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Z N T R O V U C T I O N  G E N E R A L E  



La s é l e c t i v i t é  m o n o - d i h y d r o g é n a t i o n  d e s  m o l é c u l e s  

d o u b l e m e n t  i n s a t u r é e s  p r é s e n t e  u n  i n t é r ê t  i n d u s t r i e l  i m p o r  - 
t a n t .  La m o l é c u l e  d e  C i t r a l  (1) e s t ,  à c e t  é g a r d ,  r e p r é -  

s e n t a t i v e .  De n o m b r e u x  t r a v a u x  t e n d e n t ,  e n  e f f e t ,  à o b t e n i r ,  

à p a r t i r  d e  c e  d é r i v é  c a r b o n y l é  é t h y l é n i q u e ,  l e  c i t r o n e l l a l  

( I I ) ,  m a t i è r e  p r e m i è r e  i m p o r t a n t e  p o u r  l a  s y n t h è s e  d e  s u b s -  

t a n c e s  o d o r a n t e s  - t e l s  l ' h y d r o x y c i t r o n e l l a l  e t  l e  m e n t h o l -  

q u i  t r o u v e n t  un  t r è s  l a r g e  u s a g e  d a n s  l ' i n d u s t r i e  d e  l a  

p a r f u m e r i e  : e a u  d e  c o l o g n e ,  d é o d o r a n t s . .  .. (1 )  

En g é n é r a l ,  c e t t e  s é l e c t i v i t é  m o n o - d i h y d r o g é n a t i o n  e s t  

f o n c t i o n  d u  t y p e  d e  s u b s t r a t  à h y d r o g é n e r  e t  d e  l a  n a t u r e  d u  

c a t a l y s e u r  e m p l o y é .  D a n s  l e  c a s  d e s  d i è n e s ,  p a r  e x e m p l e ,  l e s  

d o u b l e s  l i a i s o n s  é l o i g n é e s  s e  c o m p o r t e n t  comme s i  e l l e s  

a p p a r t e n a i e n t  à d e u x  m o l é c u l e s  d i f f é r e n t e s .  E l l e s  r é a g i s s e n t  

c o n f o r m é m e n t  à l a  r è g l e  d e  L E B E D E V ( ~ ) ,  c e c i  d ' a p r è s  l e s  

r é s u l t a t s  d e  MAUREL e t  TEL LIER'^). C e t t e  s é l e c t i v i t é  e s t  

é g a l e m e n t  f o n c t i o n  d e  l a  p r e s s i o n  d ' h y d r o g è n e  e t  d u  m é t a l  

u t i l i s é  ( 4 1 5 ) ,  p a r  e x e m p l e , l e  p a l l a d i u m  p r é s e n t e  u n e  s é l e c -  
( 6  t i v i t é  p l u s  g r a n d e  q u e  l e  n i c k e l  e t  q u e  l e  p l a t i n e  . 

L ' i n t r o d u c t i o n  d ' o x y d e s  a m é l i o r e  n e t t e m e n t  l e u r  s é l e c t i v i t é  

d a n s  l e  c a s  d e s  d i è n e s  c o n j u g u é s  (7 ,8 )  

P o u r  c e  q u i  c o n c e r n e  l e  C i t r a l  ( I ) ,  m o l é c u l e  d e  c h o i x  

p o u r  l ' é t u d e  d e  l a  s é l e c t i v i t é  m o n o d i h y d r o g é n a t i o n ,  l e s  

m é t a u x  o f f r e n t  u n e  s u r p r e n a n t e  s é l e c t i v i t é ,  d e  l ' o r d r e  d e  9 2  

à 98%"' a v e c  : 



En u t i l i s a n t  d u  n i c k e l  s u p p o r t é  s u r  a l u m i n e ,  S O K O ~ S K I I  

t r o u v e  même p l u s  d e  99% d e  p r o d u i t  m o n o h y d r o g 6 n é  ( IO > . Le c a s  

d e s  c a r b o n y l e s - . c , + & t ; h y l & n i q u e s  - t e 1  l e  c i t r a l -  e s t  p l u s  com- 

p l e x e  q u e  c e l u i  d e s  d i è n e s  c a r  l a  s é l e c t i v i t b  f o n c t i o n n e l l e  

e s t  é g a l e r n e n t  e n  j e u .  S i  l a  p l u p a r t  d e s  m é t a u x  h y d r o g è n e n t  

e s s e n t i e l l e m e n t  l a  l i a i s o n  -rf é t h y l é n i q u e  ( 1 1 1 1 2 ) 1  l e  Cu R a n e y  

c o n t e n a n t  d u  c a d m i u m  ( 1 3 ) ,  l e  p l a t i n e  c o n t e n a n t  d u  f e r  ( 1 4 a )  

d e s  s e l s  d e  z i n c  ( 1 4 b )  e t  l e  R u t h é n i u m  (15)  c o n d u i s e n t  à l ' a l -  

c o o l  a l l y l i q u e  ( I I I ) .  S O K O L I S K I I  e t  C o l l .  o n t  m o n t r é  q u e  

l ' a d j o n c t i o n  d ' o x y d e  - t e l  ZnO- à l ' o s m i u m  ( 1 6 )  o u  a u  p l a t i n e  ( 1 7 )  

a u g m e n t e  l a  q u a n t i t é  d ' a l c o o l  i n s a t u r é ;  

L e s  c a t a l y s e u r s  Cu-Cr-O d o n t  l a  s é l e c t i v i t é  e n  rnonohy- 

d r o g é n a t i o n  d e s  d i è n e s  c o n j u g u é s  o u  c o n j u g a b l e s  e s t  e x c e l l e n t e  

( s u p é r i e u r e  à 95%)  ( 1 8 , 1 9 , 2 0 )  , s o n t  r e l a t i v e m e n t  p e u  s é l e c t i f s  

d a n s  l e  c a s  d e s  c a r b o n y l e s -  clc,#3 é t h y l é n i q u e s  C e t t e  m a u v a i s e  

s é l e c t i v i t é  e s t  d ' a i l l e u r s  a c c e n t u é e  l o r s q u e  l a  p r e s s i o n  

d '  h y d r o g è n e  a u g m e n t e  (") .  C e s  c a t a l y s e u r s  s o n t  p o u r t a n t  i n d u s -  

t r i e l l e m e n t  i n t é r e s s a n t s  c a r  p e u  o n é r e u x  e t  d ' u n  u s a g e  a i s é .  

N o t r e  l a b o r a t o i r e  a ,  p a r  c o n s é q u e n t ,  e n t r e p r i s  u n e  6 t u d e  

d é t a i l l é e  d e  c e  t y p e  d e  c a t a l y s e u r ,  b a s é e  s u r  u n e  c o n n a i s s a n c e  

p r é c i s e  d u  s o l i d e  - o x y d e  p r é c u r s e u r  e t  é t a t  r é d u i t  ( 2 2 , 2 3 , 2 4 )  - 
e t  d e  s o n  a c t i o n  c a t a l y t i q u e  - a c t i v i t é ,  s é l e c t i v i t é ,  m é c a n i s -  

me e t  i n t e r m é d i a i r e s  r é a c t i o n n e l s  ("1 1 9 , 2 0  l Z 5 ) - .  N o t r e  t r a v a i l  

s ' i n s c r i t  d a n s  l a  c o n t i n u i t é  d e  ' c e t t e  é t u d e  e t  e n  p a r t i c u l i e r  

d e  1 ' h y d r o g é n a t i o n  d e s  d i è n e s  c o n  j u g u é s  . Nous  a v o n s  d o n c  

a b o r d é  l ' h y d r o g é n a t i o n  d e  c o m p o s é s  o x y g é n é s  i n s a t u r é s  e t  t o u t  

p a r t i c u l i è r e m e n t  l e s  C = O  c o n j u g u é s  e t  l e s  a l c o o l s  a l l y l i q u e s .  

Ce m é m o i r e  s e r a  d o n c  p r é s e n t é  e n  6 c h a p i t r e s  : 

- D a n s  un p r e m i e r  c h a p i t r e ,  n o u s  a v o n s  r é s u m é  l e s  

d i f f é r e n t s  t r a v a u x  p u b l i é s  s u r  l e s  c h r o m i t e s  d e  

c u i v r e  e t  l e s  r é s u l t a t s  l e s  p l u s  s i g n i f i c a t i f s  

o b t e n u s  d a n s  l ' h y d r o g é n a t i o n  d e  c o m p o s é s  mono e t  

p o l y i n s a t u r é s .  

- Le s e c o n d  c h a p i t r e  e s t  c o n s a c r é  à l a  d o u b l e  s é l e c -  

t i v i t é  d u  c a t a l y s e u r  e n v e r s  l e s  c o m p o s é s  c a r b o n y l é s -  oc,p 
é t h y l é n i q u e s .  

- Le t r o i s i è m e  c h a p i t r e  t r a i t e  d u  c a s  p a r t i c u l i e r  d e s  

a l c o o l s  a l l y l i q u e s .  



- Q u e l q u e s  r é a c t i o n s  t y p i q u e s  d e s  a l c o o l s  i n s a t u r é s  

a i n s i  q u e  c e l l e s  d e s  é t h e r s - o x y d e s  o n t  6 t h  é t u d i é e s  

s u r  l e s  s o l i d e s  Cu-Cr-O e t  f o n t  l ' o b j e t  d u  

c h a p i t r e .  

- D a n s  l e  c i n q u i è m e  c h a p i t r e ,  n a u s  a v o n s  é t u d i é  l a  

r b n c t i o n  d e  d é s h y d r o g é n n t i o n  e t  f a i t  q u e l q u e s  e s s a i s  

s v c c  u n  c a t a l - y s e u r  v o i s i n  : l ' o x y d e  m i x t e  Cu e t  Al. 

- D a n s  l e  d e r n i e r  c h a p i t r e ,  e n f i n ,  n o u s  a v o n s  t e n t é  

d ' b c r i r e  u n e  r n o d é l - i s a t i o n  s y n t h é t i q u e  d e s  m é c a n i s m e s  

c a t s l y t i q u e s  e t  u n e  c o r n p a r a i s o n  a v e c  l e s  s y s t è m e s  

h o m o g è n e s  a & t é  e f f e c t u é e .  
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L E  C A T A L Y S E U R  U ' f f Y D R O G E N A T I O N  C U - C k - O  



LE CATALYSEUR D'HYVROGENATZON CU-Ch-O 

I - INTRODUCTION - 

Les catalyseurs Cu-Cr-O, appelés classiquement "chromite 

de cuivre", sont employés en catalyse h&térogène depuis de 

nombreuses années dans des réactions aux buts tout à fait 

différents. 

Lorsqulils sont utilisés en oxydation -combustion de CO 

et d'hydrocarbures légers (2-6 , conversion de CO (7-12) , sYn- 

thèse du méthanol (13,14) - leur composition est celle du com- 

posé minéral, chromite de cuivre, CuCr20q. En hydrogénation, 

cette appellation devient tout à fait impropre. En effet, 

depuis les premières utilisations par ADHINSet Coll. Chvdro- 
('1 1 génation d'aldéhydes et de cétones , d'esters ( 15), de dérivés 

17)] , jusqu'aux utilisations plus récentes de DUTTON 
et KORITALA ( 18-22) [hydrogénation d'huiles alimentaires], le 

rapport Cu/Cr est généralement plus élevé et voisin de l'unité. 

Toutefois, si ces utilisateurs s'accordent sur la nécessité 
1 . i 

d'une activation par réduction du précurseur oxyde, ils divergent 

sur la nature du site catalytique (23-24) 

Par l'utilisation de nombreuses méthodes physico-chimiques, 

une meilleure caractérisation des solides a été obtenue (25-32) 

Les catalyseurs obtenus par CO-précipitation ont d'ailleurs 



f a i t  l l o b j e t  d l u n e  é t u d e  d é t a i l l é e  d a n s  n o t r e  l a b o r a t o i r e .  

C ' e s t  l ' e n s e m b l e  d e  ces  t r a v a u x  q u e  noua a v o n e  r é s u m é  d a n s  ce 
c h a p i t r e ,  

I I  - COMPOSITION ET STRUCTURE DES CATALYSEURS DITS "CHROMITE 

DE CUIVRE - 

A - C o m p o s i t i o n  e t  s t r u c t u r e  d e s  p r é c u r s e u r s  o x y d e s  - 
I l  e x i s t e  u n e  g r a n d e  v a r i é t é  d e  l l c h r o m i t e  d e  c u i v r e " .  C e s  

s o l i d e s  se  d i f f é r e n c i e n t  p a r  : 

- Le mode d e  p r é p a r a t i o n  : i m p r é g n a t i o n ,  c o - p r é c i p i t a -  

t i o n ,  m é l a n g e  m é c a n i q u e .  

- Les p o u r c e n t a g e s  r e l a t i f s  d e  c u i v r e  e t  d e  c h r o m e .  

- La p r é s e n c e  o u  l ' a b s e n c e  d ' a d d i t i f s ,  t e l s  l e  m a g n é s i u m  

e t  l e  ba ryum.  

L e s  c a t a l y s e u r s  o b t e n u s  p a r  C O - p r é c i p i t a t i o n  o n t  f a i t  l ' o b j e t  

d ' u n e  é t u d e  t r è s  p r é c i s e  d a n s  n o t r e  l a b o r a t o i r e .  G .  WROBEL (33 

a  é t u d i é  s y s t é m a t i q u e m e n t  l e s  c o n d i t i o n s  d e  C O - p r é c i p i t a t i o n  

d e s  h y d r o x y d e s  e t  l e u r  d é c o m p o s i t i o n  p a r  c a l c i n a t i o n ,  e t  a  

r e t e n u  l e s  c o n d i t i o n s  o p t i m a  : 

- T e m p é r a t u r e  d e  C O - p r é c i p i t a t i o n  : Tp = 6 0 ° C .  

- R a p p o r t  a t o m i q u e  Cu/Cr : 0 , 5 ' < x < 1 , 7 .  

- T e m p é r a t u r e  d e  d é c o m p o s i t i o n  d e s  h y d r o x y d e s  i n t e r m é -  

d i a i r e s :  T g  = 370°C.  

Dans  c e s  c o n d i t i o n s ,  d e s  p r é c u r s e u r s  h o m o g è n e s  s o n t  o b t e n u s .  

I l s  s o n t  c o n s t i t u é s  p a r  u n e  p h a s e  s p i n e l l e  l a c u n a i r e ,  q u a d r a -  

t i q u e  p o u r  Cu/Cr = 0 , 5  e t  c u b i q u e  p o u r  l e s  r a p p o r t s  > 0,8. A 

l ' a i d e  d e  m e s u r e s S . P . X .  ( 3 L  , I . R .  ( 3 3  ) e t  d e  r é f l e c t a n c e  

d i f f u s e  ( 3 3  ) ,  l a  r é p a r t i t i o n  i o n i q u e  d e  c e s  s p i n e l l e s  a  é t é  

d é t e r m i n é e .  Dans  l e  t a b l e a u  1 . 1 ,  n o u s  a v o n s  r e p o r t é  l e s  d i s -  

t r i b u t i o n s  d e  t r o i s  d e s  c o m p o s é s  é t u d i é s .  Nous p o u v o n s  y  

r e m a r q u e r  : 



- La p r é s e n c e  d ' i o n s  cr3+ en e i t e  t é t r a é d r i q u e  e t  

d '  i o n s  CU'* e n  e n v i r o n n e m e n t  o c t a é d r i q u e .  

- La l a c e l i s a t i o n  c i t i o n s  cr6+ a n  s i t e  o c t a é d r i q u e .  

- L ' e x i s t e n c e  d e  l a c u n e s  c a t i o n i q u e s  e n  p o s i t i o n  

o c t a é d r i q u e .  

T A B L E A U  1.1. - : COMPOSITION IONIQUE D ' O X Y D E S  Cu-Cr  D E  R A P P O R T  ~ u / C r  VARIABLE 

N.B. : Les  i o n s  e n t r e  c r o c h e t s  s o n t  en s i t e  o c t a é d r i q u e .  

FORMLJLES BRUTES 

'utIl 96" 1,92O4 

Cu 1, 3zCr l ,3z04  

cu1,52Cr1,0804 

COMPOSE 
( Cu/Cr > 

8(015) 

C( 1) 

D 
( 1 , 4  ) 

B - C o m p o s i t i o n  e t  s t r u c t u r e  d e s  c a t a l y s e u r s  - 
P a r  r é d u c t i o n  s o u s  h y d r o g è n e  à 1 5 0 ° C ,  l e  s o l i d e  r é d u i t ,  

q u i  e s t  l e  c a t a l y s e u r ,  e s t  b i p h a s i q u e .  11 e s t  a l o r s  c o n s t i t u é  

d e  c r i s t a l l i t e s  d e  c u i v r e  m é t a l l i q u e  s u p p o r t é s  s u r  u n  s p i n e l l e  

l a c u n a i r e  d e  s y m é t r i e  c u b i q u e .  

FORMULES IONIQUES 

2+ 3+ 2+ 6+ 3+ 1 o2- 
Cu0181C~11~CCU0,15Cr0,10Cr1,63u0,12 4  

2+ 3+ 2+ 6+ 3+ 1o2- 
Cu0174cr0,26ccu0,58Cro,47Cr0157 0 ~ , 3 6  4 

2+ 3+ 2+ 6 +  3+ 1o2- 
CUCI, 74Cr0,26 [CUO , 78Cr0 , 57"0,25 *O , 40 4  

La d i s t r i b u t i o n  i o n i q u e  a  é t é  d é t e r m i n é e  d e  l a  même m a n i è r e  

q u e  p o u r  l e s  p r é c u r s e u r s  o x y d e s  e t  l e s  . g r o u p e m e n t s  f o r m u l a i r e s  

a i n s i  o b t e n u s  s o n t  r é s u m é s  d a n s  l e  t a b l e a u  1 . 2 .  

On p e u t  y  r e m a r q u e r  q u e  : 

- Une p a r t i e  d e s  i o n s  CU:+ e s t  r é d u i t e  e n  Cuo .  

- Une p a r t i e  d e s  i o n s  CU:+ e s t  r é d u i t e  e n  CU;. 

3 +  - L e s  i o n s  c r6+ s o n t  t r a n s f o r m é s  e n  C r  . 
- La m a j e u r e  p a r t i e  d e s  i o n s  c r 3 + a  m i g r é  ~n s i t e  

A 
o c t a é d r i q u e .  



Dosage de l'hydrogène H* dans le catalyseur Cu/Cr = 1 



TABLEAU 1.2. : COMPOSITION IONIQUE DES SOLIDES Cu-Cr-O A L'ETAT REDUIT ( r e f .  33 ) 

A  = s i t e  t é t r a é d r i q u e  B = s i t e  o c t a é d r i q u e  

COMPOSE 

B 

C 

D 

De p l u s ,  ces  s o l i d e s  s o n t  p y r o p h o r i q u e s  e t  l e  b i l a n  t h e r m o -  

FORMULES 

* 2+ 2-. 3+ 
+ H ~ , 1 6 ( C U ~  ' 0 ~ 2 9  ("El )0 ,15  " 1 ~ 9 2  Z,79 (OH-) 0 99 

* 2+ 2+ 3  + 
cuO + HD, I ~ ( ~ ~ A  ) o , a  (CUe )O ,31 (cué)o  ,z7 C r ~ , 3 2  0:;97(0H-)1,70 

O * 
( l138-x)Cu , HO , 0 9 ( ~ ~ A ) x   CU:)^, ,,,, cr3+ 1908-Y cr6+ \/ 0:; ,65  OH-)^, 65 

g r a v i m é t r i q u e  o b t e n u  p a r  r é o x y d a t i o n  l a i s s e  a p p a r a î t r e  u n e  

c o n s o m m a t i o n  d ' o x y g è n e  s u p é r i e u r e  à c e l l e  a t t e n d u e .  A l ' a i d e  

d ' u n e  é t u d e  R . M . N .  l a r g e  b a n d e  e t  d e  l l h y d r o g é n a t i o n  d e  l ' i s o -  

p r è n e  e n  a b s e n c e  d ' h y d r o g è n e  g a z e u x ,  u n e  e s p è c e  h y d r o g è n e  H* 

r é a c t i v e  e t  d i f f é r e n t e  d e s  i o n s  m o l 6 c u l a i r e s  O H -  a  p u  ê t r e  

mise e n  é v i d e n c e  d a n s  c e s  c a t a l y s e u r s  ( 35 . N o t r e  s o l i d e  à 

l ' é t a t  r é d u i t  p e u t  d o n c  ê t r e  a s s i m i l é  à u n  r é s e r v o i r  d ' h y d r o g è n e .  

F R I P I A T  ( 36 a m i s  e n  é v i d e n c e  d e  t e l s  r é s e r v o i r s  d a n s  d e s  

c a t a l y s e u r s  t y p e  Mon3 e t  V205. C e s  ' 1 8 r o n z e s n  c o n t i e n n e n t  d e s  

q u a n t i t é s  v a r i a b l e s  d ' h y d r o g è n e  r é a c t i f .  D a n s  l e  c a s  p r é c i s  d e  

n o t r e  c a t a l y s e u r  Cu-Cr-O à l ' é t a t  r é d u i t ,  l a  R . M . N .  l a r g e  

b a n d e  e t  l a  r é a c t i o n  a v e c  l ' i s o p r è n e  o n t  p e r m i s  d e  d o s e r  c e s  

e s p è c e s  h y d r o g è n e  p a r t i c u l i è r e s  i n s é r é e s  d a n s  l e  s p i n e l l e  

( T a b l e a u  1 . 3 . ) .  
L e s  p r o p r i é t é s  l e s  p l u s  i m p o r t a n t e s  d e  c e s  e s p è c e s  s o n t  

( r e f . 3 7 )  : 



- Les H *  sont associés 81 une structure spinelle 

cubique des oxydes mixtes de cuivre et de chrome e t  

leur comportement est analogue ÈI celui observé dans 

les bronzes. d 

La formule de ce bronze mixte a été déterminée par 

G. WROBEL : 

soit : 0,12 H *  par atome de Cr 

ou 0,22 H* par atome de Cu (*O ,6/~ui) 

ou 0,72 millimoles/g de catalyseur réduit à 

150°C. 

- Les H *  peuvent être consommés par les diènes sans 

destruction des sites catalytiques. 

- Les H*  sont facilement oxydés par l'oxygène, ainsi 

que les sites catalytiques. 

- Les H *  interviennent directement dans les réactions 

d'hydrogénation sélective des diènes. 

- Les H *  peuvent être échangés par la phase gaz et 

leur quantité dépend de cette dernière. 

- Les H*  s'échangent avec les hydrogènes des groupes 

hydroxyles ( a u  nombre de 0,8 à 0 , 9  par atome de Cr, 

soit 5,9 millimoles par gramme de catalyseur réduit 

à 150°C). 

- Les H*  sont localisés dans la masse du catalyseur 

et un phénomène de diffusion (type épandage inverse 

ou rétro-spillover) intervient entre la masse et la 

surface. 

L'ensemble de ces propriétés confirme que ce catalyseur 

se comporte comme un MréservoirM. La meilleure activité du 

catalyseu 

plus impo 

r C (Cu/Cr = 1) s'explique d'ailleurs par la présence 

rtante de ces H* dans le solide. 



111 - NATURE DES S I T E S  CATALYTIQUES - 
A - Rôle catalytique des espèces H* - 
En utilisant une technique de consommation dynamique du 

réservoir, L. JALOWIECHI et M. DAAGE ont montré que l'on 

pouvait contrôler et mesurer la quantité d l H *  ( 3 8 )  . Lorsque 

l'activité d'isomérisation cia-trans est mesurée avant et 

après consommation, une relation entre cette activité et le 

contenu du réservoir est obtenue. Ce résultat démontre que 

les espèces H* interviennent directement dans ce type de 

réaction. 

A l'aide du traçage au deutérium,ils ont également 

montré que les H* interviennent directement dans lthydro- 

génation des hydrocarbures insaturés ( 3 8 )  

El - Corrélation structure-activité dans llhvdroaénation - 
A l'état initial, R. BECHARA, G. WROBEL et M. DAAGE ( 3 9 )  

ont montré qu'il y avait une corrélation linéaire entre 

l'activité et la quantité d t H *  pour différents rapports 

Cu/Cr. Ceci confirme le rôle important de ces espèces hy- 

drogène. 

A l'état stationnaire, il existe une corrélation linéaire 

entre activité et concentration d'ions CU' en site octaé- 

drique. Le site catalytique d'hydrogénation de notre cata- 

lyseur parait être du type cuLcta, H*. 

En ce qui concerne la réaction d'isomérisation, il 

n'apparaît d'autre relation linéaire pour l'activité qu'en 

l/[OHJ. Ce résultat implique que ces groupes hydroxyliques 

soient des poisons des sites d'isomérisation. 

