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I;es réacticns 6e cisndwsation et de traxsallqhtim des ambes qui 

;- l'h&&o+Mtian des ni- al- sur catalyse- d u -  

qms pmmt s ' e x p i k p x  par un dcanism *passant par &S intemailail-es , . .  &- 
mines af&Qrss. 

une- . . *f=ée put  évol- de différente3 rrianières : 

-7ar é f  d'une amFTs, 

-par pmmtatbn de L ' a m  d'amte -hé, 
- par une skstitution nilcléophile intramiéalt;iiz7i qui p-t 

ie passage d'me &ahe aïkyïe d'un atom d'azo-b sur I1outze, 

-enfin, par des prccessuç dg capre )r(- czqbmte 2es Jiai_wnn C-N. 

L ' a s e n b b  de *ms cbserva- expériImtaLes ,-errtr s1asp- que 

par l'in- shuïtanée üe ces pztre réactions,  an p- 
pmpre, variahle avec les d t i o n s  o~&atoires et la nature Gu catalyseur. La 

q I e x i t é  du niécanisns global résultz 6e l'ynhrricatian &mite 2e ces quatre 
~ 6 e ~ s u s .  

LI- &s P . .  L I S  n'avait pas é&a&e a 
VON 3RAü2-7, pi a -pmpçé le prcsnier m b n i s r e  &érerrt d'hy&q&ztian crnden- 

s* 6es nitriles, Cet auteur -sait té jà les voies d'évolution par éLimi- 

nccticn et par hydm#mntz. 

l1u --, LSPEXES irettait en Ckiùert~ une rhction df&.onc;e 
& chaire s'expliquant e 1 7 e  -car la succession & p e s s c s  de c=nknsaticn 
e t  d'élimination. 

~~ ~3ntZ~&~d~n =rnir~I.IE 2 h -.ensior, du ~&&~v _ r !  Ce- 

=* s.licyl ces rbsiJI*=s mt=riolrs. 3ieq au CO- ,, elle les ,&ch et  les 

ccanplète, en rron-ant la &cessité de If échange des atmes d'azote a5~06s  et 

en intrduisant le p r c c e s w  nouveau 2e shst i tz t ion nucléophile i n - t r m m l é ~ e e  



I N T R O D U C T I O N  
*anaa*aaa*+na*n*a*naaa3 

Le produit ' ' m m "  de l'hyürcgénation catalytique d'un nitrile est 

l'amine primaire : 

La réalité expérimentale est en fait bien plus complexe. L'hydrogénation s'acconr- 

pqne  de réactions de condensation et d'éiimination d'mniac qui conduisent aux 

amines secondaire et tertiaire : 

2 R - C Z N  + 4 HZ-(R - CH212 - NH + NH3 

3 R - C  Z N  + 6 HZ-(R - CH213 - N + NH3 

Diverses explications du mécanisme des condensations cnt été proposées : 

- La première en date (1920) est celie de M:C~~ONAC~ . La 
première étape de la condensation est une trimérisation de l'in- 

tenriédiaire imine : 



- Queiques années plus tard (1 923), VUS BRAUN propose un autre 

dcanisme -1 se réfèrent pratiqwmnt tous les trmux ps- 

térieurs e t  qui n'a jamais été sérieusenent pr is  en défaut. 

Selon VON BRAUN, la formation d'amine secodaire résulte de la 

aandensation de 1 'amine primaire sur 1 ' intermédiaire Mne : 

/ NH-CH 2-R 
R-CH2-NH2 + R-CH=NH R-CH 

VON BRALIN laisse l e  choix entre deux évolutions possibles du 

muvel intermédiaire gendiaxnine. 

eliminat ion H2 / N K C H r R  . R-CH= N -CHTR ( R-CHaNH - NH3 2 - 
R-CH 

'NH* hydro~ènolvse ,(R-CH )Z N H + N H 
+ H2 

- ïe mécanisme de BRAUN e s t  an tes té  par b!I=c3qui objecte 

que l'hydrogénation d'un mélange Benzonitrile-Fniline ne dome 

pas de BenzylPhénylamine 

C e c i  e s t  peut-être dû au caractère particulier de l'aniline, 

amine aromatique peu basique e t  ne peut pas suffire p u r  infirmer le rn4canim-e 

de VON BRALET. 



- Une objection plus sérieuse e s t  f d é e  longtenps après (1955) par 
JüDAY e t  ADKINS~. Us benzonitriles substitués hydrogénés en présence de pentyla- 

mine ne dament pas de Benzyl -lamines, 

alors que l'opération inverse d'hydrogénation du Valéronitrile en pré- de 

Benzyiarnine es t  utilisée p u r  l a  synthèse de l a  Bens.1 Pentylamine. 

Les auteurs en cmclucsnt, qu'en série benzylique au mins, le mécanisnie de VOEJ 

BRAUN n'est pas entikement satisfaisant. 

Celui de MïGMXAC, wn plus d' ailleurs, puisqye 1' hydrobenzamide (internédi& 

invoqué par donne effectivenrent de il est 

hydrcqhé en présence de P e n t y l h .  ils pmpsent en conséquence un mvel in- 

terddiaire en série benzylique, le dimère d'imine : 

C 6 H 5  CH- N =CH - C6H5 
I 
NH2 

(isomère de position de Ifamidine $-CH=N-CH $1 
I 2- 

mais ils confixmnt leur accord avec l e  rriecanism de VON BRAUN, en œ qui concer- 

re les nitri les aliphatiquss. 



- La m n t r m s e  & propos de la série benzyiique n'est  alhsntée 

p u r  l ' instant que par des données  tales obten=s sur 

N i c k e l  de Raney (travaux de VON BRAUN, MINMAC , JUDX e t  

AD-) , 

En 1 970, RYLaNDER e t  HAçEROucl~~reprennent le probl* en l'éten- 

dant A me gamm de nétaux : Pt, Pd, R h .  Ils mettent en évidence d'  importants 

effets de la nature dumétal, du supFort e t  du solvant. Ces effets  pewent aller 

jusqu'a inverser rarplètemnt les argments développés par JWA'Y e t  AD-. M a l -  

gré l a  qualité e t  1 'abnda .œ des Mamit ions  ex$rimentales, l e  travail de 

RYLANDER et HASBRûUCK contribue plutôt d b t r e r  l a  axplexité du pmblèm 
qu'à fournir des idées directrices pair éclairer l e  dcanisre d'hydmgénation 

du benzonitrile, 

Notons c e p d a n t  que RYLANDER et HASRRûKX a p p r o w t  à leur 

tour l e  niécanisrie de VON BRAUN en série aliphatique. 

Les xnbreux paramètres influençant l a  sélectivité de l'hydro- 

génation catalytique des ni t r i les  en amine primaire, secondaire ou tertiaire : 

- nature du catalyseur 

- pression d'hydrogène 

- pression d ' m n i a c  
- nature du solvant, présence d'additifs, de réactifs des 

inikxddiaires ou des produits. . . 
ont f a i t  l 'objet  d'études plus ou mins systématiques qui ont allrrenté une abn- 

dante l i t térature e t  abouti au dé@t de nçanhreux brevets. 

Fous ne reprenons pas ici l ' é n d r a t i o n  des articles déjà cités 

par M. LASPEYFES~ préférant remroyer l e  lecteur à l'analyse bibliographique 

assez miplgte qu ' i l  en dorme. Mus citerons au cours de notre -se, quard le 

besoin s'en fera sentir,  les travaux les  plus sigmficatifs. 

La plupart des études que nous venons de ci ter  sont anciennes. 

Les moyens analytiques de l'épcque ne m t t a i e n t  pas en général de détecter, 

e t  encore mins de doser, les intezddiaires réactionnels. La m i s e  en évidence 

de l'incine N aUcylée, interddiaire p s t u l é  pax VON BRAüN es t  relativement récen- 

te (1 967) . ûn peut sans doute l 'attribuer soit  à RUSSO e t  COU .7 t soi t  à TAsHlR3 
8 

e t  Coll. , q u i  vers la mêrre épque, fournissent des courkes d'évolution de cet  

intermédiaire au murs de l'hydngénaticn de ni t r i les  ou de àéshydmgénation d'a- 

mines. 



Un travail préliminaire, nWé en collaboratian entri3 notre labratoi- 

r e  et une é q u i p  exteieureg, a mntré tout l e  regain d ' intrêt  que les  myens 

analytiques mcdernes puvent .3 un ré- des connaissances dans œ 

dmirae. 

L'analyse précise de nélanges réactiornels conplexes, conprenant la  

résolution et le dosage des intenoediaires tels que les  imines, le suivi cinéti- 

qu? des substrats, in- # . .  s e t  produits apprte des informtions bien plus 

substantielles qu'une simple anaïyse (souvent partielle) d'un mélange résultant 

d ' m  réaction interrizpue avant son term. 

M. USPEYREs6 reprend, dans notre labratoire, l'étude de l'hydrogé- 

nation de n i t r i les  gras sur nickel de Raney. Il opère sur des ni t r i ies  purs, sur 
des d l a n ~ s  de n i t r i les  ou su r  des mélanges nitrile-& primaire (de mêre sque 
l e t t e  ou de squelette différent). Il suit cinétiqmwnt l'évoluticndes réactions 

en travaillant dans des ccnditiais part icul ibmmt douces qui ménagent aux Ur 

temédiaixils le maximum de chances de manifester leur présence. EL résout &y- 

tiquemnt des mélanges cmpr tan t  jusqu'à (deux nitriles différents (décans e t  

dcdécane nitrile) , les  amines primaires conespoidantes , les t rois  amines seanr 

daires symétriques ou mixtes e t  trois des -es N a m l é e s  (les ismères alky1- 

allcylidèxx= rie sont pas résolus). 

La "v" andlytique que constitue l a  diEérenœ de deux'*carbnes 

mtre les chaînes décyle e t  dcüécyle punet de déterminer l 'origine (nitrile ou 

amine primaire) des matériaw constitutifs des espèces condensées miines ou Fnures 

secordaires . 
M. USPEYRES mntre, sans ambiguïté, que c o n f o ~ n t  au mécanisrre de 

VCN EWUN, les  premières mlécules c o ~ e s  proviennent de réactions entre une 

ecce ni t r i le  partiellemnt hyürogénée e t  l'amine p r a i r e  préexistante (ou 

forniée) dans le milieu. 

Fait t rès  important, il mt en évidence l'existence d'une réaction 

pureirent Jmrmgbe d'échange de la chaîne -le d'une hine  substituée avec e l l e  

d'une arriine primaire. 

La rapidité de cet échanqe l'amène II.lêrre à douter partiellemnt de la 

vafidité de certains 6e ses résultats qui ~a~ être faussés par l'évolution 

des p r é l h n t s  avant ou p n b n t  l'analyse. 



La réaction rapide d'échange de chaîrx=s aikylescontribue largement 

à la "banalisation" des chahes entre les différentes espèces chimiques. Assez 

rapidesnent, les chaîne alkyles "perdent le sowenir" de leur origine c h i m i q ~  

(ni t r i le  ou amine) . M. LSPEYRE.5 mntre que l a  cmtribution des chahes carbonées 

dans les espèces secondaires (ïmin=s N aikylées, amines seccozdaires) tend finaïe- 

ment vers la répartition s t a t i s t ~  prévue par l a  règle des coefficients du bina- 

IIE appikpée à l a  camposition décyle-dodécyle initiale. 

Feprésentée dans un diagr- trianguiaire (scmretç : di-acyle, dé- 

cyle-dcdécyle, di-dcüécyle) , la réparkition finale se situe sur une parabole qu' i l  

appelle 

Globalement, l e  travail de M. ISPEYRES confirme et précise l e  ndca- 

nî&e de VON BRAUN. 

Wtre étide se situe dans le prolongement direct de ceLie mm& par 

M. LAsF'EmES. 

~ o u s  repremns les &mes substrats (série décylique e t  Wcyl ique)  

e t  l e  mênr, protocole eqérimental. Nous S C ~ T Y ~ S  amenés toutefois à p r f e c t i o m x  

l a  technique amlytique p u r  obtenir la résolution satisfaisante de mélanges 

réactionnels qui m p o r k n t ,  en plus des cc~nposés déjà vus par M. LASPEYRES, les  

quatre amines tertiaires. 

L'axe de recherche que nous nous fixons es t  orienté vers l'étude des 

réactions de tertiarisation durant l'hydrogénation des ni t r i les  au durant l a  

transaikylation d'amines. 

Wtre  ezq.sé s'articulera en trois parties principales : 

- un approfondisçement de l a  réaction d'échange de c h a h s  ïmine- 

Amine  ; mus étabiUcons définitiverrent l e  caractère purerrent 

brroçène de cette réaction e t  exanhemns ses interférences 

possibles avec les réactions catalytiques. 

- une revue des catalyseurs d'hydrogénation les plus courants & 

point de vue de leur sélectivité p u r  l a  production d'amine ter- 



tiaire. Naus sélecti-11s le palladium paur son caractère 

très "tertiarisant". 

- Une étude de la tertiarisation 2e mélanges d'amines secondaires 

ou de dianges nitrile et arnine secondaire, assortie de l'exa- 
rrien de la distribution des chaînes carbanées dans les produits 

tertiaizes. 

- mus mntremns, dans la discussion finale, que l'intermédiaire 
. . gem%mme postulé par VON BRAUN suffit pur expliquer la tota- 

lité des observations expérimentales A condition qu'on lui re- 
connaisse quatre possibilités d'évolution : 

- l'élimination d'amine ou d'amroniac 
- le transfert d'adsorption d'un atcone d'azote sur l'autre 
- le transfert par substitution nuclébphile intrml6culaire 
d'une chaîne alkyle 

- la coupure hyürogénante des liaisons C-N. 



P R E M I E R E  P A R T I E  





P R E S E N T A T I O N  D E S  R E S U L T A T S  

1 - APPAREILLAGE - 
Les réactions d'hydrogthtion e t  de transailqlation, rrenées a 130 OC 

e t  xrus pression atmosphérique, ont été e f f d s  dans un appareillage classi- 

q u e d 1 ~ ~ e n ~ ~ ~ c ? e " , a i q u e i n w a v c w ~ r t é q u e ~ ~ i r p -  , 

difications -s de rns mnilitions opSratoires (Voir Figure 1). 

Le réacteur se cmpse d'une &le envelop~e c o n c e n ~ ~  la- - 

guelle circule un liquide -&té. issu de la-chambre in-, un tute de 

pél-, abturé gar  une pastiUe ëe néoprène, m t  la pise d l é m m .  

La réaction s'accapagne d'un degaqemnt d'ammniac dont l l a c a m h -  

tim dans la phase gazeuse a effet de ralentir l'hyürcqénation e t  d'en 
changer la  sélectivité. Pour éviter cet effet & l ' amnoniac , un- barbteur à acide 

suifurique est  -té en parailiile avec le réackmr. LASPEY& l a pu mntrer 
1 'efficacité de ce dispsitif. 

