(aldimine) peuvent inhiber dans une certaine mesure 1'adsorption des imines I.

L'étape réactionnelle
,
(R = CH=NH)*+R-CHy - NH, > (R=CH=N-=-CH = R)* + NH,

écrite sous cette forme, suppose que nous ayons opté pour un mécanisme parti-
culier alors que plusieurs sont envisageables.

1° - Les deux entités réagissent & 1'état adsorbé :

3  J % %?
(R - CH = NH)* + (R = CHy - NH,)® > (R - CH = N = CHy - R)® + Ny (%)
Ceci nous parait invraisemblable pour deux raisons essentielles :

- 1'amine primaire n'a que peu accés au catalyseur tant
qu'existent des espéces insaturées comme nous le montre-
rons plus loin dans 1'étude cinétique de la transalkyla-
tion pure,

- i1 est peu probable que deux espéces aussi encombrantes
stériquement soient adsorbées sur des sites suffisamment
voisins et en bonne orientation, pour réagir entre elles,
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2° - L'aldimine R -~ CH = NH est adsorbée et 1'amine primaire
1'attaque par la phase fluide selon un mécanisme de Rideal (59). Ce mécanisme
est déja plus probable : i1 ne nécessite ni 1'adsorption simultanée des deux
réactifs, ni la désorption de 1'aldimine dont on ne décéle pas la présence
dans la phase fluide. C'est ce mécanisme que nous avons fait figurer dans le
schéma réactionnel.

3° - On peut imaginer que 1'aldimine se désorbe pour réagir
immédiatement dans la phase fluide avec 1'amine primaire libre. Ceci n'est pas
impossible puisqu'on est en droit d'attendre de 1'aldimine non substituée a
1'azote une réactivité encore plus grande que celle des aldimines N substituées.
Cette capture rapide de 1'aldimine dés sa désorption serait 1'explication du
niveau trés bas de son état quasi-stationnaire.

Nous n‘avons pas pour 1'instant d'argument solide pour privilé-
gier le mécanisme 2° plutdt que le mécanisme 3°,

Nous écartons délibérement 1a gem diamine que nous considérons comme
un intermédiaire fugace de la réaction d'addition-élimination de 1'amine sur
1'aldimine, comme nous ne tenons pas compte de la réversibilité de cette réac-
tion du fait de 1'@limination de 1'ammoniac. Raisonnant a propos d'une réaction
en série isologue, nous ne tenons pas compte de la réaction homogéne rapide
d'échanges de chaines qui se solde par un bilan stoéchiométrique nul,

B - ETUDE CINETIQUE -

En faisant, & partir d'un schéma réactionnel, les hypothéses cinéti-
ques classiques en catalyse hétérogéne, nous tentons une approche cinétique de
la réaction. Les hypothéses de base sont :

- Les &quilibres d'adsorption-désorption sont rapides et ob&issent
d un isotherme de la forme Langmuir généralisée.

L'adsorption d'un corps A dont 1a concentration molaire est {A}
lui permet de recouvrir la fraction de surface Op ¢

Ay (A}
B, =
A~ Tl
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oG-Fe est une fonction du recouvrement total, la méme & chaque instant pour tous

les corps présents,

Ap représente la constante d'adsorption du corps A.

- Les réactions superficielles sont d'ordre 1 par rapport aux

espéces adsorbées, Les espices non adsorbées réagissent selon un ordre égal a

leur molécularité.

étapes d'hydrogénation sera traduite par un facteur h,.

1° - CAS GENERAL :

Le schéma cinétique

se traduit par les équations :

et

N*
k'1 P % :
P* — {Y} s I e S
atl} e
e Tk oy
d{P} _ - bt W i
S = - k'p 0p + oy(hk"y - k™ P)

d{I}_ In & '
gt = k" P oy - hk', 6,

diS}  ppr

i 2 %1

- La pression d'hydrogéne est constante et son incidence sur les

L'état stationnaire de 1'aldimine Y, espéce indosable, se traduit par
la loi de conservation de la masse globale :
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diN} + d{P} + d{I} + &(S} _
at

hk'y oy * k'1 op
hklt

Ak -
d'ou eY =
1

En portant, dans le systéme d'équations initiales, la valeur calculée
de by et les différents o exprimés grice & 1'isotherme d'adsorption, on obtient :

diN} _ _ oo
Fo < hk'y ey {N}

gepy. Kgkr dp g

{P}
(7] dt hkul

+ hk'N AN {N} - klk'lkN Ap{N}{P}

k* %y |
RS i B : .
F, Sl % {P¥" = k', A (I} + kyk' ky Ap{N}P}

L
Fe T_thAI {I}

dont 1'écriture se simplifie en posant :

t dt
§d = = d§
Flo) Fo
S I |
et ky = hk'y A SR b st
N NN 1 "
hk 1
; y gin} -
I1 vient : b kN {N}