C - Nature des intermédiaires - 
L'étude mécanistique de l'hydrogénation phase gaz montre 

que les effets électroniques et stériques ont une grande 

importance sur les produits obtenus dans l'hydrogénation de 

diènes conjugués. Ces résultats sont expliqués par l1exis- 

tence de carbanions allyliques et suggèrent que le premier 
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h y d r o g è n e  i n t r o d u i t  s u r  l e  s u b s t r a t  s o i t  un h y d r u r e  ,,-(37) a 

+ La t a t a l i t 6  du  s i t e  c a t a l y t i q u e  a e r a i t  d o n c  [Cuoc ta ,  H-] 

p o u r  l ' h y d r o g é n a t i o n ,  s o i t  un h y d r u r e  d e  c u i v r e  d o n t  La 
c o m p o r t e m e n t  e s t  à r a p p r o c h e r  d ' u n  t e l  c a t a l y s e u r  e n  p h a s e  

homogène .  L ' a c t i v a t i o n  d e  l ' h y d r o g è n e  m o l é c u l a i r e  l o r s  d e  l a  

r é d u c t i o n  du  p r é c u r s e u r  o x y d e ,  i n t e r v i e n d r a i t  s u i v a n t  un 

p r o c e s s u s  d e  r u p t u r e  h é t é r o l y t i q u e  c o n d u i s a n t  à l a  f o r m a t i o n  

d e  l ' h y d r u r e  c u i v r e u x  e t  d ' u n  g r o u p e m e n t  h y d r o x y l e  à p a r t i r  

d e s  i o n s  02- du  r é s e a u  o x y d e .  Des é c h a n g e s  r a p i d e s  e n t r e  l e s  

i o n s  h y d r u r e s  e t  l ' h y d r o g è n e  m o l é c u l a i r e  d ' u n e  p a r t  e t  l e s  

g r o u p e s  O H  d ' a u t r e  p a r t  p e u v e n t  d o n c  a v o i r  l i e u .  Ces  c o n n a i s -  

s a n c e s  n o u s  p e r m e t t e n t  d ' a f f i n e r  l e s  f o r m u l e s  p r o p o s é e s  p o u r  

l ' é t a t  r é d u i t ,  p u i s q u e  l a  m o i t i é  d e  l a  q u a n t i t é  t o t a l e  n o t é e  

H* s e  t r o u v e  s o u s  f o r m e  d ' h y d r u r e  t a n d i s  q u e  l e  r e s t e  e s t  

l o c a l i s é  d a n s  l e s  g r o u p e m e n t s  h y d r o x y l e s  . S o i t  p o u r  l e  c a t a -  

l y s e u r  n o t é  C : 

I V  - HYDROGENATIOM DES COMPOSES INSATURES - 
A - R é a c t i v i t é  d e s  mono i n s a t u r é s  - 
DUFAU ( 4 0 )  a  m o n t r é  q u e  l e s  m o n o è n e s  n e  s t h y d r o g è n e n t  

p a s  s i  l e s  c o n d i t i o n s  d e  t r a v a i l  s o n t  t r o p  d o u c e s  ( T O <  150°C ,  

P <  10 b a r s ) .  Le b i a l l y l e  l u i -même  ( h e x a d i è n e - 1 , 5 )  s e  c o m p o r t e  

comme un d o u b l e  monoène  ( 4 1 )  , l e  m y r c é n e  c o n s e r v e  

i n t a c t e  s a  l i a i s o n  d o u b l e  Cg-C7 
X 

( 4 2 ) .  G E R M A I N  e t  ~011.  ( 4 3 )  

o n t  é t a b l i ,  s u r  un  c a t a l y s e u r  H A R Ç H A W  p r o c h e  d u  n ô t r e ,  u n e  

é c h e l l e  d e  r é a c t i v i t é  d e s  l i a i s o n s  i n s a t u r é e s  i s o l é e s ,  à 

h a u t e  t e m p é r a t u r e  e t  p r e s s i o n  d ' h y d r o g è n e  moyenne .  En p r e n a n t  

l a  m é t h y l - 4  p e n t a n o n e - 2  

CH3 
\ / CH - CH2 - C - 

II CH3 
CH3 O 



- .  
comme modèle de référence, ces auteurs trouvent : 

aldéhydes) cétones > oléfines 

B - Réactivité des polyinsaturés non conjugués - 
Les diènes-1,5 -tel le biallyle vu précédemment- se 

comportent en doubles monoènes et nécessitent des conditions 

dures pour s'hydrogéner. Les carbonyles insaturés, séparés 

par deux atomes de carbone au moins d'une liaison K éthy- 

lénique, respectent l'échelle de réactivité établie par 

GERMAIN sur mono insaturés. 

C - ~éactivité des systèmes conjugués - 
Lorsque deux insaturations (diènes ou carbonyles éthy- 

léniques) deviennent conjuguées ou conjugables en un pas, 

les résultats sont fondamentalement différents, tant pour 

l'activité que pour la sélectivité. 

Les tableaux 1.4, 1.5 et 1.6 résument les résultats 

ohtenus à partir de diènes-1,3 et diènes-1,4. 

TABLEAU 1 . 4  - S E L E C T I V I T E  EN % OBTENU DANS L ' H Y D R O G E N A T I O N  DE D I E N E S  CONJUGUES ET CONJUGABLES 

P h a s e  l i q u i d e  - 1 4 0 ° C  - P = 10 atm. ; c a t a l y s e u r  : G I R D L E R  T  970 (ref. 4 4 ) .  



Ce qui paraft remarquable dans l'hydrogénation des 

diènes conjugués ou conjugables, c'est l'activité du cata- 

lyseur vis-à-vis de ces substrats. 

Ces systèmes subissent, en effet, l'hydrogénation et 

l*isomérisation sous des conditions beaucoup plus douces que 

les mono insaturés. Force est de constater l'importance de 

la conjugaison possible, c'est-à-dire de l'état électronique 

de la molécule. La différence de comportement des diènes 

substitués différemment implique que l'encombrement stérique 

joue également un rôle non négligeable. L'importance de ces 

deux effets est davantage mis en évidence lorsque les insa- 

turations sont de nature différente. 

1 
i TABLEAU 1.5. - S E L E C I I V I T E  EN % OBTENU DANS L 'HYDROGENATION DE D I E N E S  CONJUGUES. 

Phase gaz - P = 1 atm. ; c a t a l y s e u r  C ( r e f .  37) 
2 

, 

t/C 

- 

t/C 

0,89 

t/C 

1,29 

I w 

8 ,O 

1 
A// 

21,2 

1 

14,4 

L, 
6 ~ 9  

/C\ 

18,9 

- 
18,6 

I 

Isoprène 

& 
 entad diène-1,3t 

Pentadiène-1,3c 

85,l 

m 

59,9 

* 
67,O 



L e s  t r a v a u x  d e  G E R M A I N ,  s u r  c a r b o n y l e s  é t h y l é n i q u e s  

c o n j u g u é s  e t  non  c o n j u g u é s  (45), i n d i q u e n t  même u n e  t o t a l e  

i n v e r s i o n  d e  l a  s é l e c t i v i t é  s e l o n  q u ' i l  s ' a g i t  . d u  p r e m i e r  

o u  d u  s e c o n d  t y p e  d e  c o m p o s é .  

T A B L E A U  1.6 - SELECTIVITE E N  % O B T E N U  DANS L'HYDROGENATION D U  M Y R C E N E .  

Phase l i q u i d e  -140°C - = 1 atm. ; c a t a l y s e u r  C ( r e f .  42). 

I V - CONCLUSION - 
L e s  é t u d e ~ q u i  o n t  é t é  f a i t e s  s u r  l e  s o l i d e  Cu-Cr-O à 

l ' é t a t  p r é c u r s e u r  e t  à l ' é t a t  r é d u i t ,  a i n s i  q u e  l e s  e s s a i s  

d ' a c t i v i t é  e t  d e  s é l e c t i v i t é  d e  c e  c a t a l y s e u r  s u r  d e s  m o d è l e s  

mono- e t  p o l y - i n s a t u r é s , o n t  p e r m i s  d e  d é d u i r e  l e s  d i f f é r e n t s  

r ô l e s  d u  s o l i d e  e t  d u  s u b s t r a t .  

A - S o l i d e  ÈI l ' é t a t  r é d u i t  - 
- Une e s p è c e  h y d r o g è n e  H *  e s t  i n t r o d u i t e  d a n s  l e  

c a t a l y s e u r  l o r s  d e  l a  r é d u c t i o n  d u  p r é c u r s e u r  p a r  d i s s o -  

c i a t i o n  h é t é r o l y t i q u e  d e  l ' h y d r o g è n e  g a z e u x .  La m o i t i é  d e  

c e t t e  e s p è c e  e s t  s o u s  f o r m e  h y d r u r e ,  l ' a u t r e  m o i t i é  s o u s  

f o r m e  p r o t o n  a s s o c i é  à un o x y g è n e  d u  r é s e a u .  

- L e s  e s p è c e s  H *  s o n t  r e s p o n s a b l e s  d e  l ' a c t i v i t é  

d u  c a t a l y s e u r  q u i  s e  c o m p o r t e  comme un " b r o n z e 1 '  e n  s t o c k a n t  

p r o v i s o i r e m e n t  c e s  e n t i t é s  d a n s  l a  m a s s e .  



- L'activité initiale e n  hydrogénation e e t  e n  

relation linéaire avec l e s  hydrures, Ilactivité etetionnaire 

dépend directement du n o m b r e  de CU' en s i t e  octaadrique. Le 

site actif d'hydrogénation est un ensemble [CU', H-] semblable 

aux hydrures cuivreux utilisés en catalyse homogène. 

- L'activité e n  isomérisation décroît lorsque le 

nombre des OH fixés sur l e  catalyseur augmente. Les s i t e s  

d'isomérisation sont aisément empoisonnés par l'oxygène 

atmosphérique. 

B - Substrats - 
- Les composés m o n o - i n s a t u r é s  sont peu réactifs et 

ne s'hydrogènent q u e  s o u s  d e s  conditions précises ( t O  et P 

élevées). 

- Les aldéhydes sont hydrogénés p l u s  rapidement 

que les cétones, elles-mêmes plus facilement hydrogénées que 

les oléfines. 

- Les composés p o l y -  insaturés, à insaturations 

éloigiées s e  comportent c o m m e  l e s  mono insaturés. 

- Les systèmes conjugués présentent une réactivité 

exaltée. 

- Les produits d'hydrogénation des systèmes insa- 

turés conjugués dépendent essentiellement des effets stéri- 

ques et électroniques. L e s  carbonyles-w,p éthyléniques per- 

turbent la hiérarchie de la sélectivité. 
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C H A P I T R E  I I  

HYDROGEUATION DE CARBONYLES-W,pETHYLENI2UES 

SUR CATALYSEUR Cu-Ck-O 

SELECTIVITE FONCTIONNELLE - SELECTIVITE MONO-DIHYDROGENATIOM 

1 - INTRODUCTION - 
GERMAIN e t  C o l l .  (1)  o n t  é t u d i é  l ' h y d r o g é n a t i o n  d e  l i a i s o n s  

i n s a t u r é e s  C=C e t  C = O  s u r  un c a t a l y s e u r  Cu-Cr-O d e  r a p p o r t  

Cu/Cr p r o c h e  d e  1. C e s  a u t e u r s  o n t  é t a b l i  u n e  é c h e l l e  d e  réac-  

t i v i t é s  r e l a t i v e s ,  p r e n a n t  l a  m é t h y l - 4  p e n t a n o n e - 2  (8) comme 

r é f é r e n c e .  A 18S°C,  s o u s  8 0  b a r s  d ' h y d r o g è n e ,  l e s  v i t e s s e s  

r e l a t i v e s  d ' h y d r o g é n a t i o n  ( r a p p o r t s  d e  c o m p é t i t i o n  R A / f l )  s o n t  

r e s p e c t i v e m e n t  : 

. 3,s p o u r  l e s  a l d é h y d e s  

. 1 à 2 p o u r  l e s  c é t o n e s  c y c l i q u e s  

0 , 6  à 1,6  p o u r  l e s  c é t o n e s  n o n  c y c l i q u e s  e t  

l e s  n - o l é f i n e s  

. 0 , 3  à 0 , 6  p o u r  l e s  o l é f i n e s  c y c l i q u e s  

0 , 0 3  à 0 , 2  p o u r  l e s .  o l é f i n e s  t r i - s u b s t i t u é e s ,  

T o u t e f o i s ,  d a n s  l ' h y d r o g é n a t i o n  d e  m o l é c u l e s  p o l y i n s a t u r 6 e s ,  

t r o i s  c a s  p e u v e n t  ê t r e  d i s t i n g u é s  : 

- D i è n e s  e t  c a r b o n y l e s  é t h y l é n i q u e s  n i  c o n j u g u é s ,  n i  

c o n j u g a b l e s .  Ces  m o l é c u l e s  r e s p e c t e n t  l ' é c h e l l e  d e  
(2) GERMAIN e t  l e u r  r é a c t i v i t é  e s t  n o r m a l e  - . 



TABLEAU II. 1. 

réactivité c = c / c  = O d'un catalyseur Cu-Cr-O 
dans l'hydrogénation de 

carbonyles éthyléniques (a : réf. 2) 

et diènes conjugués (b : réf. 5 )  



La voie 2 est favorisée tant que n > 2. Lorsque les 

deux insaturations sont proches (n< 2), les résultats 

diffèrent notablement. 

- Diènes conjugués ou conjugables. Ces composés 

s'hydrogènent rapidement, la réactivité est exaltée 

et le résultat dépend du squelette : l'isoprène, à la 
( 3  1 conjugaison contrariée, respecte la règle de LEEEDEV , 

les pentadiènes-1,3 fortement conjugués ne la respec- 

tent pas ( 4 , s  1 

- Carbonylés- a, P éthyléniques. La réactivité est 

également exaltée mais il y a inversion systématique 
(2) de la réactivité de C=O par rapport à C=C . 

Ces résultats soulignent l'importance de la délocalisation 

des électrons W dans l'activité d'hydrogénation. Ce phénomène 

n'est d'ailleurs pas récent, HORITALA l'avait mis en évidence 
(6) . dans lthydrogénation d'esters linolénique et linoléïque . 

GERMAIN pense qu''il pourrait s'agir d'une addition de type-l,4, 

bien que c e  soit en contradiction avec les diènes conjugués où 

l'addition-1,2 (ou -3,4) prédomine. Cependant, cette hypothèse 

permet de conserver la cohérence de l'échelle de réactivité. 

De plus, comme le montre le tableau 11.1, la production 

- d l  alcool saturé à partir de composés carbonylés insaturés, 

n'est pas négligeable même à taux de conversion faible. Ceci 

indique que, contrairement aux diènes, la sélectivité en mono- 

hydrogénation n'est pas bonne. Ces composés carbonylés insaturés 

posent, par conséquent, un double problème. 

- réactivité et sélectivité fonctionnelle 
- sélectivité mono-dihydrogénation 



-34 - 

C ' e s t  p a r  l l u t i l i s a t i o n  d e  mol#culea  modèles que noua 

avons t e n t é  de p r é c i s e r  l e s  e f f e t s  i n t e r v e n a n t  dana c e s  r é a c -  

t i o n ~ ,  en p a r t i c u l i e r  ceux  r e s p o n a a b l e a  des  mauvaises  s é l e c -  

t i v i t é s .  

II - CHOIX DES MODELES - 
L'ensemble d e s  r é a c t i o n s  p e u t  ê t r e  s c h é m a t i s é  a i n s i  : 

mono-hydrogénation di-hy drogénation 

La grande  r é a c t i v i t é  d e s  é n o l s  permet  de p e n s e r  que c e u x - c i ,  

ob tenus  par,  h y d r o g é n a t i o n - 1 , 4 ,  s e  r é a r r a n g e n t  p a r  u n  p r o c e s s u s  

p r o t o t r o p i q u e  b ien  connu. L ' h y d r o g é n a t i o n - 1 , 4  c o n s t i t u e  p a r  

conséquent  une v o i e  de f o r m a t i o n  d e s  c a r b o n y l e s  s a t u r é s .  



Dans  l ' é t u d e  m é c a n i s t i q u e  e f f e c t u é e  s u r  l e s  d i è n e s  c o n j u -  

g u é s ,  il a é t é  m o n t r é  q u e  l a  s u b s t i t u t i o n  p a r  des g r o u p e s  

mbthy  l e s  se  t r a d u i t  p a r  d i f f é r e n t s  e f fe ts") .  T r a i s  p s r a m è t r e e  

n o u s  o n t  a i n s i  p a r u  e s s e n t i e l s  p o u r  e f f e c t u e r  n o t r e  $ t u d e  s u r  

l e s  d é r i v é s  o x y g é n é s  : 

- E f f e t s  é l e c t r o n i q u e s  : P r i s  i s o l é m e n t ,  l e s  c a r b o -  

n y l e s  s o n t  d a v a n t a g e  r é a c t i f s  q u e  l e s  é t h y l é n i q u è n  L e s  e f f e t s  

é l e c t r o n i q u e s  i n f l u e n t  d o n c  s u r  l a  r é a c t i v i t é .  C e s  e f f e t s  o n t  

d é j à  é t é  m i s  e n  é v i d e n c e  d a n s  l e  c a s  d e s  d i è n e s  c o n j u g u é s .  

- E f f e t s  s t é r i q u e s  : L e s  a l d é h y d e s  s ' h y d r o g è n e n t  p l u s  

r a p i d e m e n t  q u e  l e s  c é t o n e s .  L ' e n c o m b r e m e n t  s t é r i q u e  j o u e  u n  

r ô l e  i m p o r t a n t .  I l  e s t  à n o t e r  q u e  c e t t e  g ê n e  - p r o b l è m e  p l u s  

g é n é r a l  d e  l a  c a t a l y s e  h é t é r o g è n e -  p e u t  s e  m a n i f e s t e r  a u  c o u r s  

d e  d e u x  é t a p e s  d i s t i n c t e s  : a d s o r p t i o n  d u  s u b s t r a t  e t  f i x a t i o n  

d u  p r e m i e r  h y d r o g è n e  (19) . 

- P a r a l l è l e  a v e c  l e s  d i è n e s  : A f i n  d ' o b t e n i r  u n e  

c o m p a r a i s o n  a v e c  l e s  d i è n e s ,  n o u s  a v o n s  c h o i s i  d e s  s q u e l e t t e s  

a n a l o g u e s  

N o t r e  é t u d e  p o r t e  d o n c ,  e n  p h a s e  g a z ,  s u r  l ' h y d r o g é n a t i o n  

d e s  s u b s t r a t s  s u i v a n t s  : 

c r o t o n a l d é h y d e  o u  b u t e n - 2  a l  

m é t h y l - v i n y l  c é t o n e  o u  m é t h y l - 1  

p r o p é n a l  





D'autre part, en phase liquide, le cinnamaldéhyde (IV) et 
la cyclohexène-2 one ( V I  ont &té choisie car i l s  permettent 

d'étudier l'effet d'un substituant da type aromatique et l'effet 
1 d'une conformation bloquée du systéme conjugué. Enfin, le ~ 
l 

citral complète cette série de molécules modèles dans la mesure 

où ces composés sont utilisés industriellement. La sélectivité 

fonctionnelle de ces molécules a, en effet, fait l'objet de 

nombreuses études. Le résultat est fonction du catalyseur 

employé. En phase homogène, le citral (1) entraîne, par catalyse 

acide, une cyclisation rédhibit~ire'~). En phase hétérogène, 

les métaux conduisent, assez sélectivement, au citronellal 
( 1 1 p t 9 , I o )  , avec un effet promoteur des oxydes (11,14)+ Le 

cinnamaldéhyde s'hydrogène en aldéhyde hydrocinnamique ( V I )  et 

en alcool cinnamique (VII) (15-17) . 

Toutefois, les sélectivités de ces composés ont été peu 

étudiées sur des ,oxydes mixtes de cuivre et de chrome. 

III - HYDROGENATION DES COMPOSES MODELES - 
l 

A - Molécules en phase q a z  - 1 
Io - Mise e n  régime du catalyseur - 
Les pourcentages relatifs des produits d'hydrogéna- 

tion des diènes conjugués sont, en début de réaction, fonction 
II A, 

du temps. L'activité tnitisle" évolue vers une activité sts- 

t i o n n s i r ~ ~ i ~ ) .  Cette évolution est imposée par l e  solide et 

correspond à la mise en régime du catalyseur. Les groupes 

hydroxyles situés sur les sites Cu' de surface sont labiles et 
El 
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f a c i l e m e n t  d é p l e c l s  p a r  l e  d i i n e .  L t a c t i v i t 6  e n  h y d r o g i n a t i o n  

c r o î t  d o n c  j u s q u t $  é p u i s e m e n t  d e  c o s  g r o u p e m e n t s  i n i t i a l e m e n t  

p r é s e n t s  d a n s  l e  c a t a l y s e u r  p r é - r é d u i t ,  En ce  q u i  c o n c e r n e  n o s  

m o d è l e s ,  n o u s  a v o n s  o b s e r v e ,  p o u r  d e  f a i b l e s  t a u x  d e  r é e c t i o n s  

u n e  l é g è r e  a c t i v a t i o n  ( F i g u r e  1 1 . 1 ,  comme d a n s  l e  c a s  d e s  

d i è n e s ( 5 ) .  T o u t e f o i s ,  p o u r  d e s  t a u x  d e  q u e l q u e s  p o u r  c e n t ,  

c ' e s t  l e  phénomène  i n v e r s e  ( d é s a c t i v a t i o n )  q u i  a  l i e u ,  I l  

s e m b l e  q u ' u n  p r o d u i t  p r i m a i r e  d e  1' h y d r o g é n a t i o n  d u  c a r t p n y l e - c c  

i n s a t u r é ,  s o i t  un N p o i s o n w  d u  c a t a l y s e u r .  C e c i  n o u s  a  a m e n é s  à 

e f f e c t u e r  u n e  é t u d e  p l u s  p o u s s é e  a u  c h a p i t r e  s u i v a n t .  En d e h o r s  

d e  c e t t e  é t u d e  s p é c i f i q u e ,  n o u s  a v o n s  p r i s  g a r d e  d ' ê t r e  t o u j o u r s ,  

q u e l  q u e  s o i t  l e  t a u x  d e  t r a n s f o r m a t i o n ,  s u r  l e  p a l i e r  d 1 a c t i -  

v i t &  s t a t i o n n a i r e .  

2' - H y d r o g é n a t i o n  d e s  c o m p o s é s  m o d è l e s  - 
S u r  l e s  f i g u r e s  1 1 . 2 ,  11.3 e t  1 1 . 4  s o n t  r e s p e c t i v e -  

m e n t  r e p r é s e n t é e s  l e s  é v o l u t i o n s  d e s  p r o d u i t s  o b t e n u s  à p a r t i r  

d u  c r o t o n a l d é h y d e ,  d e  l a  m é t h a c r o l é i n e  e t  d e  l a  m é t h y l - v i n y l  

c é t o n e .  L ' e x t r a p o l a t i o n  à t a u x  n u l  d e s  p o u r c e n t a g e s  r e l a t i f s  

d e s  p r o d u i t s  d e  m o n o - h y d r o g é n a t i o n  d u  c r o t o n a l d é h y d e  d o n n e  82% 

d e  b u t a n a l  e t  18% d e  b u t è n e - 2  01-1. L ' a l d é h y d e  s a t u r é  m a j o r i -  

t a i r e  p e u t  p r o v e n i r  d e  l ' a d d i t i o n - 3 , 4  e t  ( o u )  d e  l ' a d d i t i o n - 1 , 4  ; 

[ L ' e n s e m b l e  d e s  s u b s t r a t s  h y d r o g é n é s  d a n s  n o s  t r a v a u x ,  p r é s e n -  

t a n t  c e t t e  même p a r t i c u l a r i t é ,  n o u s  a v o n s  p r o v i s o i r e m e n t  a p p e l é ,  

d e  f a ç o n  u n i v o q u e ,  "x-4 l ' e n s e m b l e  d e s  f r a c t i o n s  m o l a i r e s  

i s s u e s  d e  c e s  d e u x  v o i e s ] .  L ' a l c o o l  a l l y l i q u e  p r o v i e n t  e x c l u -  

s i v e m e n t  d ' u n e  a d d i t i o n - 1 , 2 .  S o i t ,  p o u r  l e  c r o t o n a l d é h y d e  : 

La r é a c t i o n  d ' h y d r o g é n a t i o n  d e  l a  m é t h a c r o l é i n e  

d o n n e ,  p a r  e x t r a p o l a t i o n  à 't n u l  : 66 à 70% d l i s o b u t a n a l  e t  3 4  

à 30% d l i s o b u t é n o l ,  s o i t  
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f i  % réels obtenus 

CH CH-CH = O 
3-, 

CH3 

A CH = C -CH2-OH 
2 ,  

CH3 

FIG. 11.5 

Hydrogénation du Methyl-2 propénal 



FIG. 11.6 

Réaction du crotonaldéhyde en fonction 

de la Pression d'Hydrogéne 





TABLEAU I I  .2 

.Comparaison des rapporte d'hydrog4nation de diines 

conJugu4s (rCf. 5 )  et de carbonyles - a 8 erhvleniques B squelettes iden- 

tique. - + gaz 

* Valeur approximative dans la mesure où on a négligé l'addition-1,4 généralement 

faible aur les diànes con~ugués. 



Le c o m p o r t e m e n t  d e  l a  m é t h y l - v i n y l  c é t o n e  d i f f è r e  

n o t a b l e m e n t  d e s  d e u x  c o m p o s é s  p r é c é d e n t s .  La m é t h y l - é t h y l  

c é t o n e  e s t  l ' u n i q u e  p r o d u i t  d e  m o n o - h y d r o g é n a t i o n  : 

La s é l e c t i v i t é m o n o - a i h y d r o g é n a t i o n  e s t  d e  100% p o u r  

l e s  f a i b l e s  v a l e u r s  d e s  t a u x  d e  c o n v e r s i o n .  T o u t e f o i s ,  d a n s  

c e r t a i n s  c a s ,  l ' a l c o o l  s a t u r é  a p p a r a î t  p r é c o c e m e n t  comme p r o -  

d u i t  s e c o n d a i r e  d e  l a  r é a c t i o n ,  comme l e  m o n t r e  l ' h y d r o g é n a t i o n  

d e  l a  m é t h a c r o l é i n e  ( F i g u r e  1 1 . 5 ) .  

3' - O r d r e  p a r  r a p p o r t  a u x  r é a c t i f s  - 
La f i g u r e  1 1 . 6  m o n t r e  q u e  d a n s  l ' h y d r o g é n a t i o n  du  

c r o t o n a l d é h y d e ,  n o u s  a v o n s  t r o u v é  un o r d r e  p a r  r a p p o r t  à l 1 h y -  

d r o g è n e  p r o c h e  d e  0 , 6 .  C e t  o r d r e ,  d i f f é r e n t  d e  1 ,  p e u  h a b i t u e l  
(5 d a n s  d e  t e l l e s  r é a c t i o n s  , t r o u v e r a  s o n  e x p l i c a t i o n  d a n s  l e s  

p a r a g r a p h e s  u l t é r i e u r s .  L ' o r d r e  p a r  r a p p o r t  a u  s u b s t r a t  e s t  

l o g i q u e  e t  p e u  d i f f é r e n t  d e  O ( F i g u r e  1 1 . 7 ) .  

4' - S é l e c t i v i t é  f o n c t i o n n e l l e  - C o m p a r a i s o n  a v e c  l e s  

d i è n e s  - 
1 

L ' a n a l y s e  d e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  p a r  m o n o - h y d r o g é n a -  

t i o n  ' m o n t r e  q u e  c e t t e  s é l e c t i v i t é  v a r i e  a v e c  l a  s t r u c t u r e  d u  1 
1 

s u b s t r a t  e t  q u e  l ' é v o l u t i o n  d u  r a p p o r t  V x , + / V I l 2  e s t  s i m i l a i r e  1 

à c e l l e  o b s e r v é e  s u r  l e s  d i è n e s  ( 5  ( T a b l e a u  1 1 . 2 ) .  Nos m o d è l e s  ~ 
p r é s e n t e n t  l ' a v a n t a g e  d e  p e r m e t t r e  l a  d i s t i n c t i o n  e n t r e  a d d i -  l 

t i o n - l , 4  e t  a d d i t i o n - 3 , 4 .  Le s e n s  i d e n t i q u e  d e s  é v o l u t i o n s  
i 

s u g g è r e  q u e  l e s  e f f e t s  s t é r i q u e s  e t  é l e c t r o n i q u e s  a i e n t d e s  

c o n s é q u e n c e s  a n a l o g u e s  d a n s  l e s  d e u x  c a s .  T o u t e f o i s ,  i l  n e  f a u t  ~ 
I 

p a s  o u b l i e r  q u e  l a  p r é s e n c e  d e  l l h é t é r o a t o r n e  e n t r a î n e  u n e  

p o l a r i s a t i o n  p l u s  i m p o r t a n t e  d a n s  l a  m o l é c u l e ,  c e  q u i  p e r m e t  

d ' e x p l i q u e r  l e s  é c a r t s  p l u s  a c c e n t u é s  p o u r  n o s  m o d è l e s .  L ' e x a -  , i 

men d e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  e n  c o r r é l a t i o n  a v e c  l a  s t r u c t u r e  d e  

c h a q u e  s u b s t r a t  s u g g è r e  t r o i s  r e m a r q u e s  : 



- La p a r f a i t e  s é l e c t i v i t é  f o n c t i o n n e l l e  d a n s  l a  

m o n o - h y d r o g é n a t i o n  d e  l a  m é t h y l - v i n y l  c é t o n e  f a i t  

r e s s o r t i r  l ' i m p o r t a n c e  d e  l ' e n c o m b r e m e n t  s t é r i q u e  

d a n s  l ' a d d i t i o n - 1 , 2 .  Cet e n c o m b r e m e n t  p r e n d  l e  p a s  

sur l e s  e f f e t s  é l e c t r o n i q u e s  ( e f f e t  i n d u c t e u r  d e s  

s u b s t i t u a n t s  d u  c a r b o n e  f o n c t i o n n e l  e n  n o  2 ,  e f f e t  

mésomère  du c h r o m o p h o r e  ) C  = 0) 1. 

