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Les réacticns de condensation et de transalkylation des amines qui
: accompagnent 1 'hydrogénation des nitriles aliphatiques sur catalyseurs métalli-
ques peuvent s'expliquer par un mécanisme passant par des intermédiaires ge%dia—
mines adsorbds.

Une gemdiamine adsorbde peut évoluer de différentes manidres :

- par élimination d'une amire,
- par permutation de 1l'atame d'azote adsorbd,
—- par une substitution micléophile intramnléculaire qui permet
le passage d'une chaine alkyle d'un atome d'azote sur l'autre,
- enfin, par des processus de coupure hydrogénante des liaisens C-N.

- L'ensemble de nos cbservations expérimentales ne peut s'expliquer que
par Ll'intervention simultande de css quatre réactions, chacune avec son poids
propre, variable avec les conditions cpératoires et la natire éu catalyseur. La
camplexitéd du mécanisme global résults de 1'imkwrication étroite de ces quatre
tyres de processus.

A L'impertance des gemdiamines intsrmédiaires n'avait pas échappée 3
VON BRAUN, qui a proposé le premier mécanisme cchérent d'hydrogénation conden—
sation des nitriles. Cet autsur proposait déja les voies d'évolution par élimi-
naticn et par cowpure hydrogénanta.
Plus récemment, LASFEYRES mettait en évidence wme réaction d'échange
ce chaire s'expliquant elle-méme rar la successicn de processus e cordensaticn
et d'élimination.

Notrs contrimuticn cersanrelle & la compréhension du mécanisme ne dé-
ment aucun des résultats antérisurs. Bien au contraire, elle les orécise et les
camplate, en montrant la nécessité de 1l'échange des atomes d'azote adsorbés et
en introcduisant le processus nouveau de substitution nucléophile intramoléculaire.




INTRODUCTION

3 38 46 3F 4 36 3 36 30 30 I8 36 3 I 36 I 6 3 6 3 N

Le produit "nomal" de 1l'hydrogénation catalytique d'un nitrile est
l'amine primaire :
R=C=N+ 2 H2+ R - CH2 - NH2
La réalité expérimentale est en fait bien plus complexe. L'hydrogénation s'acoom—
pagne de réactions de condensation et d'élimination d'ammoniac qui conduisent aux
amines secordaire et tertiaire :

2R=—C=N+ 4 HZ—-—(R - CHZ)2 = NH + NH3

3R=—C=N + 6 HZ——(R - CHZ)3 - N+ NH3

Diverses explications du mécanisme des condensations ont été proposées :
~ La premiére en date (1920) est celle de MIGNOMAC' . La
premiére étape de la condensation est une trimérisation de 1'in-

termédiaire imine :

C=N + H —> l: CH=NH‘|
N=CH

/
3@—CH=N£] —> CH + NH,
\



- Quelques amnées plus tard (1923), VON BRAUN 2 propose un autre
mécanisme auquel se réferent pratiquement tous les travaux pos-
térieurs et qui n'a jamais été sérieusement pris en défaut.
Selon VON BRAUN, la formation d'amine secondaire résulte de la
condensation de l'amine primaire sur 1'intermédiaire imine :

+H
R—=C=N + H, —— R—CH=NH —3 R — CH;-NH,

| NH—CH;R
R—CH~NH, + R—CH=NH —> R—CH

AN
NH,

VON BRAUN laisse le choix entre deux évoluticns possibles du
nouvel intermédiaire gemdiamine.

s e . H

- NH-CHrR Smigatlon, R—CH= N—CHzR —> (R—CHNH
3

R—CH

N NH, i‘ﬂ‘ﬂigsn—"l%(la—cm}z NH + NH,
2

- Le mécanisme de VON BRAUN est contesté par MIGNONAC’qui objecte
que 1'hydrogénation d'un mélange Benzonitrile-Aniline ne donne
pas de BenzylPhénylamine

CeHs—CN + CgHeNH, + 4 H, > CeHCHNH—C4H; + NH,

Ceci est peut-étre di au caractére particulier de l'aniline,

amine aromatique peu basique et ne peut pas suffire pour infirmer le mécanisme
de VON BRAUN.
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- Une objection plus sérieuse est formulée longtemps apreés (195%) par
JUDAY et ADKINS'. Les benzonitriles substitués hydrogénés en présence de pentyla-
mine ne donnent pas de Benzyl Pentylamines,

CN + CsH=NH, * 4 H, —}é@—cm— NH—C,H,,* NH,
X : XN\

alors que l'opération inverse d'hydrogénation du Valéronitrile en présence: de
Benzylamine est utilisée pour la synthése de la Benzyl Pentylamine.

+4H |
C(HzCN +@—CH§—NH2 —> CHz—NH-—C5H"+ NH,

Les auteurs en concluent, qu'en série benzylique au moins, le mécanisme de VON
BRAUN n'est pas entieérement satisfaisant.
Celui de MIGNONAC, non plus d'ailleurs, puisque 1'hydrobenzamide (intermédiaire

O 3
CH
CH=N/

invoqué par MIGNONAC) donne effectivement de la Benzyl Pentylamine lorsqu'il est
hydrogéné en présence de Pentylamine. Ils proposent en conséquence un nouvel in-
termédiaire en série benzylique, le dimére d'imine :

NH,

(isomére de position de ['amidine ¢~?H=N-CH2—¢)
NH2

mais ils confirment leur accord avec le mécanisme de VON BRAUN, en ce qui concer-
re les nitriles aliphatiques.



- La controverse & propos de la série benzylique n'est alimentée
pour l'instant que par des données expérimentales obtenues sur
Nickel de Raney (travaux de VON BRAUN, MIGNONAC , JUDAY et
ADKINS) .

En 1970, RYLANDER et HASBROUCK’repremnent le probléme en 1'éten-
dant a une gamme de métaux : Pt, Pd, Rh. Ils mettent en évidence d'importants
effets de la nature du métal, du support et du solvant. Ces effets peuvent aller
jusqu’a inverser complétement les arguments développés par JUDAY et ADKINS. Mal-
gré la qualité et 1'abondance des infarmations expérimentales, le travail de
RYLANDER et HASBROUCK contribue plutdt 3 démontrer la complexité du probléme
qu'a fournir des idées directrices pour éclairer le mécanisme d'hydrogénation
du benzonitrile.

Notons cependant que RYLANDER et HASBROUCK approuvent a leur
tour le mécanisme de VON BRAUN en série aliphaticue.

Les nombreux parametres influencant la sélectivité de 1'hydro-
génation catalytique des nitriles en amine primaire, secondaire ou tertiaire :

- nature du catalyseur

- pression d'hydrogene

- pression d'ammoniac

- nature du solvant, présence d'additifs, de réactifs des
intermédiaires ou des produits...

ont fait 1l'objet d'études plus ou moins systématiques qui ont alimenté une abon-
dante littérature et abouti au dépdt de nombreux brevets.

Nous ne reprenons pas ici l'énumération des articles déja cités
par M. LASPEYRES® préférant renvoyer le lecteur & l'analyse bibliographique
assez compleéte qu'il en domne. Nous citerons au cours de notre exposé, quard le
besoin s'en fera sentir, les travaux les plus significatifs.

La plupart des études que nous venons de citer sont anciennes.
Les moyens analytiques de 1'époque ne permettaient pas en général de détecter,
et encore moins de doser, les intermédiaires réactionnels. La mise en évidence
de l'imine N alkylée, intermédiaire postulé par VON BRAUN est relativement récen-
te (1967). On peut sans doute l'attribuer soit & RUSSO et Coll.” , soit & TASHIRO
et Coll.8 ; qui vers la méme époque, fournissent des oourbes d'évolution de cet
intermédiaire au cours de 1l'hydrogénation de nitriles ou de déshydrogénation d'a-

nines.



Un travail préliminaire, mené en collaboration entre notre laboratoi-
re et une équipe extérieure®, a montré tout le regain d'intrét que les moyens
analytiques modernes peuvent apporter a un réexamen des connaissances dans ce
danaine. .

L'analyse précise de mélanges réactionnels complexes, comprenant la
résolution et le dosage des intemmédiaires tels que les imines, le suivi cinéti-
que des substrats, intermédiaires et produits apporte des informations bien plus
substantielles qu'une simple analyse (souvent partielle) d'un mélange résultant
d'une réaction interrompue avant san terme

M. LASPEYRES® reprend, dans notre laboratoire, l'étude de 1'hydrogé-
nation de nitriles gras sur nickel de Raney. Il opére sur des nitriles purs, sur
des mélanges de nitriles ou sur des mélanges nitrile-amine primaire (de méme sque-
lette ou de squelette différent). Il suit cinétiquement 1'évolutimides réactions
en travaillant dans des conditions particuliérement douces qui ménagent aux in—
termédiaires le maximum de chances de manifester leur présence. Il résout analy-
tiquement des mélanges camportant jusqu'a deux nitriles différents (décane et
dodécane nitrile), les amines primaires correspondantes, les trois amines secon-
daires symétriques ou mixtes et trois des imines N alkylées (les isoméres alkyl-
alkylidéne ne sant pas résolus).

Ia "marque”" analytique que constitue la différence de deux carbones
entre les chaines décyle et dodécyle permet de déterminer 1l'origine (nitrile ou
amine primaire) des matériaux constitutifs des especes condensées Imines ou Amines
secordaires.

M. LASPEYRES montre, sans ambiguité, que conformément au mécanisme de
VON BRADN, les premigres molécules condensées proviemnent de réactions entre une
espece nitrile partiellement hydrogénée et l'amine primaire préexistante (ocu
formée) dans le milieu.

Fait tres important, il met en évidence l'existence d'une réaction
purement homogéne d'échange de la chaine alkyle d'une imine substituée avec celle
d'une amine primaire.

R —CH=N—R + R—NH, === R—CH=N—R’ + R— NH,

La rapidité de cet échance l'améne méme a douter partiellement de la
validité de certains de ses résultats qui pourraient &tre faussés par 1l'évolution
des prélevements avant ou pendant 1'analyse.
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la réaction rapide d‘'échange de chaines alkylescontribue largement
a la "banalisation" des chaines entre les différentes espéces chimiques. Assez
rapidement, les chaine alkyles"perdaent le socuvenir" de leur origine chimique
(nitrile ou amine). M. LASPEYRES montre que la contribution des chaines carbonées
dans les espéces secondaires (Imines N alkylées, amines secondaires) tend finale-
ment vers la répartition statistique prévue par la regle des ccefficients du bind-
me appliquée a la composition décyle-dodécyle initiale.

Représentée dans un diagramme triangulaire (sommets : di-décyle, dé-
cyle-dodécyle, di~dodécyle), la répartition finale se situe sur une parabole qu'il
appelle "parabole statistique”. . 10-12 |

10-10 12-12

Globalement, le travail de M. LASPEYRES confirme et précise le méca-
nfsme de VON BRAUN.

Notre étude se situe dans le prolongement direct de celle mende par
M. LASPEYRES. :

Nous reprenons les mémes substrats (série décylique et dodécylique)
et le méme protocole expérimental. Nous sames amenés toutefois a perfectionner
la technique amalytique pour obtenir la résolution satisfaisante de mélanges
réactionnels qui campartent, en plus des composés déja vus par M. LASPEYRES, les
quatre amines tertiaires.

L'axe de recherche que nous nous fixons est orienté vers l'étude des
réactions de tertiarisation durant l'hydrogénation des nitriles cu durant la
transalkylation d'amines.

Notre exposé s'articulera en trois parties principales :

- un approfondissement de la réaction d'échange de chaines Imine-
Amine ; nous établirons définitivement le caractére purement

homogére de cette réaction et examinerons ses interférences
possibles avec les réactions catalytiques.

-~ une revue des catalyseurs d'hydrogénation les plus courants du
point de vue de lewr sélectivité pour la production d'amine ter-



-7

tiaire. Nous sélectionnerons le palladium pour son caractére
trés “"tertiarisant”.

- Une étude de la tertiarisation de mélanges d'amines secondaires
ou de mélanges nitrile et amine secondaire, assortie de 1'exa-
men de la distribution des chaines carbonées dans les produits
tertiaires.:

- Nous montrerons, dans la discussion finale, que l'intermédiaire
gemdiamine postulé par VON BRAUN suffit pour expliquer la tota-
1lité des cbservations expérimentales & condition qu'on lui re-
connaisse quatre possibilités d'évolution :

- 1l'élimination d'amine ou d'ammoniac ,

- le transfert d'adsorption d'un atome d'azote sur 1'autre
le transfert par substitution nucléophile intramoléculaire
d'une chaine alkyle

la coupure hydrogénante des liaisons C-N.
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TECHNIQUES EXPERIMENTALES
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1 - APPAREILLAGE -

Les réactions d'hydrogénation et de tramsalkylation, mendes & 130°C
et sous pression atmosphérique, ont été effectudes dans un appareillage classi-
que d'hydrogénation en phase liquidel?, auquel nous avons apporté quelques mo—
difications dépendantes de nos conditions opératoires (Voir Figure 1).

Le réacteur se compose d'une double enveloppe concentrique dans la-
quelle circule un liquide thermostaté. Issu de la.chambre interne, un tube de
prélevement, cbturé par une pastille de nécpréne, permet la prise d'échantillon.

La réaction s'accompagne d'un dégagement d4'ammeniac dent 1'accumila-
tion dans la phase gazeuse a pour effet de ralentir 1'hydrogénation et d'en
changer la sélectivité. Pour éviter cet effet de l'ammoniac, un barkoteur 3 acide
sulfurique est monté en paralldle avec le réacteur. LASPEYRES'! a pu montrer
1'efficacité de ce dispositif.

-’ Le volume d'hydrogéne consamé est lu par affleurement des niveaux
dans la burette et la contre burette. Le liquide de garde est une solution satu- -
rée de CaClZ.