Le v o l m  d'hydrogène m n s d  est lu  par affleuranent des niveaux 
dam la burette et la contre burette. Le li@& & gar& est  me soluticm satu- 

rée de W,. 
L 



TABLEAU 1 

1 
SUBSTRAT 

CONC. ~ ~ M O L E / L  

t 
~exaàiene-f 3 ; 0,s 

I)eoanenitrile ; 2,5 

Deoanenitrils ; Z,S 

Decyldecylidene-; O, 5 
imilre 

Decasenitrile ; 1,3 

Decy idecglidene- 0.5 
imine 

Decanenitrile ; 1,3 

t 

M E T U  
poid. en 
m% 

Pt/C 
a 

Ni raney 

2 2  

P t i ~  
11 .B 

Pt1 C 

12.9 

~ d l c  
127 

PdlC 

128 

=lc 
1 as 

SoLVm 

EtOB 

c l ~ * ~ O  

~ & s  

qO=%3 

-8 

%=ls 

c l o I s ~  

TEMP. 
e* OC 

20 

140 

130 

130 

130 

130 

130 

en 
atmoe. 

1 

0 ,7% 

0.8 

Q ,& 

0,s 

0,s 

0 ,s 

CONS- 
c m 3 ~ ~  

1.4 

3.7 

2,s 

3,s 

0.7 

9 

2,4 

b 



II - CATALYSEURS - 
*us utilisais pour notre étlde des catalyseurs cxnm=rciam : P h -  

tine surcharbnh 10% ~ ~ ) ,  ~ u m s u r c h a r t c o l ~  5% (JOHN=-SI. 
~ a U c i i u m  sur c h a r h  h 10% (JüHNSON ~ ~ E E E Y S ) ,  Chrcanite de cuivre T 970 (G1nIZER) 

et dé?s catalyseurs prépards au m a i m i r e  : Nickel de Raney w412 e t  Platine sur 
silice à 74% selan WQï m l 3 .  

LeNidreldeRareyévolue Wsvi tedans  l e s p n m i b s  smaines'quF 

suivent sa préparation, tant du pint de vue activité que sélectiviu. Nais n'u- 
. . w ce catalyseur qus trois mis au mins après sa p r é m i o n ,  -s au 

tout duquel ses prcpriétés sont ~ i b ~  stabilisées. 

Les catalyseurs sont conservés so i t  a l'étuve, soit üans un UnsiCa- 
tein a cm*. 

La msse de l ' ~ ~ o n  de cataïyseur ut.Lusé p u r  chacun üe nos 

essais est suffisament faible p u r  mus garantiz que la vitesse g1- de la 

réaction n'est pas 1imitée par la vitesse de dissolutln de 1 ' h y d r a ~ h  dans la 

phase liquide ou tout i i l l tre prccessus de tmxprt de l'hydrcgène. 

Mus nla>cnis pas fait  d'étude mt$natiqce Ze la vitesse en forsticn 

de la masse de catalyseur, mais mus amms rBuni dans le tableau ( 1 ) queîcps 
-1s significatifs de vitesses obtemies dans des conàitians d'agitation top 

parabies p u r  divers rrétaw. substrats hydmq&&les e t  solvamS. ~ ' 6 -  des 

vitesses est 1ar-t m. Dans k n s  les cas pratiques, mus nais sitirons hien 
en deçà des vaïeurs extrems. A 

III - PROTOCOLE EXPERIMENTAL - 
L1qarezllage est  purçé par quatre mises sous vide suivies d'un rem 

plissage 21 l ' h y - h  (quaiité U AIR LICüïDE) enployé saw purification. 

Le catalyseur psé au d i x i b  de mg est mis en suspnsion &ILS un 1 cm 3 

2e Wans Decaline (l'isom&e cis de l a  Cécaline interfère chmtcçr-t 

avec l a  Dkyl-, ce qui oblige 3 utiliser 1 ' isanère trms soigne-t purifié) . 
La suspension est intrduirto ilans le réacte= à l 'a ide  d'une ser- 

hypdemicp,  le catalyseur est préréduit sous agitation àurant 1 5 minutes. 

3 L ' acide sulfurique N (3  cn ) e s t  M u i t  dans 1 ' a b s a r b .  



1 Trans Decaline 2 Decylamine 3 Decane nitrile 
DecglDodecylidene imine 

4 DecylDecylidene imine 6 8 DodecylDodecylidene Mine DodecylDecylidene imine 
5 Didecyl amine 9 Ilidodecyl amine 

7 Decyl Dodecyl amine 

IO Tri n Decyl amine 

11 ~idec~ ldodecy l  amine m-. 
12 Didodecyl Decyl amine 

13 Tridodec~l amine 

FIGURE 2 



h dernier iieu. la solutim (2 m.') du substrat a hydrogeier d ~ n s  

la 'Ikans Décaline e s t  injectée, le volume d'hyckc@ne est ini t ia l isé  à zéro. 

Le début de l a  réaction est défini par la m i s e  en marche de l'agita- 

teur. Son avancemmt est suivi par lecture du volunrt d'hydrogène absorbé. La 

fréquence des prélèwmnts e s t  réglée d'aprhs la vitesse abservée. C h a p  pré- 

lèvenent (1 5 p l )  , effectué à 1'- d'une microseringce, ablige à arrêter 1 'a- 

gitation pendant un ms tr&s court qui e s t  déehiit du teqs global de >a réac- 

tion. 

I V  - ANALYSES CHROMATOGRAPHIQUES - 
a s  prélhemsnts sont analysés en chramatographie de phase gazeuse 

par un appareil iNTERS4A.T IGC 15 à détection par ionisation de f l a m ~ .  

La résolution chramtographique ccmplète des rnélancjes réactionnels 

ccmportant de nanbreux corps de nature chimique e t  de poids moléculaire t rès  

différent (du Dé- à l a  Tridcdécylamine) s ' es t  avérée délicate. 

Dans les conditions de régulation isotherme utilisées au début de 

mt re  travail, l e  ms de rétention de la niidodécylamine atteignait 6 heures 

e t  fournissait un pic inexploitable. Nous avons danc été amnés à rriettre au 

point 1 ' analyse en programnation linéaire de tenpérature. 

La figure ( 2  montre l e  chramatogrm~ d'un prélèvenent au cours de 

l'hydrogénation du Codécarie nitrile en présence de l a  Didécylamine. La résolu- 

tion d'un mélange réactionnel ccmplet, amines tert iaires caprises, es t  r m é e  

à une heure, 

La plupart des pics ont pu être  identifiés grâce à des échantillons 

authentiques ; l a  réponse du détecteur e s t  sensible au &e de carbones et à 

l a  nature chimique du carposé élué. C e c i  nécessite 1 ' intrcduction de ccefficients 

d 'é ta lonna~,  d'autant plus différents de 1 que l e  canposé élué e t  l e  mnposé 

choisi cccnne référence (Eécylamire) sant chimiquement différents (nitr i le,  amine 

primaire, secondaire e t  tert iaire ou imine) . 
Ce &eux étalons pondéraux binaires nous ont permis de dé- 

l a  série de ccefficients d'étaionnage (voir Partie Eq&im=ntale) . La précision 

de ce jeu de ccefficients ainsi déterininés e s t  attestée par la constation sui- 

vante : 1 'évolution d'un &lange in i t i a l  d'espèces c a p x t a n t  des diâws c%cyle 



(C 10) e t  Ciodécyle (C 12) peut être suivie jusqu'en son t e r r e  ultime (amines 

tertiaires) avec mirs de 3% d'erreur sur les  bilans séparés des radicaux C 1 0 

e t  C 12, malgré leur ventilation en de ncinhreuses espèces. 

V - PRÉSENTATION - EXPLOITATION DES RÉSULTATS - 
A - NOMENCLATURE - 
La mnmclature qstémtique devient assez vite  lourde mmiguler lors- 

que l 'on a affaire & l a  DidcüécyldécylEnrine ou & la Décyid6cyiidhe inrine qui se 

transfozm en Dodécyldécylidène imine avant de s 'hydrogéner en Dcdécyldécylanine.. . , 
il y a l à  de c p o i  dissuader le lecteur le plus attentif.  

Oonvenons d'me notation abrégée t rès  simple e t  tout aussi explicite 

que l a  B t i o n  s y s ~ t ~ ~  On désignera chaque espèce par l ' in i t ia le  de sa 

fonction chimique, 

P = Amine Primaire 

S = Amine Secondaire 

T = Amine Tertiaire 

I = lmine N alkylée R-CH-N-CH2-R1 

Y = lmine non substituée CR-CH=NH) 

S i  il es t  nécessaire de préciser l a  nature des chaînes carbonées 

d'un conposé, on fera suivre son s-le d'un ou plusieurs nombres représentant 

l e  nombre de carbones de chacun= de ses chaînes. 

Par exerrple : 

N 10 = Décane Nitrile 

P 12 = Dodécylamine 

S 10-12 = Décyldodécylamine 

Gn utilisera rriême dans certains cas où il n 'y a pas d' équivoque possible, des ter- 

minologies plus condensées du type : 

S 22 = s 10-12 
T 34 = Décyldidocécylamine (T 10-12-121 

I;es imiries N alkylées présentent une difficulté particulière : bien 

qu'on ne puisse p s  les distinguer par mtre méthode d'analyse, mus savons que 

nous ,pouvons avoir affaire à deux isomères de position. 



Canvemns, dans ce cas, quz l e  premier nombre est relatif  à la chaîne 
alkylidène et l e  second 21 l a  chaîne alkyle de l'imine : 

mais dans la plupart des cas, l a  notation 1 22 suffira p u r  désigner le &lange 

mn résolu des deux isomères de position, 

B - POURCENTAGES EN "CHAINES" - 
La ckmatographie répond, en gros, proportionnellement au ricrpnbre de 

carbones élués. L ' aire des pics dame, en première approximation, le purcen- 

t q e  en masse de chacp caqmsant du dlanqe. 

La réaction d1hydr0génaticm,dans l a  mesure où e l l e  dégage de 1 'ammniac 

(réactions de secondariçation e t  de tertiarisation) , s 'accompagne d'une réduction 

du nomkce de nolécules de l a  phase organique ; émncer des résultats en % mlai- 

res n'auraitpas grand sens, domsrait une importance h i v e  aux espèces pri- 

maires e t  défavoriserait axrélativenient les  espèces d n s é e s  secondaires e t  

tertiaires. 

Nous pré£ érons en conséquence énoncer ms résultats en "% en chaîne" : 

ricnnhre de c h h s  alkyle (ou alkylidène) d'une espèce chimique donnée présente 

dans un mélange d'espèces n t  au tom 100 chaînes alkyle (au alkylidène) . 
Emncées en "chaînes" les  s k e c h i d t r i e s  des transaïkylation s 'écrivent : 

(une seule chaim? a w l e  e s t  en jeu) . 
S i  e l l e  complique l a  stoechbrr6trie de l'azote, cette notation a 

l'avantaqe de sinplifier considérablenient l a  stcecbiartitrie des chaînes carbnées. 

La ansemation du carbone, quelle que so i t  l ' intensité des réactions üe conden- 

sation se traduira toujours par : 

C % en chaîne = 100 

Ls. calcul des % en chaîne à partir des dannées chmmatographiques e t  des coeffi- 

cients de répnse du détecteur e s t  détaillé dans la partie expkimentale. 



D E U X I E M E  P A R T I E  
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COMPLÉMENTS SUR L A  REACTION HOMOGENE D'ÉCHANGE DE CHAINES 

n a n n n n n n n n n n n n a n n n n n a n n n  

1 - MISE EN ÉVIDENCE DANS LES HYDROGÉNATEONS CROISEES - 
-S mcxltré, qu'au cours d'hydrogénations "croisées" (N 10 

en présence de P 12 par -le) , l a  distribution des amines primaires P 10 

e t  P 12, a insi  que des espèces secadaires S 10-10, S 10-12, S 12-12, 1 10-10, 

1 10 12, 1 12-12 est ccmpliquée par l a  réaction d'échancje de chaînes : 

Cette réaction s'effectue dans la phase fluide. E l l e  ne nécessite 

pas la présence du catalyseur d'i7.ydrogénation (réaction hmgène) . 
~ a m e n t ,  e l l e  a même lieu à froid (température d i an t e )  par 

simple mélange des réactifs  en solution. E l l e  est très rapide, quasi instanta- 

née. 

Cependant, LEPBRES wte lui-rwtie que la prewe de l'évolution du 

mélange 1 10-10 + P 12 M- p u t  se faire que par l'analyse chrcnna-aphique en 

phase gazeuse. Il e s t  for t  possible que, inerte à froid, le mélange n'évolue 

en f a i t  qu'à chaud, à l a  faveur d'un séjour assez long dans les zones chaudes 

(injecteur 220°C, colonne 170°C) du chromtographe. S ' i l  en est ainsi,  la mé- 

thode d'analyse fausse elle-mi3t-e ses prapres résultats. E l l e  reste juste sur 

les pmrcentages globaux de chacune des fonctions,CP, CS, C I ,  mais donne des 



résultats erronés sur la répartition Ces chaînes alkyles dans les différentes es- 

$ces. 

Nous avens repris llétu& de cette réaction biaxqène pour tenter de 

lever les abjections p&s par m. 

LA REACTION A LIEU DANS LE CHROMATOGRAPHE 

Les e i e n c e s  suivantes mntrent que la réaction d'échange est 
suffisament rapide pour avoir lieu dans les condi&ns habitxdles d'analyse : 

- A l'aide da deux seringues disthctes, an injecte s i m ï t a n b . t  

dans le ckm&qraplE une solution d'imine 1 10-10 et une s e  

Le -*Qrrne obtenu montre sans ambiguïté la pr4sence de 

. 32,5 % d'imine I 10-12 

. ,10 % d1iIrline P 10 

Le temps de séjour des réactifs dans l'injecteur et dans les 

&premiers tronçons de la colarme est suffisant pour assurer la 

cc81versicn : 

- ai injecte d'abord ure solution dg- 1 10-10 puis, qrès  

deux minutes, an fait suivre une injection df- P 12. vu 

l e s  vitesses dlélution de ces dew corps, l 'amine primaixe 
rattrape et dépasse llimine. I c i  encore an constate la pr& 

La réaction : 

a eu Lieu œtte fois  dans la  col- de chrcrnatqraphie, entre 

e-s en phase gazeuse ou &soutes ëans la phase stationnaire. 
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FIGURE 4 



I I I  - LA REACTION A NEANMOINS LIEU A FROID - 
Puisque les expkie-s précédentes mtrent sans anbigui~ que les 

coxlitianç de chrunatcqraphie en phase qazeuse sant suffisantes p u r  faire é w ~  

luer un mélange hine-cnnine primaire, nous &er&ons a suivre la réaction par 

une finéthde dlanaïyse "froide". 

Naus p d p m n s  La ~ c y l ~ p r o p y l  bine (1 10-3) que mus faisanç 

réagir à .température ahiarrte et dans la CécaliriE? sur la Cécyiamine : 

La ~apy lamhe  volatile, balayée par un lent courant d ' azote sec, est 
r e a d i i e  dans une solution titmk d 'acide ,suUur- qui est ajoutée au fur et 

à msure de sa conscannatian (virage de 1 'hé1bn-U.~) . 
La figure ( 3 ) muitxeles m i i i i  équivalents d'acide neutralisé en fcaur 

tion du tenps et  de plusieurs additionç successives d'amine P 10. 