SIMONIKOVA ( 1 8 )  m o n t r e  q u e ,  d a n s  l e  c a s  où  l ' a d s o r p -  

t i o n  d ' u n e  c é t o n e  e s t  l a  p h a s e  l e n t e , ,  l ' a c t i v i t é  d e  

l ' h y d r o g é n a t i o n  a u g m e n t e  a v e c  l e s  e f f e t s  d o n n e u r s  d e s  

c h a î n e s  p a r  a c c r o i s s e m e n t  du  p o u r c e n t a g e  i o n i q u e  d e  

l a  l i a i s o n =  C=O. Le r ô l e  p r é p o n d é r a n t  d e  l ' e n c o m b r e -  

men t  s t é r i q u e  e s t  p l u t ô t  l e  f a i t  d ' u n e  a t t a q u e  l e n t e  

d ' u n  h y d r o g è n e  n é g a t i f  ( a d d i t i o n  n u c l é o p h i l e )  s u r  l e  

c a r b o n e  e n c o m b r é  : 

Ces r é s u l t a t s  s o n t  e n  a c c o r d  a v e c  c e u x  o b s e r v é s  p o u r  

l e s  d i è n e s  p a r  D A A G E  (5 : l ' a t t a q u e  d ' u n  h y d r u r e  s u r  

un cspZ c o n s t i t u e  l a  p h a s e  l e n t e  d e  l a  c i n é t i q u e  

d ' h y d r o g é n a t i o n  d e s  d i o l é f i n e s .  I l  s e m b l e  q u ' i l  e n  

s o i t  d e  même p o u r  l e s  c a r b o n y l e s - w , P  é t h y l é n i q u e s .  

L ' e f f e t  s t é r i q u e ,  r é p u t é  p a r t i c u l i è r e m e n t  s e n s i b l e  
* ( 19 )  s u r  l e s  c a t a l y s e u r s  c u i v r e  s u p p o r t e  , d e m e u r e  

p r i o r i t a i r e  d e v a n t  l e s  e f f e t s  é l e c t r o n i q u e s  s i m p l e s .  

- La s i m i l i t u d e  d e s  r a p p o r t s  d ' h y d r o g é n a t i o n  e n  - x , 4  

e t  - 1 , Z  du c r o t o n a l d é h y d e  e t  d e  l a  m é t h a c r o l é i n e ,  

r e s p e c t i v e m e n t  4 , 5  e t  2 ,  a i n s i  q u e  l a  p r é p o n d é r a n c e  

d e  l ' e f f e t  s t é r i q u e  s u r  l e s  e f f e t s  é l e c t r o n i q u e s  

s i m p l e s  p r é c é d e m m e n t  d é m o n t r é e ,  i m p l i q u e n t  u n e  f a i b l e  

p r o b a b i l i t é  d ' a t t a q u e  du H- s u r  l e  c a r b o n e  e n  p o s i -  

t i o n  n o  3 .  

La p r é s e n c e  e n  p o s i t i o n  1 d ' u n  h é t é r o a t o m e ,  d a v a n t a g e  

é l e c t r o n é g a t i f  q u e  l e  c a r b o n e ,  r e n d  c e t t e  h y p o t h è s e  

t o u t  à f a i t  v r a i s e m b l a b l e .  Le c a r b o n e  e n  p o s i t i o n  n 0 4  



p o s s è d e  c e r t a i n e m e n t  u n  c a r a c t è r e  p o s i t i f  p l u s  c o n s é -  
2  q u e n t  q u e  s o n  v o i s i n  h y b r i d é  sp  . L ' a t t a q u e  i n i t i a l e  

d e  l ' h y d r u r e  s e  f a i t  p r é f é r e n t i e l l e m e n t  s u r  l e s  

c a r b o n e s  e n  p o s i t i o n s  2 e t  4 .  

- La p r é s e n c e  d ' u n  g r o u p e  m é t h y l e  s u r  l e  c a r b o n e  n 0 4  

( c a s  d u  c r o t o n a l d é h y d e )  n e  p a r a î t  p a s  g ê n a n t e  : l e  

r a p p o r t  V x , 4 " 1 , 2  r e s t e  p l u s  é l e v é  p o u r  c e t t e  m o l é c u l e  

q u e  p o u r  l a  m é t h a c r o l é i n e .  

Ce r é s u l t a t  n ' e s t  p a s  e n  c o n t r a d i c t i o n  a v e c  n o s  

c o n c l u s i o n s  p r é c é d e n t e s .  MASCLET ( 2 0  a  mis e n  é v i d e n c e  

l ' e x t r ê m e  i m p o r t a n c e  d e  l a  d é l o c a l i s a t i o n  p a r  c o n j u -  

g a i s o n  d a n s  l ' h y d r o g é n a t i o n  d e  d i è n e s  c o n j u g u é s .  

D A A G E ' ~  ) a  é g a l e m e n t  m o n t r é  q u e ,  d a n s  d e  t e l s  c a s ,  

l ' e f f e t  é l e c t r o n i q u e  e s t  p l u s  i m p o r t a n t  q u e  l a  g ê n e  

s t é r i q u e .  I l  e s t  p r o b a b l e  q u e  c e t t e  h i é r a r c h i e  e s t  

d a v a n t a g e  m a r q u é e  e n c o r e  d a n s  l e s  c a r b o n y l e s -  d , P  
é t h y l é n i q u e s .  Le f a i b l e  e n c o m b r e m e n t  s t é r i q u e  s i t u é  

Z s u r  c e  C s p  n 0 4  d u  c r o t o n a l d é h y d e  ( u n  s e u l  s u b s t i -  

t u a n t )  e s t  l a r g e m e n t  c o m p e n s é  p a r  l ' i m p o r t a n t e  c o n -  

j u g a i s o n  d e s  é l e c t r o n s  Tc. 

B - H y d r o g é n a t i o n  e n  p h a s e  l i q u i d e  - 
I o  - ~ y d r o g é n a t i o n  d u  c i n n a m a l d é h y d e ,  d u  c i t r a l  e t  d e  

l a  c y c l o h e x è n e - o n e  - 
L e s  f a i b l e s  t e n s i o n s  d e  v a p e u r  d e s  m o l é c u l e s  p l u s  

l o u r d e s ,  p e r m e t t a n t  u n e  g é n é r a l i s a t i o n  d e s  r é s u l t a t s  p r é c é d e n t s ,  

i m p o s e n t  d e  t r a v a i l l e r  e n  p h a s e  l i q u i d e .  CERVENY ( 2 1 )  a  p a r f a i -  

t e m e n t  c e r n é  l e s  p r o b l è m e s  q u e  p o s e  l ' h y d r o g é n a t i o n  e n  p h a s e  

l i q u i d e  e t  a  m i s  a u  p o i n t  u n e  p r o c é d u r e  à a d o p t e r  a f i n  d ' ê t r e  

c e r t a i n  d e  m e s u r e r  l e s  v i t e s s e s  d e s  a c t e s  c a t a l y t i q u e s .  Ce 

t y p e  d l  h y d r o g é n a t i o n  p e r m e t  d e  s u i v ' r e  l l é v o l u t i o n  d e s  p r o d u i t s  

s u r  l a  t o t a l i t é  d e s  t a u x  d e  r é a c t i o n .  La c o m p o s i t i o n  d u  m é l a n g e  

r é a c t i o n n e l  e n  f o n c t i o n  d e  c e t t e  é v o l u t i o n  e s t  r e p r é s e n t é e  s u r  

l e s  f i g u r e s  11.8 e t  1 1 . 9  p o u r  l e  c i t r a l  e t  l e  c i n n a m a l d é h y d e .  
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FIG.  11.9 

Hydrogénation de l'aldehyde Cinnamique 

4 liquide 140°C - P atm 



On r e m a r q u e  s u r  c e s  f i g u r e s  l ' a p p a r i t i o n  p r é c o c e  d e  

p r o d u i t s  s e c o n d a i r e s  d e  d i - h y d r o g é n a t i o n  e t  d e  r é a c t i o n  d e  

d é s o x y g é n a t i o n  - a l c o o l  s a t u r é  e t  h y d r o c a r b u r e s  a r o m a t i q u e s -  

c o n f i r m a n t  l a  f a i b l e  ~ ; é l e c L i v i t é  m o n o - d i h y d r o g é n a t i o n  d e s  

c a r b o n y l e s -  M, é t h y l é n i q u e s .  L e s  t a n g e n t e s  à l ' o r i g i n e  n o u s  

p e r m e t t e n t  t o u t e f o i s  d ' a v o i r  a c c è s  a u  r a p p o r t  d e  c o m p é t i t i o n  

V x , 4 ' V 1 , 2  d u  c i t r a l  e t  d u  c i n n a m a l d é h y d e ,  s o i t  5 e t 5 6 6  

r e s p e c t i v e m e n t .  L ' a r r i v é e  t r è s  p r é m a t u r é e  d e  p r o d u i t s  s e c o n -  

d a i r e s  e s t  t y p i q u e  d u  c i n n a m a l d é h y d e  ( S A B A D I E  e t  C o l l .  ( 1 6 )  

l ' o n t  é g a l e m e n t  o b s e r v é e  s u r  c a t a l y s e u r s  a u  p a l l a d i u m )  e t  r e n d  

d é l i c a t  1 ' a c c è s  a u  r a p p o r t  V x ,  4 / V  2 .  La C y c l o h e x è n e - 2  o n e ,  

comme p r é c é d e m m e n t  l a  m é t h y l - v i n y l  c é t o n e ,  p r o d u i t  u n i q u e m e n t  

l a  c é t o n e  s a t u r é e  c o r r e s p o n d a n t e  p a r  m o n o - h y d r o g é n a t i o n ;  

L e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  s u r  c e s  m o l é c u l e s  p l u s  c o m p l e x e s  

s o n t  e n  b o n  a c c o r d  a v e c  c e u x  o b t e n u s  e n  p h a s e  g a z  comme l e  

m o n t r e  l e  t a b l e a u  c o m p a r a t i f  ( t a b l e a u  1 1 . 3 ) .  

- La c y c l o h e x è n e - 2  o n e  a  u n  c o m p o r t e m e n t  i d e n t i -  

q u e  à c e l u i  d e  l a  m é t h y l - v i n y l  c é t o n e .  L ' i n t r o -  

d u c t i o n  d ' u n  g r o u p e  a l k y l e  e n  p o s i t i o n  C z  c r é e  

u n  e n c o m b r e m e n t  t e l  s u r  c e t t e  p o s i t i o n  q u e  l e  

c a r a c t è r e  p o s i t i f  d e  c e  c a r b o n e  s e m b l e  t o t a l e -  

m e n t  m a s q u é  -. 
G E N E S T E  e t  C o l l .  ( 2 2 )  o b t i e n n e n t  l e  même t y p e  d e  

r é s u l t a t  s u r  Pd  s u p p o r t é  s u r  s i l i c e  : 

La 2 - c y c l o h e x é n o n e  s '  h y d r o g è n e  e x c l u s i v e m e n t  e n  

c y c l o h e x a n o n e .  S e u l  l e  g r e f f a g e  d ' u n  m é t h y l e  e n  

C3 f a i t  a p p a r a î t r e  q u e l q u e s  p a u r  c e n t  d ' a d d i -  

t i o n - 1 , 2  e n  p e r t u r b a n t  v r a i s e m b l a b l e m e n t  l a  

c o n j u g a i s o n  d e  l ' e n s e m b l e .  



-- 

Modèle 

TABLEAU 11.3 

Rapports d'hydrogénation -x,4 et -1,2 

à T nul pour différents substrats 



- Le peu d'influence qu'a l'introduction du 

groupe méthyle en position C4 confirme la pré- 

pondérance de la conjugaison par rapport à 
l'encombrement stérique sur ce carbone. 

- Le squelette propénal @.\@O permet une 

délocalisation importante des électrons W. Les 

moments dipolaires de la fonction carbonyle 

sont, en phase gaz, respectivement 2 , 7 3  Debyes 

et 3,04 pour le propanal et l'acroléine. L'atta- 

que de l'hydrure sur le C n o  4 se fait d'autant 

plus que la conjugaison est accentuée [noyau Ei - 
(cinnamaldéhyde) davantage donneur par effet 

C 
inducteur que le groupe isopropylique >C - (ci- 

C 
tral) et que le groupe méthylique C- (crotonal- 

déhyde)]. 

Il ressort donc que la quantité de carbonyle: 

saturés obtenu par hydrogénation-x,4 augmente 

avec l'intensité de la mésomérie sur l'ensemble 

de la molécule. Il est fort probable, par consé- 

quent, que l'addition-1,4 en constitue la prin- 

cipale composante. Il est connu, par ailleurs, 

qu' en phase homogène, les aldéhydes- ~ ~ ( 5  éthyléni- 

ques et plus encore les cétones du même type 

subissent, de la part d'adducts nucléophiles, 

tels H-OH, RO-H, >N-H ...., des additions-1,4 (23 ) 

2' - Influence de la conjugaison dans l'addition-1,2 

A l'inverse ' des monoènes, les dérivés carbonylés 

peuvent s'hydrogéner sous conditions relativement douces. Nous 

avons donc mis en compétition deux substrats ne pouvant donner 

lieu qu'à de l'hydrogénation-1,2, mais dont l'un est fortement 

conjugué et l'autre pas du tout. La figure 11.10 montre que le 

rapport d'hydrogénation en compétition du benzaldéhyde et du 

formyl-cyclohexane est de l'ordre de 10 : 



TABLEAU 11.4 

Sommation des e f f e t s  positifs et négatifs 

favorisent l'addition -1,4 



C e t t e  v a l e u r  é l e v é e  d u  R 
A/B 

c o n f i r m e  q u e  : 

- La c o n j u g a i s o n  j o u e  u n  r a l e  n o n  n é g l i g e a b l e ,  même 

d a n s  l ' a c t i v i t é  d ' h y d r o g é n a t i o n - 1 , 2 .  

- L ' e f f e t  m é s o m è r e  s i m p l e  e s t  l a r g e m e n t  i n f é r i e u r  à 

l a  d é l o c a l i s a t i o n  s u r  p l u s i e u r s  1 i a i s o n s X .  

C  - CONCLUSION SUR L'HYOROGENATION - 
La c o m p a r a i s o n  d e s  r a p p o r t s  d e  v i t e s s e  d ' h y d r o g é n a t i o n  à 

f a i b l e  t a u x  p o u r  t o u t e  u n e  s é r i e  d e  m o d è l e s  a  p e r m i s  d e  m o n t r e r  

q u e  d i f f é r e n t s  e f f e t s  i n t e r v i e n n e n t  s u r  l a  s é l e c t i v i t é  f o n c -  

t i o n n e l l e .  

Ces e f f e t s  s o n t  d i r e c t e m e n t  l i é s  à l a  s t r u c t u r e  d u  s u b s t r a t  

e t  c o r r e s p o n d e n t  à l a  s é q u e n c e  : 

E n c o m b r e m e n t  C  C o n j u g a i s o n  E n c o m b r e m e n t  ch?> E f f e c t  i n d u c t i f  
// // 

En a s s o c i a n t  r e s p e c t i v e m e n t  d e s  c o e f f i c i e n t s  4 ,  3 ,  2 e t  1 

e t  e n  m o d u l a n t  l e  c o e f f i c i e n t .  r e l a t i f  à l a  c o n j u g a i s o n ,  n o u s  

a v o n s  c o n s t r u i t  un  t a b l e a u  p e r m e t t a n t  d e  v i s u a l i s e r  l ' e n s e m b l e  

d e  ces  e f f e t s  e t  d e  l e s  g é n é r a l i s e r  ( T a b l e a u  1 1 . 4 ) .  La s é q u e n c e  

p r o p o s é e  p o u r  e x p l i q u e r  l e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s ,  v o i s i n e  d e  
(5 c e l l e  o b s e r v é e  a v e c  l e s  d i è n e s  , c o n f i r m e  é g a l e m e n t  l a  n a t u r e  - 

n é g a t i v e  d e  l ' h y d r o g è n e  s e  f i x a n t  e n  p r e m i e r  ( h y d r u r e  h3), 
d a n s  l a  m e s u r e  o ù  d e  t e l s  e f f e t s  s o n t  c a r a c t é r i s t i q u e s  d e  

r é a c t i o n s  n u c l é o p h i l e s .  

I V  - NATURE DES INTERMEDIAIRES - MECANISMES REACTIOMNELS - 
La f i x a t i o n  i n i t i a l e  d e  l ' h y d r u r e  p e u t ,  e n  t h é o r i e ,  s ' e f -  

f e c t u e r  s u r  4 p o s i t i o n s .  Le s c h é m a  n.1 r é s u m e  c e s  d i f f é r e n t e s  

p o s s i b i l i t é s  : 

- L ' a t t a q u e  e n  p o s i t i o n  1 e s t  i n c o m p a t i b l e  a v e c  l a  

f o r t e  p o l a r i s a t i o n  d e  l a  l i a i s o n  . / C  = O d e  l a  
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Possibilités d'attaques initiales de l'hydrure et résultat 

de monohydrogénation des carbonyles - a  f3 éthyléniques 



m o l é c u l e ,  P o l a r i s a t i o n  d u e  à l ' h é t é r o a t o m e  f o r t e m e n t  

é l e c t r o n é g a t i f .  

- L ' a t t a q u e  e n  p o s i t i o n  3 ,  e n  p a r t i e  p o u r  l a  même 

r a i s o n  q u e  c i - d e s s u s ,  m a i s  a u s s i  c a u s e  d e  l a  f a i b l e  

i n c i d e n c e  q u ' a  l e  g r e f f a g e  d ' u n  g r o u p e  m é t h y l e  s u r  

c e t t e  p o s i t i o n ,  p a r a i t  ê t r e  n é g l i g e a b l e .  

L e s  c a r b o n e s ,  s i è g e s  p r é f é r e n t i e l s  d e  l ' a t t a q u e  

d u  H - ,  s o n t  d o n c  e n  p o s i t i o n  2  e t  4 .  

- L ' a t t a q u e  e n  2  e s t  : 

. f a v o r i s é e  p a r  u n e  c o n j u g a i s o n  a f f a i b l i e ,  

. d é f a v o r i s é e  p a r  u n  e n c o m b r e m e n t  s t é r i q u e  

l o c a l i s é  s u r  c e t t e  p o s i t i o n .  

- L ' a t t a q u e  e n  4  e s t  : 

. f a v o r i s é e  p a r  l a  c o n j u g a i s o n  l a  p l u s  i m p o r -  

t a n t e  p o s s i b l e .  S i  c e t t e  a t t a q u e  i n i t i a l e  

p e u t  c o n d u i r e  à u n e  a d d i t i o n  g l o b a l e  - 3 , 4  o u  

- 1 4 ,  n o u s  a v o n s  m o n t r é ,  d a n s  l e  p r é c é d e n t  

p a r a Q r a p h e ,  q u e  c e t t e  d e r n i è r e  e s t  v r a i s e m -  

b a b l e m e n t  p r é p o n d é r a n t e  ; e l l e  a ,  d e  p l u s ,  l e  

m é r i t e  d ' ê t r e  c o h é r e n t e  a v e c  l e s  r é s u l t a t s  

o b t e n u s  p a r  GERMAIN (2) e t  a v e c  c e u x  o b s e r v é s  

p a r  SEMMELHACK e t  C o l l .  ( 2 4 )  e n  p h a s e  h o m o g è n e  

a v e c  d e s  h y d r u r e s  d e  c u i v r e .  
I 

A - NATURE DES INTERMEDIAIRES - 1 ~ 
A D J A K L Y ' ~ )  e t ,  a p r è s  l u i ,  DEMARCQ (25) o n t  é t é  l e s  p r e m i e r s  1 

à p o s t u l e r  d e s  i n t e r m é d i a i r e s  a n i o n i q u e s  d a n s  l e s  m é c a n i s m e s  
I 

r é a c t i o n n e l s .  A n t é r i e u r e m e n t  à l a  c o n n a i s s a n c e  d e  l a  f i x a t i o n  I 
I 

i n i t i a l e  d ' u n  h y d r u r e ,  ces  a u t e u r s  p r o p o s a i e n t  l a  f o r m a t i o n  

d ' u n  a n i o n  p e n t a d i é n y l e  p a r  e x t r a c t i o n  d ' u n  p r o t o n  s u r  l a  1 
m o l é c u l e  d e  d é p a r t .  DAAGE (5 a  m o n t r é  q u e  l e s  a n i o n s  p r o v i e n -  ! 
n e n t  e n  r é a l i t é  d e  l ' a t t a q u e  d ' u n  H-. L e s  i n t e r m é d i a i r e s  r é a c -  1 
t i o n n e l s  s o n t  r é s u m é s  d a n s  l e  t a b l e a u  11.5 ; l e s  p l u s  v r a i s e m -  l 

l 
b l a b l e s  s o n t  : l e s  c o m p l e x e s  ~ ( é n o l a t e s  c o v a l e n t s  e t  l o c a l i -  I 

s é s ) ,  l e s  c o m p l e x e s  l 7  ( é n o l a t e s  d é l o c a l i s é s  : c o v a l e n t s  o u  
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TABLEAU 11.5 

Intermédiaires possibles dans l'hydrogénation du modèle propénal. 

? 

Addition -1,S 

S 
I 

"yo 
H 

S@ 

yoo 
H 

Addition -1.4 

S 
1 

p0 
H 

S 

Fo 
H 

S@ 

Fpo 
H 

INTERMEDIAIRE 

Enolate 

covalent 

0 - alcoolate 

a éthylénique 

Enolate délocalis 

covalent 

anion 

r - enolate 
délocalisé 

- 

alcoolate 

a éthylénique 

ionique 

L 

Addition -3.4 

S 

6.2 
H 

S 

rh" 
H 

S@ e" 
H 



i o n i q u e s )  e t  l l a l c o o l a t e  a l l y l i q u e  i o n i q u e  a s s o c i é  à s o n  con- 

t r e - i o n .  

En ce q u i  c o n c e r n e  l e a  d i è n e s ,  d a n s  l e s  m é c a n i s m e s  p r o -  

p o s é s  s u r  l e s  o x y d e s ,  u n e  i n t e r c o n v e r s i o n c  - a l l y l  + T - a l l y l  

e s t  u t i l i s é e .  De p l u s ,  l e  c h o i x  e n t r e  l e s  i n t e r m é d i a i r e s  i o n i -  

q u e s  o u  n o n - i o n i q u e s  n e  p e u t  ê t r e  f a i t  à p r i o r i .  TANAHA ( 2 6  ) 

p e n s e  q u e ,  s u r  c e s  c a t a l y s e u r s  o x y d e s ,  l e s  e s p è c e s  i o n i q u e s  

s o n t  l e  r é s u l t a t  d ' u n e  h y d r o g é n a t i o n  c o n t r ô l é e  p a r  l a  b a s i c i t é  

o u  l ' a c i d i t é  d e  l a  s u r f a c e ,  t a n d i s  q u e  l a  f o r m a t i o n  d ' e s p è c e s  

n o n - i o n i q u e s  n é c e s s i t e  u n e  s t r u c t u r e  s p é c i f i q u e  d u  s i t e  c a t a -  

l y t i q u e .  T o u t e f o i s ,  d a n s  l e  c a s  d e s  d i è n e s ,  i l  a  é t é  m o n t r é  

q u e ,  s u r  l e s  c a t a l y s e u r s  Cu-Cr-O à s i t e s  d ' h y d r o g é n a t i o n  b i e n  
( 5  ) s p é c i f i q u e s ,  l e s  i n t e r m é d i a i r e s  s o n t  d e s  c a r b a n i o n s  a l l y l i q u e s  ,, 

La n a t u r e  n u c l é o p h i l e  m a r q u é e  d e  l ' o x y g è n e  d a n s  l e s  m o d è l e s  

q u e  n o u s  a v o n s  u t i l i s é s  l a i s s e  p e n s e r  q u e  l e s  i n t e r m é d i a i r e s  

s o n t ,  e u x  a u s s i ,  d e  t y p e  a n i o n i q u e .  La f a i b l e  v a l e u r  d e s  c h a -  

l e u r s  d ' a d s o r p t i o n  d e s  g a z  s i m p l e s  s u r  c u i v r e  ( (10 H c a l .  ( 2 7 )  1, 
e n f i n ,  s u g g è r e  é g a l e m e n t  d e s  i n t e r a c t i o n s  d e  t y p e  i o n i q u e  

p l u t ô t  q u e  l a  f o r m a t i o n  d e  l i a i s o n  à c a r a c t è r e  c o v a l e n t  a c c e n -  

t u é .  I l  e s t  r a i s o n n a b l e  d e  p e n s e r  q u e  l e s  a n i o n s  é n o l a t e s  

( a d d i t i o n - 1 , 4 )  e t  a l c o o l a t e  ( a d d i t i o n -  1 , 2 )  s o n t  l e s  i n t e r m e -  

d i a i r e s  l e s  p l u s  p r o b a b l e s .  La p l u s  g r a n d e  s t a b i l i t é  d e  l a  

f o r m e  a l c o o l a t e  v i n y l i q u e  p a r  r a p p o r t  a u  c a r b a n i o n  é t a n t  p e u t -  

ê t r e  l ' e x p l i c a t i o n  d e  l a  p l u s  g r a n d e  i m p o r t a n c e  d e  l ' a d d i t i o n  

- 1 , 4  p a r  r a p p o r t  à l a  - 3 , 4 .  