A = - k(P2 4k N - Ky INHP)

e S
S5 = Ky P°Y = Ky{I} + kg (NM(P}
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Nous devons renoncer a intégrer le syst®me d'&quations différentielles
obtenu car on peut montrer, en €liminant le paramétre §, que

k 4 k
diP} _ "1 (P} _ 3
mm‘qTW'1+qW}

est de la forme :

k
%=y%ﬂ)rﬁ¥-1

dont 1'intégration n'est possible que si on en connait une solution particuliére
(équation de Riccati). j

2° - CAS DE LA TRANSALKYLATION DES AMINES PRIMAIRES :

Tout ce que nous pouvons faire, c'est limiter nos ambitions au cas

particulier ol
{N} =0

c'est-a-dire au cas oill, en 1'absence ou aprés disparition compléte du nitrile,
on assiste a@ la transalkylation de 1'amine P conjointement & 1'hydrogénation de
1'imine N alcoylée I.

Le systéme d'équations se simplifie relativement :

4P} _ _ 2
o A
gL

A . e? - kin
d(s} _

b A e

L'expression de {P} est simple :
(P}

{P} = ‘
1+ {P}o k6
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L'expression de {I} est beaucoup plus complexe et ne peut s'écrire
que sous forme d'un développement en série que nous limitons au 3éme terme :

{P}-{P}
2 Caied N 2 Sinid 30,4 0
{I} = {I}O + [a(P} + 2a {P}° + 6a"{P} ] oo [a{P}o + 2a {P}O + 6a {P}O] exp m

avec a = constante

"
71 =~
N |

Cette expression, & condition de trouver la valeur numérique convena-
ble de la constante a, peut &tre utilisée pour calculer point par point les va-
leurs de :

£8) .= f ({P3)

au départ de n'importe quel mélange I, P, S ne contenant pas ou plus de nitrile.

En passant aux fractions molaires :

p = igl ol C est 1a concentration molaire totale

d 1'instant t (n'oublions pas que C n'est pas une constante car les molécules se
condensent), i1 vient en posant b = aC = %% c

g L NG s e N W P~ P
i io + (bp™ + 2b%p” + 6b%p" + ...) (bp0 + 2b Py * 6b P * ces) BXP 5535——

En particulier, au départ d'amine P pure (p0 =1, io = 0) cette expres-
sion permet de décrire les variations de i au cours de la transalkylation :

" 2 23 34, 2 3 -1
i = (bp® + 2b%p® + 6b°p*) - (b + 2b +6b)exp-LFp-
L'exploitation rigoureuse de cette expression est difficile car

b = aC varie en cours de transalkylation comme le nombre total de moles :

- - aCo

s 2
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On peut cependant déterminer, par approches successives, une valeur
moyenne de b qui peut étre confrontée aux résultats expérimentaux.

La figure 27 montre les variations de I (% molaire de I) en fonction
de S (% molaire de S) au cours de la transalkylation de la caprylamine P pure
a la concentration Cop = 3,8 moles/litre.