La s t c e c h i m 6 t . r ~  entre la quantde de P 10 ajouté 

et de P 3 dégag6 sur chaque palier de la courke ( 3 ) est  exceliente (fia. 4 1 .  

11 ne fait plus aucun doute que la réaction d'échange de d î n s  
ilnineamine a lieu froid, sans catalyseur, avec une vitesse élevée, prcbble- 

nent limité dans le cas présent par la vitesse de dégagement de la propylamine. 

N o u s  ccnfirmns d'autre part que, confomhmt au dcanism sroposé 

par -, c'est bien la chaîne alkyle (U propyle) et mn la c h a î r ~  
aikyiidène (chaîne décyle) qui s'échange : 



I V  - ECHANEE AVEC L'AMMONIAC ET L E S  AMINES SECONDAIRES - 
ïe rnéanimz ci-dessus nécessite que l'amine entrante et 1'- par- 

tante possèdent au mins 2H sur l'azote. 

La réaction d'une amUE secondaire sur 1 ' imirie ne peut se s o l k  que 
par un bilan nui, au mins en l'ab- & catalyseur capable de faire évoluer 
1 l in- 

* 

R-CH, 4 

CH,-R' 
h i i  

T" %H 

R-€38 _r 

P 
CH,R 

C'est bien œ que l'on o&am eqkbmt&enmt : à 150°C toute tentative 

de réaction errtre l'imine 1 10-10 e t  l'amine secmdaize S 12-12 se solde par la 

polymérisation de l ' m ,  sans 4cbmge & chaine décelable, 

La réaction de l'armrmiac sur 1' imirie est par contre prévisible : 

elle i l l u s t r e  la -réversibilité 6e la fomation ck 1 ' imU-ie 1 _par candensation d 'une 

amine ? sur 1' b i n e  mn sbstitde l'azote Y. 

r ,NHz 
0, - R-CH 7 

1 
CH2-R 

/ - k ~  
R -CH ' %H 

(_a$; 1 

C H Z - R  

- R-CH C 
L H N s ~  

I 
C H  



Le barbotage d'mmniac sec dans un= solution d'irnine 1 10-10 libère 

à froid l'amine P 10 qu'on peut m e t t r e  en évidence par chroma-hie à o3té 

d'un p d u i t  lourd dont l e  temps de rétention pernvet d'estirrier la masse molécu- 

laire  aux envimns de C 30 (trimère de l'imine Y 10 ?). 

V - DISCUSSION - CONCLUSION - 
Naus avons mtré que l'équilibre d'échange : 

est rapide dans de rmxltiples conditions : à température ambiarrte en solution 

dans la Décaline, en phase gazeuse dans 1' injecteur chranatographique et dm= 

dans l a  zone de migration dans l a  colonne 

Cet équilibre rapiQ se superpose aux étapes catalytiques lors de 

llhydm#nation de systèmes croisés (Décane ni t r i le  en présence de Dod6cyla- 

mine par exemple). Il es t  la cause principale de la "banalisation" des d-iaînes 

alkyles qui se distribusnt entre les différentes espèces indépdammt & leur 

origine chimique (nitri le ou amine) . 
L'exploitation des systèmes croisés peut être suspectée puisque l a  

méthode analytique elle-* peut d i f i e r  l a  répartition des c h a h s .  

Nous saxes dans l'incapaczité pratique d'étudier -w 
cet équilibre : 

- I;e système 1 10-10 + P 12, analysé par chmnatographie en pha- 

se gazeuse peut donner des résultats faussés par les conditions 

d ' analyse. 

- Le s y s t b  1 10-3 + P 10 e s t  déplacé par neutralisation de 

l'amine volatile e t  évolue vers l a  réaction totale. 

- L'étude du s y s t b  1 10-10 + P 12 par chromtograpkiie en phase 

liquide serait peut être l a  méthode idéale. E l l e  exigerait ce- 

pfht en pratique (détection par absorption dans 1 'U.V. ) qw 
nos mlécules soient modifiées par greffage d'un chrormphore 

adéquat. 

La réaction d'échange de chaînes : 

ne -fie que t rès  peu les  élénients de symétrie de l'imine e t  ne saurait s'ac- 

ompagner de rrianifestations énergétiques élevées. 



331 absence de damées thenmdymmQ~~~ concemant les imines, il nous 

&le raisonnable de considérer que l'enthalpie de cette réaction est très fai- 

ble. La position de l'équilibre d'échange de chaînes n'est que peu sensible à 

la température. Elle est principalemat go-& par le terme errtropique et 

carrespond, pratiquenient à toute -rature, à une distribution statistique 

des chaînes C 10 et C 12. 

C'est ce que l'on abserve expérimntalgnent dans taus les cas. DE 

deux choses I'urre, ou on adïrrtt l'explication ci-dessus basée sur l'athermicité 

de la réaction, ou on m t  que tout à fait fortuitemnt nos cmditions de 

dvmmtqraphie correçpcnc?ent à la teqérature d'inversion de 1 '-. 

Le cas est à rapprccher de la réaction de transaïkylation des amines 

secandaires que mus renmntrerons plus loin : 

Ici encore, e@rbcentalement, le systh évolue vers urrs distribution statis- 

tique des chaînes. La stabilité de l'amine mixte S 10-12 ne 

sgnble pas être affectée par sa légère disqn6td.e ou, en d'autres temes, 

1'6change d'uns ch- C 10 contre une chaîne C 12 dans une amim secondaire 

peut être considéré camnie athennip. IRs tables tktmdymmiqye~~~i~~ne 

t-t d'ailleurs pas capte de terms de dissy~&trie. 

E h  conclusion, la réaction hangène d'échange de chaînes entre imine 
et amine prirraire explique la rapide redistribution des chaAbes -le entre 

les différentes espèces chimiques présentes en cours d'hydrogénation d'un ni- 

tr ile . 
cni peut considérer la différence de deux carbones entre les chaînes 

décyle et dodécyle ccarie UE "marque" d y t i q u e  ne modifiant p peu les pro- 

priétés cinétiques ou thermodynamiques cles mlécules dans lesquelles elle s'in- 

corpore (la disqdtrie Muite étant trop faible) . 



C H A P I T R E  I I  
annnn***nnn*nnnnnnnn 

HYDROGÉNATIQN DES NITRILES SUR DIFFÉRENTS CATALYSEURS 
nnnnnn*nnnnnnnnnnnaa*nnnnnnnnnnannnnn*nnnn**nnn***nnnnnn*n 

1 - INTRODUCTION - 
Tous les catalyseurs classiques d1hydmg6nation (métaux de transi- 

tion, oqdes mixtes ,... .) ont servi à ües études d'hyïrcq5mtio1-1 des nitriles. 

N3US avons ci té  les  plus inprtantes d'entre e n e s  au chapitre intmduction 1 1 6 .  

Il ne saurait ê t re  question de les  reprendre tou-s en détail étant 
a n n é  leur diversitc5 et leur abndanee. Il e s t  d' ailleurs très difficile,  voire 

impossible, d& dégager des lo is  gédrales car les  résultats publiés correspon- 

dent à un t rès  large éventail üe conditions opératoires ( t enph tu re ,  pression 

d'hydrogène, pression d'anü~niac, salvant, concentration ... ) e t  à une grande 
diversité de substrats (nitriles aliphatiques, n i t r i les  arcanatiques, œs der- 

niers étant principalment représentés par l a  série benzylique) , œ qui rend 

illusoire toute tentative de ccanparaiçon des résultats d'un auteur l'autre. 

Le plus souvent la réaction d'hydrogénation n'est pas suivie cinéti- 

quenient. Elle e s t  arrêtée à un degré de conversion arbitraire, les produits sont 

analysés e t  considérés conare représentatifs de l'ensefible de l a  trajectoire réac- 

tionnelle. &s conditions d'analyse ne sontpas toujours suffisantes paur mettre 

en évidence certains intenddiaires de réaction (imUles). Certaii.hes pratiques ex- 
péYimntales COME la disti l lat ion d'urie & primaire légère en fin de réaction 

peuvent r&m être suspectées de déplacer les équilibres imine-amine. 



Sans chercher A faire une étude exhaustive du mpo- des nitri- 

les gras sur de *eux catalyseurs, mus en avons sélectionné q~&q~es uns 
parmi les plus fréquanrwit utilisés et les a ~ n ç  m i s  en ceuvre dans des condi- 

tions strictement rnrmalhks : 

- Subtrak : Scane Nitrile 

- Solvant : T r a n s d é u  

(solvant et substrat Fao<lewit de la I&IE fraction de disti l lat ion) 

- hieçsian d'hyürcgène : 0,8 atm 
(imposée par la pression totale de 1 a- et la etla de vapur  du solvant) 

- Pression d'ammiac : c'est la pssion résiduelle i n p -  

sée par la vitesse de production et l'efficacité de 

l'absOr1=eu~ sulfurique. 

- Masse de cataiyseur : c'est le seul p a r d t r e  nous 
n'avons pu garder constant. 

L'activité en hy&q&ation varie beaucoup d'un dtal à 1' autre. NOUS 

ne ~ W M ~ S  =dure a priori ceRaklS effets d'empirannerent auxquels tel rilétal 

serait plus sensible que tel autre. L'aire de la p h s e  active déperad ha- 

de sadispersionsur le W. LeNicke ldeRaneyseprê temal  A - m e s u r e  

pndkale. W utilisons des pmprtions de catalyseur faibles mnpatibles avec 
UE vitesse de réaction raisonnable, pmettant le tra& d'une trajectoire am 

plète. Mus domms dans chaque cas un w ç u  de ltMivit6 du catalyseur. Ces 

valeurs doivent être oonsi~ées came capratives et ne pment pas pr6- 

être des msures d'activité dans l'at=solu. 

Nous é_tudions les catalyseurs suivants : 

- "Chramite de Cuivre" T 970 

- %/C à 5% 





I I  - NICKEL DE RANEY - 
L'échantillon étudi4 est tFré d'une s a  bien représentative de ce 

type de catalyseur dcolt la repmchctibilité est surtout liée aux soins appcetés 
aux langes l a s  de la préparation (6iimination de l a  soude d ' a-e) . 

LaFigure  ( 5 )  repreçente le 8desprcduits (expridsenchaînes al- 
icyies) en fonction du terps, mntre qua les  produits primates de l ' h m -  

tien sont l'amineP et  l'imiae 1. L'imine entre ensuite en conpétition - le 
nitrile N pur farniir de 1' amine seandaixe S. Ceci e s t  cpalitati- anfa- 

RE au s* g&&aï : 

La faniation initiale de 1 -te la gran& rapidité de la amiknsation : 

La disparition de 1 par l'hydrogenation en S ne devient notable que ïorsqu' il 

ne reste plus de n i t i ie  : l'adsorption du nitr- inhii=e fortement ce& & 

1' imUY-. 

Eh cunnilarrt les espèces secodaixes (C = 1 + S), on obtient une tïa- 

jectoire réac*Umnsi.ie M W  du terrps r e p r é d  la figure ( 6) . Notons 
qu'une telle représentation plane n'est ;.rmise que grâce à l 'abence d'amine 

tertiaire dans le dianqe. Ia pnte de l a  tangente en N sur  l a  trajectoire pr- 

met de chiffrer l a  sélectivité initiale : 





1 1 1 - CHROMITE DE CU IVRE - 
Le catalyseur que mus a p b m  par sirplification "chmite de cui- 

vre" est en fait un soiide aaplexe constitué dfaqt!es mixtes de dvane e t  de 

cuivre da& par un p u  depaqanèse. 

C f e s t  un catalyseu industriel prc3pçé par la f i rm  GlmLER sais la 

référence -ciale T 970. ADAKLY IS e t  ïEMAKQ l7 ont pu mntrer que ce soiide 

a l ' é t a t  partieiïemmt réduit (1 atm 5 A 1 40 OC) hyüroghe les ~oly&es avec 

une -le sélectivité. Xi mus p-raît donc intéressant de l'essayer dans 

lfhydrcg&ation des nitriles et par extension des -S. 

La figure ( 7  mrrtre 1'-n de l ' hyümgb  au axps 5u temps. 
Le m n m n  1 *sente la pr&&uction d u y s e u r  sous solvant pur. cm y O 
retmuve les par t i a ïmi tés  e t  a 10% près, l a  stcecAim5trie décr ib  par DE2WtQ. 

Le troncan II correspond a 1 'hydrqénatian du D6cane N i t r i l e  : 1 ' akorption de O - 
Hz d ' m  rapide, ralerhit p u r  se f j a r  a w  environs de 1 a' dlhydmg& par 

minute et rn gramre de catalyseur. W teut de 250 mn, nous assurer que la 
faibie activité observée n'est pas üue à un mison intsoduit accicktellecrent 
avec le nitrile, mus injectons de l ' û c i m h ,  substrat utiiisé par DEMARQ p u r  
ses essais d'activité. Le tronçon @ (hydmgémtion de l'ocimene) ncoItre un 
net regain d 'activité. il faut en déduire que 1 'hydrcgénation du nitrile sur 
chrumite de cuivre est une réaction inhW pr ses produits. 

Ceci est net 1'- de la figure ( 8 )  : évol&ion du cataïysat 
en fanction àu tanps. D'&rd  rapide, la vitesse de disparition du n i W e  üé- 

croît au cnrn du temps (orbe très différent de O) . Seuls apparaissent en quan- 

titésmtahzes les pmduits semlrdaires 1 et  S, l 'amine primaize P ne dépassant 

pas 1,5%. 

- NH, i+ P 
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Temps en rnn 

HPDBOGENATION DU DECANENITRILE 

FIGURE 9 



il apparaît par c a k e  des m t s  mn attendus (mximm oobservé 5% 

au total) , dont des praïuits lourds que leur temps de rétention mt d affecter 

de la masse mléculaire C 30 e t  qu i  rie sont pas l'amine t e r t w .  Des prcduits 

similaires sont courarmierrt observés dans une b ine tle préparation ancienne dont 

ils =nt sans doute des produits de plyrnérisation-dégradation l e .  

/ 

Ramqmns q u ' ~  fois encore mus nous trowons dans le cas favo- 

rable oÙ l1 absence dl amine tertiaire penret de tracer un diagrmm pian (figure 9 ) 

Ce diagramrre N,P. C fait apparaître la sélectivité très basse p u r  l'amine pri- 

maire, sé-vité sans ibute encore surestin& puisque P est fo& en ,partie 

par dégradation de l ' unine, 



HYDROGENATPON DU 

DECANENITRILE SUR R ~ / C  à 5% 



Le r k ü i u m  est connu1 p u r  hydrcg- les nitriles avec une i=onne 

sélectivité en amine secodajxe, Le Rhodium sur  charban utilisé est à 5% de niétal. 