B - MECANISMES REACTIOMNELÇ - 
A v a n t  d e  d i s c u t e r  l e s  s c h é m a s  r é a c t i o n n e l s  d e s  d i f f é r e n t s  

s u b s t r a t s ,  i l  f a u t  r a p p e l e r  b r i è v e m e n t  l e s  d e u x  e f f e t s  i m p o r -  

t a n t s  s u s c e p t i b l e s  d ' e n t r a î n e r  d e s  m o d i f i c a t i o n s  d e  l a  s é l e c -  

t i v i t é  : 

- E f f e t  s t é r i q u e  d u  g r o u p e  m é t h y l e  : c e t  e f f e t  e s t  

g é n é r a l e m e n t  i m p o r t a n t  s u r  c a t a l y s e u r s  o x y d e s  e t  

même p r é p o n d é r a n t  d a n s  l e s  r é a c t i o n s  n u c l é o p h i l e s  (20  

- E f f e t  i n d u c t e u r  d u  g r o u p e  m é t h y l e  : c e t  e f f e t  

p r o v o q u e  u n e  m o d i f i c a t i o n  d e  l a  d e n s i t é  é l e c t r o n i q u e  

d e s  d o u b l e s  l i a i s o n s  p a r  c o n j u g a i s o n  d i r e c t e  e n t r e  
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Mécanisme réactionnel du crotonaldéhyde 



d e u x  o r b i t a l e s w ,  p a r  h y p e r c o n j u g a i s o n  e n t r e  l ' o r b i -  

l t a l e = ,  C=C ou  C=O, d e s  a t o m e s  d e  c a r b o n e  p o r t a n t  l e  

I s u b s t i t u a n t  e t  l e s  o r b i t a l e s  " p s e u d o - E N  d e  c e l u i - c i ,  

I e t  p a r  h o m o c o n j u g a i s o n  e n t r e  l ' o r b i t a l e  X l o c a l i s é e  

l s u r  l e s  a t o m e s  n o n  s u b s t i t u é s  e t  l e  s u b s t i t u a n t ,  

l ' i m p o r t a n c e  d é c r o i s s a n t  d a n s  l ' o r d r e  d e s  e f f e t s  

d é c r i t s  ( 2 0  

L e s  s c h é m a s  r é a c t i o n n e l s  s o n t  p r é s e n t é s  e t  d i s c u t é s  t o u r  

à t o u r .  T o u t e f o i s ,  l a  v o i e  1 i m p r o b a b l e  e t  l a  v o i e  I I I  n é g l i -  

g e a b l e  n ' a p p a r a i s s e n t  q u e  p o u r  m é m o i r e  s u r  l e  s c h é m a  r e l a t i f  

a u  c r o t o n a l d é h y d e .  

Io  - Schéma r é a c t i o n n e l  d u  c r o t o n a l d é h y d e  - 
Le s c h é m a  1 1 . 2  r e p r é s e n t e  l e s  d i f f é r e n t e s  v o i e s  

d ' h y d r o g é n a t i o n  du  c r o t o n a l d é h y d e .  L e s  f o r m e s  SYN e t  A N T I  du  

t r a n s  c r o t o n a l d é h y d e ,  c o n d u i s a n t  a u x  mêmes p r o d u i t s  f i n a l s ,  

n o u s  n ' a v o n s  p a s  v o u l u  i n t r o d u i r e  c e t t e  n o t i o n  s u p p l é m e n t a i r e .  

La v o i e  IV e s t  d o u b l e m e n t  f a v o r i s é e  : 

. C o n j u g a i s o n  d e  l a  m o l é c u l e  i n i t i a l e  c o n f é r a n t  

a u  c a r b o n e  n o  4 u n e  c h a r g e  p o s i t i v e  s u p é r i e u r e  

à c e l l e  e n  C2. 

. L ' i n t e r m é d i a i r e  o b t e n u  e s t  lu i -même c o n j u g u é  

( p a r a l l è l e  a u n - a l l y l ) .  

Ces e f f e t s  é l e c t r o n i q u e s  c o m p e n s e n t  n o t a b l e m e n t  l a  

f a i b l e  g ê n e  s t é r i q u e  r e s s e n t i e  d a n s  l a  p r e m i è r e  é t a p e  d u  mé- 

c a n i s m e .  

La v o i e  I I ,  n o n  n é g l i g e a b l e ,  j u s t i f i e  l ' o b t e n t i o n  d e  

l ' a l c o o l  a l l y l i q u e .  

l 

Z 0  - Schéma r é a c t i o n n e l  d e  l a  m é t h a c r o l é i n e  - l 

On v o i t ,  s u r  l e  s c h é m a  11.3, q u e  l ' e f f e t  d o n n e u r  du  

m é t h y l e  s u r  l e  c a r b o n e  e n  p o s i t i o n  3 a f f a i b l i t  l a  c o n j u g a i s o n  

g l o b a l e  d e  l a  m o l é c u l e  e t  d i m i n u e  l e  r a p p o r t  V . La 

1 
1 

-1 ,4 'V-1 ,2  I 

p r é s e n c e  d e  l l o x y g è n e ,  é l é m e n t  f o r t e m e n t  é l e c t r o n é g a t i f ,  empê- 

c h e  c e p e n d a n t  ce r a p p o r t  d e  d e v e n i r  i n f é r i e u r  à l ' u n i t é ,  comme 
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Mécanisme reactionnel de la Méthyl-vinyl Cétone 



TABLEAU II .6 

Sélectivité mono-dihydrogénation de substrat 

en phase gaz à T.T.G. moyen 

1 

O/O 

Di Hy- 
drogénation 

3 

4 

22 5 
I 

S O/o 

94;8 1 

O/O 
-1,2 

O 

1 

6 
i 

91,8 

6 O 

O/O 

- x,C 

S 5 

CC 

27, 5 

Modèle 

-t O 

-/O 

&O 

i 

4 

Ï .T .G.  

S 8 

49 

5 6 
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( 5  1 c e l a  e s t  o b s e r v é  c h e z  lea diènes . 
3" - Schéma r é a c t i o n n e l  de l a  m é t h y l - v i n y l  c é t o n e  - 
La p r é s e n c e  du  s u b s t i t u a n t  m é t h y l e  s u r  l e  c a r b o n e  e n  

p o s i t i o n  2  b l o q u e  t o t a l e m e n t  l a  v o i e  I I  ( s c h é m a  1 1 . 4 ) .  L e s  

e f f e t s  é l e c t r o n i q u e s  c h a r g e a n t  p o s i t i v e m e n t  c e  c a r b o n e  n e  

s u f f i s e n t  p a s  à c o n t r e b a l a n c e r  l ' e n c o m b r e m e n t  s t é r i q u e .  La 

v o i e  I V  e s t  l a  " v o i e  r o y a l e 1 ' ,  ce q u i  e s t  e n  p a r f a i t  a c c o r d  

a v e c  l e s  a d d i t i o n s  n u c l é o p h i l e s  o b s e r v é e s  c h e z  l e s  c é t o n e s -  M , @  

é t h y l é n i q u e s  ( 2 3  e n  p h a s e  homogène .  

V - ÇELECTIV ITE  MONO-DIHYDROGENATION - EMPOISONNEMENT DU 

CATALYSEUR - 

A - S é l e c t i v i t é  m o n o - d i h y d r o g é n a t i o n  - 
A l ' i n v e r s e  d e  ce q u i  e s t  o b s e r v é  c h e z  l e s  d i è n e s  c o n j u -  

g u é s ,  l a  s é l e c t i v i t é  m o n o - d i h y d r o g é n a t i o n  d e s  c a r b D n y l k s r * , f 3  

é t h y l é n i q u e s  e s t  m é d i o c r e .  Des p r o d u i t s  d e  d i h y d r o g é n a t i o n  

a p p a r a i s s e n t  r a p i d e m e n t  e n  p h a s e  g a z  ( F i g u r e  1 1 . 5 )  e t  e n  p h a s e  

l i q u i d e  ( F i g u r e s  1 1 . 7  e t  1 1 . 8 ) .  Le t a b l e a u  1 1 . 6  r e p r e n d  l a  

d i s t r i b u t i o n  o b t e n u e  p o u r  l e s  d i f f é r e n t s  m o d è l e s  à d e s  t a u x  d e  

t r a n s f o r m a t i o n  g l o b a l  (T.T.G.) v o i s i n s  d e  50%. I l  e s t  r e m a r q u a -  

b l e  d e  c o n s t a t e r ,  q u ' e n  p h a s e  g a z ,  c e s  p r o d u i t s  d i h y d r o g é n é s  

s o n t  e n  q u a n t i t é  d ' a u t a n t  p l u s  é l e v é e  ( S r n o n o  d ' a u t a n t  p l u s  

f a i b l e )  q u e  l e  r a p p o r t  V 1 - 4 / V 1 - 2  e s t  p e t i t .  C e c i  i m p l i q u e  q u e  

l ' a l c o o l  a l l y l i q u e ,  i s s u  d e  l ' a d d i t i o n  - 1 , 2  s o i t  r e s p o n s a b l e ,  

e n  p a r t i e ,  d e  c e t t e  m a u v a i s e  s é l e c t i v i t é .  

S i  l ' e x c e l l e n t e  s é l e c t i v i t é  d e s  d i è n e s  c o n j u g u é s  CS >95% 

j u s q u ' à  d e s  t a u x  p r o c h e s  d e  8 0 %  (5)1 s l e x p l i q u e  p a r  un r a p p o r t  

d e s  c o n s t a n t e s  d ' a d s o r p t i o n  : hd iène  - /h c o n j u g u e  monoène  t r è s  

é l e v é ;  p o u r  l e s  c a r b o n y l é s -  oc, g3 é t h y l é n i q u e s ,  l e s  r é s u l t a t s  

o b t e n u s  à p a r t i r  d e s  m o d è l e s  o x y g é n é s  s u g g è r e n t  q u e  l e  r a p p o r t  

/h kc=c-,=O c=c-c-OH s o i t  p r o c h e  d e  l ' u n i t é .  L ' a l c o o l  a l l y l i q u e  

d e  ce p o i n t  d e  v u e ,  s e  r a p p r o c h e r a i t  d a v a n t a g e  d e s  c o m p o s é s  

d i - i n s a t u r é s  c o n j u g u é s .  Nous a v o n s ,  p a r  c o n s é q u e n t ,  e f f e c t u é  

u n e  r é a c t i o n  en  c o m p é t i t i o n  d i r e c t e  d e  l ' h y d r o g é n a t i o n  d u  

c i t r a l  e t  d u  n é r o l ,  l ' a l c o o l  . , l l y l i q u e  c o r r e s p o n d a n t .  





El - C o m p é t i t i o n  entre a l d é h y d e - o c , p é t h y l é n i q u e  e t  a l c o o l  

a l l y l i q u e  - 
La f i g u r e  I I .  11 d o n n e  l ' é v o l u t i o n  d i  un m é l a n g e  équivalu- 

m i q u e  d e  c e s  d e u x  c o m p o s é s  h y d r o g é n é s  s o u s  d i f f é r e n t e s  p r e s s i o n s  

d ' h y d r o g è n e .  L ' e n s e m b l e  d e s  c o u r b e s  o b t e n u e s  m o n t r e  q u e  : 

- L e s  v i t e s s e s  d ' h y d r o g é n a t i o n  v a r i e n t  d a n s  l e  même 

s e n s  q u e  l a  p r e s s i o n  d ' h y d r o g è n e  e t  d e v i e n n e n t  p r a -  

t i q u e m e n t  n u l l e s  p o u r  d e s  p r e s s i o n s  t r è s  f a i b l e s .  

C e c i  e s t  e n  a c c o r d  a v e c  t o u s  l e s  r é s u l t a t s  o b s e r v é s ,  

e n  c a t a l y s e  h é t é r o g è n e ,  p o u r  ce t y p e  d e  r é a c t i o n  

( o r d r e  p a r  r a p p o r t  à l ' h y d r o g è n e  d i f f é r e n t  d e  O ) .  

- La s é l e c t i v i t é  m o n o - d i h y d r o g é n a t i o n  e s t  f o n c t i o n  

d e  P : e l l e  d i m i n u e  e n  s e n s  i n v e r s e  d e  c e t t e  p r e s -  
H2 s i o n ,  

- L ' a l c o o l  a l l y l i q u e  s ' h y d r o g è n e  e n  a l c o o l  s a t u r é  

m a i s  s u b i t  é g a l e m e n t  d e u x  a u t r e s  t y p e s  d e  r é a c t i o n  : 

u n e  i s o m é r i s a t i o n  e n  c i t r o n e l l a l ,  v i s i b l e  s u r t o u t  

a u x  f a i b l e s  p r e s s i o n s  e n  h y d r o g è n e ,  e t  u n e  " h y d r o -  

g é n o l y s e t l  p a r  r u p t u r e  d e  l a  l i a i s o n  C - O ,  p e r c e p t i b l e  

a u x  f o r t e s  P . 
- La d i s p a r i t i o n  d e  l ' a l c o o l  a l l y l i q u e  s e  f a i t  pa-  

r a l l è l e m e n t  à. c e l l e  d e  l ' a l d é h y d e  c o n j u g u é .  L e s  

v i t e s s e s  r e l a t i v e s  d é p e n d e n t  d e  l a  p r e s s i o n  d u  g a z  

r é d u c t e u r  e t  l e  r a p p o r t  s 1  i n v e r s e  p o u r  O , 8 > P H )  0 , 4  
2, b a r .  C e c i  s ' e x p l i q u e  p a r  l 1 i s o m é r i s a t i o n  du  n e r o i l ,  

i n d e p e n d a n t e  d e  PH , q u i  a l i e u  e n  même t e m p s  q u e e '  

h y d r o g é n a t i o n  e t ~ ~ ~ ~ ~ d r o ~ ~ n o l ~ s e ~ ,  t o u t e s  d e u x  f o n c -  

t i o n  d e  l a  p r e s s i o n  d ' h y d r o g è n e .  

- La c o m p é t i t i o n ,  p r é c o c e ,  e n t r e  c a r b o n y l e  i n s a t u r é  

e t  a l c o o l  a l l y l i q u e  e t  l e s  n o m b r e u x  d e v e n i r s  d e  c e  

d e r n i e r  p a r  r é a c t i o n  p l u s  o u  m o i n s  d é p e n d a n t e  d e  l a  

p r e s s i o n  e n  h y d r o g è n e  e x p l i q u e n t  l ' o r d r e  t r o u v é  a u  

p a r a g r a p h e  III.A.3. Le v é r i t a b l e  o r d r e  e s t  p e u  a c c e s -  

s i b l e .  



FIG II. 10 

Compétition d'hydrogénation de 

&CH = O (A) et -CH = O (B) 
phase liquide 140°C - P atm 

log a P 

) log P 

0,s I 
FIG. 11.12 

LOG (a P) = f (log P) 

ordre partiel par rapport au butanal 



C e s  r é s u l t a t s  m e t t e n t  e n  é v i d e n c e  l e  c o m p o r t e m e n t  t o u t  

f a i t  p a r t i c u l i e r  d e s  alcools- insaturés e t  m o n t r e n t  l a  com- 

l p l e x i t é  d e s  r é a c t i o n s  d e  c e s  a l c o o l s .  

Nous a v o n s  v o u l u ,  c e p e n d a n t ,  v é r i f i e r  q u e  l e s  c a r b o n y l e s  

I s a t u r é s  n e  p o s e n t ,  q u a n t  à e u x ,  a u c u n  p r o b l è m e  p a r t i c u l i e r .  

C - H y d r o g é n a t i o n  de c a r b o n y l e  s a t u r é  - 
 hydrogénation d u  b u t a n a l  -CR3-CH2-CH2-CH=O e n  p h a s e  g a z  

n é c e s s i t e  u n e  t e m p é r a t u r e  d e  r é a c t i o n  d e  l ' o r d r e  d e  8 0 ° C .  A 

p r e s s i o n  p a r t i e l l e  c o m p a r a b l e ,  c a r b o n y l e - a c , P  é t h y l é n i q u e  e t  

d i è n e  c o n j u g u é  r é a g i s s e n t  d è s  40°C.  Ceci c o n f i r m e  l a  p l u s  

g r a n d e  r é a c t i v i t é  d e s  s y s t è m e s  c o n j u g u é s .  La f i g u r e  I I .  12 

m o n t r e  q u e  l ' o r d r e  p a r  r a p p o r t  a u  s u b s t r a t  e s t  p r o c h e  d e  O .  Le 

b u t a n o l  e s t  l ' u n i q u e  p r o d u i t  f i n a l .  L e s  r é s u l t a t s  s o n t  i d e n t i -  

q u e s  l o r s q u e  l e  c i t r o n e l l a l  e s t  h y d r o g é n é .  Les c a r b o n y l e s  

s a t u r é s  s e  t r a n s f o r m e n t  l e n t e m e n t  e t  e x c l u s i v e m e n t  e n  a l c o o l  

s a t u r é .  

D - E m p o i s o n n e m e n t  d u  c a t a l y s e u r  - 
L ' é v o l u t i o n  d e  l ' a c t i v i t é  d ' h y d r o g é n a t i o n  d e s  a l c o o l s  

a l l y l i q u e s  ( F i g u r e  11.13) d i f f é r e n t e  à l a  f o i s  d e  c e l l e  d e s  

c a r b o n y l e s  i n s a t u r é s  ( F i g u r e  11.1) e t  d e  c e l l e  d e s  d i è n e s  

c o n j u g u é s  (5) m o n t r e  q u e  l ' a d s o r p t i o n  d e  ce s u b s t r a t  e s t  f o r t e  

s u r  l e  c a t a l y s e u r  Cu-Cr-O.  activité d é c r o î t ,  e n  e f f e t ,  s e n -  

s i b l e m e n t  d a n s  l e s  p r e m i è r e s  m i n u t e s  d e  l a  r é a c t i o n  a v a n t  

d ' a t t e i n d r e  u n e  v a l e u r  c o n s t a n t e .  C e t t e  b a i s s e  d ' a c t i v i t é  e s t  

l e  s i g n e  d ' u n  e m p o i s o n n e m e n t  d e s  s i t e s  a c t i f s  d ' h y d r o g é n a t i o n .  

C e t t e  a d s o r p t i o n  e s t  t o u t e f o i s  r é v e r s i b l e  à t e m p é r a t u r e  p l u s  

é l e v é e .  

L ' e n s e m b l e  d e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  d a n s  l e s  q u e l q u e s  r é a c -  

t i o n s  e f f e c t u é e s  s u r  ces  a l c o o l s  a l l y l i q u e s  o n t  m o n t r é  p l u s i e u r s  

f a i t s  : 

- H y d r o g é n a t i o n  e n  c o m p é t i t i o n  a v e c  l e s  c a r b o n y l e s - o c , @  

é t h y l é n i q u e s  ( e n t r a î n a n t  comme c o r o l l a i r e  u n e  mau- 

v a i s e  s é l e c t i v i t é  m o n o - d i h y d r o g é n a t i o n ) .  



FIG. 11.13 

Activité d'hydrogénation du Q Methallyl alcool 

(CH2 = C-CHa-OH) en fonction du temps 
I 

Phase gaz , P = 1 atm 
"2 

temps en 
minutes 
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I s o m ~ r i s a t i o n  en carbonyle saturé. 

- Coupure de la liaison C-O conduisant à des composés 

déshydroxylés . 
- Empoisonnement important des sites dthydrogéna- 

tion, réversible à haute température. 

Le comportement particulier de ces alcooLs justifie, par l 

conséquent, une étude plus spécifique afin d e  mieux comprendre 

l'ensemble des réactions sur les composés carbonylés. , 
1 

1 
1 

V I  - CONCLUSION - 
Dans ce chapitre, nous avons montré que l'hydrogénation 

de carbonyles-w,P éthyléniques est, par bien des côtés, analo- 

gue à celle observée sur diènes conjugués. Cependant, l'intro- 

duction d'un hétéroatome dans la molécule s e  traduit par des 

effets plus marqués et a ainsi permis d'affiner l'ordre 

d'importance de ces derniers sur la sélectivité de la ré- 

action : 

- Les effets stériques sur le carbone en position 2 i 
prennent le pas sur les effets électroniques (induc- 

tifs et mésomères) ; cas de l'hydrogénation d'une 

liaison = d o n t  la conjugaison est affaiblie. 

- Les effets électroniques délocalisés (conjugaison) 
sont plus importants que les encombrements stériques 

de la position 4 ; cas de l'hydrogénation d'une 

liaison 7 fortement conjuguée. 

- La séquence de la hiérarchie des effets influant 

la position de l'attaque initiale de l'hydrure est : 

Gêne en C 
2 > >  

Conjugaison )) Ga ene en C Effets électroniques 

- La séquence précédente implique une addition - 1 , 4  

privilégiée par rapport à l'addition - 3 , 4  et confir- 

me l'interprétation donnée par GERMAIN (2) . 



" L ' é c h e l l e  d e s  réactivités m o n t r a  l a  s p é c i f i c i t é  du  

c a t a l y s e u r ,  m a i s  a u s s i  l e s  p r o p r i é t é s  d e  l a  m o l é c u l e  

h y d r o g é n é e  p u i s q u e  l a  s é l e c t i v i t é  n e  p e u t  ê t r e  a s s i -  

g n é e  a u  s e u l  c a t a l y s e u r N .  

- Un minimum d e  c o n j u g a i s o n  e n t r a î n e  u n e  r é a c t i v i t é  

s u p é r i e u r e  d e  l a  m o l é c u l e  c o n j u g u é e  même d a n s  l e s  

c a s  d ' a d d i t i o n  -1,2.  

- La f a i b l e  s é l e c t i v i t é  m o n o - d i h y d r o g é n a t i o n  du  

c a t a l y s e u r  Cu-Cr-O v i s - à - v i s  d e s  c a r b o n y l e s - 4 , p é t h y -  

l é n i q u e s  e s t  a t t r i b u a b l e  à l a  f o r m a t i o n  d ' u n  a l c o o l  

a l l y l i q u e  i n t e r m é d i a i r e .  Ce d e r n i e r  s e  c o m p o r t e ,  a u  

n i v e a u  d e  l ' a d s o r p t i o n ,  comme un c o m p o s é  p o l y i n s a t u r é  

c o n j u g u é  e t  e n t r e  e n  c o m p é t i t i o n  a v e c  l a  m o l é c u l e  

i n i t i a l e .  

- L ' a l c o o l  a l l y l i q u e  i n t e r m é d i a i r e  e s t  l e  s i è g e  d e  

d i v e r s e s  r é a c t i o n s :  H y d r o g é n a t i o n ,  i s o m é r i s a t i o n ,  

c o u p u r e  d e  l a  l i a i s o n  C-OH . I l  e s t  é g a l e m e n t  r e s -  

p o n s a b l e  d e  l ' e m p o i s o n n e m e n t  d e s  s i t e s  a c t i f s  d l  hy-  

d r o g é n a t i o n  d u  c a t a l y s e u r .  
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C H A P I T R E  I I I  

R E A C T I V Z T E  D E S  A L C O O L S  A L L Y L 1 2 U E S  

S U R  C A T A L Y S E U R  C u - C a - O  



R E A C T I V I T E  DES ALCOOLS ALL YLIQUES SUR CATALYSEUR Cu-Ch-O 

1 HYVROGEUATIOU 
ISOMERISATION 

HYVROVESHYVROXY LATION 

L e s  t r a v a u x  d é c r i t s  a u  c h a p i t r e  p r é c é d e n t  m o n t r e n t  q u e  l a  

I s é l e c t i v i t é  m o n o - d i h y d r o g é n a t i o n  d e s  c a r b o n y l e s - ~ , f b é t h y l é n i q u e s  

: e s t  m é d i o c r e  s u r  l e s  c a t a l y s e u r s  Cu-Cr-O c o n t r a i r e m e n t  à c e l l e  
1 o b s e r v é e  d a n s  l e  c a s  d e s  d i è n e s  c o n j u g u é s .  L ' a l c o o l  s a t u r é  

a p p a r a î t ,  e n  e f f e t ,  à d e s  t a u x  d e  t r a n s f o r m a t i o n  b a s .  C e t t e  

m a u v a i s e  s é l e c t i v i t é  e s t  d u e ,  e n  p a r t i e ,  à l a  p r é s e n c e  d e  

l ' a l c o o l  o l l y l i q u e ,  p r o d u i t  d e  m o n o - h y d r o g é n a t i o n  i n t e r m é d i a i r e .  

C e t  a l c o o l  i n s a t u r é  p e u t ,  b i e n  sû r ,  s '  h y d r o g é n e r  m a i s  a u s s i  

s '  i s o m é r i s e r  e t  se  d é s h y d r o x y l e r .  D ' a u t r e  p a r t ,  i l  r e p r é s e n t e  

un  p o i s o n  p o u r  l e s  s i t e s  d ' h y d r o g é n a t i o n .  P o u r  m i e u x  c e r n e r  

ces  p r o b l è m e s ,  u n e  é t u d e  d e  c e s  i n t e r m é d i a i r e s  - a l c o o l s  i n s a -  

t u r é s -  a  é t é  r é a l i s é e .  

II - HYDROGEMATION DES ALCOOLS ALLYLIQUES - 
A - Molécules en p h a s e  g a z  - 

Io - D i s t r i b u t i o n  d e s  p r o d u i t s  - 
La f i g u r e  111.1 d o n n e  l a  d i s t r i b u t i o n  d e s  p r o d u i t s  

o b t e n u s  p a r  a c t i o n  d e  l ' h y d r o g è n e  s u r  l ' a l c o o l  c r o t y l i q u e  e n  



FIG. 111.1 

Réaction de l'alcool crotylique - 4 gaz 

- 7 6 -  

CH3-CH = CH-CH i O 
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50  taux conversion en f 

CIG. 111.2 

fraction molaire en % 
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ta : butanol-1 

b : butanal 
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Réaction du Methyl-vinyl carbinol - 4 gaz 



TABLEAU 111.1 

Taux de transformation global (T.T.G.) et pourcentages 

relatifs dea produits obtenus lors de la 

réaction d'alcools éthyléniques - 4 gaz 

N.B. : L'écart à 100 % des produits indiqués provient de la réaction de 

deshydrog6nation explicitée au Ch. V. 



correspondant au produit d'hydrogénation, apparaissent deux 

autres composés : le butanal et le butène provenant respecti- 

vement d'une réaction d'isomérisation et d'une déshydroxyla- 

tion. Trois chemins réactionnels parallèles existent donc 

simultanément. Le même phénomène est observé à partir du p 
-métallyl alcool (Figure 111.2) et du rnéthyl-vinyl carbinol 

(Figure 111.3). Le Tableau 111.1 reprend l'ensemble des résul- 

tats pour ces trois modèles à des taux de conversion importants. 

Le butène-3 01-1 y a été ajouté, permettant ainsi d'observer 

l'influence de l'éloignement des fonctions $ne et one sur la 

réactivité. 