SUBSTRAT - METAL TEMP. | PHy en | CONS.
CONC. en MOLE/L | poids en SOLVANT en®C | atmos cm3 Hy
L mg * | mn-1
' . Pt/C
Hexadiene-1,5 ; 0,5 a EtOR 20 1 1.4
Niraney '
Decanenitrile ; 2,5 CioE1g 140 0,78 3,7
22
D Pt/C o8
i . 4 130 - 25
ecanenitrile ; 1,3 11.6 CioHig
Pt/C
Decyldecylidene-; 0,5 Ciolh s 130 08 3,5
imine 12,3
| Pd/C :
Decanenitrile ; 1,3 | 1.7 Cioi g 130 o8 N
Pd/C
Decyldecylidene- 0,5 ' CioHig 130 0.8 9
imine 123
N RR/C
Decanenitrile ; 1,3 18.8 CioHyg 130 9,8 24

TABLEAU 1




IT - CATALYSEURS -

Nous utilisons pour notre étude des catalyseurs comerciaux : Pla-
tine sur charbon a 10% (MERCKX), Rhodium sur charbon 3 5% (JOHNSON MATTHEYS),
Palladium sur charbon & 10% (JOHNSON MATTHEYS) , Chromite de cuivre T 970 (GIRDLER)
et des catalyseurs prépards au laboratoire : Nickel de Raney W 412 et Platine sur
silice & 14% selon VAN DENKEUVEL!®.

Le Nickel de Raney évolue trds vite dans les premidres semaines qui
suivent sa préparation, tant du point de vue activité que sélectivité. Nous n'u-
tilisons ce catalyseur que trois mois au moins aprés sa préparation, temps au
bout duquel ses propriétés sont sensiblement stabilisées.

Les catalysewrs sont conservés soit a l'étuve, soit dans un dessica—
teur A CaCl,.

La masse de l'échantillon de catalyseur utilisé pour chacun de nos
essais est suffisamment faible pour nous garantir que la vitesse glabale de la
réaction n'est pas limitée par la vitesse de dissolution de 1'hydrog2ne dans la
phase liquide ou tout antre processus de transport de 1'hydrogéne.

Nous n'avens pas fait d'étude systématique de la vitesse en fonction
de la masse de catalyseur, mais nous avons réuni dans le tableau (1) quelques
exerples significatifs de vitesses cbtenues dans des conditions d'agitation com-
parables pour divers métaux, substrats hydrogénables et solvants. L'éventail des
vitesses est largénent cuvert. Dans tous les cas pratiques, nous nous situons bien
en decd des valeurs extrémes.

II] - PROTOCOLE EXPERIMENTAL -
L'appareillage est purgé par quatre mises sous vide suivies d'n rem
plissage & l'hydrogéne (qualité U AIR LIQUILE) employé sans purification.

Iecatalyseur;peséaud.ixiénedemgestmisensuspensiondansm1cm3

de Trans Décaline (1l'isomére cis de la Décaline interfire chromatographiquerent

avec la Décylamine, ce qui cblige a utiliser 1'iscmére trans soigneusement purifid).
La suspension est introduite dans le réacteur a l'aide d'une seringue

hypodermique, le catalysewr est préréduit sous agitation durant 15 minutes.
L'acide sulfurique N (3 an°) est introduit dans 1'absorbeur.
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En demier lieu, la solution (2 cm3) du substrat 3 hydrogéner dans
la Trans Décaline est injectée, le volume d'hydrogeéne est initialisé a zéro.

Ie début de la réaction est défini par la mise en marche de l'agita-
teur. Son avancement est suivi par lecture du volume d'hydrogéne absorbé. La
fréquence des prélévements est réglée d'apres la vitesse dbservée. Chaque pré-
levement (15 ul), effectué a l'aide d'une microseringue, cblige A arréter 1l'a-
gitation pendant un temps trés court qui est déduit du temps global de la réac-
tion.

IV - ANALYSES CHROMATOGRAPHIQUES -

les prélévements sont analysés en chramatographie de phase gazeuse
par un appareil INTERSMAT IGC 15 a détection par ionisation de flamme.

La résolution chramatographique compléte des mélanges réactionnels
camportant de nambreux corps de nature chimique et de poids moléculaire trés
différent (du Décare a la Tridodécylamine) s'est avérée délicate.

Dans les conditions de régulation isctherme utilisédes au début de
notre travail, le temps de rétention de la Tridodécylamine atteignait 6 heures
et fournissait un pic inexploitable. Nous avons donc été amenés a mettre au
point l'analyse en programmation lindaire de température.

La figure (2 ) montre le chramatogramme d'un prélévement au cours de
1'hydrogénation du Dodécane nitrile en présence de la Didécylamine. La résolu-
tion d'un mélange réactionnel camplet, amines tertiaires comprises, est ramenée
a une heure.

La plupart des pics ont pu étre identifiés gréce a des échantillons
authentiques ; la réponse du détecteur est sensible au nomkbre de carbones et a
la nature chimique du composé élué. Ceci nécessite 1'introduction de coefficients
d'étalonnage, d'autant plus différents de 1 que le camposé élué et le composé
choisi came référence (Décylamine) sont chimiquement différents (nitrile, amine
primaire, secondaire et tertiaire ou imine).

De nambreux étalons pondéraux binaires nous ont permis de déterminer
la série de coefficients d'étalonnace (voir Partie Expérimentale). La précision
de ce jeu de coefficients ainsi déterminés est attestée par la constation sui-
vante : l'évolution d'un mélange initial d'espéces camportant des chaines décyle



(C 10) et dodécyle (C 12) peut &tre suivie jusqu'en son terme ultime (amines
tertiaires) avec moins de 3% d'erreur sur les bilans séparés des radicaux C 10
et C 12, malgré leur ventilation en de nambreuses especes.

V - PRESENTATION - EXPLOITATION DES RESULTATS -

A - NOMENCLATURE -

La nomemclature systématiquedevient assez vite lourde & manipuler lors-
que l'on a affaire & la Didodécyldécylamine ou & la Décyldécylidéne imine qui se
transfarme en Dodécyldécylidéne imine avant de s'hydrogéner en Dodécyldécylamine...,
il y a 13 de quoi dissuader le lecteur le plus attentif.

Convenons d'une notation abrégée tres simple et tout aussi explicite
que la notation systématique. On désignera chaque espéce par l'initiale de sa
fonction chimique. ‘

N = Nitrile

P = Amine Primaire

S = Amine Secondaire

T = Amine Tertiaire

| = Imine N alkylée R-CH=N—CH2-R'
Y = Imine non substituée {R-CH=NH}

Si il est nécessaire de préciser la nature des chaines carbonées
d'un composé, on fera suivre son symbole d'un ouw plusieurs nombres représentant
le nombre de carbones de chacune de ses chaines.

Par exemple :

N 10 = Décane Nitrile
P 12 = Dodécylamine
S 10-12 = Décy!dodécylamine

On utilisera méme dans certains cas ol il n'y a pas d'équivoque possible, des ter-
minologies plus condensées du type :
S 22
T 34

S 10-12
Décyldidocécylamine (T 10-12-12)

Les imines N alkylées présentent une difficulté particuliére : bien
qu'on ne puisse pas les distinguer par notre méthode d'analyse, nous savons que
nous powons avoir affaire a dewx iscmeres de position.
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Convenons, dans ce cas, que le premier nombre est relatif a la chaine
alkylidéne et le second & la chaine alkyle de 1l'imine :

Cg H1-Q—CH=N-CH2—C11H23 — CQHECHZ—N=CH—C11H23
110-12 == 112410

mais dans la plupart des cas, la notation I 22 suffira pour désigner le mélange
non résolu des deux isoméres de position. ‘

B - POURCENTAGES EN "CHAINES" -

La chromatographie répond, en gros, proportionnellement au nombre de
carbones élués. L'aire des pics donne, en premidre approximation, le pourcen-
tage en masse de chaque camposant du mélange.

La réaction d'hydrogénation,dans la mesure ol elle dégage de 1'ammoniac
(réactions de secondarisation et de tertiarisation),s'accompagne d'ume réduction
du nomkre de molécules de la phase organique ; énoncer des résultats en % molai-
res n'aurait pas grand sens, donnerait une importance abusive aux espéces pri-
mairves et défavoriserait corrélativement les espéces condensées secondaires et
tertiaires.

Nous préférons en conséquence énoncer nos résultats en "% en chaine" :
nombre de chaines alkyle (ocu alkylidéne) d'une espece chimique donnée présente
dans un mélange d'espéces comportant au total 100 chaines alkyle (ou alkylidéne).

Enoncées en "chaines" les stoechiométries des transalkylation s'écrivent :

P S + 2 NH,

1
S"*T“‘-ENH3

(une seule chaine alkyle est en jeu).

Si elle complique la stoechiométrie de l'azote, cette notation a
1l'avantage de simplifier considérablement la stoechiamétrie des chaines carbonées.
La conservation du carbone, quelle que soit 1l'intensité des réactions de conden~
sation se traduira toujours par :

. % en chaine = 100

Le calcul des % en chaine 3 partir des données chromatographiques et des coeffi-
cients de réponse du détecteur est détaillé dans la partie expérimentale.



DEUXIEME PARTIE

36 36 36 36 36 46 36 36 96 36 3 I I 26 46 36 36 36 3 3 3F 36 6 IF 36 3 363 3



-14-

CHAPITRE 1
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COMPLEMENTS SUR LA REACTION HOMOGENE D'ECHANGE DE CHAINES
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I - MISE EN EVIDENCE DANS LES HYDROGENATIONS CROISEES -

LASPEYRES®a montré, qu'au cours d'hydrogénations "croisées" (N 10
en présence de P 12 par exemple), la distribution des amines primaires P 10
et P 12, ainsi que des especes secondaires S 10-10, S 10-12, S 12-12, I 10-10,
I10 12, I 12-12 est campliquée par la réaction d'échange de chaines :

| 10-10 + P12 < 1 10-12 + P 10

Cette réaction s'effectue dans la phase fluide. Elle ne nécessite
pas la présence du catalyseur d'hydrogénation (réaction hamogene).

Apparemment, elle a méme lieu & froid (température ambiante) par
simple mélange des réactifs en solution. Elle est trés rapide, quasi instanta-
née.

Cependant, LASPEYRES note lui-méme que la preuve de 1l'évolution du
mélange I 10-10 + P 12 ne peut se faire que par 1l'analyse chromatographique en
phase gazeuse. Il est fort possible que, inerte a froid, le mélange n'éwvolue
en fait qu'a chaud, a la faveur d'un séjour assez long dans les zones chaudes
(injecteur 220°C, colonne 170°C) du chromatographe. S'il en est ainsi, la mé-
thode d'analyse fausse elle-méme ses propres résultats. Elle reste juste sur
les pourcentages globaux de chacune des fonctions,ZP, LS, LI, mais donne des
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résultats erranés sur la répartition ées chaines alkyles dans les différentes es-
péces.

Nous avons repris l'étude de cette réaction hamogéne pour tenter de
lever les abjections posées par LASPEYRES.

I1 - LA REACTION A LIEU DANS LE CHROMATOGRAPHE -

les expériences suivantes montrent que la réaction d'échange est
suffisamment rapide pour avoir lieu dans les conditions habituelles d'analyse :
- A l'aide de deux seringues distinctes, on injecte simultanément
dans le chramatographe une solution d'imine I 10-10 et une so~
lution d'amine P 12 dans la Décaline.

Le chromatogramme cbtenu montre sans ambiguité la présence de
. 32,5 % d'imine I 10-12
.10 % d'imine P 10

Le temps de séjour des réactifs dans l'injecteur et dans les
premiers troncons de la colanne est suffisant pour assurer la
conversion : '

i 10-10 + P 12 > | 10-12 + P 10

- On injecte d'abord une solution d'imine I 10-10 puis, aprés
deux minutes, on fait suivre une injection d'amine P 12. Vu
les vitesses d'élution de ces deux corps, l'amine primaire
rattrape et dépasse l'imine. Ici encore on constate la pré-
sence 3 la scrtie de la colanne de :

. 1,3 % d'imine I 10-12
. 0,5% d"imine P 10

La réaction :
[ 10=10 + P 12 = | 10=12 + @ 10

a eu lieu cette fois dans la colomme de chramatograrhie, entre
especes en phase gazeuse ou dissoutes dans la phase staticnnaire.
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IIT - LA REACTION A NEANMOINS LIEU A FROID -

Puisque les expériences précédentes montrent sans ambiguité que les
corditions de chromatographie en phase cazeuse sont suffisantes pour faire évo-
luer un mélange imine-amine primaire, nous cherchons 3 suivre la réaction par
we méthode d'analyse "froide".

Nous préparcns la Décylidéne-propyl imine (I 10-3) que nous faisans
réagir & tenpérature ambiante et dans la Décaline sur la Décylamine :

[ 10=3 + P 10 -~ | 10-10 + Py A

La propylamine volatile, balayée par un lent courant d'azote sec, est
recueillie dans une solution titrée d'acide sulfurique qui est ajoutée au fur et
a mesure de sa consamation (virage de l'hélianthine).

La figure (3 ) montreles milli équivalents d'acide neutralisé en fonc-
tion du temps et de plusieurs additions successives d'amine P 10.

La correspondance stoechiométrique entre la quantité de P 10 ajouté
et de P 3 dégagé sur chaque palier de la cowrbe (3 ) est excellente (fig. 4).

Il ne fait plus aucun doute que la réaction d'échange de chaines
Imine~amine a lieu 3 froid, sans catalyseur, avec une vitesse &levée, probable~
ment limité dans le cas présent par la vitesse de dégagement de la propylamine.

Nous confirmons d'autre part qde, conformément au mécanisme proposé
par LASPEYRES, c'est bien la chaine alkyle (chalne propyle) et non la chaine
alkylidene (chaine décyle) qui s'échange :

- NH—CoH x
c" Yy bl (/ Ni"CmHz, /N—C10H21
Cg Hn“C?‘\i ) :— C9H19 —CH , H -> Cs Hw"‘Cé
CN’ NH _
! | HZN.-C3H7

CiHy - CHy —\



IV - ECHANGE AVEC L'AMMONIAC ET LES AMINES SECONDAIRES -

Ie mécanisme ci-dessus nécessite que l'amine entrante et l'amine par-
tante possédent au moins 2H sur 1'azote.

La réaction d'une amine secondaire sur l'imine ne peut se solder que

par un bilan nul, au noins en l'absence de catalyseur capable de faire éwoluer
1'intermédiaire.