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

On voit que 1'accord théorie-expérience est assez satisfaisant et qu'en
particulier la théorie prévoit ce que nous avions déja constaté (Chapitre I, C,2°):
la désorption de 1'imine I est importante en début de réaction, mais décroit
trés vite pour atteindre des valeurs trés basses bienavant la fin de la transal-
kylation. Ceci est dd & la formation de 1'imine I proportionnellement au carré
de la concentration de 1'amine P présente (réaction bimoléculaire). La valeur de

3.
k
D SREEN ipeee . T e -2 -1
a —--E-z— = -C-g = -3:8- - 1,6.10 mo"e ]
k
est faible, ce qui dénote que la réaction P-—QL- (intermédiaires adsorbés)

est lente devant la réaction d'hydrogénation de 1'imine I —Eg—-. S. Ceci se

vérifie trés bien sur l1a figure 28 ol 1'on peut constater que 1'hydrogénation
de 1'imine I en amine secondaire S (aprés disparition du capronitrile de départ)
s'effectue pour des teneurs en amine primaire P sensiblement constantes (trajec-
toire réactionnelle quasiment paraliéle & 1'axe I §).

k1 et k2 étant des constantes de vitesse de processus globaux qui
intégrent les étapes d'adsorption, on peut traduire ce fait par une faible
adsorption de 1'amine P en présence de composés insaturés plus fortement adsor-
bables comme 1'imine I.

Les implications cinétiques du schéma réactionnel simplifié,que nous
proposons, résistent bien @ la confrontation avec les données expérimentales.
On voit que les imines I suffisent pour expliquer la formation des amines secon-
daires S sans qu'il ne soit nécessaire d'avoir recours @ 1'hydrogénolyse directe
d'un intermédiaire gem-diamine G.
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3° - VALIDITE DU MECANISME DE TYPE RIDEAL :

Un point cependant reste obscur : 1'&tat adsorbé ou désorbé de 1'al-
dimine Y lors de 1'attague de 1'amine.

Nos équations cinétiques postulent un mécanisme de Rideal. Un mécanis-
me purement homogéne,dans lequel 1'aldimine serait consommée dans la phase fluide
d mesure de sa désorption (vitesse proportionnelle & {P} eY), aboutit au méme jeu
d'équations cinétiques, et on ne peut donc pas conclure.

Pour de simples raisons d'analogie, avec la réaction

R-CH=N- CH2 - R+R'- CH2 - NH2 TR-CH=N- CHZR' +R =~ CHZNH2
qui est trés rapide en phase désorbée,nous ne pouvons exclure la possi-
bilité d'une réaction

>

R=-CH=NH+R- CHy - NH, « R -CH =N - CHy - R + NH3

entre espéces désorbées. On s'attend de la part de 1'aldimine non substituée &
une trés grande réactivité, donc a& un trés bas niveau de son &tat quasi station-
naire. Sa production par hydrogénation du nitrile et sa forte adsorbabilité lui
garantissent malgré tout une part non négligeable de la surface du catalyseur.

C - LA REACTION HOMOGENE D'ECHANGE DES CHAINES -

Dés le début de notre travail nous avons refusé d'écarter, a priori,
1'éventualité d'une réaction dont certaines étapes se dispenseraient du cataly-
seur (réaction hétéro-homogéne).

Nous avons fait remarquer (Chapitre I) que 1'invariance de la trajec-
toire réactionnelle avec les proportions de catalyseur ne constitue pas une preu-
ve d'une réaction purement hétérogéne, puisqu'un ensemble de processus homogénes
rapides 1imité par uneou plusieurs étapes catalytiques lentes peut présenter le
méme effet.
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L'incertitude dans laquelle nous sommes, & propos de 1'état (adsorbé
ou non) de 1'aldimine Y qui réagit avec une amine, en est une illustration.

Les hydrogénations de mélanges nitrile plus amine isologue ne laissent
pas non plus soupgonner 1'intervention d'étapes homogénes, mais pour une toute
autre raison : les réactions homogénes se soldent par un bilan stoéchiométrique
nul. Nous avons souligné, dans la conclusion du chapitre II, 1'ensemble des con-
ditions qui se sont trouvées réunies pour nous permettre de mettre en &yidence
1'intervention de processus homogénes rapides :

- - e = @ il - - - ak - o5
R-CH=N CHZ R +R' CH, - NHy + R = CH = N CH2 R: + R CH2 NH2

I1 faut pour cela :

- Travailler dans des conditions de réaction (température, concen-
tration du substrat, pression d'hydrogéne, absence d'ammoniac...)
telles que 1'intermédiaire imine N alcoylée puisse s'accumuler
en proportions notables. A cet égard, nos conditions sont de
trés loin beaucoup plus "douces" que celles qui sont décrites
dans 1'abondante littérature traitant de 1'hydrogénation cata-
lytique des nitriles.