Ce tableau permet de tirer les conclusions suivantes: 

- L'éloignement de la fonction alcool entraîne 

une baisse sensible de la réactivité et l'hy- 

drogénation est la seule réaction qui subsiste 

(98,8% du butanol à partir du butène-3 01-l(4)). 

Ce résultat est identique à ceux obtenus à 
partir du pentadiène-1,4 ('P~). Le butène-3 01-1 

se comporte en substrat conjugable en un pas. 

La chute d'activité est due à l'éloignement des 

deux fonctions qui empêche la CO-adsorption sur 

site unique et diminue, de plus, l'effet induc- 

teur du groupe OH et donc kads de la fonction 

;ne. Ce résultat est également semblable à 

celui observé par HRAUS (3) sur Pd/charbon. Les 

alcools éthyléniques, tels C = C - ( C H  ) - C  s'iso- 
2 n l  

OH 1 

mérisent d'autant moins que n est élevé : 

1 = 95%, 40%,  15% pour n respectivement égal à 

O,l et 2. 

- La quantité importante -47%- de méthyl-éthyl 
cétone obtenue à partir du méthyl-vinyl carbi- 

no1 (2)à taux de transformation élevé, confirme 

le rôle de l'encombrement stérique. Cet encom- 

brement se manifeste à la fois au niveau de 

l'étape d'adsorption et au cours de l'attaque 

initiale de l'hydrure. 
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L ' i m p o r t a n c e  d e  c e t  e f f e t  s t é r i q u e  a  d ' a i l l e u r s  

p a r f a i t e m e n t  été i l l u s t r é e p a r  JENCH e t  G E R M A I N  ( 4 )  

q u i  o n t  t r o u v é  u n e  c o r r é l a t i o n  l i n é a i r e  d e  

p e n t e  1 e n t r e  l e  r é a c t i v i t é  r e l a t i v e  1 d e  h u i t  
( 5  m é t h y l  c é t o n e s  e t  ES l e  c o e f f i c i e n t  d e  T A F T  . 

- La r é a c t i o n  d e  d e s h y d r o x y l a t i o n  c o n d u i t  & d e s  

a l c è n e s .  ~ ' é t h y l é n i q u e  m a j o p i t a i r e  a s u b i  u n e  

i s o m é r i s a t i o n  d e  p o s i t i o n  p a r  r a p p o r t  à l ' a l c o o l  

i n i t i a l .  L '  a l c o o l  c r o t y l i q u e  ( 1) c o n d u i t  e s s e n -  

t i e l l e m e n t  a u  b u t è n e -  1, l e  m é t h y l - v i n y l  c a r b i -  

n o l ( 2 )  a u  b u t è n e - 2 .  Le s c h é m a  g l o b a l  d e  c e t t e  

d é s h y d r o x y l a t i o n  e s t  d o n c  : 

I l  e s t  à n o t e r  q u e  c e t t e  d é s h y d r o x y l a t i o n  e s t  

p l u s  c o n s é q u e n t e  à p a r t i r  d e  l ' a l c o o l  c r o t y l i -  

q u e ,  q u i  e s t  l a  m o l é c u l e  l a  p l u s  c o n j u g u é e .  

- Le b u t è n e - 2  t r a n s  e s t  l ' i s o m è r e  g é o m é t r i q u e  

l e  p l u s  a b o n d a n t  o b t e n u  à p a r t i r  d u  m é t h y l - v i n y l  

c a r b i n o l .  Le r a p p o r t  t r a n s / c i s  e s t  p e u  d i f f é -  

r e n t  d e  2 .  Ce même r a p p o r t  t / c  e s t  N 1 , 5  d a n s  

l e  c a s  d e  l ' a l c o o l  c r o t y l i q u e .  

2' - E v o l u t i o n  d e s  a c t i v i t é s  a u  c o u r s  d u  t e m p s  - 
L ' a c t i v i t é  ' l i n i t i a l e n  d e  l a  r é a c t i o n  d ' h y d r o g é n a -  

t i o n  d é c r o î t  r a p i d e m e n t  a u  c o u r s  d u  t e m p s  p o u r  a t t e i n d r e ,  e n  

q u e l q u e s  m i n u t e s ,  u n e  a c t i v i t é  " s t a t i o n n a i r e H .  Les a c t i v i t é s  

d ' i s o m é r i s a t i o n  e t  d e  d é s h y d r o x y l a t i o n  r e s t e n t  c o n s t a n t e s  

( F i g u r e  1 1 1 . 4 ) .  I l  e s t  d o n c  é v i d e n t  q u e  : 

- L e s  s i t e s  d ' h y d r o g é n a t i o n  s o n t  d i f f é r e n t s  

d e s  s i t e s  d ' i s o m é r i s a t i o n  (1) e t  d e  d é s h y d r o -  

x y l a t i o n  ( D O H )  . 
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- Les sites d'hydrogénation sont facilement 

empoisonnés par les alcools allyliques. Nous 

avons vhrifié que ces alcools insaturés sont 

seuls responsables de la baisse d'activité de 

la réaction dthydrogénation en tentant vaine- 

ment d'empoisonner les mêmes sites à partir 

d'alcools saturés. RYLAMDER ( 6 )  et  GERMAIN'^) 
observent les mêmes résultats à partir d'al- 

cools respectivement allyliques et saturés. 

B - Molécules en ohase liauide - Distribution des oroduits - 
Io - Alcools primaires et secondaires - 
Les figures 111.5, 111.6 et 111.7 représentent l'évo- 

lution des produits obtenus en phase liquide au cours de la 

réaction. Le nérol et le cyclohexène-2 01 donnent principale- 

ment de l'alcool saturé (hydrogénation) et du carbonyle saturé 

(isomérisation). L'alcool cinnamique présente deux différences 

importantes. Cet alcool aromatique se transforme en quantité 

non négligeable en aldéhyde insaturé (Figure 111.7) .  Cet aldé- 

hyde cinnamique issu dtune réaction de déshydrogénation ( D H Y T )  

atteint 30% des produits. Cette réaction de déshydrogénation a 

été observée sur la quasi totalité des alcools allyliques mais 

n'excédait pas quelques pour cent sur les autres modèles et 

explique d'ailleurs le faible écart à 100% du Tableau 111.1. 

La réaction de déshydroxylation est également importante à 

partir de l'alcool cinnamique. La quantité de composés déshy- 

droxylés est minime, tant à partir du nérol que du cyclohexè- 

ne-01 et, ni ces composés, ni ceux issus de la réaction de 

déshydrogénation n'ont été reportés sur les Figures 111.5 et 

111.6 afin de ne pas surcharger les graphiques. Toutefois, ces 

phénomènes apparaissent tout à fait typiques de notre cataly- 

seur et nécessitent donc une étude plus approfondie qui sera 

présentée dans le chapitre suivant. 

L'analogie entre les résultats obtenus en phase li- 

quide et en phase gaz peut être résumée de la manière suivante : 



FIG. 111.7 

Réaction de l 'alcool  cirinamique 







T r o i a  v o i e s ,  a u  m o i n s ,  e x i s t e n t  e n  p a r a l l è l e  e t  l a  

s t r u c t u r e  d u  m o d è l e  o r i e n t e  p r é f é r e n t i e l l e m e n t  v e r s  l ' u n e  ou  

l ' a u t r e  d e  c e s  v o i e s .  Le T a b l e a u  111.2 p e r m e t  d e  c o m p a r e r  l e s  

a c t i v i t é s  à t a u x  n u l  ou a c t i v i t é s  i n i t i a l e s  d e  c h a q u e  v o i e  

p o u r  c h a c u n e  d e s  m o l é c u l e s  u t i l i s é e ~ . L e s  s i t e s  d ' h y d r o g é n a t i o n  

é t a n t  d i f f é r e n t s  d e  c e u x  r e s p o n s a b l e s  d e s  a u t r e s  r é a c t i o n s ,  

n o u s  a v o n s  c a l c u l é  l e s  r a p p o r t s  d ' a c t i v i t é  i n i t i a l e  H Y T / ~ + D O ~ - $  

s o i t  : hydrogénation/~somérisation + d é s h y d r o x y l a t i o n ] .  Ce 

t a b l e a u  m o n t r e  que l ' a u g m e n t a t i o n  d e  l a  l l c o n j u g a i s o n n  d e  l a  

m o l é c u l e  d e  l ' a l c o o l  a l l y l i q u e  e n t r a î n e  un  a c c r o i s s e m e n t  d e  

l ' e n s e m b l e  CI + D O H I .  Une g ê n e  i m p o r t a n t e  d e  c e t t e  d é l o c a l i s a -  

t i o n  ( c a s  d u  p- m é t h a l l y l  a l c o o l )  p e u t  même f a i r e  b a s c u l e r  l e  
! 

r a p p o r t  HYT/[I + DOH]. A l a  l i m i t e ,  u n e  d é l o c a l i s a t i o n  r e n d u e  

d é l i c a t e ,  v o i r e  i m p o s s i b l e  ( c a s  d u  b u t è n e - 3  01 -11  e n t r a î n e  

1 q u a s i  u n i q u e m e n t  d e  l 1 h y d r o g é n h t i o n .  La s t r u c t u r e  s p a t i a l e  

i p a r t i c u l i è r e  d u  c y c l o h e x è n e - 2  o i  q u i  p l a c e  l e  g r o u p e  O H  e n  

p s e u d o  c r é e  un  " e f f e t  d ' a n c r a g e n  i m p o r t a n t  p o u r  

ces  g r o u p e s  ( IO)  e t  e x p l i q u e  p e u t - ê t r e  l a  f a i b l e  r é a c t i o n  d 1 h y -  

d r o g é n a t i o n .  

I 2 O  - A l c o o l s  t e r t i a i r e s -  

Le l i n a l o o l ,  e s t  un a l c o o l  t e r t i a i r e  
e t  n e  p e u t  d o n c ' s u b i r  Pyl  i s o m 6 r i s a t i o n .  c e  c o m p o s é  

a u r a i t  d û  n o u s  p e r m e t t r e  d e  c o m p a r e r  d i r e c t e m e n t  l e s  
I r é a c t i o n s  d ' h y d r o g é n a t i o n  e t  d e  d é s h y d r o x y l a t i o n .  La c o m p l e x i t é  

d e  c e t t e  r é a c t i o n  e s t  m a l h e u r e u s e m e n t  t e l l e ,  q u e  c e l a  e s t  

i m p o s s i b l e  ( 2 7  p i c s  a u  m o i n s  s o n t  s é p a r é s  e n  C . P . V . ) ,  T o u t e -  

f o i s  l e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  ( F i g u r e  1 1 1 . 8 )  f o n t  r e s s o r t i r  q u e l -  

q u e s  t r a i t s  e s s e n t i e l s  : 

- Le p o u r c e n t a g e  maximum d e  p r o d u i t  d ' h y d r o g é -  

n a t i o n  ( d i h y d r o l i n a l o o l )  o b t e n u  e s t  d e  l ' o r d r e  

d e  13%. C ' e s t  peu  p o u r  un é t h y l é n i q u e  e n  b o u t  

d e  c h a î n e .  De p l u s ,  l e  r a p p o r t  H Y T / D O H  e s t  

f a i b l e  ( T a b l e a u  III .2). La d é s h y d r o x y l a t i o n  

p a r a î t  ê t r e  f a c i l e  m a l g r é  u n e  s t r u c t u r e  c o m p l e x e .  
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SCHEMA 111.1 

Produits de réaction d u  Linalool 



- Il se forme une quantité non négligeable 

(3,5%) de produit issu d'une déshydratation 

intramaléculaire (ocfmène). De plus, la distri- 

bution finale en diènes et monoènes est proche 

de celle obtenue par DEMARCQ (11) dans l'hydro- 

génation directe de ce triène. Il est probable, 

par conséquent, que les produits déshydroxylés 

proviennent, en partie, d'une déshydratation 

suivie d'hydrogénation. Cette hypothèse paraît 

d'autant plus vraisemblable que le produit 

attendu par déshydroxylation, le diméthyl-3,7 

octadiène-2,6, n'est pas le produit principal. 

La formation préférentielle de l'ocimène par 

rapport au myrcène s'explique par la conjugai- 

son plus importante du premier. Le schéma géné- 

ral 111.1 résume les résultats obtenus sur le 

linalool. 

3O - Réactivité des alcools aromatiques - 
L'importance de la réaction de déshydroxylation dépend 

de plusieurs paramètres : 

- Distance séparant la fonction alcool de l'in- 
saturation éthylénique. 

- Mobilité du groupe hydroxylique en fonction 

des effets électroniques sur la molécule. 

- Adsorption simultanée par l'intermédiaire des 
électrons 7d éthyléniques et n de l'hétéroatome 

de la molécule. 

Les alcools aromatiques permettent d'éliminer ces 

contraintes en conservant une activité suffisante à la molé- 

cule du substrat. Seule la réaction de déshydroxylation peut, 

en principe, avoir lieu sur de tels composés et, ainsi, être 

étudiée isolément. Le Tableau 111.3 présente les résultats 

obtenus pour différents alcools. Ce tableau fait ressortir une 





ultime fois l'importance de la conjugaison pour qu'ait lieu 

une réaction (conjugaison directe ou en un p a s )  : le cyclohexyl- 

carbinol (l), llalcoal di-hydro cinnamique (7) et le citro- 

ne1101 ( 8 )  ne sant le si6ge d'aucune réaction ; les alkyl-ben- 

zyl c a r b i n o l s ( 5 ) ( 6 ) d e m a n d e n t  des temps de réaction assez longs 

(plusieurs heures) ; les alkyl-phényl carbinols(3)(4)se déshy- 

droxylent à des vitesses "normales11 (plusieurs dizaines de 

minutes). 

Les alcools précédents se transforment tous en quan- 

tité très faible,.. ((1%) en alkyl benzylidène - = C - Ces 
I 

composés insaturés S I  hydrogènent facilement en alkyl benzène 

mais à des vitesses autorisant peu de les envisager comme 

intermédiaires réactionnels uniques en état quasi-stationnaire 

(Tableau 111.4). La déshydroxylation aisée de l'alcool benzy- 

lique (1) confirme d'ailleurs cette hypothèse. 

TABLEAU 111.4 : POURCENTAGE D t E T H Y L  BENZENE @-CH2-CH3 OBTENU 

TEMPS (mn) 

1 

3 

7 

8 

DANS L t H Y D R O G E N A T I O N  DU STYRENE fi-CH=CH2 

% ETHYL BENZENE 

20 

40 

7 1 

96 

III - NATURE DES SITES ET MECANISMES REACTIONNELS - 
A - Sites actifs - Parallèle avec les diènes - 
L1évolution ou la constance de l'activité 9tinitialen des 

réactions ayant lieu sur Cu-Cr-O à partir des alcools allyli- 

ques montre que l'hydrogénation d'une part et l'isomérisation 

et la déshydroxylation d'autre part se font sur des sites 

différents. PILLAI (")déduit la même chose d'une étude de 

l'isomérisation de l'alcool crotylique sur métal supporté. 
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BERANEK ( ' I ~ )  pense de même et propose des sites d1hydrogéna- 

tion métslliques où s'effectuent des réactions bimoléculaires 

et des sites d'isomérisation situés sur la phase oxyde où ont 

lieu des réactions monornoléculaires. 
I 

Cette variation de l'activité initiale et la dualité d e s  
(2) sites ont été étudiées dans le cas des diènes conjugués . 

DAAGE trouve, dans la réaction de ces composés, une activité 

d'hydrogénation variable et une activité d'isomérisation 

trans -4 cis constante (Figure 111.9). L'activité I1initiale1l 

de l'hydrogénation est une fonction linéaire de la quantité 

des H* contenus dans le réservoir (Figure III. IO), alors q u e  

l'activité en régime "stationnaire1' est fonction de la concen- 

tration en ions CU' en site octaédrique (Figur-e 111.11). 

L'activité de l'isomérisation décroît lorsque le nombre de OH 

fixés sur les sites augmente (Figure 111.12). Il faut s e  

rappeler, en outre, que ces groupes OH sont fixés aussi bien 

sur le cuivre que sur le chrome. Toutefois, ceux fixés sur l e  

cuivre, contrairement à ceux fixés sur le chrome, sont labi- 

les. Enfin, pour avoir une image à peu près complète de notre 
catalyseur, il faut savoir qu'il y a échange incessant d e s  

hydrogènes des H *  et des groupes OH. DAAGE a montré que l e s  

sites d'hydrogénation sont des CU', H-. Ceux responsables 

de l'isomérisation seraient différents. Le cas particulier 

des alcools allyliques nous permet de conforter ces hypothè- 

ses et d'aller plus loin dans la localisation des sites 

responsables des diverses réactions. 

6 - Cas de l'hydrogénation - HYT- - 
C'est la réaction logiquement attendue pour expliquer l a  

faible sélectivité observée dans l'hydrogénation des carbo- 

nyles-d,Péthyléniques. Cette réaction nécessite une. adsorp- 

tion forte de l'alcool allylique à température relativement 

basse. Cette fixation se fait vraisemblablement par l'intermé- 

diaire des é l e c t r o n s ~ d e  la liaison éthylénique rendus mobi- 

les par la proximité du groupe hydroxyle. Il est possible que 

les électrons n de llhétéroatome participent à l'adsorption. 

Ces électrons libres sont homo allyliques et conjugables e n  
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un pas. ADJAHLY(") a montré que de telles conjugaisons 

-pentadiène-1,4 par exemple- entraînaient une bonne réactivité 

sur le "chromite de cuivreN. Les alcools allyliques se compar- 
tent en molécules polyinsaturées conjuguées et sont de réacti- 

vité comperable $ ces dernières. 

Comme pour les diènes (Figure 111.91, il y a évolution de 

l'activité "initialen de la réaction d'hydrogénation (Figure 

111.4). Il apparaît toutefois une différence fondamentale 

entre les alcools allyliques et les diènes conjugués. On 

trouve 1 / fainitiale HYT \ pour ces derniers 

l'inverse dans le premier cas. Cette différence est aisément 

explicable en prenant en compte les groupes OH labiles situés 
+ sur les ions Cug. Ces groupes sont facilement déplacés par le 

diène, ce qui entraîne une augmentation de l'activité en début 

de réaction. Les alcools allyliques déplacent également ces 

hydroxyles, mais les groupes alkénoxyles les remplaçant, sont 

encore plus fortement. liés. 

1 Ces groupes -OR peuvent également se fixer sur d'autres 
+ sites Cug non occupés par des groupes OH et l'activité décroît 

jusqu'à établissement d'un équilibre entre alcool insaturé 

adsorbé et alcool saturé désorbé. L'extrême sensibilité de ces 

sites à l'oxygène atmosphérique va bien dans le même sens. 

NACCACHE et Coll. ( 14) attribuent l'empoisonnement à la forma- 

tion de complexes, sels métalliques stables, fortement adsor- 

bés. Les alcools insaturés conduisant, dans notre cas, à des 

alcoolates susceptibles de s'hydrogéner et de désorber en 

alcool saturé ou de rester partiellement adsorbés. Il est à 

noter que ces alcoolates métalliques peuvent également être 

formés à partir des carbonyles- o( insaturés. ADJAHLY (1) a 

montré que l'acide acétique est lui-même un poison, DAAGE 

postule, pour ce dernier, la formation d'un complexe acétate 

et généralise la capacité d'empoisonnement à tout dérivé 
(2) oxygéné "activéN . 



C - Cas d e  l ~ i s a r n é r i s a t i o n - 1  - 
L ' i s o m é r i s a t i o n  d ' a l c o o l s  i n s a t u r é s  e s t  p r a t i q u é e  sur 

c a t a l y s e u r s  o x y d e s  d e p u i s  p l u s  d ' u n  d e m i - s i è c l e '  15' 1 6 )  e t  s u r  

m é t a u x  - C u ,  N i ,  Pd -  d e p u i s  p l u s  l o n g t e m p s  e n c o r e  ( 1 7 ) .  ces  

r é a c t i o n s  o n t  s u r t o u t  é t é  f a i t e s  d a n s  d e s  b u t s  d e  s y n t h è s e s .  

P e u  d ' é t u d e s  c i n é t i q u e s  ( 1 8 )  e t  s u r t o u t  d ' a p p r o c h e s  d e s  s i t e s  

a c t i f s ( 1 3 )  o n t  é t é  e f f e c t u é e s .  

S ' i l  n ' e s t  p a s  e x c e p t i o n n e l  d ' o b s e r v e r  u n e  i s o m é r i s a t i o n  

s u r  n o t r e  s o l i d e  r é d u i t ,  a u c u n  a u t e u r  n ' a ,  à n o t r e  c o n n a i s s a n -  

c e ,  s i g n a l é  c e  f a i t .  I l  e s t  à n o t e r  q u e  c e t t e  t r a n s f o r m a t i o n  

d e  l ' a l c o o l  a l l y l i q u e  e n  c a r b o n y l e  s a t u r é  e n t r a î n e  u n e  m o d i f i -  

c a t i o n  d e  l a  v a l e u r  d e s  r a p p o r t s  r é e l s  d ' h y d r o g é n a t i o n  V 1 , , , / V l , 2  

d e s  c a r b o n y l e s  é t h y l é n i q u e s  p o u r  d e s  t a u x  d e  t r a n s f o r m a t i o n  

é l e v é s .  T o u t e f o i s ,  l e s  v a l e u r s  d e s  r a p p o r t s  i n i t i a u x  r e s t e n t  

v a l a b l e s  e t  n o u s  a v o n s  v é r i f i é  q u e  l ' é t a p e  d e  m o n o - h y d r o g é n a -  

t i o n - l , 2  n ' e s t  j a m a i s  n é g l i g e a b l e  d e v a n t  l ' i s o m é r i s a t i o n  d e s  

a l c o o l s  i n s a t u r é s  o b t e n u s .  

L ' a c t i v i t é  c o n s t a n t e  e n  i s o m é r i s a t i o n  t r a n s  + c i s  d e s  

d i è n e s  e t  e n  i s o m é r i s a t i o n  d e  p o s i t i o n  d e  l a  d o u b l e  l i a i s o n  

p o u r  l e s  a l c o o l s  a l l y l i q u e s  l a i s s e  p e n s e r  q u e  d ' a u t r e s  s i t e s  

q u e  l e s  C U +  s o n t  r e s p o n s a b l e s  d e  c e  t y p e  d e  r é a c t i o n .  L e s  i o n s  

Cr3 ' ,  r é p u t é s  a c i d e s  d u r s  ( 1 9 ) ,  b e a u c o u p  p l u s  d u r s  q u e  l e s  i o n s  

CU', p e u v e n t  f i x e r  l e s  g r o u p e s  O H  p l u s  f o r t e m e n t  q u e  c e s  d e r -  

n i e r s .  Les d i è n e s  n e  s o n t  p a s ,  o u  p e u ,  c a p a b l e s  d e  l e s  d é p l a -  

c e r .  La r é a c t i o n  d ' i s o m é r i s a t i o n  p o u r r a i t  a v o i r  l i e u  s u r  l e s  

s i t e s  n o n  h y d r o x y l é s .  L 7 a c t i v i t é  é v o l u e r a i t  b i e n  e n  s e n s  

i n v e r s e  d u  t a u x  d ' h y d r o x y I . ~ ! t i o n  d e  c e s  s i t e s .  En c e  q u i  

c o n c e r n e  l e s  a l c o o l s  a l l y l i q u e s ,  l a  r é a c t i o n  d ' i s o m é r i s a t i o n  

s e  f e r a i t  s u r  c e s  mêmes s i t e s  ~ r ~ + - .  En e f f e t ,  P I L L A I  e t  C o l l .  ( 12) 

p r o p o s e n t  d i f f é r e n t s  m é c a n i s m e s  p o s s i b l e s  p o u r  c e t t e  r é a c t i o n  

e t ,  p l u s  p a r t i c u l i è r e m e n t ,  p o u r  l ' a l c o o l  a l l y l i q u e  CH2=CH-CH 2  O H ,  

s u r  n i c k e l  d e  R a n e y .  P a r m i  c e s  m é c a n i s m e s ,  i l s  p o s t u l e n t  l a  

f o r m a t i o n  d ' e s p è c e  s-r: a l l y l  p a r  e x t r a c t i o n  d ' u n  l i y d r u r e  p a r  l e  

m é t a l  [ l e  n i c k e l  e s t  r é p u t é ,  e n  e f f e t ,  ê t r e  f o r t e m e n t  é l e c t r o -  

p h i l e  e t  a v o i r  u n e  a f f i n i t é  p o u r  l e s  e n t i t é s  n é g a t i v e s  (20), 



Si ces auteurs ne retiennent finalement pas cet intermédiaire 

allylique, l'extraction d'hydrure par un ion très électrophi- 

le, tel Cr3+, ne parait pas impossible, d'autant que cette 

extraction est "aidéet1 par délocalisation des électrons 

voisins, Cette délocalieation résultant de la fixation ini- 
2 tiale d'un hydrure sur un Csp . Le mécanisme d'isomérisation 

serait alors le suivant : 

Cas de llhydrod~shydroxylation -HOOH - 
La réaction de rupture C-OH peu signalée sur le type de 

catalyseur utilisé dans ce travail est cependant assez typique 

des alcools insaturés sur métaux du groupe VIII. RYLANDER ( 6 )  a 

montré que cette coupure ne se fait pas à partir des alcools 

saturés. Cette déshydrnxy J-ation présuppose une adsorption im- 

portante du substrat par le groupe hydroxyle et confirme le 

rôle essentiel des électrons n de l'hétéroatome. Les rapports 

trans/cis obtenus -voisins, de 1,s à 2- sont à rapprocher de 

l'hydrogénation des pentadiènes-1,3 cis et trans (1,2). L~ 
rapport t/C est supérieur à 1 à partir du diène cis et infé- 

rieur à 1 pour le diène trans. Ceci implique que les formes 

cisoïdes ont tendance à donner un rapport t/C plus grand et 

abonde dans le sens de l'adsorption simultanée des fonctions 

ène e t  al. 

Le fait que, dans tous les cas de déshydroxylation d1al- 

cool primaire et secondaire, lléthylénique majoritaire obtenu 

soit isomère de position par rapport à l'alcool insaturé ini- 

tial laisse prévoir une première étape semblable à celle qu'on 

observe dans l'addition-1,4 des dérivés carbonylés-d,@éthylé- 
2 niques : l'addition d'un hydrure sur le carbone sp à carac- 





t è r e  p o s i t i f ,  s u i v i  d u  d é p l a c e m e n t  d e s  é l e c t r o n s  n . Cet t e  

d é ~ h y d r o x ~ l a t i o n e ~ t  t r è s  i m p o r t a n t e  s u r  l l a l c o o l  c r o t y l i q u e  e t  

l l a l c o o l  c i n n a m i q u e ,  d e u x  m o l é c u l e s  f o r t e m e n t  c o n j u g u 6 e s .  I l  

e s t  d o n c  r a i s o n n a b l e  d e  p o s t u l e r  u n e  i s o m é r i s a t i o n  p r é a l a b l e  

p o u r  c e t t e  r é a c l i o n .  I l  s 1  a g i t  e n  f a i t  cl ' u n e  h y d r o d é s h y d r ~ x y -  

l a t i o n  (HDOH). 