R’—C\H
CH,—R' ~ -
Pty - i
r_..NxH N/CHZ—R
R—CcH <— | R—cH “CH,—R
th' \N/H _
' ' I
CHZ"-R : - CHZ_.R -
C'est bien ce que l'on observe expérimentalement : méme & 150°C toute tentative

de réaction entre l'imine I 10-10 et l'amine secandaire S 12-12 se solde par la
polymérisation de 1'imine, sans échange de chaine décelable.

La réaction de l'ammoniac sur l'imine est par contre prévisible :

NHZ (°’NH <

O % /% (yNH
R—CH jH — R—CH H ps— R-CH/ C
\\ o b- 3 °a.) L” P H
QJT‘ C | H AN
CH~R CH,—R Cl:Hz—R

elle illustre la réversibilité de la formation de l'imine I par condensation d'une
amine P sur l'imine non substitude a l'azote Y.



Le barbotage d'ammoniac sec dans une solution d'imine I 10-10 libére
& froid l'amine P 10 qu'on peut mettre en évidence par chromatographie & cfté
d'un produit lourd dont le temps de rétention permet d'estimer la masse molécu~
laire aux environs de C 30 (trimére de 1l'imine Y 10 ?).

V - DISCUSSION - CONCLUSION -
Nous avons montré que 1l'équilibre d'échange :

| 10X + P10 < | 10-10 + PX

est rapide dans de multiples conditions : & température ambiante en solution
dans la Décaline, en phase gazeuse dans 1'injecteur chromatographique et méme
dans la zone de migration dans la colomne
Cet équilibre rapide se superpose aux étapes catalytiques lors de
1'hydrogénation de syst&mes croisés (Décane nitrile en présence de Dodécyla-
mine par exemple). Il est la cause principale de la "banalisation" des chaines
alkyles qui se distribuent entre les différentes espéces indépendamment de leur
origine chimique (nitrile ou amine).
L'exploitation des systé&mes croisés peut &tre suspectée puisque la
méthode analytique elle-méme peut modifier la répartition des chaines.
Nous sarmes dans 1'incapadité pratique d'étudier thermodynamiquement
cet équilibre :
- Le systéme I 10-10 + P 12, analysé par chramatographie en pha-
se gazeuse peut donner des résultats faussés par les conditions
d'analyse. '

- Le systéme I 10-3 + P 10 est déplacé par neutralisation de
1'amine volatile et évolue vers la réaction totale.

- L'étude du systeme I 10-10 + P 12 par chromatographie en phase .
liquide serait peut étre la méthode idéale. Elle exigerait ce-
pendant en pratique (détection par absorption dans 1'U.V.) que
nos molécules soient modifides par greffage d'un chromophore
adéquat.

La réaction d'échange de chaines :
| 10-10 + P 12 » | 10-12 + P 10
ne modifie que trés peu les éléments de symétrie de 1l'imine et ne saurait s'ac-
ocompagner de manifestations énergétiques élevées.



En absence de données thermodynamiques concernant les imines, il nous
semble raisonnable de considérer que l'enthalpie de cette réaction est trés fai-
ble. La position de l'équilibre d'échange de chaines n'est que peu sensible a
la température. Elle est principalement gouvernée par le terme entropique et
carrespond, pratiquement a toute température, & une distribution statistique
des chaines C 10 et C 12.

C'est ce que 1l'cn cbserve expérimentalement dans tous les cas. De
deux choses l'une, ocu on admet l'explication ci-dessus basée sur l'athermicité
de la réaction, ou on admet que tout a fait fortuitement nos conditions de
chromatographie correspondent & la température d'inversion de l'équilihbre.

Le cas est & rapprocher de la réaction de transalkylation des amines
secandaires que nous rencontrercns plus loin :

S 10-10 + S 1212 < 2 S 10-12

Ici encore, expérimentalement, le systéme évolue vers ure distribution statis~
tique des chalnes. La stabilité thermodynamique de 1l'amine mixte S 10-12 ne
samble pas &tre affectée par sa légére dissymétrie ou, en d'autres termes,
1'échange d'une chaine C 10 contre une chaine C 12 dans une amine secondaire
peut étre considéré comme athermique. Les tables thermodynamiques*s!®ne
tiennent d'ailleurs pas compte de termes de dissymétrie.

En conclusion, la réaction hamogéne d'échange de chaines entre imine
et amine primaire explicue la rapide redistribution des chaines alkyle entre
les différentes espéces chimiques présentes en cours d'hydrogénation d'un ni-
trile.

On peut considérer la différence de deux carbones entre les chaines
décyle et dodécyle comme une "marque" analytique ne modifiant que peu les pro-
priétés cinétiques ou thermodynamiques des molécules dans lesquelles elle s'in-
corpore (la dissymétrie induite étant trop faible).

e o e e ——



CHAPITRE II

36 3 3 3 9F 6 46 36 26 4636 3630 6

HYDROGENATION DES  NITRILES SUR DIFFERENTS _CATALYSEURS
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I - INTRODUCTION -

Tous les catalyseurs classiques d'hydrogénation (métaux de transi-
tion, oxydes mixtes,....) ont servi a des études d'hydrogénation des nitriles.
Nous avons cité les plus importantes d'entre elles au chapitre introducticn *r°¢°.

Il ne saurait étre question de les reprendre toutes en détail étant
donné leur diversité et leur abondance. Il est d'ailleurs trés difficile, voire
impossible, dé dégager des lois générales car les résultats publiés correspon—
dent a un tres large éventail de conditions opératoires (température, pression
d'hydrogéne, pression d'ammoniac, solvant, concentration...) et 3 une grande
diversité de substrats (nitriles aliphatiques, nitriles arcmatiques, ces der-
niers étant principalement représentés par la série benzylique), ce qui rend
illusoire toute tentative de comparaison des résultats d'un auteur & 1'autre.

Ie plus souvent la réaction d'hydrogénation n'est pas suivie cinéti-
quement. Elle est arrétée 3 un degré de conversion arbitraire, les produits sont
analysés et considérés comme représentatifs de l'ensemble de la trajectoire réac-
tionnelle. Les conditions d'analyse ne sont pas toujours suffisantes pour mettre
en évidence certains intermédiaires de réaction (imines). Certaines pratiques ex-
périmentales comme la distillation d'une amine primaire légere en fin de réaction
peuvent méme étre suspectées de déplacer les équilibres imine-amine.
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Sans chercher & faire une étude exhaustive du camportement des nitri-
les gras sur de nombwreux catalyseurs, nous en avons sélectionné quelques uns
parmi les plus fréquemment utilisés et les avons mis en ceuvre dans des condi-
tions strictement normalisées :

- Substrat : Décane Nitrile
- Solvant : Transdécaline
(solvant et substrat provenant de la méme fraction de distillation)

- Concentration : 1,3 mole/litre
- Température : 130°C
- Pression d'hydrogene : 0,8 atm
(imposée par la pression totale de 1 atm et la tension de vapeur du solvant)

- Pression d'ammoniac : c'est la pression résiduelle impo-—
sée par la vitesse de production et l'efficacité de
l'absorbeur sulfurique.

~ Masse de catalyseur : c'est le seul paramétre que nous
n'avons pu garder constant.

L'activité en hydrogénation varie beaucoup d'un métal i 1'autre. Nous
ne pouvons exclure a priori certains effets d'empoiscrmement auxquels tel métal
serait plus sensible que tel autre. L'aire de la phase active dépend beaucoup
de sa dispersion sur le support. Le Nickel de Raney se préte mal 3 une mesure
pondérale. Nous utilisons des proportions de catalyseur faibles compatibles avec
une vitesse de réaction raisonnable, permettant le traceé d'une trajectoire come
pléete. Nous donnons dans chaque cas un apergu de l'activité du catalyseur. Ces
valeurs doivent étre considérées comme camparatives et ne peuvent pas prétendre
&tre des mesures d'activité dans 1'absolu.

Nous étudions les catalyseurs suivants :

- Ni de Raney W4

- "Chramite de Cuivre" GIRDLER T 970
- Rh/C a 5%

Pt/C & 10%

Pt/8102 a 14%

P4/C a 10%
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Il - NICKEL DE RANEY -

L'échantillon étudié est tiré d'une scuche bien représentative de ce
type de catalyseur dont la reproductibilité est surtout lide aux soins apportés
aux lavages lars de la préparation (élimination de la soude d'attaque).

La Figure (5) represente le % des produits (exprimés en chaines al-
kyles) en fonction du temps, montre que les produits primaires de 1'hydrogéna-
tion sont l'amine P et l'imine I. L'imine entre ensuite en compétition avec le
nitrile N pour former de l'amine secondaire S. Ceci est qualitativement confor-
me au schéma général :

» "* _ \ +H .
R—C=N —'iz-»[R,—CH=NH] —3 R—CH,—NH,

"NH 3l’P

s

~ *H
R—CH=N—CH,—R —3 (R—CH,3NH

La farmation initiale de I dénote la grande rapidité de la condensation :

Y}+P > + NH

La disparition de I par l'hydrogénation en S ne devient notable que lorsqu'il
ne reste plus de nitrile : l'adsorption du nitrile inhibke fortement celle de
1'imine.

En cumilant les especes secordaires (L = I + S), on obtient une tra-
jectoire réactionnelle indépendante du temps représentfe la figure ( 6). Notons
qu'une telle représentation plane n'est permise que grice & l'absence d'amine
tertiaire dans le mélange. La pente de la tangente en N sur la trajectoire per-
met de chiffrer la sélectivitd initiale :

&Py .
dz o
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[Il - CHROMITE DE CUIVRE -

Le catalyseur que nous appelons par simplification "chromite de cui-
vre" est en fait un solide complexe constitud d'oxydes mixtes de chrome et de
cuivre dopé par un peu de manganése.

C'est un catalyseur mdus’cnelproposépar la firmme GIRDLER sous la
référence comerciale T 970. ADJAKLY ' etDEMARGQ ontpumntrerque ce solide
a l'état partiellement réduit (1 atm H, 4 140 °C) hydrogéne les polydnes avec
me remarquable sélectivité. Il nous parait donc intéressant de l‘essayer dans
l'hydrogénatmn des nitriles et par extension des imines.

La figure (7 ) montre l'absorption de 1l'hydrogéne au cours du temps.
Le troncon @ représente la préréduction du catalyseur socus solvant pur. Cn y
retrouve les particularités et & 10% pres, la stoechiométrie décrite par DEMAROQ.
Le troncon @ correspond & 1'hydrogénation du Décane N:.’cr:.le 1'absarption de
H d'abord rapide, ralentit pour se fixer aux environs de 1 cm d'hydrogéne par
mlnuteetpargraxm'edecatalyseur. Au bout de 250 mn, pour mous assurer que la
faible activité cbservée n'est pas due 4 un poison introduit accidentellement
avec le nitrile, nous injectons de l'Ociméne, substrat utilisé par DEMARCQ pour
ses essais d'activitd. le trongon @ (hydrogénation de l'ociméne) montre un
net regain d'activité. Il faut en déduire que 1'hydrogénation du nitrile sur
chromite de cuivre est une réaction inhikée par ses produits.

Caci est net 2 l'examen de la figure (8) : évolution du catalysat
en fonction du temps. D'abord rapide, la vitesse de disparition du nitrile dé~
croit au cours du temps (crdre trés différent de O). Seuls apparaissent en quan-
titésnotables les produits secondaires I et S, l'amine primaire P ne dépassant
pas 1,5%.

R—c=N 73 [R—CH—NH] Hy [R-—CH NH]
-~ NH, l P

R—CH=N —CH,— R "% (R—CH3,NH
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I1 apparait par contre des produits non attendus (maximum chservé 5%
au total), dont des produits lourds que leur temps de rétention permet d'affectar
de la masse moléculaire C 30 et qui ne somt pas l'amine tertiaire. Des produits
similaires sont couramment observés dans une imine de préparation anciemne dont
ils sont sans doute des produits de polymérisation-dégradation 18,

/

R—CH, CHs&R
R—CH,~CH=N-CHsR e;CHQN:»\
| « H
\ R—CH & -
R—CH—CH=NH-CH~R CH z
fs j
—C—CH A R - ,C—CH |
CH=C Y
* zﬁj m_, SN-CHfR —> \f/ SN—CH,—R
R H_:NH
| -
CH>R R—=CH,

Remarquons qu'ure fois enccre nous nous trouvons dans le cas favo-
rable ou l'absence d'amine tertiaire permet de tracer un diagramme plan (figure 9 )
Ce diagramme N.P. I fait apparaitre la sélectivité treés basse pour 1l'amine pri-
maire, sélectivité sans doute encore surestimge puisque P est formée en partie
par dégradation de 1'imine.
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IV - RHODIUM SUR CHARBON -

Le rhodium est conmut?® pour hydrogéner les nitriles avec une borne
sélectivité en amine secondaire. Le Rhodium sur charbon utilisé est & 5% de métal.

L'évolution du Décane nitrile sur Rh/C est représentée au cours du
temps & la figure (10). L'activité du Rh/C est assez élevée : 105 cn3 HZ CNTP /mn
et g de catalyseur.

L'amire primaire qui ne dépasse jamais 0,5% du mélange n'est pas re-
présentée. Les produits principaux sont lés produits secondaires :

- l'amine S qui culmine & 83%
- 1l'imine I qui culmine a 10%
L'amine tertiaire T est formée initialement et s'accumile lerntement.

La derniere phase de la réaction (t > 100 m) durant laquelle le ni-
trile résiduel n'est plus présent qu'a l'état de traces, se caractérise par une
treés lente transalkylation :

38+2T+NH3

L'extréme lenteur de cette réaction montre & 1l'évidence que la for-
mation d'amine tertiaire en cours d'hydrogénation doit étre attribude a4 wn tout
autre mécanisme ou & la présence &'intermédiaires de 1'hydrogénation (imine Y ou
I?).