L'émlutim du Cécam nitrile sur Rh/C est représentée au cours du 
3 temps à la figure (10 1 . L'activité du Rh/C est assez élevée : 105 an F~ am/n 

et g de catalyseur, 

L'mine  primaire qui ne dépasse j a s  O,S% du &lange n'est pas re- 

présent&, Les produits principaux sant lés prcüuits secondaires : 

- Ifamirie S qui CULXÙE & 83% 

- l'bille 1 qui culmini- a 10% 

L'amine . . T est fonde inithkmnt et s ' accmule lerrterriint, 

La &mière phase de la réaction (t > 100 nm) durant laquelle le ni- 

trile résidus1 n'est plus présent qu'à l'état de traces, se caractérise par une 

très lente transalkylatim : 

L'exhSne lenteur de cette réaction mntre & l'évidence que la for- 

mation d'amine terthire en ccsxrs d'hydmgénation doit être attribuée & un tout 

autre dcanismr ou & la présence Ovin -es de l'hydrcgénatirm (imine Y ou 

1 ?).  

L' absence quasi totale d ' amine primaire P dans les prcduits mus au- 
torise & représenter l'évolution du mélange ~~~ du t a q s  dans un dia- 

gramme plan N C T, Ce dia- met en évidence l'excellente sélectivité du Rho- 
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HYDROGENATION DU 

DECANENITRILE SUR Pt /C a 10% 



V - PLATINE SUR CHARBON 

Alors que Les catalyseurs a base de Platine in&rviemmt dans de ml- 
tiples réactions tant au lahratoire que dans l'industrie, il faut noter que l'u- 

tilisation du P l a i 5 . n ~  est mu -te p u r  1 'hydrcqénation des nitriles. 

L'activité d'un platiae 10% sur cha&cm est il-& par la figu- 

re (12). Gnpeut la dllf- à 227 an3W2 -/m et g ü e  cataiysew. A -  

bre dfatcanerégal (à suppoçer que la diçFerçion du dtal sur le supprt soit  La 
*) , le platine s'avère & peine plus actif que le rhcüium- 

La particularité l a  plus marquarrte du platirre n'est pas repr6serrtée 

s u r  la figure ( 12) : b s  de la phase d 'hydrcgénation du nitrile il w a î t  

du n décane, juste distingué chrmatcgrap- du solvant décaline et diffi- 

c i le  A doser avec précision. Celui-ci atteint 5% du &lange et  plafonne le 
nitrile a disparu, Smr dosage étant imprécis, nous préférons ne pas en teniz  
a p t e  dans les  cal& e t  conti.nues A r- A 100% de &&.ES aLkyLes l'en- 

semble àes espèces azotées, 

Signalons que, dans l e s  m&es conditions opératoires, les  décylatines 
des trois classes donnent aussi du n décane, m i s  seul-t à l'état de traces 

a Feins. perceptibles. Dans nos cmditicms e@rim=ntaies, l e  n décane ne peut 
prover12 que de l a  cmpm C-N d'un in-ire d'hydrqhation. 

Du point de VIE sélectivité, le platine sur diarbon E dame pati-  

querrerrt pas dl arriine primaire (niaximum 0 ,2%) , pas plus que d ' unine N substitué 
~~ 0,5%). Ses seuls produits sont l'amine secondaire (38%) e t  l'amine ter- 

t iaire  (61%).  

Après disparition totale du n i e i l e ,  on peut observer une très lente 

transalkylation S -t T dont l a  stœckbnétrie ait s'&ire : 

3 s  + 2 T + N H  
3 

puisque l'amine primaire P n' apparaît qu'à l ' é ta t  de traces. 

Le diagr- ?ET (1 3) nous pexmt d'apprécier l a  sélectivité. ~a sé- a 
lectivité initiale ( ~ 1  es t  ~ n a ï  déf ihie, de l'ordre 2e 2,  la sélectivité mqenr-e 

6 7  
(-",I e s t  plus basse, 6s 1 'ordre de 0,7. a- O 

L'absence d 'b ine  N substituée, d'oixemation cmrante sur les cas- 
lyseurs c?é jà étudiés, es t  aussi un f a i t  -le sur platine. Ceux interpré- 

tations sont pssibles : 



30 
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HYDROGENATION D 'ON MELANGE IMINEI-NITRILE SUR Pt/C 

FIGURE 14 



- l'imine ne se form pas sur platine et àans ce cas d'autres 

intezddbhsde seco~ i sa t i cn  devront être recherchés, 

- l'imine est c~llsonm?e très rapiëenent dès sa famaticni : ceci 

ÇupFose qu'elle p u t  e.ntrer eff i c a m t  en cm&tition avec 

l e  nitrile p u r  1 'adsorptbn sur la surface active. 

C'est ia seconde hypothèse qu'il faut retenir car l'hydrogénation 
d'un méiange 1 10-10 et N 10 (figura 1 4 )  montre que l'imine d k p r & t  initidle- 

mmt prés de 100 fois plus vite le nitrile. 



HYDROGENATION DU 

DECANENITRILE SUR ~t / Si% à 14 % 



VI - PLATINE SUR SILICE - 
A rnasse de platine égale, un platine sur silice A 14% de naétal se 

m t r e  deux fois mins actif que le platine sur charbon 21 10% du paragraphe 

précédent. 

Cette activité e s t  LUustrée par la figure (15) , e l l e  e s t  égaie à 
3 160 an H2 C.N.T.P./mimite et g de catalyseur. 

aapararrt les distributions de produits d ' h y d r q h t i o n  sur plati- 

ne silice et sus Pt-charkon, on -te que : 

- l'amine primaire P e t  l'imine 1, toujours très peu a b n a t e s ,  

sont c e p d a n t  plus visibles avec le Si02 (respective- 

mt 1 e t  1,5% A leur maxirm;mi), 

- le n Decane (non représenté sur l a  figure 15) e s t  deux fois plus 

abondant haximm ; 1 0%) . Il n 'apparaît que dans l a  phase 
d'hydrogénation du nitrile N e t  ne peut être attribué à une 

coupure de S et T. 

a - l a  sélectivité (-4 = 20, mesurée sur la figure ( 1 6) , rappelle 
celle o M e  pour le Rh/C, mais est exts&n=mnt diff- 
de la sélectivité myenne observée pour le Pt/C. 

Nous scmnes en présenœ d'un -le typique d'effet de supprt ,  l e  

nrSne riaétal présentant des sélectivités différentes selon l a  nature du wrt 

sur lequel il a été déposé. 

Un effet  Semblable e t  d'arrplitude remarquable a été noté par R Y i A E m  
1 9  

e t  Coll. p u r  l e  rhodium lors de l'hydrogénation du valéronitrile dans des 

conlitions très différentes des *es (3,6 Bars H2, température ambiante, sol- 

vant méthanol, pression de Mi3 mn précisée. 



Les auteurs ne tirent pas de conclusion de cet effet en œ qui ccncer- 
ne le mSCanisa0 de réactim. i l s  avancent plutôt l'idée du piégeage de piscw 

-. L'effot du W r t  se double d'aillews dans ce cas d'un 
effet de 'solvant q u i  ajoute A la ampleXité du phémdne. 



300 50Q Temps el+ mn 

FTGUILE~. I 7 

-- -- -- 

DECANENITRILE S D R  P ~ / C  à 10% 



V I  1 - P A L L A D I U M  SUR CHARBON - 
Nous accordons U M ~  attention particulière à œ cataïyseur qui mus 

servira par l a  suite (voir chapitre suivant) à l'étude de la tertiarisation 

des mines secondaires. 

3 le W/C à 10% de métal manifeste une activité médiocre : 50 un I$,/ 
minute e t  g. de catalyseur (nous wxrons plus loin que l 'activité,  très sensi- 

ble aux effets d'eqmisomemnt, es t  assez aléatoire pour ce catalyseur) . 
par rapport aux platines m é s  rencontr6s précédemmk, le palla- 

dium se distingue par l'absence de n Décane e t  s'en rapprcche par le faible ni- 

veau en amine primaire P (mi. 0,2%) et en imirie 1 (0,5%) . Les  pzcduits dani- 

nants sont 1 'amine s e c o ~  e t  1 'amine tert iaire.  (Figure 17) . 
LR diagramne NCT (figure 18 donne pour sélectivité nioyenrte (courbe A) 

dc (=) = 0,3. De tous les catalyseurs que mus m m  passés en revue, le W/C e s t  

celui qui d a n e  le maximum d'a- ter t ia i re  T. La courbe B de la figure (18) 
mntre l ' e f fe t  de l a  dilution du milieu sur la formation d'amine tertiaire. 

Canrie on s 'y  attend qualitativenwt, une solution diluée de n i t r i l e  donne mins 
6 

de produit de condensation T. LPSPEYRES a f a i t  l a  même anstatation à prapos 

de l a  formation d'mine secondaire à partir de ni t r i le  sur N i  de Raney. Au plus 

le milieu est concentré, au plus les réact iok de con&nsation sont favorisées. 

L'absence d' imine 1 dans les produits peut s 'expliquer cornre p u r  le 
platine par son adsorption exclusivle sur le catalyseur. La figure (19) mntre 

l'extraordinaire vitesse de disparition de l'imine lors de l'hydrogénation d'un 

mélange nitrile-imine. L ' inhibition de 1 'hydrogénation du nitrile par 1 ' imine 
es t  t rès  nette. 

Remarque : L ' a c t i v i t é  du c a t a l y s e u r  Pd/C au c o u r s  du trace? d e  l a  t r a j e c t o i r e  B 

s 'est  a v é r é e  p l u s  f o r t e  que l ' a c t i v i t é  mesurée  au  c o u r s  d e  l a  t r a j e c t o i r e  A. 

Comme on  ne s a u r a i t  c o n c l u r e  sur un s i  f a i b l e  i n d i c e  à un o r d r e  n é g a t i f  p a r  

r a p p o r t  au  n i t r i l e ,  n o u s  i n t e r p r é t o n s  ce phénoméne par l a  sensibilité du p a l l a -  

dium à c e r t a i n s  p o i s o n s  i n t r o d u i t s  par  l e  n i t r i l e .  
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VI11 - DISCUSSION ET CONCLUSION - 
US résultats exposés dans ce chapitre sont obtenus dans des condi- 

tions  tales Stri-t mrmalisées qui autorisent l a  ccsrparaison di- 

recte des p q r i é t é s  &s différents catalyseurs, 

La seule propriété paur laquelle des conparaisons seraient hasardsu- 
ses est l 'act ivi té  du catalyseur qui rn dépexi pas seuïemnt de l a  nature du mé- 

tal, mais de bien d'autres paramètres tels que l a  d-sion sur le support, 

l'aire dtallique expsée. . . 
US différences essentielles entre les  catalyseurs étudiés se situent 

au niveau de leur sélectivité, c'est-à-dire de l a  nature des produits formés, La 

sélectivité depend de beaucoup de paramètres : 

- La concentration du substrat joue en faveur des réactions de 

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

- La nature du scq?pcait intervient ccùrnre l e  mntre la ccanparaison 

du platine sur s i l ice  e t  du platine sur cbr]=on. 

- D'inprtants effets de solvant ont par ailleurs été mtés dans 

l a  littérature5 . 
- E t  enfin, l a  sélectivité varie avec l e  taux de conversion, C'eSt 

cet effet  qui e s t  mis en évidence dans le diagramne triarYgulaire 

iridép=ndant du temps NZP ou NET. 

A ce point de vue, l e  résultat le plus remrquable e s t  qu'en pratique 

j&s mus n'observons sirra;iltankt les  t rois  classes d'amines : 

- Sur nickel de Raney, par exemple, on observe la fanration d'a- 

mine  primaUre sans l a  mindre trace de tertiaire 

- sur les  autres métaux (Rh, Pt ,  Pd),  l'amine ter t ia i re  e s t  pré- 

sente mais l'amine primaire ricr dépasse jarriais 1 % des produits. 

C e t t e  circonstance particulièremnt favorable nous dispense d'avob. à 

t ra i ter  des mélanges qyatemaires qui seraient représentés dans des diagrammes 

N,C, P, T à t ro is  -ions. Toute trajectoire réactionnelle se situe sur la fa- 

œ NEP ou NCT du diagr- spatial (ou, en toute rigueur,en e s t  t r è s  proche) . 
Nouç powons r e g r w  nos résultats dans l a  figure (20). La tendance 

à l a  condensation s 'ordonne suivant : 



œ qui est confanne aux ~~s de e t  -CK1' pour l'hydrogénation 
du valéronitrile, 

le chromite de cuivre présente un -t tout A f a i t  original 

qui le situe A l a  charnière entre le nickel e t  le rhodium sur l'axe NZ. S ' i l  

n 'é ta i t  scm activité médiocre e t  sa tendance h provoquer l a  polym6risation de 

1 'imine,  le chromite de cuivre serait le catalyseur le plus recammdable p u r  

hydrogéner sélectivemnt les nitriles aliphatiques en amine secondaire. 

ûn remaque aussi que, plus il se f o m  d'amine tertiaire (Rh, P t ,  Pd) , 
noins on voit  d '  Mire N substituée i n t d d i a i r e .  Sur rhodium, 1' imine 1 atteint 

enwre un maximum de IO%, elle n 'est  plus qu'a pehe déœiable sur Pt e t  Pd wi 
smt les catalyseurs les plus "tertiarisants". 

Nous avons pu montrer qrre l'absence d'imine peut s'interpréter ciné- 

tiquenent par sa disparition rettemnt priori taire sur a l e  du nitrile. 11 

s 'agi t  sans doute d'un e f fe t  de conpétition sur l a  surface métalliqe. 

Reportons-nous à la figure (1 9 ) : perdant 1 'hydmgénation de 1 ' imine  

(&Mion du nitrile) , on note une phase de formation accélérée d' amine ter t ia i -  

re T. Cet te  phase cmrespond à l a  présence simultanée d'imine 1 10-10 non wn- 

smée et  d'amine seconüaire S 10-10 déjh f&e. Lorsque l'imine, presqce to- 

talemnt disparue, n'existe plus qu'à l ' é t a t  quasi stationnaire, la vitesse de 

formation de 1 ' tertiaire dépend alors de l'hydrogénation (txès lente) du 
nitrile . 

Il ne f a i t  pas de dcute que, bien qu'ii puisse exister d'autres voies 

de tert iarisation,  l 'un des plus hpmhntes est : 

R-CH2 CH2-R 
\ / R-CH 

3C 

N-H I 

(R-CH=N-CH,-R)* [R-c<N-cHrR 1 +H: 



Nous savons (voir Chapitre 1) que sans catalyseur un mélange 1 + S est 

inierte. Le synhle ( * rappelle, sans préjuger de la nature exacte des liaisons 
adsorbat-catalyseur , la nécessité de 1 ' adsorption des espèces actives. 

L ' i n  ' ' tamdtaire de tertiarisation que mus praposons est une gentliamine 

adsorbée. C'est transpoçé au stade de l a  tertiarisation d'espèces seco-s, 

1 ' in-diaire invcqu6 par VON BRAIDI paur expliquer la secondarisation des 
espèces primaires. 

C e t  intexmkiiaire ne peut évoluer vers l'amine te r t ia i re  que par cau- 
pure hydrcgénante d'une liaison C-N : 

Mus discuterons plus loin du sort du fragment primaire (W.- CH2-RI * 
gui n' a ~ a r a î t  pas dans les  produitsparce qu ' il reste adsorbé. 