L ' é t a p e  i n i t i a l e  e s t  commune a u x  r é a c t i o n s  1 e t  H D O H .  La 

d i f f é r e n c i a t i o n  s e  s i t u e  a u  n i v e a u  d e  l a  s e c o n d e  é t a p e ,  p a r  l e  

d é p a r t  d e  l ' u n  d e s  a t o m e s  ou g r o u p e  e n  p o s i t i o n  a l l y l i q u e  

( S c h é m a  1 1 1 . 2 ) .  Le d é p a r t  du g r o u p e  O H  e n t r a î n e  l a  f o r m a t i o n  

d ' u n  a l c è n e  d o n t  l a  p o s i t i o n  d e  1 a . l i a i s o n  3r a  c h a n g é ,  c e l u i  

d e  l ' a t o m e  H f o r m a n t  un é n o l  e n  é q u i l i b r e  t a u t o m é r i q u e  a v e c  l e  

c a r b o n y l e  c o r r e s p o n d a n t .  Nous p e n s o n s  q u ' u n  t e l  m é c a n i s m e  e s t  

c o n c e r t é ,  ce q u i  e x p l i q u e  l a  r e l a t i v e  f a c i l i t é  du d é p a r t  d ' u n  

h y d r u r e  d o n t  i l  f a u t  r a p p e l e r  q u e  l e  r a y o n  i o n i q u e  e s t  p e u  
- 2- 

d i f f é r e n t  d ' u n  OH e t  même d ' u n  O ( r e s p e c t i v e m e n t  1 , 5 4  A ,  
O O 

1 ,76  A e t  1 , 4  A ) .  Nous v e r r o n s ,  d a n s  l e  c h a p i t r e  V ,  q u e  l a  

s t r u c t u r e  d e s  s i t e s  j o u e  un r ô l e  e s s e n t i e l  d a n s  l ' o r i e n t a t i o n  

d u  m é c a n i s m e  ( v o i e  c o n c e r t é e  o u  n o n ) .  C e t t e  h y p o t h è s e  e s t  t o u t  

à f a i t  c o h é r e n t e  a v e c  l a  n a t u r e  é l e c t r o p h i l e  d e s  s i t e s  q u e  

n o u s  p r o p o s o n s .  BURWELL ( 1 9 )  a ,  e n  e f f e t ,  m o n t r é  l a  g r a n d e  
- - 

c a p a c i t é  d e s  i o n s  cr3* à f i x e r  d e s  g r o u p e s  t e l s  O H ,  O R  o u  
- 

H .  C e s  i o n s  s o n t ,  p a r  a i l l e u r s ,  c o n n u s  p o u r  i s o m é r i s e r  f a c i -  

l e m e n t  ( 2 1 )  

L ' o b t e n t i o n  d ' u n  é t h y l é n i q u e  n e  n é c é s s i t a n t  p a s  u n e  i s o -  

m é r i s a t i o n  p r é a l a b l e ,  d a n s  l e  c a s  d u  l i n a l o o l ,  l a i s s e  p r é s a g e r  

un m é c a n i s m e  d i f f é r e n t .  C e t t e  h y p o t h è s e  e s t  r e n f o r c é e  p a r  l a  

f o r m a t i o n  i n t e r m é d i a i r e  d e  p r o d u i t  d e  d é s h y d r a t a t i o n  i n t r a m o -  

l é c u l a i r e  ( F i g u r e  111.8). C e t t e  r é a c t i o n  d e  d é s h y d r a t a t i o n  e s t  

c l a s s i q u e  s u r  m é t a u x  e t  s e  f a i t  a v e c  d ' a u t a n t  p l u s  d e  f a c i l i t é  

q u e  l a  c l a s s e  d e  l ' a l c o o l  e s t  é l e v é e  e t  l e  m é t a l  ' l a c i d e "  ( 2 2 )  

Le l i n a l o o l ,  a l c o o l  t e r t i a i r e ,  e t  l e  cr3+ r é p o n d e n t  à c e s  

c r i t è r e s .  

( 3 )  HRAUS 1 m o n t r e  é g a l e m e n t  q u e  l a  c o m p é t i t i o n  e n t r e  l e s  

r é a c t i o n s  d ' i s o m é r i s a t i o n  e t  d e  d é s h y d r a t a t i o n ,  s u r  Pd s u p p o r -  

t é ,  t o u r n e  e n  f a v e u r  d e  c e t t e  d e r n i è r e  l o r s q u e  l a  c l a s s e  d e s  

a l c o o l s  i n s a t u r é s  a u g m e n t e .  PINES ( 2 3 )  , e n f i n ,  é t a b l i t  c l a i r e -  



m e n t  l a  d i f f é r e n c e  e n t r e  l l i s o m é r i s a t i o n  s q u e l - e t t a l e  e t  l a  

d é s h y d r a t a t i o n  : p o u r  o b t e n i r  d u  p - m e n t h è n e  à p a r t i r  de  men- 

t h o l ,  i l  u t i l i s e  d e s  a l u m i n e s  b a s i q u e s  a l o r s  q u e  d e s  a l u m i n e s  

a c i d e s  c o n d u i s e n t  à l l i s o m é r i s a t i o n .  En c e  q u i  c o n c e r n e  l a  

d é s h y d r a t a t i o n  d u  l i n a l o o l ,  i l  e s t  v r a i s e m b l a b l e  q u e  l e s  O 
2- 

d e  l a  p h a s e  o x y d e  j o u e n t  l e  r ô l e  d e s  s i t e s  b a s i q u e s  i n d i s p e n -  

s a b l e s  p o u r  c e t t e  r é a c t i o n .  

I V  - C O N C L U S I O N  - 
Nous  a v o n s  m o n t r é  d a n s  c e  c h a p i t r e  q u e  : 

- L e s  a l c o o l s -  0( i n s a t u r é s  o n t ,  v i s - à - v i s  d e s  c a t a -  

l y s e u r s  Cu-Cr-O,  u n e  r é a c t i v i t é  p a r t i c u l i è r e  n o t a b l e -  

m e n t  d i f f é r e n t e  d e  c e l l e  d e s  c o m p o s é s  mono i n s a t u r é s  

n o n  a l c o o l i q u e s .  

- L e s  a l c o o l s  a l l y l i q u e s  d o n n e n t  l i e u  à t r o i s  r é a c -  

t i o n s  c o n c u r r e n t e s  : H y d r o g é n a t i o n  ( H Y T )  , I s o m é r i s a -  

t i o n  (1) ,  t - l y d r o d é s h y d r o x y l a t i o n  (HDOH) . La s t r u c t u r e  

d e  l a  m o l é c u l e ,  é t a t  é l e c t r o n i q u e  e t  e n c o m b r e m e n t  

s t é r i q u e ,  o r i e n t e  l e  r é s u l t a t  v e r s  l ' u n e  d e  c e s  p o s s i -  

b i l i t é s .  

- L e s  r é a c t i o n s  d ' h y d r o g é n a t i o n  o n t  l i e u  s u r  l e s  

s i t e s  C U "  o c t a é d r i q u e ,  t a n d i s  q u e  l e s  r é a c t i o n s  d l i s o -  

r n é r i s a t i o n  e t  d ' h y d r o d é s h y d r o x y l a t i o n  s e  f e r a i e n t  

p r é f é r e n t i e l l e m e n t  s u r  l e  s i t e  c r3+ d e  l a  p h a s e  o x y d e .  

- L e s  s i t e s  d ' h y d r o g é n a t i o n  s o n t  f a c i l e m e n t  e m p o i s o n -  

n é s  p a r  f i x a t i o n  - r é v e r s i b l e  à h a u t e  t e m p é r a t u r e -  

d ' a l c o o l s  i n s a t u r é s  p a r  f o r m a t i o n  d ' a l c o o l a t e s  méta l -  

l i q u e s  s t a b l e s .  

- L e s  r é a c t i o n s  d'isomérisation e t  d l h y d r o d é s h y d r o x y -  

l a t i o n  s o n t  i n i t i a l i s é e s  p a r  u n e  é t a p e  commune q u i  

e s t  l a  f i x a t i o n  d ' u n  h y d r u r e .  L ' é j e c t i o n  d ' u n  g r o u p e  

H- - m e n a n t  à l ' i s o m é r i s a t i o n -  o u  d ' u n  g r o u p e  O H -  

- m e n a n t  à H D O H -  e s t  f o n c t i o n  d e  l a  c o n j u g a i s o n  e t  d e  

l a  p o s i t i o n  s p a t i a l e  d u  g r o u p e  h y d r o x y l e .  



- L e s  a l c o o l s  d e  c l a s s e  s u p é r i e u r e  d o n n e n t  l i e u ,  

p r é f é r e n t i e l l e m e n t ,  à u n e  r é a c t i o n  d e  d é s h y d r a t a t i o n ,  

s u i v i e  d ' u n e  h y d r o g é n a t i o n  r a p i d e  d e  l ' o l é f i n e  o b t e n u e .  

- P a r a l l è l e m e n t  a u x  t r o i s  v o i e s  p r é c i t é e s ,  i l  a p p a -  

r a î t  u n e  r é a c t i o n  d e  d é s h y d r o g é n a t i o n  d o n t  l ' i m p o r -  

t a n c e  e s t  f o n c t i o n  d e  l a  s t r u c t u r e  d e  l a  m o l é c u l e .  
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I N F L U E N C E  D E  LA S T R U C T U R E  V U  S U B S T R A T  S U R  LA S E L E C T T V Z T E  

I S O M E R T S A T T  ON/HYDRO VESHYDROXYLATTON 

APPLICATION AUX E T H E R S - O X Y D E S  

1 - INTRODUCTION - 
Les résultats obtenus dans le chapitre précédent tendent 

à montrer que les réactions d'isomérisation (1) et dlhydrodé- 

shydroxylation (HDOH),  dont les alcools allyliques sont le 

siège, ont une étape initiale commune. L'étape responsable de 

la sélectivité I /HDOH est, par conséquent, ultérieure à celle- 

ci. De ce fait, la conformation de la molécule adsorbée, ainsi 

que celle de l'intermédiaire anionique résultant de cette 
4 

étape commune, apparaissent comme un facteur important de l a  

sélectivité. Il semble donc intéressant d'étudier ces réac- 

tions en utilisant des modèles dont la conformation est partiel- 

lement ou totalement bloquée ou dont la substitution sur 

llhétéroatome varie. D'autre part, l'étude de modèles non 

déshydratables devrait permettre de confirmer ou d'infirmer le 

mécanisme d l h y d r o d é s h y d r o x y l a t i o n .  

II - CHOIX DES MODELES - 
Les différents paramètres favorisant l'isomérisation o u  

11hydrod6shydroxylation sont les suivants : 

- Position du groupe nucléofuge -groupe qui se déta- 
che de la molécule initiale- par rapport au site 



c a t a l y t i q u e  : l e  m é c a n i s m e  p r o p o s é ,  c o n c e r t é  o u  

n o n ,  s u p p o s e  l e  d é p a r t  d ' u n  g r o u p e  OH-  o u  d ' u n  H-  

e n  s e c o n d e  é t a p e .  C e t t e  e x t r a c t i o n  d é p e n d  d e  1 '0-  

r i e n t a t i o n  s p a t i a l e  d e  c e s  e n t i t é s .  S i  l a  c o n f o r m a -  

t i o n  d e  l a  m o l é c u l e  e s t  t e l l e  q u ' e l l e  n e  p e r m e t  p a s  

l ' a d s o r p t i o n  d e  l ' h é t é r o a t o m e  s u r  l e  c a t a l y s e u r ,  l a  

r é a c t i o n  s ' o r i e n t e r a  v e r s  u n e  i s o m é r i s a t i o n  p a r  

d é p a r t  d e  l ' h y d r u r e .  Le c y c l o h e x è n e - 2  01 [\II!, d o n t  

l a  c o n f o r m a t i o n  e s t  b l o q u é e  s o u s  f o r m e  t r a n s o ï d e ,  

d o i t  c o n f i r m e r  c e t t e  h y p o t h è s e  . 

- S u b s t i t u t i o n  s u r  l ' h é t é r o a t o m e  : l a  s u b s t ' i t u t i o n  

d e  l ' a t o m e  d ' h y d r o g è n e  d u  g r o u p e  h y d r o x y l e  p a r  un  

a l k y l e  e n t r a î n e  d e u x  c o n s é q u e n c e s  i m p o r t a n t e s  a u  

n i v e a u  d e  l a  r é a c t i v i t é  d e  l a  m o l é c u l e  : 

. Le g r o u p e  a l k o x y l e - O R ,  m o i n s  b o n  n u c l é o f u g e  

q u ' u n  h y d r o x y l e ,  d o i t  d é f a v o r i s e r  l é g è r e m e n t  

l a  r é a c t i o n  dlHDOR. 

. L e s  d o u b l e t s  é l e c . t r o n i q u e s  d i s p o n i b l e s  s u r  

l ' h é t é r o a t o m e  o n t  un c a r a c t è r e  n u c l é o p h i l e  

p l u s  i m p o r t a n t ,  s u i t e  à l ' e f f e t  i n d u c t e u r  

d o n n e u r  d e  l ' a l k y l e .  L e s  é t h e r s - o x y d e s  s o n t  

d o n c  d a v a n t a g e  b a s i q u e s ,  a u  s e n s  d e  LEWIS (1)  

e t  d o i v e n t  f a v o r i s e r  l ' a d s o r p t i o n  d e  c e t  h é t é -  

r o a t o m e .  

L ' é t u d e  d e  1' é t h e r - o x y d e  d l  é t h y l e  e t  d ' a l l y l e  [IX] 

d e v r a i t  d o n c  p e r m e t t r e  d ' e s t i m e r  l ' i m p o r t a n c e  r e l a -  

t i v e  d e  c e s  d e u x  e f f e t s  c o n t r a i r e s  s u r  l a  s é l e c t i -  

v i t é  I / H D O H  . 



I I I  - 

- F o r m e  " E n o l i q u e U  s t a b l e  : l e s  é t h e r s  o x y d e s  p r é -  

s e n t e n t ,  p a r  a i l l e u r s ,  un  a v a n t a g e  s u r  l e s  a l c o o l s .  

La f o r m e  n E n o l i q u e w  - g r o u p e  o x y g é n é  e n  p o s i t i o n  

v i n y l i q u e -  e x i s t e  d e  m a n i è r e  s t a b l e  e t  p e r m e t  1 ' 6 -  

t u d e  d e  l ' i n f l u e n c e  d e  l a  p o s i t i o n  d e  l a  d o u b l e  

l i a i s o n .  L ' é t h e r - o x y d e  d ' é t h y l e  e t  d e  p r o p é n y l e  [XI, 
e t  l e  b u t è n e - 3  01-1 FI], o n t  6 t h  c h o i s i s  p o u r  c e t t e  

é t u d e  : 

CH2 = CH - CH2 - CH2 - OH Lx 11 
- D é s h y d r a t a t i o n  i m p o s s i b l e  : l e s  é t h e r s - o x y d e s  

c y c l i q u e s  p e r m e t t e n t  d e  c u m u l e r  l e s  e f f e t s  p r é c é -  

d e n t s  - g r o u p e  a l k o x y l e ,  f o r m e  c i s o ï d e  b l o q u é e ,  

b a s i c i t é  a c c e n t u é e ,  f o r m e  é n o l i q u e  s t a b l e - .  De 

p l u s ,  i l s  o n t  l ' a v a n t a g e  d e  c o n s e r v e r  l e  g r o u p e  

n u c l é o f u g e  r a t t a c h é  p a r  l ' a u t r e  b o u t  d e  l a  c h a î n e .  

M a l h e u r e u s e m e n t ,  i l s  o n t  l ' i n c o n v é n i e n t  d e  p r é s e n -  

t e r  un e n c o m b r e m e n t  s t é r i q u e  n o n  n é g l i g e a b l e .  L e  

2-5 d i h y d r o f u r a n n e  [XICI à s t r u c t u r e  p l a n e  d é f o r m é e  

d o i t  d é f a v o r i s e r  l ' a d s o r p t i o n  s i m u l t a n é e  d e  l a  

d o u b l e  l i a i s o n  e t  d e  l ' o x y g è n e  m a l g r é  l e  c a r a c t è r e  

n u c l é o p h i l e  m a r q u é  d e  c e  d e r n i e r  e t  l a  c o n f o r m a t i o n  

c i s o ï d e  b l o q u é e  ( S c h é m a  I V . 1 ) .  Le 2 - 3  d i h y d r o f u r a n n e  111 
p o s s è d e ,  e n  p l u s ,  l a  f o r m e  é n o l i q u e  s t a b l e .  

E 1 

REACTIVITE ET DISTRIBUTION DES PRODUITS - 

A - C o n f o r m a t i o n  t r a n s o ï d e  - 
Le c y c l o h e x è n e - 2  01 1 LVIII] c o n d u i t  e s s e n t i e l l e m e n t  à u n e  

r é a c t i o n  d ' i s o m é r i s a t i o n  ( F i g u r e  1 1 1 . 6 ) .  La p l u s  f a i b l e  r é a c -  

t i v i t é  d e  l a  c y c l o h e x a n o n e  i n t e r m é d i a i r e  c o n f i r m e  l e  f a i t ,  

m a i n t e n a n t  b i e n  é t a b l i ,  d e  l a  r é a c t i v i t é  s p é c i a l e  d e s  a l c o o l s  

a l l y l i q u e s .  P a r a l l è l e m e n t  à c e t t e  i s o m é r i s a t i o n  a p p a r a î t  u n e  

r é a c t i o n  d e  d é s h y d r o g é n a t i o n  ( e n v i r o n  5 à 6 % ) .  



TABLEAU IV.l 
. - 

Distribution des produits obtenus à partir de 

1 ' ether oxyde d ' ethyle et d ' allyle [IX] en phase gaz. 
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El - S u b s t i t u t i o n  s u r  l l h é t é r o a t o m e  - 
L ' é t h e r - o x y d e  d ' é t h y l e  e t  d ' a l l y l e  [IX] e s t  n e t t e m e n t  

m o i n s  r é a c t i f  q u e  l e s  a l c o o l s  a l l y l i q u e s .  D e s  t e m p é r a t u r e s  

p l u s  é l e v é e s  s o n t  n é c e s s a i r e s  p o u r  o b t e n i r  d e s  T . T . G .  c o n v e -  

n a b l e s  ( T a b l e a u  1 . 1  A 1 5 0 ° C  l e  r a p p o r t  HYT/I+HDOR e s t  

d ' e n v i r o n  0 , 0 7  e t  il y  a  8 f o i s  p l u s  d ' h y d r o d é s a l k o x y l a t i o n  

(HDOR) q u e  d ' i s o m é r i s a t i o n .  La H D O R  e s t  d o n c  l a  v o i e  p r i n c i -  

p a l e .  

C - P o s i t i o n  d u  g r o u p e  n u c l é o f u g e  - 
I o  - P o s i t i o n  e n  f3 - b u t è n e - 3  01-1 - 

Le T a b l e a u  111.1 i n d i q u e ,  p o u r  c e s  c o m p o s é s ,  u n e  

r é a c t i v i t é  i n f é r i e u r e  à c e l l e  d e s  a l c o o l s  a l l y l i q u e s .  De 

p l u s ,  l a  r é a c t i o n  d ' h y d r o g é n a t i o n  e x i s t e  p r a t i q u e m e n t  s e u l e .  

2' - P o s i t i o n  e n  ~4 - p o s i t i o n  a l l y l i q u e  - 

L e s  é t u d e s  e f f e c t u é e s  a u  c h a p i t r e  p r é c é d e n t  o n t  

f a i t  r e s s o r t i r  l a  r é a c t i v i t é  p a r t i c u l i è r e  d e s  a l c o o l s  i n s a -  

t u r é s .  C e s  c o m p o s é s  d o n n e n t  l i e u ,  s i m u l t a n é m e n t ,  à p l u s i e u r s  

r é a c t i o n s  d i f f é r e n t e s .  Le T a b l e a u  IW.2 d o n n e  l a  v a l e u r  d u  

r a p p o r t  H D O H / I  p o u r  c h a c u n  d e s  m o d è l e s .  I l  r e s s o r t  d e  c e  

t a b l e a u  q u e  l e s  m o l é c u l e s  l e s  p l u s  c o n j u g u é e s  d o n n e n t  l e s  

r a p p o r t s  l e s  p l u s  é l e v é s .  

3" - P o s i t i o n  g é m i n é e  - f o r m e  t l é n o l t t  - 
L a  r é a c t i v i t é  d e  l ' é t h e r - o x y d e  d ' é t h y l e  e t  d e  p r o -  

p é n y l e [ x ] e s t  e x t r ê m e m e n t  f a i b l e ,  même à t e m p é r a t u r e  é l e v é e  

( T a b l e a u  I V . 3 ) .  

D - M o d è l e s  c u m u l a n t  l e s  d i f f é r e n t s  p a r a m è t r e s  - 

L e s  d i h y d r o f u r a n n e s  [XII] - - ~ ~ [ X I I I ]  - s o n t  d e s  m o d è l e s  i n t é -  

r e s s a n t s  c a r  i l s  p e r m e t t e n t  d ' o b s e r v e r  l ' i n f l u e n c e  d e  p l u -  

s i e u r s  p a r a m è t r e s  à l a  f o i s .  L e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  s o n t  r é s u -  

més d a n s  l e  T a b l e a u  I V . 4 .  On y  r e m a r q u e  : 
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- Une i s o m é r i s a t i o n  i m p o r t a n t e  m a i s  n o n  e x c l u s i v e  

l o r s q u e  l ' o x y g è n e  e s t  e n  p o s i t i o n  a l l y l i q u e  e t  l a  

m o l é c u l e  b l o q u é e  e n  c o n f o r m a t i o n  c i s o ï d e .  

- Une h y d r o g é n a t i o n  p l u s  i m p o r t a n t e  q u ' à  p a r t i r  d e s  

é t h e r s - o x y d e s  l i n é a i r e s  o u  d e s  a l c o o l s  a l l y l i q u e s  à 

c o n f o r m a t i o n  t r a n s o ï d e  b l o q u é e .  

- Une h y d r o d é ç a l k o x y l a t i o n  s e n s i b l e m e n t  p l u s  f a i b l e  

q u ' a v e c  l e s  é t h e r s - o x y d e s  l i n é a i r e s ,  m a i s  n o n  n u l l e  

comme d a n s  l e  c a s  d e s  m o l é c u l e s  à c o n f o r m a t i o n  

t r a n s o ï d e  b l o q u é e .  

IV - DISCUSSION DES RESULTATS - 
A p r i o r i ,  l e  r a p p o r t  I / H D O H  d é p e n d  à l a  f o i s  d e  l a  s t r u c -  

t u r e  ( e f f e t s  é l e c t r o n i q u e s ) ,  d e s  ç u b s t i t u a n t s  ( e f f e t s  s t é r i -  

q u e ç )  e t  d e  l a  c o n f o r m a t i o n  ( a d s o r p t i a n  d u  g r o u p e  n u c l é o f u g e )  

d e  l a  m o l é c u l e .  En c e  q u i  c o n c e r n e  l e s  e f f e t s  é l e c t r o n i q u e s ,  

o n  v o i t  s u r  l e  T a b l e a u  I V . 2 ,  q u e  l a  r é a c t i o n  d 1 h y d r o d é s h y d r o -  

x y l a t i o n  d e s  a l c o o l s  e s t ,  e n  g é n é r a l ,  d ' a u t a n t  p l u s  i m p o r t a n t e  

q u e  l a  c o n j u g a i s o n  d e  l a  m o l é c u l e  e s t  é l e v é e .  L ' a d s o r p t i o n  d u  

g r o u p e  o x y g é n é  e s t  a l o r s  p l u s  f o r t e  e t  l a  r u p t u r e  d e  l a  l i a i -  

s o n  C-O p l u s  f a c i l e .  L ' é t h e r - o x y d e  d  é t h y l e  e t  d l a l l y l e  [IX], - 
b i e n  q u ' a y a n t  u n e  r é a c t i v i t é  g l o b a l e  p l u s  f a i b l e ,  d o n n e  d e s  

r é s u l t a t s  q u i  v o n t  d a n s  l e  même s e n s  ( T a b l e a u  I V . l ) .  C e t  

é t h e r - o x y d e  a  un e f f e t  d ' a n c r a g e  p l u s  m a r q u é  e t  l a  r é a c t i o n  

dlHDOR e s t  n e t t e m e n t  p r i v i l é g i é e .  A un  T . T . G .  d e  IO%, o n  

o b t i e n t  d é j à  15 f o i s  p l u s  d ' h y d r o d é s a l k o x y l a t i o n  q u e  d l i s o m é -  

r i s a t i o n ,  s o i t  l e  même o r d r e  d e  g r a n d e u r  q u e  l ' a l c o o l  c r o t v -  

l i q u e  ( T a b l e a u  I V . 2 ) .  La " b a ç i c i t é "  d e  l ' é t h e r - o x y d e  a p p a r a î t  

comme un  e f f e t  i m p o r t a n t  c o m p e n s a n t  l a  l é g è r e  d i m i n u t i o n  d u  

c a r a c t è r e  n u c l é o f u g e  d u  g r o u p e  a l k o x y l e .  La f a i b l e  a c t i v i t é  

e n  h y d r o g é n a t i o n  d e  c e  mÊme é t h e r - o x y d e  e n  p a r t i c u l i e r  e t  d e s  

é t h e r s  o x y d e s  a l l y l i q u e s  e n  g é n é r a l  p e u t  s ' e x p l i q u e r  p a r  l e  

c a r a c t è r e  n u c l é o p h i l e  p l u s  f o r t  d e s  o x y g è n e s .  L e s  g r o u p e s  

a l k o x y l e s  s o n t  v r a i s e m b l a b l e m e n t  d e s  p o i s o n s  p l u s  t e n a c e s  q u e  

l e s  g r o u p e s  O H  e t  n e  d é s o r b e n t  p a s ,  même à t e m p é r a t u r e  é l e v é e .  



b 
SCHEMA 1'1.1 

Encombrement stérique du 2'5 dihgdrofuranne[~~q créé par 

a) la fonction oxygén6e allylique 

b) l'hydrogène allylique 

b 
SCHEMA IV.2 

Encombrement stérique créé par le groupe hydroxyle en "pseudo-axial" 

sur la molécule de cgclohexène -2 01 1 

a) groupe CH côté catalyseur 
b) groupe OH côti opposé au cataLpseur 

Prototropie 11 rapide 

0 
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S E E M  iV.3 

Hécanisme d'isomérisation par CarSanion 



P a r  a i l l e u r s ,  l e  m é c a n i s m e  c o n c e r t é  p o s t u l é  a u  c h a p i t r e  

p r é c é d e n t  n é c e s s i t e  u n e  C O - a d s o r p t i o n  d e  l a  l i a i s o n  7-i é t h y -  

l é n i q u e  e t  d u  g r o u p e  n u c l é o f u g e  o u ,  p o u r  l e  m o i n s ,  u n e  o r i e n -  

t a t i o n  t e l l e  q u e  ce  g r o u p e  p u i s s e  ê t r e  c a p t é  p a r  u n  s i t e  

c a t a l y t i q u e .  La  c o n f o r m a t i o n  c i s o ï d e  s e m b l e  d o n c  i n d i s p e n s a -  

b l e  p o u r  ce  t y p e  d e  m é c a n i s m e .  L e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  a v e c  l e  

c y c l o h e x è n e - 2  01-1 v o n t  d a n s  l e  s e n s  d e  c e t t e  h y p o t h è s e .  En 

e f f e t ,  l e  g r o u p e  O H  d e  c e t  a l c o o l  a  u n e  o r i e n t a t i o n  ~ r é f é r e n -  

t i e l l e  e n  p s e u d o - a x i a l  ( ' 13 )  ; o r ,  M I T S U I  e t  r o l l .  ( 4 )  p e n s e n t  

q u e ,  p o u r  d e  t e l l e s  m o l é c u l e s ,  l a  p o s s i b i l i t é  d ' a d s o r p t i o n  

s i m u l t a r i é e  d e s  é l e c t r o n s  'rç d e  l a  l i a i s o n  é t h y l é n i q u e  e t  d e s  

é l e c t r o n s  n  d e  l ' h é t é r o a t o m e  d é p e n d  d e  l a  c o m p é t i t i o n  e n t r e  

l ' e f f e t  d ' a n c r a g e  ( n u c l é o p h i l i e  d u  g r o u p e  O H )  e t  d e  l ' e n c o r n -  

b r e r n e n t  s t é r i q u e .  S u r  c a t a l y s e u r  m é t a l l i q u e  à c a r a c t è r e  a c i d e  

- t e l  l e  N i c k e l -  c ' e s t  l ' e f f e t  d ' a n c r a g e  q u i  l ' e m p o r t e  ( 5  

( S c h é m a  I V . ~ ) .  T o u t e f o i s ,  s i  l ' a d s o r p t i o n  s i m u l t a n é e  e s t  

p o s s i b l e  s u r  c a t a l y s e u r  m é t a l l i q u e  à s i t e s  m o n o v a l e n t s  v o i -  

s i n s ,  l a  c o n f o r m a t i o n  t r a n s o ï d e  e x c l u t  t o u l ; e  p o s s i b i l i t é  d e  

C O - a d s o r p t i o n  s u r  s i t e  p o l y v a l e n t  u n i q u e .  L ' a b s e n c e  d e  r é a c -  

t i o n  d'HDOH à p a r t i r  d u  c y c l o h e x è n c - 2  0 1 - 1  v a  b i e n  d a n s  l e  

s e n s  d ' u n  m é c a n i s m e  c o n c e r t 6  p o u r  c e t t e  r é a c t i o n .  E l l e  n é c e s -  

s i t e  u n e  c o n f o r m a t i o n  c i s o ï d e  d u  t y p e  : p e r m e t t a n t  

u n e  c o a d s o r p t i o n  s u r  s i t e  a c t i f .  