L'absence quasi totale d'amine primaire P dans les produits nous au-
torise a représenter l'évoluticn du mélange indépendamment du temps dans wn dia-
gramme plan N I T. Ce diagramme met en évidence l'excellente sélectivité du Rho-

dium pour la formaticn de produits secordaires : (%)O =z 20 {(figure 11).
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V ~ PLATINE SUR CHARBON

- Alors que les catalyseurs a base de Platine intervienment dans de mul-
tiples réactions tant au laboratoire que dans 1'industrie, il faut noter que 1l'u-
tilisation du Platine est peu fréquente pour 1'hydrogénation des nitriles.
L'activité d'un platine & 10% sur charbon est il lustrée par la figu-
re (12). On peut la chiffrer 3 227 cm3H2 ONIP/m et g de catalysewr. A nam-
bre d'atomeségal (2 supposer que la dispersion du métal sur le support soit la
méme) , le platine s'avére 3 peine plus actif que le rhodium.

La particularité la plus marquante du platine n'est pas représentde
sur la figure (12) : lars de la phase d'hydrogénation du nitrile il apparait
du n décane, juste distingué chramatographiquement du solvant décaline et diffi-
cile a doser avec précision. Celui-ci atteint 5% du mélange et plafome quand le
nitrile a disparu. Son dosage étant imprécis, nous préférons ne pas en tenir
campte dans les calculs et continuer & ramener a 100% de chaines alkyles l'en—
semble des especes azotédes.

Signalons que, dans les mémes corditions opératoires; les décylamines
des trois classes donnent aussi du n décane, mais seulement 3 1l'état de traces
a peine perceptibles. Dans nos conditions expérimentales, le n décane ne peut
provenir que de la coupure C-N d'un intermédiaire d'hydrogénation.

Du point de vue sélectivité, le platine sur charbon ne donne prati-
querent pas d'amine primaire (maximum 0,2%), pas plus que d'imine N substitué
(maximm 0,5%). Ses seuls produits sont l'amine secondaire (38%) et l'amine ter-
tiaire (61%).

Apres disparition totale du nitrile, on peut cbserver une tres lente
transalkylation S + T dont la stoechiométrie doit s'écrire :

38 = Z'I'+-NH3

puisque l'amine primaire P n'apparait qu'a l'état de traces.

Ie diagramme NIT {13) nous permet d'apprécier la sélectivité. La sé-
lectivité initiale (%) o est mal définie, de l'ordre de 2, la sélectivité moyenne
ar

Q?Qoest plus basse, de l'ordre ée 0,7.

L'absence d'imine N substitude, d'observation courante sur les cata-
lyseurs déja étudiés, est aussi un fait remarcquable sur platine. Deux interpré-
tations sont possibles :
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- l'imine ne se foarme pas sur platine et dans ce cas d'autres
intermédiairesde secordarisation devront &tre recherchés,

- l'imine est consommée trés rapidement deés sa formation ; ceci
suppose qu'elle 'peut entrer efficacement en compétition avec
le nitrile pour l'adsorption sur la surface active.

C'est la seconde hypothése qu'il faut retenir car 1'hydrogénation

d'un mélange I 10-10 et N 10 (figure 14 ) montre que 1'imine d:.spara:.t initiale-
ment prés de 100 fois plus vite que le nitrile.
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VI - PLATINE SUR SILICE -

A masse de platine égale, un platine sur silice a 14% de métal se
montre deux fois moins actif que le platine sur charbon a 10% du paragraphe
précédent.

Cette activité est illustrée par la figure (15), elle est égale &

3 C.N.T.P./mimute et g de catalyseur.

160 cm H2

En camparant les distributions de produits d'hydrogénation sur plati-
ne silice et sur Pt-charbon, on constate que :

- l'amine primaire P et 1l'imine I, toujours trés peu abondantes,
sont cependant plus visibles avec le support Sio, (respective-
ment 1 et 1,5% 3 leur maximum),

- le n Décane (non représenté sur la figure 15) est deux fois plus
abondant (maximum = 10%). Il n'apparait que dans la phase
d'hydrogénation du nitrile N et ne peut &tre attribué a une
coupure de S et T.

- la sélectivité (%o z 20, mesurée sur la figure (16), rappelle
celle observée pour le Rh/C, mais est extrémement différente
"~ de la sélectivité movenne observée pour le Pt/C.

Nous sammes en présence d'un exemple typique d'effet de support, le
méne métal présentant des sélectivitds différentes selon la nature du support
sur lequel il a été déposé.

Un effet semblable et d'amplitude remarquable a été noté par RYLANDER
et Coll. L2 pour le rhodium lors de l'hydrogénation du valéronitrile dans des
corditions treés différentes des ndtres (3,6 Bars Hy, température arbiante, sol-
vant méthanol, pression de NH3 non précisée.

P : S% ; TY
: Rh/C © 0 : 93 . 7
: Rh/SiO2 : 13 0« 87 0
: Rh.O C 23+ 77 . 0

273
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Les auteurs ne tirent pas de conclusion de cet effet en ce qui concer-
ne le mécanisme de réaction. Ils avancent plutdt 1l'idée du piégeage de poisons
par certains supports. L'effat du support se double d'ailleurs dans ce cas d'mn
effet de 'solvant qui ajoute & la camplexité du phénoméne.
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VII - PALLADIUM SUR CHARBON -

Nous accordons une attention particuliére & ce catalysedr qui nous
servira par la suite (voir chapitre suivant) & l'étude de la tertiarisation
des amines secondaires.

Le Pd/C & 108 Ge métal manifeste une activité médiocre : 50 am’ H/
minute et g. de catalyseur (nous verrons plus loin que l'activité, trés sensi-
ble axx effets d'empoisonnement, est assez aléatoire pour ce catalyseur).

Par rapport. aux platines supportés rencontrés précédemment, le palla—
dium se distingue par 1'absence de n Décane et s'en rapproche par le faible ni-
veau en amine primaire P (maxi. 0,2%) et en imine I (0,5%). Les produits domi-
nants sont l'amine secondaire et l'amine tertiaire. (Figure 17).

Le diagramme NIT (figure 18 donne pour sélectivité moyenne (courbe A)
(%) = 0,3. De tous les catalyseurs que nous avons passés en revue, le Pd/C est
celui qui donne le maximum d'amine tertiaire T. La courbe B de la figure (18)
montre l'effet de la dilution du milieu sur la formation d'amine tertiaire.
Camre on s'y attend qualitativement, une solution diluée de nitrile donne moins
de produit de condensation T. LASPF..YRES6 a fait la méme oconstatation a propos
de la formation d'amine secondaire a partir de nitrile sur Ni de Raney. Au plus
le milieu est concentré, au plus les réactions de condensation sont favorisées.

L'absence d'imine I dans les produits peut s'expliquer conme pour le
platine par son adsorption exclusive sur le catalyseur. La figure (19) montre
1l'extraordinaire vitesse de disparition de l'imine lors de 1'hydrogénation d'un
mélange nitrile-imine. L'inhibition de 1'hydrogénation du nitrile par 1'imine
est tres nette.

Remarque : L'activité du catalyseur Pd/C au cours du tracé de la trajectoire B
s'est avérée plus forte que 1'activité mesurée au cours de la trajectoire A.
Comme on ne saurait conclure sur un si faible indice a un ordre négatif par
rapport au nitrile, nous interprétons ce phénomene par la sensibilité du palla-

dium & certains poisons introduits par le nitrile.
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VIII - DISCUSSION ET CONCLUSION -

Les résultats exposés dans ce chapitre sont obtenus dans des condi-
tions expérimentales strictement normalisées qui autorisent la comparaison di-
recte des propriétés des différents catalyseurs.

La seule propriété pour lagquelle des comparaisons seraient hasardeu-
ses est l'activité du catalyseur qui ne dépend pas seulement de la nature du mé-
tal, mais de bien d'autres paramétres tels que la dispersion sur le support,
1'aire métallique exposée...

Les différences essentielles entre les catalyseurs étudids se situent
au niveau de leur sélectivité, c'est-a-dire de la nature des produits formés. La
sélectivité depend de beaucoup de parametres :

- La concentration du substrat joue en faveur des réactions de

condensation et favorise la formation d'amines de classe élevée.

- La nature du suppcort intervient comme le montre la conparaison
du platine sur silice et du platine sur charbon.

- D'importants effets de solvant ont par ailleurs été notés dans
la littératures .

Et enfin, la sélectivité varie avec le taux de conwversion. C'est
cet effet qui est mis en évidence dans le diagramme trianqulaire
indépendant du temps NIP ou NIT.

A ce point de vue, le résultat le plus remarquable est qu'en pratique
jamais nous n'observons simultanément les trois classes d'amines :

- sur nickel de Raney, par exemple, on observe la formation d'a-
mine primaire sans la moindre trace de tertiaire -

- sur les autres métaux (Rh, Pt, Pd), l'amine tertiaire est pré-
sente mais 1'amine primaire ne dépasse jamais 1% des produits.
Cette circonstance particuliérement favorable nous dispense d'avoir a
traiter des mélanges quaternaires qui seraient représentés dans des diagrammes
N,Z, P, T a trois dimensions. Toute trajectocire réactionnelle se situe sur la fa-
ce NIP ou NIT du diagramme spatial {(ou, en toute rigueur,en est trés proche).

Nous pouvons regrouper nos résultats dans la figure (20). La tendance
a la condensation s'ordonne suivant :

Ni < Rh < Pt < Pd



ce qui est confarme aux données de RYLANDER et HASBROUCK!® pour 1'hydrogénation
du valéronitrile.

Le chromite de cuivre présente un comportement tout a fait criginal
qui le situe a la charniére entre le nickel et le rhodium sur l'axe NZ. S'il
n'était son activité médiocre et sa tendance a provoquer la polymérisation de
1l'imine, le chromite de cuivre serait le catalyseur le plus recammandable pour
hydrogéner sélectivement les nitriles aliphatiques en amine secondaire. .

On remarque aussi que, plus il se forme d'amine tertiaire (Rh, Pt, Pd),
moins on voit d'imire N substituée intermédiaire. Sur rhodium, 1'imine I atteint
encore un maximm de 10%, elle n'est plus qu'a peine décelable sur Pt et Pd qui
sont les catalyseurs les plus "tertiarisants".

Nous avons pu montrer que l'absence d'imine peut s'interpréter ciné-
tiquement par sa disparition nettement prioritaire sur celle du nitrile. Il
s'agit sans doute d'un effet de compétition sur la surface métallique.

Reportons-nous a la figure (19) : pendant 1'hydrogénation de 1'imine
(éviction du nitrile), on note une phase de formation accélérée d'amine tertiai-
re T. Cette phase correspond a la présence simultanée d'imine I 10-10 non con-
somée et d'amine secondaire S 10-10 déja formée. Lorsque 1'imine, presque to-
talement disparue, n'existe plus qu'a l'état quasi statiomnaire, la vitesse de
farmation de 1l'amine tertiaire dépend alors de l'hydrogénation (trés lente) du
nitrile.

I1 ne fait pas de doute que, bien qu'il puisse exister d'autres voies
de tertiarisation, l'un des plus importantes est :

R— Cl{l Z/CHZ—R ] R-CH, Ik
|
N—H _N—CHrR .
* +
(R—CH=N—CH,~R)* == | R—cH +H;
N
L NH—CHR
CHR
R—CH;—N: : . (R-CHFNH)* +

CH/~R
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Nous savons (voir Chapitre I) que sans catalyseur un mélange I + S est
inerte. Le symbole (*) reppelle, sans préjuger de la nature exacte des liaisons
adsorbat—-catalyseur, la nécessité de 1'adscorption des espéces actives.

L'intermédiaire de tertiarisation que nous proposons est une gemdiamine

7

CH;—R

N
< < CH;R

R—CH
™ NH-CH»R

- -
adsorbée. C'est transposé au stade de la tertiarisation d'espéces secondaires,
1'intermédiaire invoqué par VON BRAUN? pour expliquer la secondarisation des
especes primaires.

Cet intermédiaire ne peut évoluer vers l'amine tertiaire que par cou-
pure hydrogénante d'une liaison C-N :

CHR *
N
/ “CHsR H ,CHrR *
R—CH + 1 — R—CHrN + |R—CHzNH| +
\ * \CHZ—R
NH—CHR |

Nous discuterons plus loin du sort du fragment primaire (NH- CI-IZ-R) *
qui n'apparait pas dans les produitsparce qu'il reste adsorbé.

Le pouvoir hydrogénolysant du catalyseur vis-a-vis des!liaisons C-N
conditionne d'une certaine maniére la-formation d'amine tertiaire T. Il faut
cependant se méfier de toute tentation de relier le "caractére hydrogénolysant”
et le "caractére tertiarisant" d'un catalyseur sans considérer la sélectivité
des deux coupures possibles (1) et (2).

/CHZ"‘R 1F N
N S « 8™
®<\CH;—R ~H ®/7
R—CH ©
@(NH—CHZ—R ' @ T + P+«




On retrouve cette notion de coupure hydrogénante de la liaison C-N
dans la production de n Décane que nous cbservons sur platine.

Dans une revue consacrée a la coupure hydrogénante de la liaison C-N
des amines, BOND*° met en évidence le caractére hydrogénolysant du platine qui
produit des alcanes. le mécanisme proposé par BOND met en concurrence 1'hydro—
génolyse de C-N et la transalkylation des amines au niveau d'espéces adsorbées
qui sont des amines plus ou moins déshydrogénées. Ces mémes espéces peuvent étre
aussi bien considérées comme des intermédiaires de 1'hydrogénation de nitrile ou
d'imine.

La tertiarisation des especes secordaires I ou S ne s'accompagne appa-—
remrent pas de formation d'espeéces primaires selon la stoechicmétrie simple
2S~+T+ P. Il est donc nécessaire de recourir a une stoéchicmétrie globale du
type 3S+ 2T+ NH,. Il est évident qu'une stoechiométrie aussi complexe cache
un mécanisme réactionnel a étapes multiples parmi lesquelles on retrouvera les
réactions de condensation-€élimination (échange de groupes alkyle) et les réac~
tions de coupure hydrogénante des liaisons C-N.

C'est notamment a une étude de la tertiarisation des espéces secondai-
res que nous consacrons le chapitre suivant.