ïe mir hydrcghlysant du catalyseur vis-&-vis des'liaisons C-N 

conditiom d'une certaine manière la.formtion d'amine ter t ia i re  T. Il faut 

c e p d a n t  se méfier de toute tentation de relier l e  "caractère hydrogémlysant" 

e t  l e  "caractère tertiarisant" d'un cataïyseur sans considérer l a  sélectivité 

des deux aupures possibles (1 ) e t  (2)  . 

* 
ç + s*+ * 

R-CH + 1 



On retrowe cette notion de coupure hydrogénante de l a  liaison C-N 

dans la production de n Décane que nous observons sur platine. 

Dans une revue consacrée à la coupure hydrogéna& de l a  liaiscm C-N 

des amines, EONll2O met en évidence le caractère hydmgémlysant du plat* qui 

produit des alcanes. Le dcaniçrre proposé par BOND met en conamence l'hyüro- 

génolyse de C-N et  l a  trançalSrlation des amines au niveau d'espéces adsorbées 

qui sont des h s  plus ou moins déshyiirogédes. Ces mênes espèces pewent être 

aussi bien considérées oomtie des inizzddhires  de l'hydrogénation de nitsile ou 
d' imine. 

La tertiarisation des espèces secordaires 1 ou S ne s'accapagne m a -  

remnent pas de formation d'espèces primaires selon la stoechicïlaétrie sirrple 

2 S -+ T + P. Il es t  &ne nécessaire de recourir à une stcechidtrie globale du 

type 3 S -+ 2 T + NE13. Il e s t  évident qu'une s techidtr ie  aussi ccmplexe cache 

un mécanism réactionnel à é t a p s  rrniltiples parmi lesquelles on retracrvera les  

réactions de condensation-élimination (échange. de g r q s  aIkyle) e t  les réac- 

tions de coupure hydrogénante des liaisons C-N. 

C'est m t a m n t  à une é W  de la tertiarisation des espèces secondai- 

res que nous consacs=ons l e  chapitre suivant. 



C H A P I T R E  I I I  
nnnnnnnna*+nnnnnnn++na 

REACTIONS DE TERTIAR ISAT ION SUR P ~ / C  
nnnnannnnannnn*nnnnnannnnnnnannnnnannn*n 

1 - INTRODUCTION - 
Les réactions de transalkylatim : 

2 P  + S + N H 3  

3 s  -+ 2 T + N H 3  

sont inséparables des réactions d'hydrogénation des ni t r i les  e t  sont par ailleurs 

corrpliquées par les réactionsi d'échange de chaîms, 

L'objet du présent chapitre es t  de présenter lfétu& de la réaction de 

tertiarisation que nous abrdons sas  deux angles : 

- formation d'amine ter t ia i re  durant l'hydrogénation d'un ni t r i le ,  

- formation d ' h  ter t ia i re  dans les  conditions d'hydrogénation, 

mais au départ d'amines secondaires. 

Pour cette étude, nous m m  retenu le catalyseur palladium sur char- 

b n  pour sa t rès  bonne sélectivité en amine ter t ia i re  e t  parce que, contrairement 

au platine, il ne pmwque pas d 'hydrcgérnlyse en alcanes. 



HYDROGENATION DE MELANGES (N +S)  SUR Pd C 

FIGURE 21 



I I  - HYDROGENATION D'UN NITRILE EN PRESENCE D'AMINE SECONDAIRE - 
LR n i t r i l e  peut être hydrogéné en présence de l'amine secondaire de 

la r&m série (mélange décar r rn i t r i l e /d idécye) ,  c'est œ que rnis zpplons 

une hyarogénation en Série isologue. 

Il peut aussi être hydrogéné en présence d 'me amine secondaire étran- 

gère ( par  -le : &lange d o d é ~ n i t r i l e / d i d é c y l a r n ~ ) ,  c 'est  ce que mus 

appelons hydmgchation croisée. La techique des hydrogénations croisées est 

un m q m  sinple mur introduire une "marque" analytique p a m t t a n t  d'identifier 

1 'origine des chaînes carkanées, matériaux constitutifs des produits tMlave . . S. 

A - HYDROGENATION EN SERIE ISOLOGUE N 1 0  + S 10-10 - 
Plusieurs mélanges décane-nitrile/didécylarnhe en solution duis la 

tans décalins.en concentration constante de 1,) Ciiabsalkyle par litre*sont 

hydrogénés sur Pd/C dans les conditions habituelles : 

- température : 130°C 

- pression totale : 1 atm. 

- proportion de catalyseur constante 

Les trajectoires réactionnelles correspondantes sont réunies dans 

le diagrarme L21). Les scwrets du triangle représentent respediverrent les  es- 

pèces primixes (ni t r i le  plus l e s  traces d'amine primaire, mximm 2% au départ 

d ' amine secondaire pure) , l es  espèœs secondaires (didécylamine et  Mine N al- 

cuylée toujours inférieure à 0,5%) e t  ter t ia i re .  

On peut amparer ce d i a g r m  A celui présenté par LASPEYRES~ et 

re la t i f  à l'hydrogénation du m i h e  nitrile, dans des conditions similaires mais 

sur nickel de Raney e t  en présence d ' a m i ~  primaire cette fois. 

Qualitatiwrent, ces deux diagramnes sont identiques. Représentés 

sous l a  &RE fonre, les  üeux réactions : 

présentent de fortes analogies : la présence in i t ia le  d 'amine (prirraire ou se- 

cordaire) favorise les  réactions de andensaticn en vue & l a  folmation de l'amine. 
% 

* Une concentration mnstante en "chaînes' correspond i c i  à une concentration 
molaire globale variable. 
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de classe supérieure (sea&&e ou tertiaire). Cet e f fe t  e s t  encore plus précis 

dans le cas des hydrogénations misdes .  

B - HYDROGENATION CROISEE N 1 2  + S 10-10 - 
Un &lange dcddcane n i t r i l e  (65% en chaîne) et didécylabe (35%) 

e s t  hydrogéné dans les  conditions que les &langes préddents. L'évolution 

du &lange (8 corps au tutal) e s t  représentée en fonction du tenps sur la figure 

(22) 

L'amine secondaire introduite initialemnt (S 10-10) apparaît corn 

un réactif , 1 ' amine provenant du n i t r i l e  (S 1 2-1 2) est par contre un produit de 

la réaction. S i  on tient ccrrpste,de plus,& l'amine secondaire mixte qui se fonne. 

en faibles proportions (maximum 6%) , l'ensemble des amines secmdaixes reste sta- 

tionnaire cc- le morrtrait déjà le diagramne précédent {rréhqe 63%-37% en série 

isologue) . Pour de t e l s  d12uxpsr 1 ' &, seconkch en proportions constantes 

n 'est  que le résultat d'une Mance  entre sa formation e t  sa c o n s o m t i ~ n .  

Us chaînes -les, nous distinçuons par leur origine en notant : 

N : chahe C 12 provenant du n i t r i l e  N 12 

S : ch& C 10 provenant de l'amine S 10-10 

slhcorporent dans les amines tertiaires à des vitesses différentes suivant leur 
p .  L' amin= tertiaire de forrtation prédominante e s t  l'amine T 10-1 0-T.2.~- 

tren-ent d i t  TSSN, provenant de l a  condensation d'une chaîne ex n i t r i l e  e t  de deux 

chaînes ex amine S (soi t  une molécule S) . V i m t  ensuite 1' amine T 12-1 2-1 2 iT ?SNN) 

provenant intégralemnt du nitrile. 

L ' amine T 1 2-1 2-1 0 (deux chaînes n i t r i l e  plus une ikniiralécule de 

S 10-10,ou ure chaîne nitrile plus une mlécule de S 10-12) plafonne à. 6-7%. a- 
fin,  l a  quatriére espèce : T 1 0-1 0-1 0, qui proviendrait uniquenent de S 1 0-1 0 ini- 

tiàle, n'apparaît que très lentement (pas plus de 2% au bout de 6 heures) . 
Le mélange des quatre amines tertiaires se résurri- donc en pratique à 

un d l a x j e  temaire s i  on exclut les  traces cJe T SSS. Ce qui mus permet, avec 

une bnne  a~roximation, l e  tracé d'un diagramme triamplaire plan (f iqxe 23 ) . 
Au murs 2e l a  réaction, les espèces tertiaires fordes  évoluent à 

part i r  d 'un point i n i t i a i  qui  s 'extraple  exactenent au s o m t  T NSS. La pre- 

mière mlécule d'& ter t ia i re  qui es t  produite, résulte donc de l a  condensa- 

tion d'une molécule d 'amine S 1 0-1 0 présente initialement dans l e  nilieu avec 

une espèce dérivant Cu nitrile. 
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A œ pint de vue, le dcanism de la formtion des amines t e r t m s  

au surs de l'hydrogénation chi nitrile sur W @sente une similitude remargua- 

b k  avec ia fommtion des amines s e m w s  .sx Nickel de Raney, telle que l'a 

décrite LP-s9 . 
0" mmquera enfin que, durant la phase d'hydrogénation du nitriie, 

les mines seam&&esnlont que Feu tendanoe à échsnger lems diatnes puisqulil 
se fceme que très peu d ' a  mixte S 10-12. 

Le paragraphe suivant mntrera que l'évolution du dhw ne s'arrête 
pas avec la disparition du nitriLe, & se pur su i t  treS 1-t M -n 

àe la brtbxisation complète. 

I I I  - TRANSALKYLATION DES AMINES SECONDAIRES - 
Le niécanisrre de la fannation des wines tertiaue . . s au cours C.e I1hyc?ro- 

sénation d'un n i t r i l e  sur Palladium est, - nous vemns de le mir, Ué B la 
cc"densatifn d'amims seccndaires sur des e s p b s  "priniakes" 6érivant du nitrile. 

Qr, ciprhs disparition tota3.e du nitriie ou en absence de n i t r i l e  in i t ia i ,  
les amkies -s anttiuent d'évuluar en doiuwt des amines tertiaires et 

de l'amacniac avec me cirktque teaucaip plus Uste e t  selon une stœ&imdtrie 

glokaie : 

3 S + 2 T + N H 3  

qui z f a i t  pas apprdtre d'eeces primaires et qui e s t  sans nui doute très éloi- 

gcée des praessus réactiorniels é1&E.nwxes. 

Mus étudions, dans œ paragrqhs,  la tr-lation des amines secon- 
US. L1exsnpie étudié est une tr-la- "croisée" : 

Oidécylamine 54% en chaine 

Oidodécylamine 4 6 P e n c h a i n e  

Toutes rns caditims opératoires smt les &mes que colles &s hyirqenaticm 

nitriles. 

La première caractéristque de ces réactiom est leur e x t r k  lenteur 

carparée à la vitesse d 'hycbqénation du nitrile. il faut souvent attendre plusieurs 
dizaires d'heures p u r  obtenir une évolution significative du iulanp. Les amines 

p h a i r e s  E Cépassent jamais 25 du melange glcki, on note cep~c?ant leur pr: "s2n- 

ce wrstantr. 



On assiste s i m u l t a n h t  à : 

- l ' é c h q e  des cbhss entre les  amines secondaires, 

- l a  réaction de tsr t iar isat ion,  
- l'évolution de la distribution de chaînes C 10 e t  C 12 dans les 

amines tertiaires. 

A - ANALYSE DES PJ~ELANGES AMINES SECONDAIRES ET TERTIAIRES - 
Les artxhs te r t ia i res  d'élution t rès  lente mus ont obligés à mttre 

au point une t edmiqe  c h r o m a t o g r a p ~  en programnation de température. Lors 

d'un transalkylation croisée, corn cel le  que mus expsons i c i ,  mus avons à 

p b e  en corrpte 7 corpsés principaux : 

S 10-13 (S 20) 

AMINES SECONDAIRES S 10-12 (S 22) 
\ 
/ 

SUBSTRATS DE DEFART 

S 12-12 ( S  24) 

AMINES TERTIAIRES T 10-10-12 ( T  32) 

T 10-12-12 (T  34) 

T 12-12-12 (T  36) 

auxquels s'ajoutent en faibles quantités d'autres corps tels que : imrines 1, 

amines primaires P. Chacune de ces espèces e s t  affectée d'un coefficient d'éta- 

lonnage (voir Partie EqérYrentale) . 
Pour être autorisé à tirer des conclusions d'une telle manipulation e t  

en particuiier pour tirer argummt de l a  répartition des cha2nes C 10 e t  C 12 

entre les différentes espèces, mus devons tout d ' a b r d  mus assurer que ms 

mnditions de chromtqraphie (analyse proprement dite et  calni ls  d'exploitaticn) 

mus garantissent l a  conservation sinultanée des dnaînes C 1 0 e t  des chaînes C 1 2. 

Sur l a  figure (24) on ,wrte sur un mênie graphique : 

- % en cf?akes C 10 en fcnction de % en chaînes C 12 dans les  

amines tertiaires : 

- % en &&s C 10 en fonction de % en chînes C 12 dans l e s  





L'ensemble des points s 'aligne correcterrent sur une droite unique de 

pente 1,17 qui e s t  l e  rapport S 20/S 24 de départ. 

Ce diagramre mntre deux choses : 

- La justesse de nos analyses,puisque chaque chaîne alkyle qui 

disparazt des &s secoIidauces, se retrouve dans 1 ' ensemble 

des amines tertiaires. Cette constatation vérifie a postériori 

l a  cohérence de notre jeu de coefficients d'étalonnage e t  illus- 

tre la s t o e c h i d t r i e  de la réaction de tert iarisation exprimée 
"en U f l  : 

1 S + T  + T N %  

- L'identité de la réactivité des chaînes C 10 e t  des c h a î ~ ~ s  

C 12 : supposons que les  chaînes C 10 soient beaucoup plus 

réactives que les chaînes C 12 ; les chaînes C 10 s'accumulent 

dans les amines ter t ia i res  dont l a  ccwpsition C 10/ C 12 sera 

supérieure à 1,17 e t  inversemmt 13 rapport C 10/C 12 

sera déficitaire dans les  amines secondaires. Cette remarque 

est illustrée par la figure ci-des- : 

La f igurr (24 ) montre que 1 'on e s t  loin de ce cas, bien qu'me 

faible terdance à l'accumulation des chaînes C 10 dans les amines tertiaires se 

fait jour, à l a  l i m i t e  de l a  disprsion expérimntale d'ailleurs. Réactivité un 

p u  plus grande c?e S 20 ? Sur6valuation ckmtccjraphique aux bas purcen tqes  ? 

Nous tierxkons -te de cette remanp plus loin. 



REPARTITION INTERNE DANS L E S  ESPECES (l +s) 
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B - ECHANGE DE CHAINES ENTRE AMINES SECONDAIRES - 
Au départ d'un d h q e  S 20/S 24, on voit apparaître & l'amine s e  

condaire mixte S 22 : 

Rapplons (voir para- précédent) qw 1 'apparition d'amine mixte restait 

t r è s  limitée lors de l'hydrogénation crois& de mélanges (N+s). 

II est c la i r  que, p a r a l l è l e n t  à cette réaction, se déroulent à des 

vitesses corparables les  réactions à bilan stoctiiorrritrique nui : 

Gn peut donc parler globalement d'une réaction & "secondarisation" des amines 

seandaires dont nous emparerons l a  vitesse 2 celle de l a  "tertiarisation" de 

ces rrêmes amines. 