- Posséder le moyen analytique, non seulement de détecter la pré-
sence de cette imine, mais encore de la doser et de suivre ses
variations en cours de réaction. Le travail préliminaire ( 50 ),
dont nous avions connaissance et qui avait résolu ce prohléme,
nous a été fort utile.

- Pouvoir suivre, en cours d'hydrogénation de systémes "croisés"
(dont 1'un des substrats se distingue de 1'autre par une
"marque” qui peut &tre tout simplement une différence du nombre
de carbones), 1'évolution des différentes espéces que nous avons
désignées par les symboles PP, PN, NN.

L'intervention de telles réactions dans le processus d'hydrogénation
catalytique des nitriles ne semble pas avoir &té explicitement décrite. Cependant,
certaines étapes du mécanisme de Von Braun, nous 1'avons vu, préfigurent déja des
réactions similaires dont malheureusement le caractére homogéne ou hétérogéne n'est
Jjamais discuté.
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Une mention doit &tre faite des trayaux qui utilisent certains réactifs
ou solvants réactifs, dans le but de "piéger" certains intermédiaires ou orienter
la réaction :

Paal et Gérum (43 ) obtiennent le benzaldéhyde en hydrogénant le
benzonitrile en milieu hydroalcoolique, hydrolysant 1'aldimine intermédiaire.

A. Gaiffe (42) bloque encore des aldimines intermédiaires d'hydro-
génation de nitriles aromatiques par des réactifs tels que la phénylhydrazine.

Ces réactions, qui font appel @ des propriétés bien connues de la
double liaison C = N, interférent avec la réaction catalytique, mais il semble
bien que le rdle du catalyseur se borne alors & celui d'un simple "générateur"
d'aldimine et que la réaction de capture soit homogéne.

I1 faut quitter le domaine de la catalyse hétérogéne et les études
d'hydrogénation de nitriles ou de transalkylation d'amines pour trouver, dans
des travaux de synthése organique pure, des références d des réactions du type
général :

Ar =CH=N-R +R~Ni, ~ Ar ~-CH=N-R+R' NH,

Sheehan et Grenda (60) proposent une méthode de protection de
la fonction amine primaire de la L-valine durant une étape de synthé&se de pepti-
des. Le bloquage fonctionnel est assuré par la formation d'une liaison imine avec
le chloro-5 salicylaldéhyde :

oethnll b Ry > Ar ~LH=l -0 ¥ Hzo

Les auteurs signalent qu'au cours de 1'étape suivante de réaction sur
un ester glycocolique, ils observent un clivage avec libération de la valine
qu'ils interprétent par :

Rl
NH’/
2 NH - R!
H+ P _H+
Ar-CH=N-R —_— - CH —» A_-CH=N-R'
r \"l’ r
NHz'R

+R"NH2

On remarquera que ce mécanisme suppose 1'intervention d'une catalyse
acide.
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La diphénylcétimine chauffée avec une hydroxyaniline (69) ou simplement

mélangée 3 la phény]hydra;ine (62) conduit & un produit de condensation avec
départ d'ammoniac :

S
. o o

= NH

() i qoat i ®\c=~-~u-—® i

On pourrait multiplier les exemples de réaction d'aldimines ou de
cétimines avec des groupes NHZ‘ Remarquons qu'ils appartiennent tous & la série
arylique, ce qui est probablement justifié par la plus grande stabilité des imines
aromatiques.

Pour expliquer la réaction que nous observons en série aliphatique
grasse en cours d'hydrogénation de nitriles, nous imaginons un mécanisme semblable
a celui proposé par Sheehan et Grenda, & cela prés que nous n'invoquons pag 1'in-
tervention de protons, puisque la réaction a lieu en milieu hydrocarbure :

R
o7 (‘
-> i
R-CH=N-CH-R * R - CH _(-“ %
NH = CH, - R

R-CH=N- CH2 - R

+ NH2 - CH, - R

On remarque que ce mécanisme permet & 1'imine d'échanger seulement sa
chaine alkyle, la chaine alkylidéne étant inamovible. Ceci est conforme & nos
observations expérimentales. En 1'absence de catalyseur, seule a lieu la réaction :

W= CH

Cqthg CH

e
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I1 n'apparait jamais, dans ces conditions, d'imine :