CHAPITRE III
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REACTIONS DE TERTIARISATION SUR Pa/C
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I - INTRODUCTION -
Les réactions de transalkylation :

2P = S+NH3

3S "2T+NH3

sont inséparables des réactions d'hydrogénation des nitriles et sont par ailleurs
compliquées par les réactions d'échange de chaines.
L'objet du présent chapitre est de présenter l'étude de la réaction de
tertiarisation que nous abordons sous deux angles :
- formation d'amine tertiaire durant 1'hydrogénation d'un nitrile,
- formation d'amine tertiaire dans les conditions d'hydrogénation,
mais au départ d'amines secondaires.
Pour cette étude, nous avons retenu le catalyseur palladium sur char-
bon pour sa trés bonne sélectivité en amine tertiaire et parce que, contrairement
au platine, il ne provoque pas d'hydrogénolyse en alcanes.
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I1 - HYDROGENATION D'UN NITRILE EN PRESENCE D’AMINE SECONDAIRE -

1e nitrile peut étre hydrogéné en présence de l'amine secondaire de
la mére série (mélange décane-nitrile/didécylamine), c'est ce que nous appelons
une hydrogénation en série isologue.

Il peut aussi étre hydrogéné en présence d'une amine secondaire étyan—
gére (par exemple : mélange dodécane-nitrile/didécylamine), c'est ce que nous
appelons hydrogénation croisée. la technique des hydrogénations croisées est
un moyen simple powr introduire une "marque" analyticque permettant d'identifier
l'origine des chaines carbonées, matériaux constitutifs des produits tertiaires.

A - HYDRCGENATION EN SERIE ISOLOGUE N 10 + S 10-10 -

Plusieurs mélanges décane-nitrile/didécylamine en solution dans la
trans décaline,en concentration constante de 1,3 chainesalkyle par litre*sont
hydrogénés sur P4/C dans les conditions habituelles :

~ température : 130°C
-~ pression totale : 1 atm.
- proportion de catalyseur constante

les trajectoires réactionnelles correspondantes sont réunies dans
le diagramme (21). Les sommets du triangle représentent respectivement les es-
péces primaires (nitrile plus les traces d'amine primaire, maximum 2% au départ
d'amine secondaire pure), les espéces secondaires (didécylamine et imine N al-
coylée toujours inférieure a 0,5%) et tertiaire.

On peut comparer ce diagramme 3 celui présenté par LASPEYRES® et
relatif a 1l'hydrogénation du méme nitrile, dans des conditions similaires mais
sur nickel de Raney et en présence d’'amine primaire cette fois.

Qualitativement, ces deux diagrammes sont identiques. Représentés
sous la méme forme, les deux réactions :

N 10 + P 10 -+ S 10-10 + NH3

N 10 « S 10-10 > T 10-10-10 + NH3

présentent de fortes analogies : la présence initiale d'amine (primaire ou se-
corndaire) favorise les réactions de condensation en vue de la formation de 1l'amine.

4

* Une concentration constante en "chalnes" correspond ici a une concentration
molaire glcbale variable.



Iy
% en Chaine
sob
704 o N12
e S20 ;
v 822
60 A S24
e T30
50 k=& a T3
s T34
§ o T38
40k
30-l - N A A o oy & e L
. R A - ——
~— © M
200 300

Temps en mn

HYDROGENATION D UN MELANGE DODECANE +

DIDECYLAMINE SUR Pd/C

FIGURE 22



37—

de classe supérieure (seccndaire ou tertiaire). Cet effet est encore plus précis
dans le cas des hydrogénations croisées.

B - HYDROGENATION CROISEE N 12 + S 10-10 -

Un mélange dodécane nitrile (65% en chaine) et didécylamire (35%)
est hydrogéné dans les mémes conditions que les mélanges précédents. L'évolution
du mélange (8 corps au total) est représentée en fonction du temps sur la figure
(22).

L'amine secondaire introduite initialement (S 10-10) apparait comre
un réactif, l'amine provenant du nitrile (S 12-12) est par contre wn produit de
la réaction. Si on tient campte,de plus,de l'amine secondaire mixte qui se forme
en faibles proportions (maximum 6%), l'ensemble des amines secondaires reste sta-
tiomaire came le montrait déja le diagramme précédent (mélange 63%~37% en série
isologue). Pour de tels mélanges, 1l'amine secondaire en proportions constantes
n'est que le résultat d'une balance entre sa formation et sa consommation.

les chaines alkyles, que nous distinquons par leur origine en notant :

N : chaine C 12 provenant du nitrile N 12
S : chaine C 10 provenant de l'amine S 10-10

s'incorporent dans les amines tertiaires a des vitesses différentes suivant leur
provenance. L'amine tertiaire de formation prédominante est l'amine T 10-10-12.a&u-
trement dit TSSN, provenant de la condensation d'une chaine ex nitrile et de dewx
chaines ex amine S (soit une molécule S). Vient ensuite l'amine T 12-12-12 (T NNN)
provenant intégralement du nitrile.

L'amine T 12-12-10 (deux chaines nitrile plus une demi-molécule de
S 10-10,0u une chaine nitrile plus une molécule de S 10-12) plafonne a 6-7%. Zn-
fin, la quatriéme espéce : T 10-10-10, qui proviendrait uniquement de S 10-10 ini-
tiale, n'apparait que trés lentement (pas plus de 2% au bout de 6 heures).

Le mélange des quatre amines tertiaives se résure donc en pratique a
un mélange ternaire si on exclut les traces de T SSS. Ce qui nous permet, avec
une bomne approximation, le tracé d'un diagramme triangulaire plan (figure23 ).

Au cours de la réaction, les espéces tertiaires formées évoluent 2
partir d'un point initial qui s'extrapole exactement au sommet T NSS. La pre~
miere molécule d'amine tertiaire qui est produite, résulte donc de la condensa-
tion d'une molécule d'amine S 10-10 présente initialement dans le milieu avec
ue espéce dérivant du nitrile.
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A ce point de vue, le mécanisme de la formation des amines tertiaires
au cours de l'hydrogénation du nitrile sur P4 présente une similitude remarqua-
ble avec la formation des amines secondaires sur Nickel de Raney, telle que l'a
décrite LASPEYRES® .

On remarquera enfin que, durant la phase d'hydrogénation du nitrile,
les amines secondairesn'ont que peu tendance d échanger lewrs chaines puisqu'il
se forme que trés peu d'amine mixte S 10-12.

Le paragrzphe suivant montrera que 1'évolution du mélénge ne s'arréte
pas avec la disparition du nitrile, mais se poursuit tr2s lentement en direction
de la tertiarisation compléte. '

111 - TRANSALKYLATION DES AMINES SECONDAIRES -

Le mécanisme de la formation des amines tertiaires au cours de 1'hydro~
génation d'un nitrile sur Palladium est, coamme nous venons de le voir, 1ié & la
condensation d'amines secondaires sur des espéces. "primaires" dérivant du nitrile.

Cr, apres disparition totale du nitrile ou en absence de nitrile initial,
. les amines secondaires continuent d'évoluer en domnant des amines tertiaires et

de l'ammoniac avec une cinétique beaucoup plus lente et selon une stoechiométrie
glokale : -

33--*2'1'*NH3

qui ne fait pas apparaitre d'espéces primaires et qui est sans nul doute tres éloi-
grée des processus réactionnels élémentaires.

Nous étudions, dans ce paragraphe, la transalkylation des amines secon-
daires. L'exemple étudié est une transalkylation "croisée" :

Didécylamine 54% an chatne

Didodécytamine 46% en chalne

Toutes nos conditions opératoires sont les mémes que celles des hydrogénaticns
nitriles.

La premiére caractéristique de ces réactions est leur extréme lenteur
camparée & la vitesse d‘'hydrogénation du nitrile. Il faut souvent attendre plusieurs
dizaines d'hewres pour cbtenir une évolution significative du mélange. Ies amines
primaires ne dépassent jamais 2% du mélange global, on note cependant leur présen~
ce constante.
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On assiste simultandment a :
- 1l'échange des chaines entre les amines secondaires,
- la réaction de tertiarisation,
- 1l'éwolution de la distribution de chalnes C 10 et C 12 dans les
amines tertiaires.

A - ANALYSE DES MELANGES AMINES SECONDAIRES ET TERTIAIRES -

Les amines tertiaires d'élution trds lente nous ont obligés a mettre
au point une technique chromatographique en programmation de température. Lors
d'un transalkylation croisée, comme celle que nous exposons ici, nous avons a
prerdre en compte 7 composés principaux :

S 10-10 (S 20)
AMINES SECONDAIRES S 10-12 (S 22) e SUBSTRATS DE DEPART
S 12-12 (S 24)
T 10-10-10 (T 30)
AMINES TERTIAIRES | 10-10-12 (T 32)
T 10-12-12 (T 34)
T 12-12-12 (T 36

axquels s'ajoutent en faibles quantités d'autres corps tels que : imines I,
amines primaires P. Chacune de ces espéces est affectée d'un coefficient d'éta-
lonnage (voir Partie Expérimentale).

Pour &tre autorisé & tirer des conclusions d'une telle manipulation et
en particulier pour tirer argument de la répartition des chalnes C 10 et C 12
entre les différentes especes, nous devons tout d'abord nous assurer que nos
conditions de chromatographie (analyse proprement dite et calculs d'exploitation)
nous garantissent la conservation simultande des chaines C 10 et des chaines C 12.

Sur la figure (24) on porte sur un méme graphique :

~ % en chaines C 10 en fonction de % en chaines C 12 dans les
amines tertiaires :
(T30 +2732 +L734) = #¢
3 3

- % en chaines C 10 en fonction de % en chalnes C 12 dans les
amines secondaires :

(5 20 +-% S 22) = F(L 522 « S 24)

il
2
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L'ensemble des points s'aligne correctement sur une droite unique de
pente 1,17 qui est le rapport S 20/S 24 de départ.

Ce diagramme montre deux choses :

- La justesse de nos analyses,puisque chaque chaine alkyle qui
disparait des amines secondaires,se retrouve dans 1l'ensemble
des amines tertiaires. Cette constatation vérifie a postériori
la cohérence de notre jeu de coefficients d'étalonnage et illus-
tre la stoechiométrie de la réaction de tertiarisation exprimée
"en chaine" :

ST+ 2 NA,

- L'identité de la réactivité des chaines C 10 et des chaines
C 12 : supposons que les chaines C 10 soient beaucoup plus
réactives que les chaines C 12 ; les chaines C 10 s'accumulent
dans les amines tertiaires dont la camposition C 10/ C 12 sera
supérieure a 1,17 et inversement le rapport C 10/C 12
sera déficitaire dans les amines secordaires. Cette remarque

est illustrée par la figure ci-dessous :
c10t

= R R e et Tl

e o . e g -

c12

La figure (24) montre que l'on est loin de ce cas, bien qu'une
faible tendance a l'accumulation des chaines C 10 dans les amines tertiaires se
fait jour, a la limite de la dispersion expérimentale d'ailleurs. Réactivité un
peu plus grande de S 20 ? Surévaluation chramatographique aux bas pourcentages ?
Nous tiendrons campte de cette remarque plus loin.
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B - ECHANGE DE CHAINES ENTRE AMINES SECONDAIRES -

Au départ d'un mélange S 20/S 24, on voit apparaitre de l'amine se-
condajre mixte S 22 :
' $20+524 F 2522

Rappelons (voir paragraphe précédent) que l'apparition d'amine mixte restait
tres limitée lors de 1l'hydrogénation croisée de mélanges (N+S).

Il est clair que, parallelement a cette réaction, se déroulent a des
vitesses comparables les réactions a bilan stochiométrique nul :

$20+520 ¥ 2520
S24 +524 < 2524
S20+822 < 522+520
S24+522 < $22+524

On peut donc parler globalement d'une réaction de "secondarisation" des amines
secondaires dont nous camparerons la vitesse & celle de la "tertiarisation" de
ces mémes amines.
Nous nous intéressons pour l'instant & la distribution des chaines

C 10 et C 12 entre les trois amines secondaires. Le diagramme triangulaire de
la figure (25 montre la trajectoire du point représentatif du mélange ramené
a 100% des amines secondaires {auxuelles on a cumlé les traces d4'imines cor-
respcndantes) . Cette trajectoire est une verticale, ce qui traduit (propriété
géométrique du triangle équilatéral) que le rapport :

% C 10 dans |'ensemble des S _ .. . 4 47
% C 12 dens I|'ensemble des S ’

C'est une autre maniére d'exprimer que les chaines C 10 et C 12 "tertiarisent"

a3 la méme vitesse (voir paragraphe précédent). Le mélange des amines secondaires
ne tend pas & s'enrichir relativement enl'uneou 1l'autre des chaines C 10 et C 12.
Tout en gardant sa composition imterne C 10/C 12 constante, le mélange des amines
secondaires évolue vers une répartition statistique, prévue par la régle des
coefficients du binfme :

2
5 10-10 = —Lell— - 0,201
(o« 1,101
s 10-12 = X LI1 L 0 407
(1 + 1,17
2
S 12-12 = - 0,212
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Le point le plus élevé, cbservé sur la trajectoire, se situe bien sur la para-
bole statistique définie par LASPEYRES.

C - VITESSES COMPAREES DE SECONDARISATION ET TERTIARISATION -

Ia tertiarisation d'une amine secondaire est la réaction :

38 > 2T+ NH3

La "secondarisation" d'une amine secondaire est une réaction qui passe le plus
souvent inapercue et qui n'est révélée que par la réaction d'échange :

S 10-10 + S 12-12 = 2 S 10-12

a'laguelle s'ajoutent les échangesa bilan mul qu'il faut cependant compter dans:
le calcul de la vitesse globale de "secorndarisation". Sur la figure (26) rous
portons la formation de l'amine secondaire mixte S 10-12 en fonction de la for-
mation glcbale (IT) des amines tertiaires. Ce diagramme nous permet de camarer
les vitesses de "secondarisation" et de "tertiarisation". Nous limitons 1'ex-
ploitation du diagramme 2 la zone linéaire initiale : le rappcrt 1—%—%19:—12 reste
constant, voisin de 2 durant cette phase de la réactien.