Nous mus intéressons pur l ' instant à l a  distribution &s ch&s 

C 10 et C 1 2  entre l e s  t rois  amines secadaires. Le d i a g r m  triangulaire de 

l a  figure (25) montre l a  trajeckoire du point représentatif du d l q e  ramené 

à 100% des amines secondaires (auxquelles on a annulé l e s  traces d'imhes cor- 

respondantes). Cette trajectoire e s t  une verticale, ce qui traduit (prgpriét6 

gécaraétrique du triangle équilatéral) que l e  rapport : 

'$ C 10 dans l'ensemble des S = C+e = 1 , 1 7  
% C 12 dzns l'ensemble des S 

C'est une autre manière d'exprimr que les  c h a h s  C 10 e t  C 12 " te r thr i sent"  

3 la nSm vitesse (voir paraçraphe pré-t). Le mélange des e s  secondaires 

ne tend pas à s'enrichir re1ati-t enllurir?ou l 'autre  des chaules C 10 e t  C 12. 

Tout en gardant sa composition interne C 10/C 12 constante, l e  mélange des amines 

secondaires évolue vers une répartition statistique, pr6vue par la règle des 

ccefficients du bi&m : 



PRODUCTION DE L'BMISE MIXTE EN FONCTION 
n { t,!;p$ 

\"*! 
DE LA PRODUC'l!ION DES A+MINES TERTIAIRES 



Le point le plus élevé, observé sur la trajecta*, se situe bien sur la para- 
bole statistique définie par LASPEYRES. 

C - VITESSES COMPAREES DE SECOEDARISATION ET TERTIARISATION . 

La ter t iar isatbn d'une amine secondaire est  la réaction : 

la "secondarisation" d'une amine secundain est une réaction qui passe le pl= 

MWM~ haprçue e t  qui n'est révélée que par la réadion d'échange : 

à IagueUe s'ajoutent les édxmggà bilan rail q u ' i l  faut ceperàant capter dans 

le calcul de la vitesse globale de " secoInKisationl' . Sur la figure (2 6) raus 

portas la formation de l'amine seconc'aire mixte S 10-12 en fonction de la fm- - --- 

mation globale (ZT) e s  Baines &-es. Ce diagr- rmus m t  de 

les vitesses de "secondarisation" e t  de " ~ i s a t i o n " .  Nous lunitans 1 'ex- 
I s 10-12 reste ploitation du dia- a la zone Maire initiale : le rappart 

zT 
constant, voisin de 2 durant cette phase & l a  réactien. 

W L  que soit le mécanisms de famation de l'&ne seconhize mixte 
S 10-1 2, e u e  ce peut résulter initialemnt p de la rencontre de S 10-1 0 (ou de 

fragments C 10) e t  de S 12-12 (ou 2e fraçmnts C 12) à la surface du catalyseur. 

La probabilité de cette rencontre est  mmre le prcüuit des ab-ces ~ . q e c C j -  

ves &s c i  C 10 e t  C 12 dans le dlange initiai. La fonnaticn de S 10-12 

a to est donc pmprtioDMWe 2 ' ' ' ' = 0,497 alors que l a  vitesse h i t i a le  
(1 + 1 . 1 7 ) ~  

&s réactions à bilan nul est p r o p r t i m n e l l e  à 1 . 1 7 ~  + l 2  - 0,503 (rèqle 
(1 + 1 . 1 7 ) ~  - 

des ccef ficierrts & b-) . 
La f-tion 2e S 10-12 ne révèle dans ce cas que la miti4 iie la vi- 

tesse gloMe de "secmdarisztion" des amires s e a n m s .  mus en ccncluons 

- - V i f esse  3 S -+ 3 S _ = e 
Vifessa 3 S -+ 2 i 

Contrairent  à œ que 1 'on a Ôbservé duruit 1 'hy6rqénation crois& 

ii 1 2 + Ç 1 0- 1 0 (paraqapk précélent) , on mit qu ' ici  1 ' é&a-qe de en- 
mines secondaires pro&& ?lus rapiEewh cpe la Wdzrisation. La secardari- 

sation e t  la ter t iar iwt ion sent e s  réactions pmai lè les  nécessit-nt le passaqe 

pz un in&- ccmun : 



EVOLUTION DE LA REPARTITION INTERNE DES 

TERTIAIRES EN FONCTION DE LEUR PRODUCTION 



D - REPARTITION DES CHAINES DANS LES AMINES TERTIAIRES - 
Les amines ter t ia i res  se bâtissent à partir des matériaux disponibles 

dans les substrats de départ, c'est-à-dire à part i r  des chaînes décyle e t  des 

&&-ES dcdécyle. 

a )  D i s t r i b u t i o n  f i n a l e  : 

La réaction de tert iarisation étant t r è s  lente, mus n'en avons 

jamais a t te int  le term. Nous estirons donc l a  distribution des chaînes par ex- 

trapolation danç l e  diagramrie (27) qui représente les % en chaîiris & dmcune 

des amines ter t ia i res  en fonction de CT, scamre des amines tertiaires en % (CU 

encore taux de te r t ia r i sa tun)  . 
Malgré toute l a  subjectivité d'une telle extrapolation, il est 

clair  que les aniiraes ter t ia i res ,  dès les taux de tert iarisation de 20 à 30%,ne 

peuvent plus évoluer que vers des valeurs t r è s  voisines de : 

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

nes alkyles. 

On retrouve i c i  l a  notion dont mus avons débattue lors de l a  discussion du 

Chapitre 1 : l a  réaction d ' échange d 'une chaîne C 1 0 contre une ch& C 1 2 dans 

une amine te r t ia i re  s'ac~~mpagne d'effets énergéticps négligeables. En conséquen- 

ce, les chaînes se répartissent au hasard entre l e s  4 amines différentes. I c i  en- 

core, l a  différence c i  O-C~ 2 joue uniqumt l e  rôle de "-" analytique. 
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b) D i s t r i b u t i o n  i n i t i a l e  : 

L'exanrrn du diagramne (27) mntre, qu' initialement (et ceci e s t  

i=eauarup plus sensible en fonction du temps qu'en fonction du taux de ter t iar i -  

sation) , la répartition des chaînes dans les amines ter t ia i res  e s t  t rès  différente 

de ce qu'elle e s t  au point final. Il n'est qu'à regarder l a  T 30 produite initia- 

lement dans les proportions les  plus abondantes e t  passant par la suite au troi- 

siPrne. rang. 

- Pour mieux m e t t r e  en évidence la distribution des quatre amines 
t e r t W s  au d é k t  de leur formation, nous choisissons un nouveau type de re- 

présentation. Nous r-ns l'ensemble des amines tertiaires à 100% et repré- 

sentons la part de chacune d'elles en fonction du temps (Fi- 28). 

L'extrapolation au tenps nul des quatre courbes obtenues (sen- 
siblement linéaixes) doit être inteqrétée avec prudence étant donné l e  coeffi- 

cient d ' q l i f i c a t i o n  appliqué aux écarts ex@rimntaux. 

extrapolation ljnéaire conduit A la distxibution init iale 

suivante : 

- T 30 = 33% 

T 32 = 27% 

T 34 = 229 

T 36 = 18% 

Pour justifier cette distribution, nous envisageons successive- 

ment plusieurs jeux d'hypthèses : 

a) Illécanism par dissociation totale des amines secondaires. 

B) Renmntres de t ro is  amines secondaires à l a  surface du ca- 

talyseur. 

y) Rencontres de deux anines secodaires à la surface du cata- 
lyseur. 

Mécanism a : On suppse qu'une amine secondaire adsorbée e s t  scindée en deux 

fragments (dont l 'un comporte 1' a t o ~  d'azote) e t  qu 'en conséquence les chaînes 

alkyles reprennent p u r  un &nps leur indépendance. Dans une étape ultérieure, 

t ro is  de ces chaînes se r e d i n e n t  au hasard p u r  fonner une amine t e r t i a i r e .  

En faisant abstraction de l a  stceckidtrie de l'azote, l a  tertiarisa- 

tion peut se schématiser par : 

3 S + 6 C  (C = cnaîne a l k y l e )  



Il est s a p r f l u  de d b n t r e r  que, dans cette !qpothbse, les amines tertiaires se- 

raient f o d e s  d'emblée dans les  proportions thenmdymmiques finales. 

(T 3010 = 15,7% - 

(T  3210 = 40,2% 

IRs droites du diagmme (28) seraient des horizontaïes. Il e s t  évident que le 

mécanisrrie a ne peut pas être  retenu. 

L%canisme B : Il es t  peu vraisemblable a priori  puisqu'il suppose l a  rencontre 

de trois mlécules d ' m e s  secordaires s u r  le mêine site catalytique au sur des 

sites voisins. 

Nous l'envisageons cepfiant  puisque formllemrnt c 'es t  l u i  qui obéit 

le mieux à la stoechimétrie globale de la tertiarisatlon, dans laquelle n'appa- 

raissent pas d'espèces primaires : 

En détaillant les probabilités de rencontre entre les  amines secondaires, on 

aboutit aux stcechicanétries &vantes : 

a e t  b étant les  proprtions respectives en chahes C 10 e t  C 12 (rapport S 20/S 24 

initial) les  proportions prévues sont : 



Soit avec a = 0,54 e t  b = 0,46, on devrait trouver : 

Expérinientalement, oonpte tenu de l ' i nce r t i txk  introduite par la né- 

t b d e  d 'extraplat im,  on pcurrait A la rigueur accorder quel- crédit au mé- 

canism B s ' il n'était  son invraisemblance A 1' échelle microscopique. 

Mécanisrir y : Deux amines secandaires se rencontrent à la surface du catalyseur 

et danrient naissance à une amim tertiaire. Il reste me chaûE aïkyle mn uti- 

lisée. Ce "résidu"primairel' reste adsorbé puisqu ' il n'apparaît pas dans la phase 

fluide. Il réagira dans un d e u x i h  temps mec une t r o i s i b  nioléeule S paur for- 

m x  une d e u x i b  nioléale T e t  baucler le bilan stce&io&trique : 

2 S* -+ T + ( P l *  

( P l *  + S + T  + NH3 .* 

On détaille ci-après le sort des cha2nes alkyles d'un mélange S 20, S 24 en fai- 

sant .apparaître interddiairenent les  résidus prirraires C 10 e t  C 12 : 



US probabilités cmpsées des deux étapes conduisent A la distribu- 

tion : 

2 c0nfox-r~ aux oîefficients du birEme (a + b) 3 d t i o n  de distinguer les  pro- 
duits ba et ab qui synhiisent l a  dissymétrie T 10-10-12, T 10-12-12. 

Avec l e  mécanisne y, les contrahtes s t o e c ~ t r i q u e s  (coefficierrt 

2/3 entre les amires tertiaires et  se-) nlen-@&ent dcnc pas de traduire 

la tertiarisatim par une succession de r e n w s  b u l a b s .  

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

L ' é c a r t  entre cette statistique calculée e t  l'extrapalation linéaire des 

points a@i.ire~~taux n'est que àe q u e l q ~ ~ s  %. On reikuqile que l e s  espèces sures- 

t i d e s  expSr&talement sont les  espèces riches en chaînes C 10 (T 10-1 0-1 O ,  T 10- 

1 0-1 2) . Qi a déjà signalé (paragraphe A) la légke  terdine, d 'origine probable- 

ment analytique, à l a  surestimation des c h b s  C 10 dans les  amines ter t ia i res  

aux bas taux de tertiarisation. 

le dcani- y es t ,  des trois nécanisnes généraux que nous avcns en- 

visagés, celui qui es t  tout 3 la fois l e  plus vraisemblable sur l e  plan micros- 

copique e t  l e  plus confom à l a  distribution init iale expérimentale des amjnes 

tertiaires. 



Il,! - DISCUSSION - CONCLUSION - 
La résolution anal*- o3mplète de &langes cornpartant à la fois les  

t ro i s  amines secordaires, les  quatre amines tert iaires et le cas échéant les ni- 

triles correspordants aux squelettes Décane e t  Dodécane, fournit l e  moyen d'étu- 

dier la distribution des chaînes carhdes entre ces di£férentes e s p b s .  

~ i f f é r a n t  entre el les  par deux carbo~ies qui jouent le r6le de "marqu= 

analytique", l e s  chaînes Décyle et Doà4cyle permettent d'iükntifier la provenance 

des matériaux qui participent à l'élaboration des différents produits de l a  réac- 

tion. La dissydtr ie  intmduite par la ' 'maque" es t  négligeable au plan thermdy 

namique. 

 analogie remarquable errtre les  oorcpartenierrts des mélanges : 

N i t r i l e  + Amine Pr imai re  -+ Amine Secondaire ( N i )  

N i t r i l e  + Amine Secondaire+Amine t e r t i a i r e  (Pd) 

accrédite l ' idée que l'aïkylation de l'azote des amines résulte confoménmt au 

rn- de VON BRAUN d'une codemation de l'amine sur un intern6diaire d'hy- 

drogénation du nitrile. 

ies premières mlécules d'amine secondaire fondes proviement pour une 

chaîne (C 12) du n i t r i le  , pour l 'autre (C 10) de l'amine étrangère intro- 
duite artificiellement dans le milieu. 

Ws retrouvons, utie étage plus loin, l a  même situation avec : 

N 12 + S 10-10 + 2 He -+ T 12-10-10 + NH3 

lors de l'hydrogénation de mélanges D é c a n e  n i t r i le  e t  Didcdécylamine : une seule 

chaîne alkyle provenant du n i t r i l e  (C 12) participe init ialemnt à l 'é labrat ion 

des amines tertiaires. 

Ces deux résultats concordent si 1 ' intermédiaire ex n i t r i le  responsable 

des condensations es t  1 ' imine y * adsorbée : 

I 

X C H r R  
\ 1 * 

N - H  X 

CR-CH=NH )* 
/X [R-c6c~T{ '5 - 3t. R-CH;. \CH,-R I + NH, 



La transaïkylation d'amines secondaires dans les conditbns d'hydrogé- 

nation mis en l'absence de n i t r i le  in i t i a l  est très lente : le n i t r i l e  n 'est  

plus là p u r  assurer, par l'hyürogénation partielle, l a  génération de lfespkce Y*. 

LRs étcrpes de conüensation font alors appel à l ' i m b e  N aIky1ée adsorkée (R-Cïha- 

CH2-RI* générée par déshydrogénation d'un des substrcrts : 

l'hydrcyénolyse de la liaison CH-N de l'intermédiaire peut expliquer la f o m -  

tion d'amine tert iaire.  

Le fragmnt primaire résultant n'est pas décelable anaiytiqummt par 

ses prcüuits de désorption. Il reste probablemnt adsors (sous fonïbe Y*) avanjfb^'. 7 I l  

de subir à son tour l'attaque d'urul mlécule d'amine secondaire. C e t t e  mani 

de voir n'est en tout cas pas inconpatible avec la distr-tion expérimerrtale 

ini t ia le  des amines ter t ia i res  (néeanisme y ) .  Elle a de plus l'avantage de ren- 

dre compte d'une manière simple de la aarrplexité de l a  stoechi0mét;ne gl&aïe. 