L'apparition de ce dernier produit nécessite un séjour prolongé du
substrat au contact du catalyseur en présence d'hydrogéne. Nous pensons que sa
formation nécessite une étape d'isomérisation de position de 1a double liaison

C = N, qui procéde par un mécanisme d'hydro-isomérisation :

3 Rz » ‘ :
H

> % . R
* H + (Cghyg CHy = N = CH = Cy,Hos)

L'isomére °9"1§ CHy = N = CH - C;,H,5 se désorbe et peut & son tour
participer aux réactions d'é&change et &changer cette fois sa chaine en C10 ¢
=

C9H1§ CHy = N = CH - C11H23 + C11H1§ CH, - NH2 -

On peut regretter que nos moyens d'analyse ne nous permettent pas de

distinguer les deux isoméres de position de 1'imine mixte pour mettre directement

en éyidence 1'étape d'isomérisation.

-=0000000=~
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Des travaux préliminaires ayant permis de mettre en évidence et de
doser les imines N alcoylées, intermédiaires postulés du mécanisme de Von Braun
de 1'hydrogénation catalytique des nitriles, nous avons jugé utile de reprendre
ce théme d'étude.

Les travaux postérieurs & ceux de Von Braun s'en réclament tous et
ne leursont jamais opposé aucun fait expérimental discordant. Cependant, la possi-
bilité technique de suivre en cours d'hydrogénation 1'évolution d'un intermédiaire
important est de nature & inciter a de nouvelles invesfigations.

Nous avons pris soin d'opérer dans des conditions de réaction parti-
culiérement douces pour accroitre nos chances de saisir et de suivre les intermé-

diaires.
Dans une premiére partie du travail, nous avons hydrogéné des nitriles

gras purs ou en mélange avec 1'amine primaire correspondante et étudié dans les
mémes conditions la réaction de transalkylation de 1'amine primaire.

Dans la seconde partie, nous avons traité des systémes mixtes dans
lesquels le sort des-différentes espéces chimiques initiales pouvait &tre suivi

=

grace a une faible différence dins la nature des squelettes carbonés.

Pour 1'essentiel, nos résultats sont en parfait accord avec le méca-
nisme proposé par Von Braun, auquel nous suggérons cependant d'apporter quelques
modifications ou précisions :

- au niveau du schéma réactionnel lui-méme :

. en tenant compte de la réversibilité de certaines étapes
comme 1'hydrogénation de 1'aldimine, ce qui permet de gé-
raliser le mécanisme @ la transalkylation des amines,

. en supprimant 1'étape d'hydrogénolyse directe d'une gem
diamine, puisque 1'hydrogénation de 1'imine N alcoylée
suffit pour rendre compte de la formation d'amine secon-
daire.
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- au niveau beaucoup plus fondamental de 1'état d'adsorption des
espéces réactionnelles :

. 1'adsorption est indispensable pour les espéces qui
subissent des processus d'hydrogénation, de déshydrogéna-
tion ou d'hydroisomérisation,

par contre, la mise en éyidence d'une réaction d'échange
rapide des chaines alkyles entre les espéces imine N al-
coylée et amine primaire, réaction qui se passe au sein du
liquide et méme sans présence de catalyseur, nous permet
d'affirmer que toute réaction du type

R - CH

. -
N - CHZR + NH3 <« R=-CH=NH+R- CH2 - NH2

-

ou R-CH=N- CHZR + R'CHZNHZ « R-CH=N - CH2 -R'+ RCHZNH2

est de nature homogéne.

Le seul doute que nous ayons encore concerne 1'aldimine R - CH = NH
qui n'a peut-&tre pas le temps de se désorber avant d'&tre attaquée par les amines.
I1 serait probablement intéressant d'examiner plus particuliérement ce point en
opérant sous pression d'ammoniac et en cherchant a mettre 1'aldimine directement
en évidence dans la phase fluide.
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A - CATALYSEUR -

Notre catalyseur est un Nickel de Raney W-4 (53 ) conservé sous sol-
vant (décaline) du fait de ses propriétés pyrophoriques.

Dans un bécher de 1C00 ml :
- 6,33g de soude dans 250 ml d'eau : solution refroidie & 10°C.
- Addition de 50g d'alliage de Raney (Ni - A1) PROLABO par petites
portions et en agitant tout en gardant T° < 25°C.