Quel que soit le mécanisme de formation de 1l'amine secordairs mixte
S 10-12, elle ne peut résulter initialement que de la rencontre de S 10-10. (ou de
fragements C 10) et de S 12-12 (ocu de fragments C 12) & la surface du catalyseur.
La probabilité de cette rencontre est comme le produit des abondances respecti-

ves des chaines C 10 et C 12 dans le mélange initial. La formation de S 10-12

-——2—}5—1—’-1% = (0,497 alcrs que la vitesse initiale

(1 +1,17) 1172 + 12
des réactions & bilan nul est proportionnelle & —ﬁ-—-—-—z-
(1 +1,17

a t, est donc propertionnelle a
= 0,503 (ragle
des ccefficients du binfme).

La formation de S 10~-12 ne révele dans ce cas que la moitié de la vi-
tesse glokale de "secondarisation" des amines secondaires. Nous en conclucns

que :

in
o

_ Vitesse 3 S -
Vitesse 3 S -

[3S] X
~{}wn

Contrairement i ce que l'on a observé durant 1'hydrogénation croisée
N 12 + S 10-10 (paragraphe précédent), on voit qu'ici l'échange de chaines entrs
amines secondaires procdde plus rapidement que la tertiarisation. La secondari-
sation et la tertiarisation sont des réactions paralléles nécessitant le passace
car wn intermédiaire commun :
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D - REPARTITION DES CHAINES DANS LES AMINES TERTIAIRES -

Les amines tertiaires se bitissent & partir des matériaux disponibles
dans les substrats de départ, c'est~a-dire a partir des chaines décyle et des
chaines dodécyle.

a) Distribution finale :

La réaction de tertiarisation étant tres lente, nous n'en avons
jamais atteint le terme. Nous estimons donc la distribution des chaines par ex-
trapolation dans le diagramme (27) qui représente les % en chaines de chacune
des amines tertiaires en fonction de IT, somme des amines tertiaires en % (ou
encore taux de tertiarisation).

Malgré toute la subjectivité d'une telle extrapolation, il est
clair que les amines tertiaires, dés les taux de tertiarisation de 20 & 30%,ne
peuvent plus évoluer que vers des valeurs treés voisines de :

T30 = 15,74

$T = 100 T 32 = 40,27 (% en chatne)
T 34 = 34,3%
T36 - 9,8%

qui sont les valeurs prévues pour une distribution purement statistique des chai-

nes alkyles. 3
1,17
T30 : : = = 0,157
(1 o+ 1,17)
2
T3 . 2xXLV < = 0,402
(1 +1,17)
3x 1,17 % 12
T 34 : St = 0,343
3
T 36 : tp—y7y = 0,098

On retrouve ici la notion dent nous avons débattue lors de la discussion du
Chapitre I : la réaction d'échange d'une chaine C 10 contre une chaine C 12 dans
une amine tertiaire s'accompagne d'effets énergétiques négligeables. En conséquen-
ce, les chaines se répartissent au hasard entre les 4 amines différentes. Ici en-
care, la différence C10~C12 joue uniquement le rdle de "marque" analytique.
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b) Distribution initiale :

L'examen du diagramme (27) montre, qu'initialement (et ceci est
keaucoup plus sensible en fonction du temps qu'en fonction dqu taux de tertiari-
sation), la répartition des chaines dans les amines tertiaires est trés différente
de ce qu'elle est au point final. I1 n'est qu'a regarder la T 30 produite initia-
lement dans les proportions les plus abondantes et passant par la suite au troi-
siéme. rang.

Pour mieux mettre en évidence la distribution des quatre amines
tertiaires au début de leur formation, nous choisissons un nouveau type de re-
présentation. Nous ramenons l'ensemble des amines tertiaires & 100% et repré-
sentons la part de chacune d'elles en fonction du temps (Figure 28).

L'extrapolation au temps nul des quatre courbes obtenues (sen—
siblement linéaires) doit étre interprétée avec prudence étant donné le coeffi-
cient d'amplification appliqué aux écarts expérimentaux.

Une extrapolation linéaire conduit & la distribution initiale

suivante :
* T 30 = 33%
T 32 = 27%
T 34 = 22%
T 36 = 18%

Pour justifier cette distribution, nous envisageons successive-
ment plusieurs jeux d'hypothéses :

a) Mécanisme par dissociation totale des amines secondaires.

B) Rencontres de trois amines secondaires a la surface du ca-
talyseur.

Y) Rencontres de deux amines secondaires a la surface du cata-
lyseur.

Mécanisme o : On suppose qu'une amine secondaire adsorbée est scindée en deux
fragments (dont 1'un comporte 1l'atome d'azote) et qu'en conséquence les chaines
alkyles reprennent pour un temps leur indépendance. Dans une étape ultérieure,
trois de ces chaines se recombinent au hasard pour former une amine tertiaire.
En faisant abstraction de la stoechiamétrie de 1l'azote, la tertiarisa~-
tion peut se schématiser par :
3§+6C (C = chalne alkyle)

6 C+>3T



Il est superflu de démontrer que, dans cette hypothése, les amines tertiaires se-
raient formées d'emblée dans les proportions thermodynamiques finales.
(T 30) = 15,7%"
(T 32) = 40,2%
(T 34) = 34,3%
O B

(T 36)0 = 9,8%

les droites du diagramme (28) seraijent des horizontales. Il est évident que le
mécanisme o ne peut pas &tre retenu.

Mécanisme B8 : Il est peu vraisemblable a priori puisqu'il suppose la rencontre
de trois molécules d'amines secondaires sur le méme site catalytique ou sur des
sites voisins. '

Nous l'envisageons cependant puisque formellement c'est lui qui obéit
le mieux & la stoechiométrie globale de la tertiarisation, dans laquelle n'appa-
raissent pas d'espéces primaires :

38 - 2T+NH3

En détaillant les probabilités de rencontre entre les amines secondaires, on
aboutit aux stoechicmétries suivantes :

35 20 > 2T 30

2520+524 > T30+ T32+5T 34

S20 +2524 T T32+ T34 +-%-T36
2524 > 2T 36

a et b étant les proportions respectives en chaines C 10 et C 12 (rapport S 20/S 24
initial) les proportions prévues sont :

T30:a3+%a2b
) 3 2
T 32 : fa b+zab
, 3 2 3 2
T 34 ; 2a%b+2an
T 36 . %ab2+b3
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Soit avec a = 0,54 et b = 0,46, on devrait trouver :

(T:30)_ = 25,8%
O .

(T 32) = 28,7%

(T 34)_ = 27,2%

(T 36) = 18,3%

Expérimentalement, compte teru de 1'incertitude introduite par la mé-
thode d'extrapolation, on pourrait & la rigueur accorder quelque crédit au mé-
canisme B8 s'il n'était son invraisemblance a 1l'échelle microscopique.

Mécanisme y : Deux amines secondaires se rencontrent & la surface du catalyseur
et donnent naissance a une amine tertiaire. Il reste une chaine alkyle non uti-
lisée. Ce "résidu'primaire” reste adsorbé puisqu'il n'apparait pas dans la phase
fluide. Il réagira dans un deuxiéme temps avec une troisidme molécule S pour for-
mer une deuxieéme molécule T et boucler le bilan stoechiométrique

2 s* > T + (P)*

(P)*¥ + ST «+ NHS*

On détaille ci-aprés le sort des chafnes alkyles d'un mélange S 20, S 24 en fai-
sant -apparaitre intermédiairement les résidus primaires C 10 et C 12 :

25 20 > T30 + (C10)
S20 + S 24 - -% T 32 -% T 34 +-% (C 10) +-% C 12
2§24 > T 36 . (C 12
C 10 + S 20 > T30
C 10 . S 24 - T 34
C12+ § 20 > T 32

C 12 + 524 - T 36
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Les probabilités composées des deux étapes conduisent 3 la distribu~

tion :
2
T30 : a
T 32 : b a
T 34 . ab
T 36 . b2

conforme aux cocefficients du binfme (a + b)2 a condition de distinguer les pro-
duits ba et ab qui symbolisent la dissymétrie T 10-10-12, T 10-12-12,

Avec le mécanisme vy, les contraintes stoechiométriques (coefficient
2/3 entre les amines tertiaires et secondaires) n'empéchent donc pas de traduire
la tertiarisation par une succession de rencontres binaires.

Pour a = 0,54, b = 0,46, on peut prévoir la distribution initiale :

(T 30), = 29,1%

(T 32) - = 24,8%

(T 34)_ = 24,8%

(T 36)_ = 21,3%
O .

L'écart entre cette statistique calculée et l'extrapdlation lindaire des
points expérimentaux n'est que de quelques %. On remarque que les espéces sures-
timdes expérimentalement sont les espéces riches en chaines C 10 (T 10-10-10, T10-
10-12). On a déja signalé (paragraphe A) la légére terdance, d'origine probable-
ment analytique, & la surestimation des chaines C 10 dans les amines tertiaires
aux bas taux de tertiarisation.

ILe mécanisme vy est, des trois mécanismes généraux que nous avons en-
visagés, celui qui est tout & la fois le plus vraisemblable sur le plan micros-—
copique et le plus conforme a la distribution initiale expérimentale des amines
tertiaires.



IY - DISCUSSION - CONCLUSION -

La résolution analytique compléte de mélanges comportant 3 la fois les
trois émines secordaires, les quatre amines tertiaires et le cas échéant les ni-
triles correspordants aux squelettes Décane et Dodécane, fournit le moyen d'étu-
dier la distribution des chaines carbondes entre ces différentes espices.

Différant entre elles par deux carbones qui jouent le réle de "marque
analytique", les chaines Décyle et Dodécyle permettent d'identifier la provenance
des matériaux qui participent & 1'élaboration des différents produits de la réac-
tion. La dissymétrie introduite par la "marque" est négligeable au plan thermody—
namique.

L'analogie remarquable entre les comportements des mélanges :

Nitrile + Amine Primaire - Amine Secondaire (Ni)

Nifrile + Amine Secondaire-Amine tertiaire (Pd)

accrédite 1'idée que 1l'alkylation de l'azote des amines résulte conformément au
mécanisme de VON BRAUN d'une condensation de l'amine sur un intermédiaire d'hy-
drogénation du nitrile.

Les premidres molécules d'amine secondaire formées proviennent pour une
chaine (C 12) du nitrile , pour l'autre chafne (C 10) de l'amine étrangére intro-
duite artificiellement dans le milieu.

Nous retrouvons, une étape plus loin, la méme situation avec :

N 12 + S5 10-10 + 2 H2 =+ T 12-10-10 + NH3

lors de l'hydrogénation de mélanges Décane nitrile et Didodécylamine : une seule
chaine alkyle provenant du nitrile (C 12) participe initialement & 1'élaboration
des amines tertiaires.

Ces deux résultats concordent si 1'intermédiaire ex nitrile responsable
des condensations est 1l'imine Y * adsorbée :

X CH,—R _ )
\ / % *
N—H hll/CHz_R'
% v/ +H, /X
(R—CH=NH) — |R—CH 5 R—CHN . +NH,
SNH, CH~R

(X=H ou CH5R')



La transalkylation d'amines secondaires dans les conditions d'hydrogé-
nation mais en l'absence de nitrile initial est treés lente : le nitrile n'est
plus la pour assurer, par l'hydrogénation partielle, la génération de l'espece Y*.
Les étapes de condensation font alors appel a 1'imine N alkylée adsorbée (R-CH=N-
CHZ-R) * générée par déshydrogénation d'un des substrats. :

¥*
R —CH>NH—CH;—R — (R—CH=NH—CH;—R) + H,

~CHR
(R—CH=N—CH;R)" - (R—CH-)NH—% R—CH M2

MNH—CH~R

1'hydrogénolyse de la liaison CH=N de 1'intermédiaire peut expliquer la forma-
tion d'amine tertiaire.

Le fragment primaire résultant n'est pas décelable analytiquement par
ses produits de désorption. Il reste probablement adsorbé (sous forme Y¥*) avanf;’
de subir a son tour l'attaque d'une molécule d'amine secondaire. Cette manlere\\_/
de voir n'est en tout cas pas incompatible avec la distrilbution expérimentale
initiale des amines tertiaires (mécanisme yv). Elle a de plus l'avantage de ren-
dre compte d'une maniére simple de la complexité de la stoechiométrie globale.

38->2T+NH3

Il reste un point obscur : la formation d'amine secondaire mixte S 10-12
par croisement des amines symétriques S 10-10 et S 12-12. C'est une réaction rapi-
de parrrapport & la tertiarisation des mémes substrats (environ 4 fois plus rapide)
Elle ne peut pas s'expliquer par une simple hydrogénolyse de 1'intermédiaire gem—
diamine adsorbée :

CH R

d \CH —R
R—CH

NH—CHZ—R
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Un mécanisme permettant le transfert d'un atome d'azote sur l'autre d'une
des deux chaines alkyle R' - CI-12 - doit obligatoirement précéder 1‘'hydrogénclyse.

Nous proposerons,lors de la discussion finale, une explication de ce
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DISCUSSION GENERALE

eI 6N B RN RN

L'hydrogénation des nitriles s'accampagne toujours de réactions de
condensation des produits.

Depuis VON BRAUN, aucun fait expérimental n'est venu infirmer 1'hy-
pothése de 1l'addition de l'amine formée (primaire ou secondaire) sur un in-
termédiaire nitrile partiellement hydrogéné (imine Y ou imine substitude I)
pour produire l'amine de classe supérieure (secondaire ou tertiaire).

Réciprogquement, la transalkylation des amines s'explique bien par
un mécanisme qui recoupe largement celui de 1'hydrogénation des nitriles et
qui n'en diffare que par l'étape de génération des espéces insaturées Y ou
I:

R—CN + H, —> (R—CH=NH)"

R—CHNH, **5 (R—CH=NH)+ H,

La discussion du mécanisme glcbal se centre donc sur les proprié-
tés d'additivité des imines Y ou I (adsorbées cu non) vis-a-vis des amines
et sur les possibilités d'évolution de 1l'adduct intermédiaire :

_NH-CH3R

R—CH=NH + R—CH;~NH, —> |R—CH
Y p' SNH,; G

La gemdiamine G n'est jamais décelable amalytiquement dans le mé-
lange réactionnel : '

- soit qu'elle n'est pas stable en phase désorbée, ce qui est,
a de rares exceptions prés, la regle pour les gemdiamines

dont les atames d'azote ne sont pas totalement substitués 21,2
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- soit encore que son existence a 1'état plus ou moins stable et
ses possibilités d'évolution soient limitées a la phase adsor-
bée lorsqu'elle est générée en présence d'un catalyseur. Il
faut souligner que, lorsque VON BRADN a proposé initialement
la gemdiamine comme intermédiaire de secondarisation (1923),
la nécessité de liaison chimique substrat-catalyseur (concept
de chimisorption) n'était pas clairement établie (Postulat de
Taylor 1933).