Il reste un point obscur : la formation d'amine secandaire mixte S 10-12 

par croiserrent des amines symétriques S 10-10 e t  S 12-12. C'est une réaction rapi- 

de parrirapprt à l a  tertiarisation &s nSms substrats (environ 4 fois plus rapi&) 

E l l e  rie peut pas s'expliquer par m simple hydrqémlyse de l'intexrédiaire gem- 

diamine adsorbée : 

\ 
NH-CH T- R 



Un rrr5cani= pcmztta~& le transfert d'un atom d'azote sur l'autre d'une 

des deux chaînes alkyle R' - Cl$ - doit obligatoireirent précéder l'hyüroghlyse. 
Nous praposerons,lors de la discussion finale, une explication de œ 

dernier phénomène. 



T R O I S I E M E  P A R T I E  



L1hydmg6nation des nitriïes s 'accanpagne toujours de réactions de 

condensation des produits. 

Cepis VON BRAUN, auan fait ~ r ~ t a l  n'est venu inf imer l'@ 

pothése de l'addition de l'amine formée (primaire ou secondaire) sur un in- 
, . .  termdmm nitrile partiellemnt hydrogéné (imine Y ou i m i n e  substituée 1) 

pour produire l'amine de classe si;q?érieure (secondaire ou tertiaire). 

R é c i p r v t ,  la t r m l a t i o n  &s crminils s'explique bien par 

un mécanismz qui recoupe largment celui de l'hydrogénation des nitriles et 

qyi n'en diff& que par l'étape de génération des espèces insaturées Y ou 

1 : 

R-CN + HZ 4 (R-CH=NH)* 

La discussion du mécanism= globd se centre donc sur les proprié- 
tés d'additivité des imines Y ou 1 (adsorbees CU non) vis-à-vis des amiries 

et sur les possibilités d'évolution de l'adduct intermédiaire : 

La gmdiïnnine G n'est jamais décelable anaïytiquement dans le mé- , 
lange réactionnel : 

- soit qu'elle n'est pas stable en phase désorbée, œ qui est, 

à de rares exceptions près, la règle pour les çenidiamines 

dont les atcsnes d'azote ne sont pas totalerrent substitués 21,2 



- soi t  encore que son existence A l ' é t a t  plus ou mins stable e t  

ses possibilités d'évolution soient limitées à l a  phase adsor- 

bée lorsqu'elle es t  générée en présence d'un catalyseur. LL 
faut souligner que, lorsque VON BRAUN a propos6 initialemnt 

la . * 
anm intenddiaire de secondarisation (1 923) , 

la nécessité de liaison chimique substrat-catalyseur (concept 

de chirnisorption) n 'é tai t  pas clairemnt établie (Postulat de 

Taylor 1933) . 
Le p r o b l b  de l'adsorption ou de l a  mn adsorption de 1'- N subs- 

tituée 1 se pose clairenent car 1 es t  une espèce stable en phase fluide, pouvant 

atteindre des concentrations -tes. Pour l'imine non substituée Y, l e  pro- 

b l h  e s t  un peu différent puisque cette h i n e  ne peut pas s'accmuler dans la 

phase fluide sous pire de polydrisation rapide (cf. l a  fonnation de trimères 

d'imine par action de NH3 sur 1 -Chapitre I-) . L'imine Y reste adsorbée sur le 

catalyseur, au se f a i t  piéger par les amiries dès sa désorption (état  désorbé qua- 

s i  statiormire de niveau t rès  faible). 

qu'il en soit,  une adsorbée conduira, réaction sur une 
aniine, àunegenidiamine . . G adsorbée. 

üne imine désori3ée domixa, e l le ,  une gendiamins désorbée dont les  pssi- 

bi l i tés  d'évolution sont çans doute différentes. 

Que sont exactement les intermédiaires gm&amhes ? 

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

d 'hydrogénation) ? 

Autant de questions auxqueUes nous allons tenter de r é p i i r e  à l a  lu- 

mière de nos résultats e@rinientaux en respectant le principe dlécoliOmie des hy- 

pothèses e t  en recherchant l 'unicité de mécanisire hydrogénation des nitrfies/trans- 

alkylation des amines. 

Nous envisaqeons successivemnt : 

- l a  formation des gemiiamines e t  l a  réaction inverse d'élimination, 

- les  autres réactions que peuvent subir ces espèces, parmi les- 

quelles : 

. des réactions résultant df3 l a  penrmtation Ze l ' a tom 
d ' azote adsorbé, 

. des réactions i!e substitution nucléophile intramoléni- 
laire, 

. des réactions d'hydrogémlyse de liaison C-Y. 



1 - FORMATION - ELIMINATION - 
- En phase fluide, brs la présence de tout catalyseur d'hydrogénation, 

l l i n W d i a i r e  gerrdiamine apparaît canirr! nécessaire FOIE expliquer l'échange de 

l a  c h a b  alkyle d'une imine avec celle d'une amine primaire ( V o i r  Chapitre 1 = 

réaction de l a  décyiamine sur l a  décylidène-prapy1ami.m). 

Dans cet exmple, l'échange de chabes n'est possible que parce que 

l'amine entrante e s t  primaire e t  qu'elle possède de œ f a i t  deux a-toms d'hydro- 

gène sur l'azote. 

Dans l e  cas d'une amine seconüaire, a u a m  réaction ne peut être  mise 

en évidence car la  9 e . m  intexnédiaire ne peut évolusr qu'en restituant les  

réactifs qui 1 'ont fonnée. 



Signalons cepsrdant que mus avons t r o d  une exception dans l a  litté- 
2 3 

rature . il. s 'agit  de : 

rdaction puremnt themique au murs de laquelle ce n'est pas un proton mais une 

chaîne d t h y l e  qui a été transférée d'un ataFe d'azote sur l'autre. il e s t  vrai  

que, dans oe cas, la conjugaison de 1 ' imine prdui te  et &a- volatilitBt de 1 'amine 

éliminée favorisent t h e r m ü y n a m i ~ n t  la réaction. 

- Le &me dcanism se retrouve p u r  les imines (substituées ai nni) 

adsorbées sur le catalyseur. 

S i  on admet qu'une imLi0 adscakée engage A un degr6 quelconque le doublet 

l i he  de son atnne d' amte dans la (les) liaison (s) de coodkence avec le cata- 

lyseur, 

1 'adsorption de l'imine ne peut que renforcer le caractère 6lect.m- 

phile du carbone fonctionnel, 

On objectera cependant que d'autres typs d'adsorption des imines p u -  

vent intenrenir m m  par exemple le malèle d'adsorption dissociatif défendu par 

ORAN= e t  COU .2 * . 

* 
(ni t r i le  en murs d'hydrogénation sur  Pt observé par spctroscnpie I.R.) . 



Du point de vue strictemerrt chimique,une t e l l e  espèce adsorbée n'est que 

peu mdifiée par raw à la niême mlécule à 1 'état  libre en phase fluide. Rien 

ne vient renforcer l e  caractère électrophile du carbone fonctionnel mis, hormis 

l a  gêne stérique introduite par la péçenae du catalyseur, rien ne vient non plus 

l a  wrrtrecarrer. 

- ïms üe son addition sur l ' b ine ,  l'amine est-elle ou non adsorbée 3 

On a peine à irragîner des espèces aussi volumineuses que les  imines et amines gras- 

ses adsorbées sur des sites catalytiques voisins (pourquoi pas sur le &XIE site ?) 

cc~1venablerrent orientées p u r  per~+tre la réaction d'addition. 

D'autre part, 1 'addition réclame l e  caractère nucléophile de 1 'amine. Ce 

caractère ne p u t  être que contrarié par l'adsorption qui mbiïisera à un titre ou 

à un autre l e  doublet de l'azote. L'hypothèse de l'attaque d'une amine adsorbée sur 
imine adsorbée semble donc assez peu vraisemblable. 

La formation d'un= gmiiiirmine adsorbée s 'explique mieux par 1 ' attaque 

d'une imine adsorbée par une amine venant de la phase fluide selon un ~ c a n i ~  

de type m e a l *  '. 

\ @  
NH- 

Cette f o m t i o n  e s t  reversible : 

S i  on &t 1 ' additkn selon un rîaécanism de type Rideal, on doit aussi h t t r e  

que l'amine éliminée es t  mise en LiS=erté dans l a  phase fluide sans passer par 

1 ' éta t  adsarbé (principe de microréversibilité) . 



il faut remarquer que les  deux azotes d'une gediamine adsorbée n'ont 

pas les rrêmes propriétés : 1 'un d'eux (provenant de l'amine) poss* un doublet 

l ibre "actif", l 'autre adsorbé (provenant de l'imine) a déjà u t i l i sé  ce doublet 

pour se lier au site catalytique, Sail le premier e s t  capable de récupérer un pro- 

ton e t  en conséquence de red0nne.r l'amine init iale,  L'ensemble addition-élimina- 

tion se solde par un bilan ml. 

La réaction d'échange de chaîne alkyle, rapide sur l'imine dt-sorbée, 

n'est pas possible directement sur l'w adsorbée, 

L'interm6diaize gendiami~ doit donc être capable d'évoluer par d'autres 

processus qui expliqueront l a  formation des autres prcüuits, 

I I  - PERMUTATION DES ATOMES D'AZOTE - 
Nous avons déjà distingué dans la gendiamine : 

- L 'atone d'azote plus ou mins i r p l i q d  dans 1 'adsorption qui 

provient de la partie irnine aasOr]cée e t  qui ne dispose plus de 

l 'entière liberté de son doublet électroniqus, 

- L'atom d'azote "libre" provenant de l a  partie amine, qui n'est 

pas a priori i l i é  par monlinence au catalyseur (rrslcanism de 

Rideal) e t  qui a gardé sa réactivité vis-à-vis du proton, 

La genrtiamine une fois form&, les deux atoms d'azote sont maintenant 

tous deux à proximité W d i a t e  de la surface active et se trouvent en situation 

de Ccnipétition pour 1 ' adsorption. 

\ @  
NH- 

L a  m t a t i o n  des atcaiies d'azote ouvre l a  voie à de muveaux prcüuits 

de réaction. Pour la réaction d'élimination par exemple, en mtant N* l 'at- 

d'azote adsors : 



N H < H 2 - ~  - / 
R-CH=NH + R-CH2-NH2 - R-CH * \ 

= * 
L'échange (N * NI est indispensable pur expliquer la formation d'imine çubçti- 

tuée 1. 

~ i e n  entendu, dans le cas général, les deux azotes ne sont pas égaie- 

ment adsorbables. On put imaginer que les possibilités d'adsorption dépilent 

de certains paramètres comm : 

- Le degré de substitution, ne fusse qu'a cause de la g$ne stéri- 

que imposée par la présence des cbkes carhonées. On retro- 

unrt situation similaire à celle bien connue des alches dont 

l'adsorbabilité est largement conditionnée par le degré de 

substitution (règle de LRbedeff) . 
- Mais d'autres facteurs plus subtils,comre la basicité ou le 

caractère ligande, peuvent in- à un degré plus difficile- 

m t  appréciable. 



Certains fa i t s  expérimntaux,que nous discuterons un peu plus lain, in- 

posent un troisièm type d'évolution possible pour l a  gemdiamule 
. . adsorbée. 

Il s 'agi t  d'une réaction de substitution nucléophile intramléculaire 

faisant a p p l  à des propriétés électrophiles du carbone en a d'un azote zertiai- 

re adçorM. 

N # ~ ~ T ~  
NH-CHTR / (00 

R-CH 1.6 w R-CH % ' CXrR __3 

\a@ C H r R  NT \ . O  N-CH* 
1 ' C H ~ R  

e* 
I 
* O  

@ 
R-CH R-CH2- NH- CHZR 

En fin de cmpte, c 'est  une chaîne aïkyle qui e s t  passée d'un azote sur l 'autre 

e t  mn plus un proton puisque l'azote adsorbé en est  dépurvu. 

Cette réaction -se lm caractère acide-basique marqué de l a  liaison 

catalyseur-substrat . 
On trouve, dans l a  l i t tératurea f 2  6 ,  des exemples de réactions sembla- 

bles en phase hamgène : 

ou encore, exenple Céjà ci té  plus haut, l e  transfert d'uri cjroupe néthyle dans : 



k t t  C H ~ R ,  
iC 



% 0,' 

L NH-CH, 

sans qu'auc~n catalyseur, semble-t-il , ne soi t  nécessaire. 

Dans notre cas nous n ' m m  jarnais observé d'échange entre irtûne N al- 

el& e t  amine secandaize en l'ahsace & cataiyseur (cf. Chapitre 1) , œ qui 

montre que l a  substitution nucléophile interne n'intervient que sur la gemdiamine 

adsorbée. 

Seule l a  réaction de substitution nucléophile intramoléculaire (SN) 

succèdant à une pmutat ion des azotes p a x e t  d'expliquer l a  foxmation d'amine 

secadaire mixte par rencontre binioléculaire de cieux substrats secondaires : 

Le mécanism de cette réaction e s t  i l l u s t r é  k , -antre  (schéma 1) . 
-11s en passant que l a  réaddition de S 10-1 2 fo& sur 1' imine 

1 10-12 adsorbée conduit des gerdiamines 8ifférentes des intexddiaires pré- 

cédents et n'est pas à prapremnt parler l a  sirrple réaction inverse (schém II). 

Tout autre mécanie de formation de S 10-1 2 partir du inélançe 
S 10-10 + S 12-12 implique 2i un certain nmmt la séparation des paires des chaî- 

nes e t  leur réappariemnt ultérieur. 

A moins de postuler, contre tuute évidence, que l'échange de chaînes 

des a s  seandaires passe par un a t r e  micanime que leur tertiarisation, cette 

dernière procèderait alors obligatoirement selon l e  micanime ci que KNS avons pu 

infirmer au chapitre III. 

A mtre connaissance, une t e l l e  réaction Se substitution nucléophile 

inteme n'a jamais été proposée c o r n  ccmpsante des réactions de transaikylation. 



Aucune des réactions que mus avons écrites jusqu'à présent r~ perrriet 

pas l a  formation d ' h a  tertiarLes, 

 es trois  grands types & dcanisnes de tertiarisation envisagés au 

chapitre III, c 'es t  le micanime y qui es t  le plus vraisenSlable, compte tenu 
de l'évolution de l a  distribution des d m î r ~ s  dans les  mines tertiaires. Rapp- 

lons l a  stcechiométrie globale de œ mécanisme : 

où S représente une entité secondaire (S ou 1) adsorbée ou non, 

On peut développer ce mécanisme en faisant apparaître le ccsnplexe 

adsorbé i n t e d d i a i r e  gerridiamire : 

R 1 CH2-R 

c ~ r k a ~  N/CHr R 
Co J \ C H ~ R  

R-CHTN-CH~R R-CH 

C'est à ce stade de l a  réaction que l'amine ter t ia i re  peut être  f o d e  par coupu- 

re hydrcgénante de l a  liaison C fonctionnel -N*. 