C e p e n d a n t ,  i l  s e m b l e  q u e  l a  r é a c t i o n  d ' i s o m é r i s a t i o n  

r e s t e  p o s s i b l e .  Le m é c a n i s m e  c o n c e r , t é  d o i t  f a v o r i s e r  c e t t e  

r é a c t i o n ,  m a i s  n e  p a r a î t  p a s  i n d i s p e n s a b l e .  I l  p e u t  y  a v o i r  

f o r m a t i o n  d ' u n  c a r b a n i o n  i n t e r m t d i a i r e .  La  f a i b l e  s t a b i l i t é  

d ' u n  t e l  c a r b a n i o n  l a i s s e  p e n s e r  q u ' i l  y  a  u n  r é a r r a n g e m e n t  

r a p i d e  d e  ce  d e r n i e r  e n  a l c o o l a t e  ( S c h é m a  I V . 3 ) .  Le s i t e  C r  3+ 

n ' a p p a r a i s s a n t  p a s  comme u n  s i t e  h y d r o g é n a n t ,  c e t  a l c o o l a t e  

n ' a  d ' a u t r e  p o s s i b i l i t é  q u e  d ' é v o l u e r  v e r s  u n  c a r b o n y l e  e n  

c é d a n t  u n  h y d r u r e  a u  s i t e  c a t a l y t i q u e .  Ce p r o c e s s u s  e s t  a n a -  

l o g u e  à c e l u i  e n v i s a g é  d a n s  l e  c a s  d e  l a  d é s h y d r o g é n a t i o n  

é t u d i é e  a u  c h a p i t r e  s u i v a n t .  L e s  d e u x  t y p e s  d e  m é c a n i s m e  o n t  

é t é  p o s t u l é s  p a r  a i l l e u r s  e t  B R O U W E R  ( 6 )  m o n t r e  q u e  l e  m é c a n i s -  

me c o n c e r t é  o u  " H y d r o g e n  S w i t c h "  e s t  f a v o r i s é  à c h a q u e  f o i s  

q u e  l a  c o n f o r m a t i o n  l e  p e r m e t .  
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SCHEMA IV.4 

Isovalence d'éthers-oxydes vinyliques 

SCHEMA IV.5 

Encombrement stérique génant la CO-adsorption 

molécule éther oxyde éthyle-propényle 



1 L'absence de produit d'hydrogénation du cyclohexène-2 

l 01-1 peut également provenir de l'impossibilité d'une co- 

i adsorption des deux couples d'électrons disponibles sur site 

unique. Il suffit pour s'en persuader de se souvenir de l'im- 

portance de la conjugaison dans les réactions d'addition-1,4 

des carbonyles- a(,@ éthyléniques où la conformation cisoïde 

prédomine. 

Dans cet ordre d'idée, d'ailleurs, le -2 ,5  dihydrofu- 

rannelx~q, à conformation cisoïde bloquée, permet de nouveau 

la CO-adsorption des insaturations et on voit effectivement 

réapparaître, simultanément, les réactions d'hydrogénation et 

d'hydrodésalkoxylation (Tableau IV.4). La réaction d'isoméri- 

sation reste toutefois majoritaire, vraisemblablement à cause 

de la non planéité du cycle qui entraîne,$ la foislune diminu- 

tion de la conjugaison et un encombrement stérique côté ren- 

trant (Schéma IV.l). L'existence de la HDOH semble donc bien 

liée à la conformation cisoïde d'une part et à la conjugaison 

globale de la molécule d'autre part, Ces deux contraintes 

étant en rapport direct avec la concertation du mécanisme. 

1 Dans tous les cas, mécanisme concerté ou anionique, la 
l 

1 position allylique est indispensable pour que les réactions 

d'isomérisation et d'hydrodéshydroxylation puissent avoir 

lieu. Les alcools homoallyliques-butène-3 al- 1  XI^ et les 

éthers-oxydes vinyliques-2,3 dihydrofuranne [XIII] ne donnent 

pratiquement lieu qu'à une réaction d'hydrogénation confir- 

mant la nécessité d'isomérisation préalable pour 1 et HDOH. 

La faible réactivité des éthers-oxydes vinyliques et le 

peu dtHDOR obtenue à partir de ces molécules confirment éga- 

lement l'importance du rôle joué par le doublet électronique 

de 1'h.étéroatome dans ce type de réaction. Ces éthers-oxydes 

ont, en effet, une conjugaison isovalente qui les rend moins 

réactifs parce que moins nucléophiles au départ (Schéma IV.4). 

La HDOR est fortement atténuée. La réaction d'hydrogénation 

peut tout de même avoir lieu sur les sites CU' moins liants 

avec une activité globale plus faible. La géométrie de l'éther 

oxyde d'éthyle et de propényle [XI, isomérie cis, entraîne 

toutefois un encombrement stérique qui empêche l'adsorption 

de ce composé, même sur site CU+ et explique son inactivité 

quasi-totale (Schéma IV.5). 



Des essais d'hydrogénation du furanne n'ont malheureuse- 

ment pas abouti, même à des températures voisines de 200°C. 

Il semble que notre catalyseur ne soit pas, aux pressions 

d'hydrogène basses, suffisamment actif pour vaincre l'énergie 

de résonance de cet aromatique. D'ailleurs, les cycles benzé- 

niques restent également vierges de toute hydrogénation dans 

nos molécules d'alcools benzyliques (Chapitre III). Il n'est 

pas impossible, d'autre part, qu'un second phénomène vienne 

se greffer. Sur un catalyseur Cu-Cr-O, WOCJIH ( 7 )  n'obtient 

que de l'alcool furfurylique à partir du furfuraldéhyde, 

alors que l'utilisation du nickel de Raney conduit à l'alcool 

tétrahydrofurfurylique. SEO et CHON ( 8 , 9 )  ont également vaine- 

ment tenté d'hydrogéner le cycle furannique sur catalyseurs 

Cu-Cr-O et des zéolithes tels Pd-CuY et Ni-CuY. Ces auteurs 

pensent qu'il y a interaction entre les ions cuivriques, 

présents dans chacun de ces catalyseurs, et le cycle. Ces 

interactions créent des complexes de transfert de charge tout 

à fait stables et neutres, les charges positives du métal 

neutralisent les charges négatives des cycles carbonés. Il 

s'établit alors une "protectionn du cycle. Il est possible 

que les ions CU++ de notre catalyseur aient les mêmes effets. 

Il est même possible que tous les ions présents agissent de 

même, les complexes du Cr 3 +  étant également très stables. 

Ceci expliquerait en partie le manque de réactivité du furan- 

ne et des cycles benzéniques. RUPERT (Io) a montré que ce type 

d'interaction est fréquent sur les composés aromatiques. 

Il semble donc, malheureusement, que le catalyseur Cu-Cr-O 

ne puisse être utilisé de manière efficace dans les problèmes 

d'hydrotraitement. 

V - CONCLUSION - 
Nous avons pu montrer dans ce chapitre que : 

- Les réactions d'isomérisation et d'hydrodéshydro- 
xylation ou d' hydrodésalkoxy lation sont typiques 

des composés oxygénés dont l'hétéroatome est en 

position allylique. 



- la réaction dlHDOH ou dtHDOR nécessite impérati- 
vement une conformation cisoïde permettant une 

CO-adsorption de la liaison éthylénique et des 

doublets libres de l'hétéroatorne. Cette réaction 

procède d'un mécanisme concerté. 

- La réaction d'isomérisation, favorisée par la 

forme cisoïde, qui entraîne une concertation du 

mécanisme, peut se faire à partir d'une conforma- 

tion transoïde par formation intermédiaire d'un 

carbanion. 

- La réaction d'hydrogénation des dérivés oxygénés 
insaturés peut avoir lieu pour des composés dont 

lesfonctions sont situées en position géminée , d o u  

p l'une de l'autre. 
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PREMIER€ PARTIE : LA REACTION D E  DESHYDROGENATION 

I - INTRODUCTION - 
L e s  c h a p i t r e s  p r é c é d e n t s  o n t  r é v é l é  l ' e x i s t e n c e  d ' u n e  

r é a c t i o n  d e  d é s h y d r o g é n a t i o n  (DHYT) à p a r t i r  d e s  a l c o o l s  

a l l y l i q u e s .  C e t t e  r é a c t i o n  e s t  p l u s  c o n s é q u e n t e  e n  p h a s e  

l i q u i d e  e t  c o n s t i t u e  même u n e  d e s  v o i e s  p r i n c i p a l e s  d e  t r a n s -  

f o r m a t i o n  d e  l ' a l c o o l  c i n n a m i q u e .  Le c a t a l y s e u r  Cu-Cr-O 

é t a n t  a s s i m i l a b l e  à un r é s e r v o i r  d ! h y d r o g è n e ,  i l  n o u s  a  

s e m b l é  i n t é r e s s a n t  d e  t e n t e r  d e  r e m p l i r  c e  r é s e r v o i r  à l ' a i d e  

d e  c e s  a l c o o l s  i n s a t u r é s .  

II - M I S E  EN EVIDENCE DU RESERVOIR - 
L. JALOWIECKI( ' )  a  é t u d i é  l a  n a t u r e  e t  l ' i m p o r t a n c e  d e  

l a  r é s e r v e  e n  h y d r o g è n e  q u e  p e u t  c o n s t i t u e r  l e  c a t a l y s e u r .  

I l  r e s s o r t  d e  s o n  é t u d e  q u e  l a  q u a n t i t é  d l H *  c o n t e n u e  d a n s  

l e  s o l i d e  à l ' é t a t  r é d u i t  p e u t  ê t r e  d o s é e  à l ' a i d e  d e  l ' h y -  

d r o g é n a t i o n  d ' u n  d i è n e  c o n j u g u é  s o u s  a t m o s p h è r e  i n e r t e  à 

1 5 0 ° C .  Ce t t e  q u a n t i t é  e s t  m e s u r é e  p a r  l ' i n t é g r a l e  d e  l a  

c o u r b e  d ' a c t i v i t é  d e  l ' h y d r o g é n a t i o n  e n  f o n c t i o n  d u  t e m p s  

( F i g u r e  U . l ) .  La f i g u r e  U.2 m o n t r e  l a  v a r i a t i o n  d e  l t a c t i -  

v i t 6  e n  f o n c t i o n  d e  l a  c o n c e n t r a t i o n  r é s i d u e l l e  d e s  e s p è c e s  

H* d a n s  l a  m a s s e .  La f o r m e  d e  c e t t e  c o u r b e  a  é t é  a t t r i b u é e  à 

un p h é n o m è n e  d e  d i f f u s i o n  d e  l a  m a s s e  v e r s  l a  s u r f a c e ,  s o i t  

un  v r é t r o - s p i l l o v e r l l .  
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FIG. V . l  

Activité d'hydrogénation du diène en fonction 

du temps sous atmosphère inerte - 150° C - (Réf. 1) 
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Activité d'hydrogénation de diène en hnction de la ccncentration en H* 



D ' a u t r e  p a r t ,  l o r s q u e  l e  s o l i d e  p r é - r é d u i t  à 1 5 U ° C  s o u s  

h y d r o g è n e ,  e s t  " v i d é u  d e  s e s  H *  p a r  c o n s o m m a t i o n  à l ' a i d e  d ' u n  

d i è n e  s o u s  a t m o s p h e r e  d ' h é l i u m  , c e s  H* p e u v e n t  ê t r e  r é g é n e r é s  

i n t é g r a l e m e n t  e n  m a s s e  e t  e n  s u r f a c e  p a r  l ' h y d r o g è n e  m o l é c u -  

l a i r e  d è s  4 0 ° C .  L e s  s i t e s  c a t a l y t i q u e s  n e  s o n t  p a s  e m p o i s o n n é s  

p a r  l a  c o n s o m m a t i o n .  

11 f a u t  r a p p e l e r ,  e n f i n ,  q u e  n i  l a  r é a c t i o n  d ' h y d r o g é -  

n a t i o n ,  n i  l a  r é a c t i o n  d ' i s o m é r i s a t i o n  t r a n s - c i s  d e s  d i è n e s  

n t m t l i e u  s u r  un c a t a l y s e u r  n e  c o n t e n a n t  p a s  d ' e s p è c e s  H* ( 2 )  

A l ' a i d e  d e  l a  c o n s o m m a t i o n  p a r  l e  d i è n e ,  i l  e s t  d o n c  

p o s s i b l e  d e  c o n t r ô l e r  p r é c i s é m e n t  l e  c o n t e n u  e n  h y d r o g è n e  d u  

c a t a l y s e u r .  

I I I  - ETUDE PRELIMINAIRE DE LA DESHYDROGENATION - 
A - I n f l u e n c e  d e  l a  s t r u c t u r e  d u  s u b s t r a t  - 
L ' i m p o r t a n c e  d e  l a  r é a c t i o n  d e  d é s h y d r o g é n a t i o n  s e m b l e  

d é p e n d r e  f o r t e m e n t  d e  l a  s t r u c t u r e  d u  s u b s t r a t  o r i g i n a l .  Le 

T a b l e a u  V . l  i n d i q u e  l e  p o u r c e n t a g e  a b s o l u  d e  c o m p o s é  d é s h y d r o -  

g é n é  o b t e n u  s o u s  p r e s s i o n  a t m o s p h é r i q z e  d ' h y d r o g è n e  à p a r t i r  

d ' u n  c e r t a i n  n o m b r e  d ' a l c o o l s .  Ce t a b l e a u  m e t  e n  é v i d e n c e  : 

- La d o u b l e  n é c e s s i t é  d e  l a  p r é s e n c e  d ' u n e  l i a i s o n  

é t h y l é n i q u e  e t  d e  s a  p o s i t i o n  a l l y l i q u e .  

- L ' a c c r o i s s e m e n t  d e  l a  d é s h y d r o g é n a t i o n  d a n s  l ' o r d r e  

i n v e r s e  d e  l a  c o n j u g a i s o n  d e  l l a l c o o l  ( l ' a l c o o l  

c i n n a m i q u e  n e  s ' i n s c r i t  t o u t e f o i s  p a s  d a n s  c e t t e  

é c h e l l e ) .  

- La v a r i a t i o n  e n  s e n s  i n v e r s e  d e  l a  DHYT d ' u n e  p a r t  

e t  d e s  r é a c t i o n s  1 e t  H D O H  d ' a u t r e  p a r t .  La  p r e m i è r e  

r é a c t i o n  s e m b l e  l i é e  a u  c a r a c t è r e  " a c i d e 1 '  du  s u b s -  

t r a t ,  r u p t u r e  R O  H l  l e s  s e c o n d e s ,  a u  c a r a c t è r e  
/ / 

l t b a s i q u e ' l ,  r u p t u r e  RAOH e t  R H .  
I / 
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B - I n f l u e n c e  d e  l a  p r e s s i o n  e n  h y d r o g è n e  m o l é c u l a i r e  - 
L e s  r é a c t i o n s  d ' h y d r o g é n a t i o n  e t  d e  d é s h y d r o g é n a t i o n  

d é p e n d e n t ,  h a b i t u e l l e m e n t ,  d e  l a  p r e s s i o n  e n  h y d r o g è n e .  La 

f i g u r e  V.3  m o n t r e  q u e  l a  q u a n t i t é  d e  c r o t o n a l d é h y d e  o b t e n u e  à 

p a r t i r  d e  l ' a l c o o l  c r o t y l i q u e  a u g m e n t e  l o r s q u e  l a  p r e s s i o n  

d ' h y d r o g è n e  d i m i n u e .  L ' o r d r e  p a r t i e l  p a r  r a p p o r t  à H e s t  é g a l  2 
à -1  ( F i g u r e  V . 4 ) .  

C  - E m p o i s o n n e m e n t  d e s  s i t e s  r e s p o n s a b l e s  d e  DHYT - 
La r é a c t i o n  d e  d é s h y d r o g é n a t i o n  é t a n t  u n e  f o n c t i o n  i n v e r s e  

d e  l a  c o n j u g a i s o n  d e  l ' a l c o o l  a l l y l i q u e  d e  d é p a r t ,  i l  é t a i t  
+ r a i s o n n a b l e  d e  p e n s e r  q u e  l e s  i o n s  Cug s o n t  é g a l e m e n t  l e s  

s i t e s  r e s p o n s a b l e s  d e  c e t t e  r é a c t i o n .  La f i g u r e  V . 5  m o n t r e  q u e  

l ' e m p o i s o n n e m e n t  d e s  s i t e s  e n  c a u s e ,  s ' i l  n ' e s t  p a s  n u l ,  r e s t e  

f a i b l e  e t  d ' a l l u r e  p l u s  p r o c h e  d e  c e l l e  r e l a t i v e  a u x  r é a c -  

t i o n s  d ' i s o m é r i s a t i o n  e t  d f h y d r o d é s h y d r o x y l a t i o n  q u e  d e  c e l l e  

d e  l ' h y d r o g é n a t i o n .  I l  a p p a r a î t  d o n c  p r é m a t u r é  d ' a t t r i b u e r  d e  
+ m a n i è r e  n o n  a m b i g ü e  c e t t e  r é a c t i o n  a u x  s i t e s  Cug p l u t ô t  q u ' a u x  

3 +  s i t e s  Cr . 

I V  - ETUDE DE L'AUTO-CONSOMMATION DE L'HYDROGENE FOURNI PAR U N  

ALCOOL ALLYLIQUE - PHENOMENE OSCILLANT - 

D a n s  l a  m e s u r e  o ù  l ' a l c o o l  o( . i n s a t u r é ,  p r o d u c t e u r  d ' h y -  

d r o g è n e  p a r  d é s h y d r o g é n a t i o n ,  e s t  a u t o - c o n s o m m a t e u r  d e  c e t  

h y d r o g è n e ,  1' e n s e m b l e  d e s  r é a c t i o n s  a y a n t  l i e u  s u r  l e  c a t a l y -  

s e u r  d o i t  r e s t e r  q u a s i m e n t  c o n s t a n t  a u  c o u r s  d u  t e m p s .  C ' e s t  

c e t t e  r é g u l a r i t é  q u e  n o u s  a v o n s  v o u l u  v é r i f i e r .  La f i g u r e  V.6  

d é c r i t  l e s  s u r p r e n a n t s  r é s u l t a t s  o b s e r v é s .  S ' i l  y  a  b i e n  

a u t o - c o n s o m m a t i o n  d e s  h y d r o g è n e s  f o ! l r n i s  p a r  l ' a l c o o l  a l l y -  

l i q u e ,  l e s  r é a c t i o n s  c o n s o m m a t r i c e s  - H Y T  e t  HDOH- e t  l a  r éac-  

t i o n  d ' i s o m é r i s a t i o n  s u i v e n t  un r y t h m e  p 6 r i o d i q u e ; b i e n  q u e  l a  

r é a c t i o n  d ' h y d r o g é n a t i o n  s e m b l e  d e v e n i r  r a p i d e m e n t  l i n é a i r e .  

L 1 & v o l u t i o n  d e  l ' a l c o o l  a l l y l i q u e  e s t  e n  o p p o s i t i o n  d e  

p h a s e  a v e c  l ' a ~ p â r i t i o r !  d e  c e s  p r o d u i t s .  Ce p h é n o m è n e  o s c i l -  

l a n t  p e u t  ê t r e  q u a l i f i é  " d ' e f f e t  SIPHON". I l  s e m b l e  b i e n ,  e n  
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e f f e t ,  q u ' u n  m i n i m u m  d 1 H *  s o i t  n é c e s s a i r e  p o u r  i n i t i e r  l e s  

r é a c t i o n s .  La " v i d a n g e 1 '  d u  r é s e r v o i r  s e  f a i t  a l o r s  b r u s q u e -  

m e n t ,  p u i s  c ' e s t  d e  n o u v e a u  l ' a t t e n t e  d u  s e u i l  m i n i m u m  a v a n t  

l e  s i p h o n n a g e  s u i v a n t .  L a  F i g u r e  U.6 m o n t r e  c e p e n d a n t  q u e  l a  

q u a n t i t é  d e  p r o d u i t s  d é s h y d r o g é n é s  e s t  c o n s t a m m e n t  s u p é r i e u r e  

à l a  s o m m a t i o n  d e s  p r o d u i t s  i s s u s  d ' u n e  c o n s o m m a t i o n .  

U - DISCUSSION - 
La  r é d u c t i o n  d e  l i a i s o n s  m u l t i p l e s  6 l ' a i d e  d e  m o l é c u l e s  

o r g a n i q u e s ,  p r o d u c t r i c e s  d ' h y d r o g è n e  e n  p r é s e n c e  d e  c a t a -  

l y s e u r ,  e s t  c o n n u e  comme " h y d r o g é n a t i o n  c a t a l y t i q u e  p a r  t r a n s -  

f e r t ' ~ ( ~ ) .  C e s  t r a n s f e r t s  o n t  e s s e n t i e l l e m e n t  é t é  r k a l i s é s  s u r  

m é t a u x  d e  t r a n s i t i o n  ( 3 , 4 )  . R é c e m m e n t ,  q u e l q u e s  p u b l i c a t i o n s  

o n t  d é c r i t  c e s  t r a n s f e r t s  s u r  o x y d e s  m é t a l l i q u e s 0 ) .  L e s  

p r o d u i t s  f i n i s  s o n t  f o n c t i o n  d e  l a  s o u r c e  d ' h y d r o g è n e ( 6 ) .  L e s  

a l c o o l s  i n s a t u r é s  s o n t  f r é q u e m m e n t  u t i l i s é s  d a n s  c e  b u t .  

L ' a l c o o l  b e n z y l i q u e ,  p a r  e x e m p l e ,  c o n d u i t  e n  p r é s e n c e  d ' a l u m i -  

n e  à u n e  r é a c t i o n  d e  d i s p r o p o r t i o n n a t i o n  : 

2 a - CH,OH 4 - CH = O + 0 - CHJ - 

P I L L A I  e t  C o l l .  ( 7 )  d é m o n t r e n t  q u e  l e  t r a n s f e r t  d ' h y d r u r e  s e  

f a i t  d i r e c t e m e n t  d ' u n e  m o l é c u l e  à u n e  a u t r e  p a r  l e  r e l a i s  d u  

c a t a l y s e u r  s a n s  p a s s a g e  p a r  l a  p h a s e  g a z .  M A R I N A S  e t  C o l l .  ( 8 )  

u t i l i s e n t  l e  m é t h y l - 2  p r o p è n e - 2  01 p o u r  h y d r o g é n e r  l ' a l d é h y d e  

b e n z o ï q u e  s u r  P d / A 1 2 0 j .  L e  c a t a l y s e u r  Cu-Cr-O q u e  n o u s  u t i l i -  

s o n s ,  é t a n t  un  r é s e r v o i r  à h y d r o g è n e  p o t e n t i e l ,  i l  e s t  t o u t  à 

f a i t  l o g i q u e  d ' o b s e r v e r  c e  p h é n o m è n e  d e  t r a n s f e r t  à p a r t i r  d e s  

a l c o o l s  a l l y l i q u e s .  