Le probléme de 1l'adscrption ou de la non adsorption de 1'imine N subs-
tituée T se pose clairement car I est une espéce stable en phase fluide, pouvant
atteindre des concentrations importantes. Pour 1'imine non substituée ¥, le pro—-
bléme est un peu différent puisque cette imine ne peut pas s'accumiler dans la
phase fluide sous peire' de polymérisation rapide (cf. la formation de trimeéres
d'imine par action de NH3 sur I -Chapitre I-). L'imine Y reste adsorbée sur le
catalyseur,cu se fait piéger par les amines dés sa désorption (état désorbé qua-
si statiornaire de niveau tres faible).

Quoi qu'il en soit, une imine adsorbée conduira, par réaction sur une
amine, 3 une gemdiamine G adsorbée. a

Une imine désorbée donnera, elle, une gemdiamine désorbée dont les possi-
bilités d'évolution sont sans doute différentes.

Que sont exactement les intermédiaires gemdiamines ?
Coment se forment-ils ?

Quelles sont leurs possibilités d'évolution (avec ou sans catalyseur
d'hydrogénation) ?

Autant de questions auxquelles nous allons tenter de répondre a la lu-
miere de nos résultats expérimentaux en respectant le principe d'économie des hy-
pothéses et en recherchant 1l'unicité de mécanisme hydrogénation des nitriles/trans-
alkylation des amines.

Nous envisageons successivement :
- la formation des gemdiamines et la réaction inverse d'élimination,

- les autres réactions que peuvent subir ces especes, parmi les-
quelles :

. des réactions résultant de la permutation de l'atome
d'azote adsorbé,

. des réactions de substitution nucléophile intramolécu-
laire,
. des réactions d'hydrogénolyse de liaison C-N.



I - FORMATION - ELIMINATION -

- En phase fluide, hors la présence de tout catalyseur 4'hydrogénation,
1'intermédiaire gemdiamine apparait comme nécessaire pour expliquer 1l'échange de
la chaine alkyle d'une imine avec celle d'une amine primaire (Voir Chapitre I =
réaction de la décylamine sur la décylidéne-propylamine).

R\@-H I ' ;
H/ o0 ) ﬂaN\/R
25 | e PP S / XH i S
R—CH=N—CH;~R = [R—CH 7, =
e .

R—CH=N—R + R—CH,~NH,

Dans cet exmple, l'échange de chaines n'est possible que parce que
1l'amine entrante est primaire et qu'elle posséde de ce fait deux atomes d'hydro-
géne sur l'azote.

Dans le cas d'une amine secondaire, aucune réaction ne peut étre mise
en évidence car la gemdiamine intermédiaire ne peut évoluer qu'en restituant les
réactifs qui l'ont formée.

R _ _
RN o
” o) /N<Rl
R—CHFN—CH-R == R—CH
“NH—CH-R
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Signalons cependant que nous avons trouvé une exception dans la litté-
rarl:ure23 . Il s'agit de :

C¢H:—CH=N—CH,; . + CeHs—CH;~NH—CH, —>
CeH—CH=N—CH~C4H, +  CHyNH-CH,

réaction purement thermique au cours de lagquelle ce n'est pas un proton mais une
chaine méthyle qui a été transférée d'un atome d'azote sur l'autre. Il est vrai
que, dans ce cas, la conjugaison de 1l'imine produite et la volatilitéide 1l'amine
éliminée favorisent thermodynamiquement la réaction.

A - Le méme mécanisme se retrouve pour les imines (substituées ou non)
adsorbées sur le catalyseur.

Si on admet qu'une imine adsorbée engage & un degré quelconque le doublet
libre de son atome d'azote dans la {(les) liaison(s) de coordinence avec le cata—
lyseur.

® ® 0o
—CH=N-— —_— —CH=N — <+—» —CH—N—

* *® *@

1 'adsorption de 1'imine ne peut que renfcrcer le caractére électro-
phile du carbone fonctionnel.

On objectera cependant que d'autres types d'adsorption des imines peu-
vent intervenir comme par exemple le modele d'adsorption dissociatif défendu par
CRANSKAY et Coll.zu .

(nitrile en cours d'hydrogénation sur Pt observé par spectroscopie I.R.).
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Du point de vue strictement chimique,une telle espéce adsorbée n'est que
peu modifide par rapport a la méme molécule a l'état libre en phase fluide. Rien
ne vient renforcer le caractére électrophile du carbone fonctionnel mais, hormis
la géne stérique introduite par la présence du catalyseur, rien ne vient non plus
la contrecarrer. .

- Lors de son addition sur 1l'imine, l'amine est-elle ou non adsorkée ?
On a peine a imaginer des espéces aussi volumineuses que les imines et amines gras-
ses adsorbées sur des sites catalytiques voisins (pourquoi pas sur le méme site ?)
canvenablement orientées pour permettre la réaction d'addition.

D'autre part, l'addition réclame le caractére nucléophile de l'amine. Ce
caracteére ne peut &tre que contrarié par l'adsorption qui mobilisera 4 un titre ou
a un autre le doublet de l'azote. L'hypotheése de l'attaque d'une amine adsorbée sur
une imine adsorbée semble donc assez peu vraisemblable.

La formation d'une gemdiamine adsorbée s'explicque mieux par 1l'attaque
d'une imine adsorbée par une amine venant de la phase fluide selon un mécanisme

“N3H N¢
@D oo 7
—CH-—N — — —CH
| NH —
*Q@ I ’
*@
Cette formation est reversible :
CN H—N<
e o°‘3 @® o
—CH —_—> —CH—N—
Ny H :
o ,
e

Si on admet 1'addition selon un mécanisme de type Rideal, on doit aussi admettre
que l'amine éliminée est mise en liberté dans la phase fluide sans passer par
1'état adsorbé (principe de microréversibilité).



I1 faut remarquer que les deux azotes d'une gemdiamine adsorbée n'ont
pas les mémes propriétés : l'un d'eux (provenant de l'amine) posséde un doublet
libre "actif", l'autre adsorbé (provenant de 1l'imine) a déja utilisd ¢e doublet
pour se lier au site catalytique. Seul le premier est capable de récupérer un pro-
ton et en conséquence de redonner l'amine initiale. L'ensemble addition—élimina-
tion se solde par un bilan nul.

La réaction d'échange de chaine alkyle, rapide sur l'imine désorbée,
n'est pas possible directement sur 1l'imine adsorbée.
, L' intermédiaire gemdiamine doit donc &tre capable d'évoluer par d'autres
processus qui expliqueront la formation des autres produits. ‘

I - PERMUTATION DES ATOMES D'AZOTE -
Nous avons déja distingué dans la gemdiamine :

- L'atome d'azote plus ou moins impliqué dans 1'adsorption qui
provient de la partie imine adsorbée et qui ne dispose plus de
1l'entiére liberté de son doublet électronique.

- L'atome d'azote "libre" provenant de la partie amine, qui n'est
pas a prioriilié par coordinence au catalyseur (mécanisme de
Rideal) et qui a gardé sa réactivité vis-a-vis du proton.

La gemdiamine une fois formée, les deux atomes d'azote sont maintenant
tous deux a proximité immédiate de la surface active et se trouvent en situation
de compétition pour 1'adsorption.

®
NL' NS
s oo /7
— CH — —CH x6&
®
SNH— N NH—
*®

La permutation des atcmes d'azote cuvre la voie a de nouveaux produits
de réaction. Pour la réaction d'élimination par exemple, en notant N* 1'atame
d'azote adsorbé :
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_NH—CH,—R
R—CH=NH + R—CH,—NH, == R—CH
3%
NH,
*
(N=N*)”
_NH—CH~R
*
R—CH=N—CH,~R + NH, === R—CH
) N
NH,

=

L'échange (11 # Nf est indispensable pour explicquer la formation d'imine substi-~
tuée I.

Bien entendu, dans le cas général, les deux azotes ne sont pas égale~
ment adsorbables. On peut imaginer que les possibilités d'adsorption dépendent
de certains parametres comme :

- Ie degré de substitution, ne fusse qu'a cause de la géne stéri-
que imposée par la présence des chaines carbonées. On retrouve
une situation simjlaire & celle bien connue des alcénes dont
1'adsorbabilité est largement conditionnée par le degré de
substitution (régle de Lebedeff).

- Mais d'autres facteurs plus subtils,comme la basicité ou le
caractére ligande, peuvent intervenir a un degré plus difficile~
ment appréciable.



IIl - SUBSTITUTION NUCLEOPHILE INTRAMOLECULAIRE -

Certains faits expérimentaux,que nous discuterons un peu plus loin, im-
posent un troisieme type d'évolution possible pour la gemdiamine adsorbée.
I1 s'agit d'une réaction de substitution nucléophile intramoléculaire

faisant appel a des propriétés électrophiles du carbone en o d'un azote tertiai-
re adsorbé.

CH3R
Ve 2
_NH-CHR f( NH
R-—CHS\@SH —> R—CH ~"CHsR  __
® R o0
\I@ | \T CH=R
CHyR
% *®
@
R-—-C< * R—CH;~ NH— CH~R
N—CH~R
s

En fin de campte, c'est une chaine alkyle qui est passée d'un azote sur l'autre
et non plus un proton puisque 1l'azote adsorbé en est dépourvu.

Cette réaction suppose un caractére acido~basique marqué de la liaison
catalyseur-substrat.

On trouve, dans la littérature?®/2%, des exemples de réactions sembla-
bles en phase homogene :

R4N* + NHfC,H~OH ——> R3N + R—NH; C,H~OH

ou encore, exemple déja cité plus haut, le transfert d'un groupe méthyle dans :



Ry CHy— NH—CH;—R, —;—» Ry— CH=N — CHy—R,
2 *»

N/CH!_ Ry
R CH—NH—CH—R, ¢ CHrR,
R— CH=N~— CH>— R i
]
Rs-CH;— NH—CH;—Ry, SN : hi':‘:)CHZ—RQ
T R s
) .
RTCHzﬁ—CHz—Rn \NX 2
* N CH;—Ry,
SCHEMA 1
| CH;R
Rg-CHy—NH—CHr— Ry, N i
Ry CH= N—CH7—R '
3 * ¢ on \NH-CHZ—R,,
*
SN (N= N)”
(O NH—CH —
Ry~ CH— NH— CH—R|, SN e ,-;' hﬂt‘j CH;~Ry,
— s ¥
Rz-CH=—= I:I—CHZ—' Rq h Q{CHE-R
N CHE-R 9

SCHEMA 2
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@CH=N—CH3 . @—CHZ—NH—CH3 —
ey
3
S NA—cH,8 |

(CHﬁZyH

sans qu'aucun catalyseur, semble-t-il, ne soit nécessaire.

Dans notre cas nous n'avons jamais observé d'échange entre imine N al-
kylée et amine secondaire en l'absence de catalyseur (cf. Chapitre I), ce qui
montre que la substitution nuclécphile interne n'intervient que sur la gemdiamine
adsorbée.

Seule la réaction de substitution nucléophile intramoléculaire (SN)
succédant & une permutation des azotes permet d'expliquer la formation d'amine
secandaire mixte par rencontre bimoléculaire de deux substrats secondaires :

S 10-10 + S 12-12 <« 2 S 10-12

Ie mécanisme de cette réaction est illustré éi-contre {schéma I).

Remarquons en passant que la réaddition de S 10-12 formée sur 1'imine
T 10-12 adsorbée conduit a des gemdiamines différentes des intermédiaires pré-
cédents et n'est pas & proprement parler la simple réaction inverse (schéma II).

Tout autre mécanisme de formation de S 10-12 a partir du mélange
S 10-10 + S 12-12 implique & un certain mcment la séparation des paires des chai-
nes et leur réappariement ultérieur.

A moins de postuler, contre toute évidence, que l'échange de chaines
des amines secondaires passe par un autre mécanisme que leur tertiarisation, cette
derniere procéderait alors obligatoirement selon le mécanisme o que nous avons pu
infirmer au chapitre III.

A notre comnaissance, une telle réaction de substitution nuclécphile
interne n'a jamais été proposée comme camposante des réactions & transalkylation.
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IV - HYDROGENOLYSE DES LIAISONS C-N -
Aucune des réactions que nous avons écrites jusqu'a présent ne permet

pas la formation d'amihes tertiaires.

Des trois grards types de mécanismes de tertiarisation envisagés au
chapitre IIT, c'est le mécanisme vy qui est le plus vraisemblable, compte tenu
de 1'évolution de la distribution des chaines dans les amines tertiaires. Rappe-
lons la stoechiométrie globale de ce mécanisme :

¥ *

s*+ § — T+ P

*

P+ S — T+ NH;

ol S représente une entité secondaire (S ou I) adsorbée ou non.

On peut développer ce mécanisme en faisant apparaitre le camplexe
adsorbé intermédiaire gemdiamine : '

R—CH-NH—CH;R > R—CH=N—CH;R + 2H*

R cH,—R |
(:Pif-g{ﬁhpi 'i/(:FiE-FQ
oo : / \CH-—-R
R-CHFN—CHr-R  —>  R—CH “CHs
*
NH-CH5 R
*

C'est a ce stade de la réaction que l'amine tertiaire peut étre formée par coupu-
re hydrogénante de la liaison C fonctionnel -N*.

