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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.

























































































































































































































































































