Le fragment prirraire reste adçorbé sous la £0- que mus ~ l i ç o n s  

par Mi - QH2 - RI mais qui peut ê tre  me fonrie plus proche d'une h i n e  Y* adçor- * 
bee ou évoluer vers cette imine : 

R-CH2-NH 'I, R - C H = N H  4 H * a a 

et qui réagira ÜltérieureIm-tt avec une autre mlécule d'amine seccoldaire : 

' NH, * 

Cette dernière espècel entre autres possibilités, peut à son tour être hydrogérn- 

lysée en 9 e t  mine tertiaire. 

Il s 'agit  l à  du cours normal des réactions d'hydrcgémlyse durant l a  

transalkylation. La liaison C-N ooupée es t  œïLe du carbne gadiamince'. 

On note cepedant des exceptions sur platine : l a  formation de n Décane 

mntre que l a  caupure hqi*drcgénante peut ê t re  mins sélective. Pa r  exenple : 

/ NH-CH-R 
R - C H  

I 

'-9-3 R-CH, Decane 

Le puvoir tertiarisant d'un catalyseur e s t  directemnt l i é  à sa cap- 

ci té  de mqer les liaisons C-hi des gemdiamines. 



Puisqu'elles procèdent à partir du &me intemédiaire adsorbé pnïiarrllne, 

fi es t  tout à f a i t  mnnal que tertiarisation (hydrogénolyse) e t  échange de chaînes 

entre amines secondaires (SN Yitrmléculaire) apparaissent ciraétiquenent . coirare 
des réactims parallèles. L'hydrcgémlyse e s t  lente vis-à-vis de la SN intrm 

léculaire (quatre fois plus lente), sans doute parce qcie nous o&rons sous de 

faibles pressions d'hydrogène. 

Il n'est pas certain, cependant, qu'une aqmntation de l a  pression 

d'hydrogène favoriserait l a  formation d'mine tertiaire. 

Deux cas sont à distinguer : 

- O n  m è n e  un nitrile et assu rémt  l a  pression de H2 fa- 

rise l'hydrogénation rapide des htermédiaires insaturés e t  

minimise les réactions de conlemation . 
- On transalkyle une amine : l a  pression d'hydrogène r ixp d' in- 

hiber l'étape init iale de déshwcgénation de cette amine, m i s  

elle améliore aussi les conditions d'hydrogémlyse. 

Les réactions de transalkylation pure : 

sont stoechidtriquenient iMiépendantes de l'hydrogène. E l l e s  nécessitent cepen- 

dant, du point de vue dcanistique, des étapes de déshydrogénation e t  d'hydrogé- 

nation-hydrogémlyse. Il e s t  bien hasardeux de préjuger de l'influence de la 

pression d'hydmgène sur leur cinétique sans en avoir f a i t  l'étude mimentale. 



CONCLUS I O N  GENÉRALE 
.................... 



CONCLUSION GENERALE 
aannnnn*annnnnn*nnan 

Les réactions de conàensation e t  de transalkylation des amines qui 

accompagnent l'hydrocj6nation des n i t r i les  aliphatiques sur catalyseurs m é t a l l i -  

ques peuvent s 'expliquer par un rnécanisrie passant par des intermédiaires gerrdia- 

mines adsorbés, 

U n e  gesrdiamine adsorse s u t  évoluer de différentes manières : 

- par élimination d'une amine, 

- par permutation de 1' atarrae d'azote adsorbé, 

- par une substitution nucléophile intramléculaire qui pemst 

l e  passage d'une chaîne alkyle d'un atom d'azote sur l 'autre,  

- enfin, par des processus de coupure hydrofiénante des liaisans C-N. 

L'ençemble de ms observations exp5rimntales ne p u t  s'expliquer que 

par l'intervention simultanée de ces quatre réactions, chacune avec son pids 

propre, variable avec les  d i t i o n s  opératoires e t  l a  nature du catalyseur. La 

ccanplexité du mécanisnrs global résulte de l'imbrication étroi te  de ces quatre 

types de processus. 

L ' i rpr tance des gem2iami.1~~ intenddiaires n'avait pas échâppée à 

VON RPkUX, qui a proposé l e  premier m é e  cohérent d'hydrogénation conden- 

sation des ni t r i les .  Cet aciteur proposait déjà l e s  voies d'évolution par élimi- 

nation e t  par coupure hydrogénante. 

Plus récemrent, LASPEYRES mttait en évidence une réaction d'échange 

de chalne s'expliquant elle-& par l a  succession de processus de c0riiensatio.n 

e t  d'élimination. 

Notre contrilasition ;?ersonneile à l a  compréhension du m5can.m ne dé- 

mt aucun des résultats antérieurs. Bien au contraire, e l l e  les  p r é c i e  e t  les  

aql&e, en mntrant La &cessit6 2e 1' é&qe ces â m s  d'azote aaçOrGs et 

en int-cduiçant le processus mm-ea 2e sukstitution n u c I @ i i e  httamlé-. 



Q U A T R I E M E  P A R T I E  
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C H A P I T R E  1 

A N A L Y S E S  C H R O M A T O G R A P H I Q U E S  
n*+nnnnn+n+nnnnnnnnnnnan*nnannnnnnnnnn*annnnnnn**nnnn 

1  - GARNISSAGE ET COLONNE - 
ïe garnissage se ampose de Chrarriosorb W (PM) împégné de Car3mmx 

20 M (7,5% en poids) e t  de Potasse (7,5% en poids) . La potasse assure la basici- 

t é  du support ehromsorb en me du dosage des amines. 

ïe mpprt chmmsorb e s t  inprégné par une solution méthamlique de 

P91 e t  de carhcwax 20 M. L'addition de 60 cm3 de solution sur 30g de support se 

f a i t  lentenwt, taut en agitant daucenwit, LL3 mélange horogénéisé devient pâteux, 

On t e  l ' é v q r a t i o n  compl&te du solvant dans une étuve à 70°C. Le mélange 

sec e s t  tamisé, La partie retenue p u r  l a  confection de la colonne correspond 

à des ouvertures de mailles de 0,100 à 0,080 m (rrodule 20 e t  21 m m  AFN=IR). 

La colonne déjà f o r d e  e s t  remplie par aspiraticni à l 'aide d'une pcanpe 

à palette. L' intensité du vide es t  augmentée au fur e t  à mesure du r q l i s s a g e .  

La méthode mt d'éviter une trop grande dispersion de l a  taille des grains du 

s p r t  (brisures des grains à l'évaporateur rotatif  ou lors du remplissage de 

l a  colonrie par tassement sous vibrations). 

Le conditionnemnt se f a i t  en deux temps ; une heure à 1 QO°C puis une 

nuit à 220°C (tenpérature maximum d'utilisation de l a  phase stationnaire) avec 

un debit de gaz *ur (NZ) corresprdant à ms conditions d'analyses. 



I I  - CONDITIONS OPÉRATOIRES - 

- Colonne : Laqueur 2,50 m 

Diamhtre intérieur 1/8 pouce 

3,6g de s w r t  imprégné 

- P r o g r m t i o n  du four : (palier A 1 20 OC pendant 3 mn , mntée 20 OC/nm, 

durée 5 m, arrêt 220°C). 

- Tenpérature de l ' injecteur : 230°C 

- Terripérature du détecteur : 230°C 

- Pression d 'entrée du gaz porteur : 1 ,3 Bar réglé à 1 20°C (montée à 

1 ,65 Bar durant l a  programnation) 

- Volunvt injecté : 0,1 p l  

I I  1 - TEMPS DE RÉTENT ION (EN SECONDES) - 

IV - COEFFICIENTS D'ÉTALONNAGE - 
La réponse du détecteur à ionisation de fl~mme e s t  proportionnelle à 

l a  masse de carbné é1Üé. L ' aire du pic e s t  assimilée au produit hauteur par temps 

de rétention. Le coefficient d'étalonnage à introduire doit donc tenir  ccsrrpte 2 

l a  fois de l a  réponse spécifique de l'hétéroatame N e t  de l'approximation fa i te  

sur l ' a i r e  géanaétrique du pic. 

Par  convention, on attribue l e  ccefficient de répnse C = 1 à la Zéq- 
O 

lamine, référence camnune repérée ci-après par les variables indicées 0. 

Le owff icient d'étalonnage Cx correspondant à un ccwposé X (irdice x) 

e s t  déterminé par analyse d'me série cb 5 mélanges binaires ( X + décylmine) 

confectionnés par pesée des c o q s  purs. Il est t i r é  de l'équation : 



T Rapport pondérai en chaine 

Rapport 

chromatographique 

DROITES D' ETALONNAGE POUR LA SERiE DECYEXQUE 

FIGURE 29 



où mi = masse connue par pesée 

Mi = masse m o l a i c e  

n = ncPohre de chaîne alkyle par molécule (w-tier 1, 2 ou 3 ) .  , i 

1 = hauteur du pic 

e t  dont le premier membre représente le rapport pondéral en chaînes : 

nombre de chaÎties décyle dans P 10 
nombre de chaînes a l k y l e  10 ou 12 dans X 

e t  l e  semnd, l e  rapport des aires de pics ( r w r t  c h r m a ~ a p ~ )  corrigé 

du r a p r t  d'étalonnage Co/Cx. Le r a p r t  Co/Cx e s t  tiré par regression linéaire 

& l a  droite. 

rapport  pondéra l en chaînes = f ( rappor t  chrornatograph i que) 

Trois exemples pratiques smt montrés l a  figure 29. Dans l e  cas où 

on ne dispose pas du corps X à l ' é t a t  pur, la d&emination de Cx put se faire 

par int ipolat ion (cas des amines mixtes), par exemple p u r  X = S 10-12 : 

C S 2 4 + C S 2 0  
Cx = 2 

Aucune imine 1 n' étant dispnible A 1 ' éta t  rigoureuSemnt pur, les imi- 

nes ont f a i t  l 'objet d'aucun étalonnage, ce qui revient à leur attribuer un coef- 

ficient C, = 1. Il faut remarquer que ceci n'entraîne aucune p3xrbat ion majeure 

dans les résultats d'analyse. 

Le tableau ci-après résun? les valeurs des coefficients tramés. 



C H A P I T R E  I I  
nnannnnnnnnnnnnnnnn 

P R O D U I T S  E T  P R É P A R A T I O N S  
n n n n n n n a n n n n n n n n n n n n n n n a a n n n n n n n n n n n n n n a n n n n n n n  

1 - HYDROCARBURES - 
La plupart des produits utilisés mt ccamierciaux, 

- SOLVANT : LR solvant ut i l isé  est l a  Trans &caline MERK rectifiée 
O 

(Eb 760 = 188OC) e t  séchée sur tamis mlécuiaire 4 A. 

- AMINES PFüDKüW : La  Décylamine es t  fournie par =,la Dodécyla- 

mine par PRWEUBDR. 

- NITRILES : Le Décane n i t r i le  e s t  fourni par FLüKA, le Dodécane ni- 

t r i l e  par ALDRICHT. IRÇ nitriles sont rectifiés e t  séchés sur  tamis 
O 

mléculaire 4 A. 

- R4ïNES SECûNDAlRES : La Didécylamine e t  l a  Didcd6cylamine sont four- 

nies par PFGG3ïKlR. 

- N4ïNES TERTIAIRES : La Tri(n) décylamirid- e s t  fournie par SOCHIBO. 

La Tri(n)Dodécylmine es t  fournie par EASïWN K O M ,  

I I  - SYNTHÈSE DES IMINES - 
La rrétbde de synthèse des inines es t  inspirée de celle de T1C&LAIS2 : 

, NH-CHrR 
R-CH O + R-CH,-NH2 = R-CH - R-CH=N -CHzR + 

'OH L 
H201 



Cin ajoute doucement l'aidéhyüe sur l'amine prirraire à terrpérature a i a n t e .  Dans 

notre exemple, l a  réaction est t rès  peu ex~themique. Un solide blanc se fornie 

au fur et à msure de 1' addition (sans doute 1 ' aminoaicool intermédiaire) . Il 
tend à s'ammtuïex si  bien, qu'a l a  f in  de l'addition un léger chauffage e s t  

nécessaire pour le décoqoser. 

Au fun e t  à mesure de 1 ' wanCem3n-t de la réaction, 1 'eau décante (dans 

le cas de l'addition de la Décylamine sur le Décanai, le phénomène es t  t rès  lent). 

IR IréUnge réactionnel est séché sur KûH puis sur de la bazyte anhydre pendant 

une nuit pour déplacer ccanp1ètemn-k l'équilibre de formation de 1' imine. Celie- 

ci es t  dis t i l lée  sous vide e t  canservée au congélateur. 

A - PROPYL DECYLIDENE IMINE - 
La réaction se fait sur des quantités égaies au quart de mole (rapport 

stoechidtrique). 39,lg de Décanal sont ajoutés douœmnt à 14,8g de Propylamine. 

A la fin de l'addition, une partie de l'eau e s t  éliminée dans une ampule à 

décanter. IR mélange e s t  séché (WH puis baryte) , puis dist i l lé.  

Rdt. = 65% Eb14 = llS°C dl 90C = 0,792 

- Spect re  infra-rouge : 

v = 1670 aigueet intense 
C=N 

= 718 6' aigue 
(CH2), 

B - DECYL DECYLIDENE IMlBJE - 
La réaction se f a i t  sur des quantités égales au d i x i h  de mle ,  so i t  

15,6g de Décanal ajoutés 21 15,7g de Décylamine. A l a  fin de l'addition e t  après 

redissolution w q l è t e  de 1 'amhm alcool, l e  mélange réactionnel e s t  séché puis 

dis t i l lé .  

Mt. = 59% EbOr7 = 163-165C = 0,787 

- Spectre  infra-rouge : 

w 
C=N 

= 1670 6' aigue et intense 

'(CE$), = 718 cm-' aigue 



Remarque : I;e résidu de disti l lat ion révèle A la chmnatcgraphie un grand nom- 

k r e  d'espèces lourdes (masses mléculaires estimées en C 30) coïncidant avec les 

espèces lourdes f o d e s  s u r  chromite de cuivre (voir page24 ) . 

I I  1 - NICKEL DE RANEY ~4 - 
Dans un te& de 1 1, 63.39 de soude sont dissous dans 250 un3 d'eau, 

après refmidissemnt de cette solution, 50g d'alliage de Raney (Ni-=) PIdZAEO 

scat ajoutés par petites portions. 

Le milieu réactionml doit être agité e t  sa tenpérature maintenue en- 

dessous de 25'~. ûn laisse reposer une nuit en chauffant légèrement, on ajoute 

deu fois de l'eau jusqu'au  vol^ d'origine p u r  disperser l e  catalyseur. le 

liquide surnageant e s t  éliminé par siphonage. 

Le lavage du Nickel de -y jusqu'à neutralité des eaux de lavage 

es t  très long (30 fois) . Le transfert dans un solvant organique se f a i t  par 1 ' in- 
termédiaire de l'alcool à 95OC. puis de l'alcool absolu. Le dernier intermédiaire 

es t  l e  cyclahiexane qui permt l'élimination de l'alcool sans cowamx une trop 

grade quantité de Trans Dé-. 

Le caracthre mnophorique du catalyseur oblige à le stocker en suspn- 

sion SOUS cycbhexane. Ce catalyseur est ut i l isé  plusieurs mis après sa prépa- 

ration lorsque ses propriétés sont stabilisées. 
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