,CHZR _CH—R
//"!\ o x R—CH;N
R—CH CH>R — NCH~—R

N
H NH—CHrR NH — CH— R
*
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Le fragment primaire reste adsorbé sous la forme que nous symbolisons
parNH-d-Iz-R, mais qui peut étre une forme plus proche d'une imine Y* adsor-
* .

bée ou évoluer vers cette imine :

A
|
0
T
I
2
T
L4
I
A
|
0
I
I
ra
T
* T

et qui réagira ultérieurement avec une autre molécule d'amine secondaire :

R—CH, CH—-R

NH -~ CHzR
Y /N\CH'{R
R —CH=NH e R —CH
* \NH:'Z.
*

Cette dernidre espece, entre autres possibilités, peut a son tour &tre hydrogéno—
lysée en NH, et amine tertiaire. 4
I1 s'agit 13 du cours normal des réactions d'hydrogénolyse durant la

transalkylation. La liaison C-N coupée est celle du carbone gemdiamine.

On note cependant des exceptions sur platine : la formation de n Décane
montre que la coupure hydrogénante peut é&tre moins sélective. Par exemple :

_NH—CH—R
R —CH

X
S <. NH}CH-R

Loy R—CH, Decane

Le pouvoir tertiarisant d'un catalyseur est directement 1ié 3 sa capa-
cité de couper les liaisons C-N* des gemdiamines.

Ni<Cu,Cr,O> <Rh <<Pt , Pd
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Puisqu'elles procédent & partir du méme intermédiaire adsorbé gemdiamine,
il est tout a fait normal que tertiarisation (hydrogénolyse) et échange de chaines
entre amines secondaires (SN intrampléculaire) apparaissent cinétiquement . conme
des réactions paralléles. L"hydrogémlysé est lente vis-a-vis de la SN intramo~
léculaire (quatre fois plus lente), sans doute parce que nous opérons sous de
faibles pressions d'hydrogéne. ‘

Il n'est pas certain, cependant, qu'une augmentation de la pression
d'hydrogéne favoriserait la formation d'amine tertiaire.

Deux cas sont a distinguer :

-~ On hydrogéne un nitrile et assurément la pression de H, favo-
rise 1l'hydrogénation rapide des intermédiaires insaturés et
minimise les réactions de cordensation

- On transalkyle une amine : la pression d'hydrogéne risque 4'in-
hiber 1'étape initiale de déshydrogénation de cette amine, mais
elle améliore aussi les conditions d'hydrogénolyse.

Les réactions de transalkylation pure :

2P =+ S+ NH3
3 > 2T+ NH3
sont stoechiométriquement indépendantes de 1'hydrogéne. Elles nécessitent cepen-
dant, du point de vue mécanistique, des étapes de déshydrogénation et d'hydrogé-
nation-hydrogénolyse. Il est bien hasardeux de préjuger de 1'influence de la
pression d'hydrogéne sur leur cinétique sans en avoir fait l'étude expérimentale.
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les réactions de condensation et de transalkylation des amines qui
acoompagnent 1'hydrogénation des nitriles aliphatiques sur catalyseurs métalli-
ques peuvent s'expliquer par un mécanisme passant par des intermédiaires gemdia-
mines adsorbés.
Une gemdiamine adsorbée peut évoluer de différentes maniéres :
-~ par élimination d'une amine,
- par permutation de l'atome d'azote adsorbé,
- par une substitution nucléophile intramoléculaire qui permet
le passage d'une chaine alkyle d'un atome d'azote sur 1l'autre,
- enfin, par des processus de coupure hydrogénante des liaisons C-N.

L'ensemble de nos cdbservations expérimentales ne peut s'expliquer que
par l'intervention simultanée de ces quatre réactions, chacune avec son poids
propre, variable avec les conditions opératoires et la nature du catalyseur. lLa
complexité du mécanisme global résulte de 1l'imbrication étroite de ces quatre
types de processus.

L'impartance des gemdiamines intermédiaires n'avait pas échappée a
VON BRAUN, qui a proposé le premier mécanisme cohérent d'hydrogénation conden—
sation des nitriles. Cet auteur proposait déja les voies d'évolution par €limi-
nation et par coupure hydrogénante.

Plus récemment, LASPEYRES mettait en évidence une réaction d'échange
de chaine s'expliquant elle-méme par la succession de processus de condensatis
et d'élimination.

Notre contribution personnelle a la compréhension du mécanisme ne dé-
ment aucun des résultats antérieurs. Bien au contraire, elle les précise et les
carpléte, en montrant la nécessité de l'échange des atcmes d'azocte adsorbés et
en intrcduisant le processus nouveau de substitution nucléoohile imtramoléculaire.
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CHAPITRE 1
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ANALYSES CHROMATOGRAPHIQUES

LA A XL A A LA AR LRSI ELE LRI R LYYy Yy

I - GARNISSAGE ET COLONNE -~

Le garnissage se compose de Chromosorb W (MAW) imprégné de Carbowax
20 M (7,5% en poids) et de Potasse (7,5% en poids). La potasse assure la basici-
té du support chromosorb en vue du dosage des amines.

Le support chromosorb est imprégné par une solution méthanolique de
KH et de carbowax 20 M. L'addition de 60 cm3 de solution sur 30g de support se
fait lentement, tout en agitant doucement. Le mélange homogénéisé devient péteux.
On termine l'évaporation compléte du solvant dans une étuve & 70°C. Le mélange
sec est tamisé. La partie retenue pour la confection de la colonne correspond
a des ouvertures de mailles de 0,100 & 0,080 mm (module 20 et 21 norme AFNOR) .

La colome déja formée est remplie par aspiration & l'aide d'une pompe
a palette. L'intensité du vide est augmentée au fur et a mesure du remplissage.
La méthode permet d'éviter une trop grande dispersion de la taille des grains du
support (brisures des grains a 1'évaporateur rotatif ou lors du remplissage de
la colonne par tassement sous vibrations).

Le conditionnement se fait en deux temps ; une heure & 100°C puis une

nuit & 220°C (température maximum d'utilisation de la phase stationnaire) avec
un débit de gaz porteur (N2) correspordant 3 nos conditions d'analyses.
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II - CONDITIONS OPERATOIRES -

- Colonne : Longueur 2,50 m
Diameétre intérieur 1/8 pouce
3,69 de support imprégné
- Programmation du four : (palier a 120°C pendant 3 mn , montée 20°C/mm,

durée 5 mn, arrét 220°C).

- Température de l'injecteur : 230°C

- Température du détecteur : 230°C

[N

- Pression d'entrée du gaz porteur : 1,3 Bar réglé & 120°C (montée a

1,65 Bar durant la programmation)

- Volume injecté : 0,1 ul

IIl - TEMPS DE RETENTION (EN SECONDES) -

Décane : 52 Trans décaline : 58
P 10 ¢ 118 . P12 : 17

N 10 : 185 N 12 : 253

I 10-10 : 538 I 10/12 : 741 I 12-12 : 1083

S 10-10 : 565 S 10-12 : 782 S 12-12 : 1122

T 30 : 1354 T 32 : 1907 T 34 : 2802 T-36 : 4220

IV - COEFFICIENTS D'ETALONNAGE -

La réponse du détecteur a ionisation de flamme est proportionnelle &
la masse de carboné élué. L'aire du pic est assimilée au produit hauteur par temps
de rétention. Le coefficient d'étalonnage & introduire doit donc tenir campte 2
la fois de la réponse spécifique de l'hétéroatame N et de 1'approximation faite

sur l'aire géométrique du pic.

Par convention, on attribue le coefficient de réponse CO = 1 a la décy~
lamine, référence cammune repérée ci-aprés par les variables indicées O.

Ile coefficient d'étalonnage Cx correspondant a un composé X (indice x)
est déterminé par analyse d'une série de 5 mélanges binaires ( X + décylamine)
confectionnés par pesée des corps purs. Il est tiré de 1'équation :
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2
=

masse connue par pesée

M; = masse molaire

n, = nombre de chaine alkyle par molécule (entier 1, 2 ou 3)..
h; = hauteur du pic ’

t; = temps de rétention

et dont le premier membre représente le rapport pondéral en chaines :

nombre de chafines décyle dans P 10
nombre de chaines alkyle 10 ou 12 dans X

et le second, le rapport des aires de pics (rapport chromatographique) corrigé
du rapport d'étalonmnage CO/CX. Ie rapport qo/cx est tiré par regression linéaire
de la droite.

rapport pondéral en chaines = f(rapport chromaTographjque)

Trois exemples pratiques sont montrés a la figure 29. Dans le cas ou
on ne dispose pas du corps X a l'état pur, la détermination de CX peut se faire
par interpolation (cas des amines mixtes), par exemple pour X = S 10-12 :

_CS24+C5S20

C>< ) 2

Aucune imine I n'étant disponible a 1'état rigoureusement pur, les imi-~
nes ont fait 1l'objet d'aucun étalonnage, ce qui revient a leur attribuer un coef-
ficient Qx = 1. I1 faut remarguer que ceci n'entraine aucune perturbation majeure
dans les résultats d'analyse.

Le tableau ci-apreés résume les valeurs des coefficients trouvés.

P10 : 1 £ N 10 : 0,65 :S 10-10 : 0,60:

T30 :0,76 °
B110-10 @ 1 j
T 32 : 0,83 :
:S 10-12:: 0,59:
11012 01 _
T 34 : 0,89 :
P12 : 0,90 SN 12 : 0,77 :S 12-12 : 0,48: :
: : T 36 :0,9 :

f112-12 21
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CHAPITRE II

338 3F 36 36 3 46 3 3 36 96 96 36 36 36 IF 36 3 3

PRODUITS ET PREPARATIONS

36 38 36 36 3 36 3 36 3 3F 36 38 96 3 3 W 96 46 30 36 3F 38 38 3 30 36 30 36 1F 3 IF I8 36 9636 38 36 8 36 26 36 36 3R 3P 36 36

I - HYDROCARBURES -
La plupart des produits utilisés sont commerciaux..

~ SOLVANT : Ie solvant utilisé est la Trans décaline MERK rectifide
(Eb 760 = 188°C) et séchée sur tamis moléculaire 4 A.

AMINES PRIMAIRES : La Décylamine est fournie par MERK,la Dodécyla-
mine par PROCHINOR.

- NITRILES : Le Décane nitrile est fourni par FLUKA, le Dodécane ni-
trile par ALDRICHT. Les nitriles sont rectifiés et séchés sur tamis

o

moléculaire 4 A,

- AMINES SEQONDAIRES : La Didécylamine et la Didodécylamine sont four-
nies par PROCHINCR.

- AMINES TERTIAIRES : La Tri(n)décvlamine est fournie par SOCHIEO.
La Tri(n)Dodécylamine est fournie par EASTMAN: KODAK.

Il - SYNTHESE DES IMINES -
La méthode de synthése des imines est inspirée de celle de TICLLAIS?7:

_NH—CH—R
R—CHO + R—CHNH, = R—CH — R—CH=N =CH;R" *
NOH . .

H,0
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On ajoute doucement l'aldéhyde sur 1'amine primaire 3 température ambiante. Dans
notre exemple, la réaction est trés peu exothermique. Un solide blanc se forme
au fur et & mesure de l'addition (sans doute 1'aminoalcool intermédiaire). Il
tend & s'accumuler si bien, qu'a la fin de 1'addition un léger chauffage est
nécessaire pour le décomposer.

Au fur et & mesure de 1l'avancement de la réaction, l'eau décante (dans
le cas de l'addition de la Décylamine sur le Décanal, le phénoméne est trés lent).
Le mélinge réactiomnel est séché sur KCH puis sur de la baryte anhydre pendant
une nuit pour déplacer complétement 1'équilibre de formation de 1'imine. Celle-
ci est distillée sous vide et conservée au congélateur.

A - PROPYL DECYLIDENE IMINE -

La réaction se fait sur des quantités égales au quart de mole (rapport
stoechiométrique). 39,19 de Décanal sont ajoutés doucement 3 14,8g de Propylamine.
A la fin de l'addition, une partie de l'eau est éliminée dans une ampoule &
décanter. ILe mélange est séché (KOH puis baryte), puis distillé.

- = Q -
Rdt. = 65% Eb14 = 115°C d19°C = 0,792

- Spectre infra-rouge :
1

aigue et intense

Veay = 1670 cm
-1 _.
v = 718 cm = aigue
(CHZ)n
n4

B - DECYL DECYLIDENE IMINE -

La réaction se fait sur des quantités égales au dixiéme de mole, soit
15,6g de Décanal ajoutés & 15,79 de Décylamine. A la fin de 1l'addition et aprés
redissolution compléte de 1'amino alcool, le mélange réactionnel est séché puis
distillé.

- = - ° =
Rdt. = 59% Eb0,7 = 163-165°C d20° 0,787

- Spectre infra-rouge :

-1 . .
Vo=n © 1670 am | aique et intense

V(@) =718 an ! aigue

n4



-72-

Remarque : Le résidu de distillation révéle & la chromatographie un grand nom-
bre d'especes lourdes (masses moléculaires estimées en C 30) coincidant avec les
espdces lourdes formées sur chromite de cuivre (voir page24 ).

III - NICKEL DE RANEY W4 -

Dans un bécher de 11, 63,3g de soude sont dissous dans 250 cm3 d'eau,

aprés refroidissement de cette solution, 50g d'alliage de Raney (Ni-Al) PROLABO
sont ajoutés par petites portions.

le milieu réactionnel doit étre agité et sa température ma.mtenue en—
dessous de 25°C. On laisse reposer une muit en chauffant légérement, on ajoute
deux fois de l'eau jusqu'au volume d'origine pour disperser le catalyseur. Ie
liquide surnageant est éliminé par siphonage.

Ie lavage du Nickel de Raney jusqu'a neutralité des eaux de lavage
est trés long (30 fois). Le transfert dans un solvant crganique se fait par 1'in-
termédiaire de l'alcool a 95°C, puis de l'alcool absolu. Le dernier intermédiaire
est le cyclchexane qui permet l'élimination de l'alcool sans conscmmer une trop
grarde quantité de Trans Décaline.

Le caractére pyrophorique du catalyseur oblige & le stocker en suspen-—
sion gsous cyclohexane. Ce catalyseur est utilisé plusieurs mois apres sa prépa-
ration lorsque ses propriétés sont stabilisées.
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