Laisser reposer une nuit en chauffant 1égérement. Ajouter deux fois de
1'eau jusqu'au volume d'origine et aspirer le liquide surnageant.

Afin de disperser le catalyseur, ajouter une solution de 10g de soude
dans 100 ml d'eau, agiter, puisaspirer la solution.

Laver & 1'eau distillée jusqu'd neutralité de 1'eau de lavage, puis 10
fois encore afin d'é@liminer toute trace d'alcali.

Lavages répétés avec de 1'alcool a 95°, puis avec de 1'alcool absolu,
puis avec du cyclohexane et enfin avec de la décaline.

Nous utilisons ce catalyseur plusieurs mois aprés sa préparation : il
posséde alors une activité peu variable dans le temps.

B - HYDROCARBURES -

1° - SOLVANT :
Le solvant utilisé est la trans décaline (MERCK) Eb,., : 188°C.

2° - NITRILES :
I1s proviennent de deux sources :

- caponitrile fourni par MERCK
- lauronitrile fourni par PROCHINOR (Sté Pierrefite-Auby).

Nous les utilisons aprés rectification et séchage prolongé sur tamis
moléculaire.
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3° - AMINES :

La caprylamine est fournie par MERCK et 1a laurylamine est fournie par
PROCHINOR.

4° - ECHANTILLONS CHROMATOGRAPHIQUES :

Les produits d'hydrogénation des nitriles sont identifiés & 1'aide
d'échantillons authentiques :

- les deux amines précédentes
- la didécylamine et la didodécylamine fournies par PROCHINOR.

C - ANALYSES CHROMATOGRAPHIQUES -

1° - PHASE STATIONNAIRE :

Certains produits étant difficilement séparables, nous avons di prépa-
rer un grand nombre de colonnes avant de pouvoir définir les caractéristiques de
celle permettant la meilleure résolution des produits.

La phase stationnaire se compose de Chromosorb P imprégné par 7,5% de
Carbowax 20 M et 7,5% de potasse.

- Préparation : Dans un bécher, muni d'un agitateur magnétique, mélan-
ger une solution de 3g de carbowax 20 M dans 50 ml de méthanol avec une solution
de 3g de potasse dans 50 ml de méthanol. Ajouter ensuite 40g de chromosorb P.
Chasser le solvant & 1'évaporateur rotatif, puis placer & 1'étude pendant une
Jjournée.

Le colonne, dont 1'efficacité est trés sensible au manque de régulari-
té du tassement de la phase stationnaire, doit &tre réguliérement agitée lors de
son remplissage.

2° - CONDITIONS EXPERIMENTALES :

. Colonne : longueur 2m, diamétre 1/8 pouce, 4,1g de phase stationnaire.

. Température du four : 200°C
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. Température de 1'injecteur : 230°C
. Pression du gaz porteur : 1,5 bar
. Débit d'azote : 26 ml/mn

. Volume injecté : 0,1 2l

Nota : La"réponse" du détecteur est sensiblement linéaire en fonction du volume
injecté jusqu'a 0,1 pl d'injection. De plus, certains produits étant peu volatils

la durée d'injection doit &tre maintenue constante # un total de 2S.

3° - TEMPS DE RETENTION :

. Décaline : 48 S

. Décylamine P10 : 895

. Dodécylamine P12 £ 112 8

. Capronitrile N10 o

. Lauronitrile le 2 S

. Décyl décylidéne imine 110—10 530 S
. Di décyl amine S510-10 : 610 S
. Décyl dodécylidéne imine 112_10

. Dodécyl décylidéne imine 110_12 } 980 §

. N décyl dodécylamine 510_12 242110 8
. Dodécyl dodécylidéne imine 112_12 : 1820 S
- Di dodécyl amine S,,_;, : 2060 S
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D - SPECTRE INFRA-ROUGE DE L'IMINE N ALCOYLEE -

Un échantillon enrichi en imine N alcoylée par distillation sous

pression réduite et sous azote est analysé au moyen d'un spectrographe I.R.
BECKMAN.

Le spectre I.R. représenté figure 29 met en &vidence la bande d'absorp-
tion attribuable & 1a fonction imine vers 1670 cm 2.
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