L ' i m p o r t a n t e  d i f f é r e n c e  e n t r e  l e s  q u a n t i t é s  d e  p r o d u i t s  d é -  

s h y d r o g é n é s  e t  d e  p r o d u i t s  h y d r o g é n é s  p e u t  p r o v e n i r ,  e n t r e  

a u t r e s ,  d e  l a  p o l y m é r i s a t i o n  p a r t i e l l e  d e s  s u b s t r a t s .  BURWELL 

a m o n t r é  q u e  s i  l a  v i t e s s e  d ' h y d r o g é n a t i o n  d e  d é r i v é s  i n s a t u -  

r é s  e s t  p l u s  r a p i d e  q u e  c e l l e  d e  l a  p o l y m é r i s a t i o n  s o u s  a t m o s -  

p h è r e  d ' h y d r o g è n e ,  c ' e s t  l ' i n v e r s e  q u i  e s t  o b s e r v é  s o u s  a t m o s -  
( 9  p h è r e  i n e r t e  . I l  e s t  é g a l e m e n t  p o s s i b l e  q u ' i l  y  a i t  s t o c k a -  



ge d'une certaine quantité d'H* dans le catalyseur. De plus, 

le déphasage observé entre DHYT et HYT confirme la 

faible probabilité de la disproportionnation. 

D'autre part, le phénomène oscillant fortement amorti 

pour l'hydrogénation associé au faible empoisonnement des 

sites de déshydrogénation suggère que cette réaction de DHYT 

s'effectue sur d'autres sites que ceux responsables de HYT : 
+ les ions Cug. Il est par conséquent raisonnable de penser que 
- 

la déshydrogénation a lieu sur les sites où se font les réac- 

tions d'isomérisation et d'hydrodéshydroxylation : les ions 

Enfin, le phénomène oscillatoire apparaît comme une 

confirmation de la nature dynamique de l'état de surface quiia 

été mise en évidence par L. JALOWIECKI et M. DAAGE ( 10) 

V I  - CONCLUSION - 
Nous avons mis en évidence, dans cette partie, une réac- 

tion de déshydrogénation qui a lieu à partir des alcools 

insaturés. Cette réaction obéit à un certain nombre de règles: 

- Elle est l'exclusive des alcools insaturés en 

position allylique. 

- Elle varie en sens inverse de la conjugaison de la 
molécule. 

- Elle est directement concurrente des réactions 

d'isomérisation et d ' h y d r o d é s h y d r o x y l a t i o n .  

- L'ordre partiel par rapport à l'hydrogène molécu- 

laire est égal à -1. 

- Les sites responsables de cette réaction, peu 

sensibles à l'empoisonnement, sont vraisemblablement 
3+  les ions Crg . 

- Le réservoir d'hydrogène peut être partiellement ré- 
généré. 



D E U X T E M E  PARTIE : COMPARAISON AVEC LE CATALYSEUR Cu-At-O 

1 - INTRODUCTION - 
D a n s  l e  c a t a l y s e u r  Cu-Cr -O,  l e s  i o n s  c r3+ e n  e n v i r o n n e -  

m e n t  o c t a é d r i q u e  s o n t  r e s p o n s a b l e s  d e s  r é a c t i o n s  d 1 i s o m é r i s a -  

t i o n  e t  d ' h y d r o d é s h y d r o x y l a t i o n  a i n s i ,  v r a i s e m b l a b l e m e n t , q u e  

d e  l a  r é a c t i o n  d e  d é s h y d r o g é n a t i o n .  L e s  i o n s  Cug + s o n t  e u x ,  

a c t i f s  p o u r  l l h y d r o g é n a t i o n .  I l  n o u s  a s e m b l é  q u e  q u e l q u e s  

e s s a i s  s u r  u n  c a t a l y s e u r  c o n s e r v a n t  l e s  s e c o n d s  s i t e s  ma i s  

d o n t  l e s  p r e m i e r s  s o n t  d i f f é r e n t s  - t e l  l e  Cu-Al-O- p o u v a i e n t  

ê t r e  i n t é r e s s a n t s .  L ' a l u m i n a t e  d e  c u i v r e  a  u n  c e r t a i n  n o m b r e  

d e  p o i n t s  c o m m u n s  a v e c  l e  c h r o m i t e  : 

- L e s  i o n s  c u i v r i q u e s  e n  e n v i r o n n e m e n t  o c t a é d r i q u e ,  
+ (  1) d a n s  l a  p h a s e  o x y d e ,  p e u v e n t  ê t r e  r é d u i t s  e n  Cug 

- I l  y  a d e s  c a t i o n s  ~ 1 ~ ' e n  s i t e  o c t a é d r i q u e ,  mais 
( 2 )  a u s s i  e n  s i t e  t é t r a é d r i q u e  . 

- L e  s o l i d e  r é d u i t  e s t  é g a l e m e n t  u n  r é s e r v o i r  d 1 h y -  

d r o g è n e  p o s s é d a n t  l e s  mêmes p r o p r i é t é s  ( d i f f u s i o n  

masse- ,  s u r f a c e )  q u e  s o n  h o m o l o g u e  à b a s e  d e  c h r o m e .  

T o u t e f o i s ,  s a  c a p a c i t é  e n  h y d r o g è n e  e s t  e n v i r o n  d i x  
( 3 )  f o i x  m o i n d r e  . 

I l  y a  a u s s i  d e s  d i f f é r e n c e s  n o n  n é g l i g e a b l e s  : 

3+  - Un i o n  ~ 1 ~ '  d e  r a y o n  i o n i q u e  i n f é r i e u r  a u  C r  , 
O 

O ( 2 )  r e s p e c t i v e m e n t  0 , 5 6  A e t  0 , 6 1  A . 
- Des s i t e s  t é t r a é d r i q u e s  a u s s i  s t a b l e s ,  d o n c  en  

n o m b r e  i d e n t i q u e ,  q u e  l e s  s i t e s  o c t a é d r i q u e s  p o u r  l e  

c a t i o n  A l  3 +  ( 4 , 5 )  
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TABLEAU V.2 

Fraction molaire en pour-cent des produi-ts obtenus 

à partir du butène -3 01-1 El0 : 101° C - @ g a z  

L 

Débit II2 

CC/rn 

------------ 
HDOH 

------------ 
1 

------------ 
DHYT 

------------ 
HYT 

TABLEAU V.3 

Comparaison des rapports initiaux 

sur les catalyseurs Cu-Cr-O et Cu-Al-O 

sur le B Méthallyl alcool et l'alcool crotylique 

! 
30 

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

1,3 

2,2 

------ ----- - 
5 9 9 

90,5 

100 

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

4,8 

------------ 
E 

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

4,3 

........................ 
90,9 





- Un i o n  ~ 1 ~ '  p l u s  a c i d e  - d o n c  p l u s  a t t i r é  p a r  les l i g a n -  
3 7  d e s -  q u e  C r  . 

C e s  d i f f é r e n c e s  p e u v e n t  i n d u i r e  d e s  p r o p r i é t é s  i n t r i n s è -  

q u e s  n o u v e l l e s  a u  s e i n  d u  c a t a l y s e u r  e t  l e s  r é a c t i o n s  e f f e c -  

t u é e s  s u r  d e s  s u b s t r a t s  i d e n t i q u e s  d o i v e n t  d o n c  d i f f é r e r  - a u  

m o i n s  q u a l i t a t i v e m e n t -  s u r  c e s  d e u x  c a t a l y s e u r s .  

II  - REACTIONS CATALYTIQUES - DISTRIBUTION DES PRODUITS - 

di activité g l o b a l e  d u  c a t a l y s e u r  Cu-Al-O e s t  c o n s t a m m e n t  

p l u s  f a i b l e  q u e  c e l l e  d e  Cu-Cr-O. L e s  t e m p é r a t u r e s  r é a c t i o n -  

n e l l e s  o n t  d û  ê t r e  r e l e v é e s  s e n s i b l e m e n t .  Nous  é v i t e r o n s  d o n c  

d ' e f f e c t u e r  d e s  c o m p a r a i s o n s  d i r e c t e s  d e s  a c t i v i t é s  e n t r e  l e s  

d e u x  t y p e s  d e  c a t a l y s e u r  e t  n o u s  n o u s  c o n t e n t e r o n s  d e  c o m p a -  

r e r  l e u r s  s é l e c t i v i t é s .  

A - R é a c t i v i t é  d e s  a l c o o l s  i n s a t u r é s  - 
L e  T a b l e a u  V.2 m o n t r e  q u e  l a  r é a c t i o n  d ' h y d r o g é n a t i o n  d u  

1 b u t è n e - 3  01-1,  a l c o o l  h o m o a l l y l i q u e ,  e s t  l a  v o i e  p r i n c i p a l e  
l 

- s i n o n  u n i q u e -  d e  t r a n s f o r m a t i o n  d e s  a l c o o l s  c o n j u g a b l e s  e n  

u n  p a s .  

L ' e x t r a p o l a t i o n  à r n u l  d e s  p r o d u i t s  d e  r é a c t i o n  d u  (3 
r n é t h a l l y l  a l c o o l  ( F i g u r e  V.7) e t  d e  l ' a l c o o l  c r o t y l i q u e  ( F i g u -  

r e  V . 8 )  m o n t r e  u n e  i m p o r t a n t e  d i m i n u t i o n  d e  l a  r é a c t i o n  d ' h y -  

d r o d é s h y d r o x y l a t i o n  p a r a l l è l e m e n t  à u n e  a u g m e n t a t i o n  s e n s i b l ~  

d e  l ' i s o m é r i s a t i o n .  B i e n  q u e  l e s  c o m p a r a i s o n s  a v e c  l e  c a t a -  

l y s e u r  Cu-Cr-O s o i e n t  à f a i r e  a v e c  e x t r ê m e  p r u d e n c e ,  o n  p e u t  

t o u t  d e  même r e s s o r t i r  d u  T a b l e a u  V.3 d e s  t e n d a n c e s  s i m i l a i r e s  

p o u r  l ' é v o l u t i o n  d e s  d i f f é r e n t s  r a p p o r t s  H Y T / ~ + H D O H ]  e t  H D O H / I  

s u r  c h a c u n  d e s  c a t a l y s e u r s .  

B - E m p o i s o n n e m e n t  d e s  s i t e s  a c t i f s  - 
L e s  c o u r b e s  d ' e m p o i s o n n e m e n t  d e s  s i t e s  a c t i f s  d e  l ' a l u m i -  

n a t e  d e  c u i v r e ,  à p a r t i r  d u  m é t h a l l y l  a l c o o l  ( F i g u r e  V . 9 )  

s o n t  s e m b l a b l e s  à c e l l e s  o b s e r v é e s  s u r  l e  " c h r o m i t e  d e  c u i v r e v  

( F i g u r e  111.5) .  L e s s i t e s  d ' h y d r o g é n a t i o n  s o n t ,  e n  p a r t i e ,  



s e n s i b l e m e n t  e t  r a p i d e m e n t  e m p o i s o n n é s  p a r  l ' a l c o o l  a l l y l i -  
+ 

q u e .  C e t  e m p o i s o n n e m e n t  a f f e c t e  l e s  i o n s  Cug p r é s e n t s  d a n s  

l e s  d e u x  c a t a l y s e u r s .  L e s  s i t e s  d e  d é s h y d r o g é n a t i o n  e t  d ' i s o -  

m é r i s a t i o n  s o n t ,  q u a n t  à e u x ,  l é g è r e m e n t  a c t i v é s  d a n s  l e s  

p r e m i e r s  i n s t a n t s ,  p u i s  r e s t e n t  i n c h a n g é s .  C e t t e  a c t i v a -  

t i o n ,  s i  e l l e  e x i s t e ,  n ' e s t  p a s  d g c e l a b l e  p o u r  l a  H D O H  e u  

é g a r d  a u  f a i b l e  p o u r c e n t a g e  d e  r é a c t i o n  o b t e n u .  L e s  s i t e s  

~1;'  , comme l e s  c r i +  , s o n t  p e u  s e n s i b l e s  a u x  p o i s o n s .  I l  

e s t  p o s s i b l e ,  p a r  a i l l e u r s ,  q u e  d a n s  l e  c a s  d u  c a t a l y s e u r  

Cu-Al-O, l a  r é d u c t i o n  d u  p r é c u r s e u r  o x y d e  s e  p o u r s u i v e  q u e l -  

q u e  p e u  e n  p r é s e n c e  d u  s u b s t r a t .  B U R W E L L ( ~ )  a  é c r i t  q u e  l l a c -  

t i v a t i o n  d e  l ' a l u m i n e  e s t  b e a u c o u p  p l u s  d é l i c a t e  q u e  c e l l e  

d e s  o x y d e s  d e  c h r o m e .  

I I I  - DISCUSSION - 
L e s  q u e l q u e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  s u r  Cu-Al-O p e r m e t t e n t ,  

p a r  c o m p a r a i s o n  a u  Cu-Cr-O, d e  d é d u i r e  q u e  : 

- L ' a c t i v i t é  g l o b a l e  d i m i n u e  f o r t e m e n t  e n  a c c o r d  

a v e c  t o u s  l e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  s u r  c e  t y p e  d e  Ca- 

t a l y s e u r ( 6 ) .  C e t t e  b a i s s e  s e n s i b l e  e s t  a t t r i b u a b l e  

e n  p a r t i e  à u n e  a i r e  s p é c i f i q u e  p l u s  f a i b l e .  

- La r é a c t i o n  d ' h y d r o g é n a t i o n  a  l i e u  s u r  l e s  i o n s  

CU:. H E L L E R  e t  ~011 .  ( 7 )  m o n t r e n t  q u e  l ' a l u m i n e  e s t  

i n a c t i v e  e n  h y d r o g é n a t i o n  j u s q u ' à  d e s  t e m p é r a t u r e s  

d e  l ' o r d r e  d e  3 5 0 ° C .  

- La r é a c t i o n  d ' h y d r o d é s h y d r o x y l a t i o n  a  l i e u  s u r  

l e s  i o n s  a l 3 + ,  comme l e  m o n t r e n t  l e s  c o u r b e s  d ' e m -  

p o i s o n n e m e n t  d e s  s i t e s  a c t i f s .  Comme d a n s  l e  c a s  d u  

l l c h r o m i t e l l ,  c e t t e  H D O H  n e  p r o c è d e  p a s  d e  l a  s é -  

q u e n c e  d é s h y d r a t a t i o n - h y d r o g é n a t i o n ,  p u i s q u e  c e t t e  

r é a c t i o n  e s t  b e a u c o u p  m o i n s  i m p o r t a n t e  a v e c  l e  Ca- 

t a l y s e u r  Cu-Al-O a l o r s  q u e  l ' o x y d e  d ' a l u m i n i u m  e s t  

r é p u t é  a c t i f  e n  d é s h y d r a t a t i o n ( ' ) .  I l  a p p a r a î t  d o n c  

q u e  s u r  ~ l ~ + ,  l a  H D O H  e s t  d é f a v o r i s é e .  



- La réaction d'isomérisation devient une voie im- 

portante. Ce résultat est à rapprocher de celui 

obtenu sur l'alumine, AlZ03, qui est un catalyseur 

connu pour donner lieu aisément à ce type de réac- 

tion"). CVETANOVIC et Coll. (') montrent même qu'elle 

peut avoir lieu par mécanisme concerté (Switch hy- 

drogen) mais aussi par carbanion. 

- Les ions ~ l ~ *  sont donc capables d'engendrer des 

hydrures -type H-Al-OH-. BURWELL parle même de si- 

militude entre les oxydes de chrome e t  d1alumi- 

nium (6) . On peut, à cet égard, établir un parallè- 

le avec les catalyseurs de ZIEGLER ( 10) , A1(RJ), qui 

sont issus de la combinaison : 

A 1  + Hz + C Hpn par les réactions successives n 

Il faut noter, au passage, que ces alkylures d 1 a l u -  

minium peuvent être, avantageusement, remplacés par 

des hydrures métalliques (NaH, Nai3H4, A1LiH4) (11) 

I V  - CONCLUSION - 
L'étude effectuée sur le catalyseur CU-Al-O nous a permis 

de montrer que les réactions, dont les alcools allyliques 

sont le siège, sont identiques à celles qui prennent place 

sur le Cu-Cr-O. Les modes d'interaction des sites actifs sont 

semblables sur les deux catalyseurs, mais la spécifici7té de 

chacun d'eux entraîne des sélectivités différentes. 

- Les ions CU: sont responsables de l'hydrogénation 

des alcools insaturés. 

- Les ions Alocta 3+ sont les sites où s'effectuent : 

isomérisation, hydrodéshydroxylation et déshydro- 1 
génation. 



- La réaction d l i s o m é r i s a t i o n  est favorisée par 

rapport à la HDOH, contrairement à ce q u l o n  obser- 

vait sur Cu-Cr-O. 
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M O D E L I S A T I O N  D E S  S I T E S  C A T A L Y T I Q U E S  

P A R A L L E L E  A V E C  L A  P f i A S E  i i O M O G E N E  





C H A P I T R E  V I  

- = o a o O a o o = -  

PREMIER& PARTIE : MODELISATION DES S I T E S  

1 - INTRUDUCTION - 
L ' u n e  d e s  p r i n c i p a l e s  d i f f i c u l t é s  de l a  c a t a l y s e  h é t é -  

r o g è n e  c o n s i s t e  à c o r r é l e r  l e s  r é s u l t a t s  e x p é r i m e n t a u x ,  o b s e r -  

v é s  à p a r t i r  de  modè les  t e s t s ,  a v e c  l a  n a t u r e  d e s  s i t e s  a c -  

t i f s  du c a t a l y s e u r  u t i l i s é .  Parmi  l e s  p rob l èmes  que r e n c o n t r e  

l ' e x p é r i m e n t a t e u r ,  l a  m o d i f - ' i c a t i o n  d e s  s i t e s  en r ég ime  dyna-  

mique p a r  a d s o r p t i o n  p l u s  ou moins i r r é v e r s i b l e  d e s  s u b s t r a t s  

ou p a r  s i m p l e  v i e i l l i s s e m e n t ,  n ' e s t  p a s  l e  m o i n d r e .  Pa r  a i l -  

l e u r s ,  il e s t  é t a b l i  que l e s  o x y d e s m é t a l l i q u e s  e t ,  p l u s  enco -  

r e ,  l e s  oxydes  m i x t e s ,  o n t  une c o m p l e x i t é  a c c r u e .  T o u t e s  c e s  

r a i s o n s  f o n t  que l a  p l u p a r t  d e s  modè l e s  c i n é t i q u e s  o n t  é t é  

é t a b l i s  s u r  c a t a l y s e u r s  m é . t a l l i q u e s  s i m p l e s  e t  à p a r t i r  d e  

m o l é c u l e s  t e s t s  p e t i t e s .  C e p e n d a n t ,  l e s  mé thodes  p h y s i c o -  

c h i m i q u e s  r é c e n t e s  e t  l a  f i n e s s e  d e s  n o u v e l l e s  p o s s i b i l i t é s  

d ' a n a l y s e s  q u a n t i t a t i v e s  p e r m e t t e n t ,  de p l u s  en p l u s ,  d ' a c c é -  

d e r  à d e s  c a t a l y s e u r s  comp lexes  e t  d e s  modè l e s  p l u s  c o m p l e t s .  

No t r e  t r a v a i l  s ' i n s c r i t  d a n s  c e  d e r n i e r  c o n t e x t e .  Nous a v o n s  

t e n t é ,  à l a  l u m i è r e  d e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  p a r  l e  g r o u p e  d ' é t u -  



d e  d u  s o l i d e - c a t a l y s e u r  a p p a r t e n a n t  à l a  même f o r m a t i o n  

C.N.R.S. ( 1 - 4 ) 1  à p a r t i r  d e  m o d è l e s  s i m p 1 . e ~  ( 5 - 7 )  e t  d e  m é t h o d e  

d e  m a r q u a g e  a u  d e ~ t é r i u m ' ~ ) ,  d e  c e r n e r  l e s  s i t e s  a c t i f s  d u  

c a t a l y s e u r  Cu-Cr-O p a r  l e  b i a i s  d e  m o l é c u l e s  o x y g é n é e s .  

BOND(') p o s t u l e  q u ' u n  m é c a n i s m e  p e u t  ê t r e  d ' a u t a n t  m i e u x  

a p p r o c h é  q u e  : 

- La n a t u r e  d e  t o u t e s  l e s  e s p è c e s  r é a c t i v e s  e s t  

c o n n u e .  

- L e s  i n t e r a c t i o n s  e n t r e  c e s  e s p è c e s  e t  l e  c a t a l y -  

s e u r  s o n t  é t a b l i e s .  1 

- La c o m p é t i t i o n  e n t r e  l e s  d i f f é r e n t e s  r é a c t i o n s  ~ 
p a r a l l è l e s  e s t  q u a n t i f i g é . - -  

C h a c u n  d e s  t r o i s  p o i n t s  c i - d e s s u s  é t a n t ,  d a n s  n o t r e  c a s ,  

t r è s  s o i g n e u s e m e n t  a n a l y s é  n o u s  p o u v o n s  p r o p o s e r  u n  mode 

d ' a c t i o n  d e  n o t r e  c a t a l y s e u r .  

II - MODELISATION DES SITES - 
I l  e s t  é t e h l i ,  d e p u i s  p l u s  d ' u n e  r ' o r e n n i e  q u e  l ' a c t i v i -  

t é  c a t a l y t i q u e  d ' u n  s i t e  i o n i q u e  r e p o s e  s u r  l e  p r i n c i p e  d e  

l ' i n s a t u r a t i o n  d e  c o o r d i n a t i o n  d e  l ' é l é m e n t  c o n s t i t u a n t  c e  

s i t e .  S E L W O O D ( ~ '  p r o p o s e  p o u r  l ' o x y d e  d e  c h r o m e  d e s  s i t e s  

p r o v e n a n t  d ' u n e  f r a c t u r e  d u  c r i s t a l  e n t r a î n a n t  u n  i o n  cr3* e n  

e n v i r o n n e m e n t  o c t a é d r i q u e  p o s s é d a n t  1 ,  2 o u  3 v a c a n c e s  e t  l e s  

s i t e s  v a c a n t s  c o r r e s p o n d a n t s .  

S i t e  cr3+ a n t é r i e u r e m e n t  à l a  

f r a c t u r e  

S i t e  cr3+[li 1 a p r è s  f r a c t u r e  
3 

(ex.  d e  3  vacances) 

S i t e  vacan t  a p r è s  f r a c t u r e  



T r o i s  s i t e s  d i f f é r e n t s  p e u v e n t  ê t r e  e n g e n d r é s  s e l o n  l ' i m -  

p o r t a n c e  d e  l a  f r a c t u r e  : 

S i t e  A S i t e  B 

(une i n s a t u r a t i o n )  (deux i n s a t u r a t i o n s )  

S i t e  C 

( t r o i s  i n s a t u r a t i o n s )  

P a r  a n a l o g i e  a v e c  l e  c o m p o r t e m e n t  d e s  c o m p l e x e s  d u  r h o -  

d i u m  e n  c a t a l y s e  h o m o g è n e  ( 10) , o n  p e u t  é c r i r e ,  p o u r  c h a c u n  d e  

c e s  s i t e s  A ,  8 e t  C ,  u n e  c o m b i n a i s o n  d e  l ' h y d r o g è n e  m o l é c u -  

l a i r e  p a r  r u p t u r e  h o m o l y  t i q u e  o u  h é t é r o l y  t i q u e .  C e t t e  d e r n i è -  
( 4 )  r e  c o u p u r e  a  f e r m e m e n t  é t é  é t a b l i e  s u r  n o t r e  c a t a l y s e u r  . 

C h a q u e  s i t e  A ,  El, C c o n d u i t  à un  s i t e  a c t i f  c a t a l y t i q u e m e n t  

AH, EH, CH. 

S i t e  B 

H-H 

S i t e  BH 

S I E G E L  (11) a  p r o p o s é  u n e  c l a s s i f i c a t i o n  o ù  a p p a r a î t  l a  

r e l a t i o n  e n t r e  l a  s t r u c t u r e  d u  s i t e  e t  l a  r é p o n s e  q u e  c e l a  

e n t r a î n e  f a c e  à u n e  r é a c t i o n  c a r a c t é r i s t i q u e  ( T a b l e a u  VI.1).  



réaction caractCristique 

adsorption de CO ou C2H4 

adsorption de H2 

échange H 2 - D2 

hydrogénation des alcènes 

échange C, H L 4 - D 2  

isomérisation des alcènes 
ou échange C H 2 4  - C2D4 

~ési~nation et représentation 

X X X-H . X X-H 
X X X X X 

. \ l  X-M- - -  \ 1 
x- M -  -- \ 1 

X- 
\ I 

M-H X-Y--- 
\ I 

X-M-i-i 
I \ 

I \ x  1 \ \ \  l \ \ \  l \ \  

I \ \  
I \ .  

X X X I I 

Tableau V i  . l .  Relation entre la structure des s i  tes e t  leurs réponses aux a .?actions 
caractéristiques (11). 



Pour ce qui concerne les catalvseurs Cu-Cr-O (12) et 

CU-Al-O ( 13) , il a été montré que les ions CU+, Cr3+ et ~ 1 ~ '  

existent en environnement octaédrique et donc, dans les états 

AH, BH et CH pour les solides réduits. Nous proposons, en 

fonction de ces états, un mode d'action des sites catalyti- 

ques pour chacune des réactions ayant lieu sur ces cataly- 

seurs. 

A - Activation de l'hydrogène - 
L. JALOWIECHI et M. DAAGE ont montré que la totalité des 

+ sites Cug est insuffisante pour stocker l'ensemble des hydro- 

gènes fournis par la phase gaz ( 14)  . Les ions Cr3+ sont donc 

capables également de fixer les H*. En réalité, ces hydrogè- 

nes se situent dans des lacunes anioniques du solide et, par 

conséquent, le nombre de ces H* est fonction de la tempéra- 

ture de calcination du précurseur oxyde. Toutefois, les ions 

cr3+ ne sont pas capables d'activer l'hydrogène à la tempéra- 

ture de réduction choisie (150°C) et les ions cuivreux servent 

vraisemblablement de relais. 

En tout état de cause, pour le cuivre et le chrome, les 

sites CH et C sont présents dans le solide réduit : 

Site C (cuivre) 

S i t e  C (chrome) 

Site CH (cuivre) 

Site CH (chrome) 



H-O >y? O 

H-H 

I 
OH ( 

H-H 

O 

II PRO Ï O T R O  PIE 

. ' c c  / 
/' ; 
H\ 
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'. 

\ / 
C @&--- - I l  'c u 

H-0  J I  '0 \O/ 
O 

' S i t e  C H  

H-O 

SCFEPA VI . A  

E n o l a t e  C u i v r e u x  

Réact ion c' hydrogerat  i o n  c e  CarbonyL&s- 

é thy lén iaues  

a d c i t i o n  - ? , 4  ( ou pseudo -3,4 1 



S i t e  C 

H-H 

.?!coo\at e C uivreux 

- -  , 

Reaction d ' hydrogénation de Carbcnylés - ~ , @ é t l i y l e r , i c r u e s  



, 
S i t e  C 

a C\ 

' O  

H-O 
0 . A l c  

, PRO TOTRO PIE 

o l a t e  Cuivreux . 
[PO I SON] 

\ c- C / '  
(3 

H HI 

H, cr 
*. 0 
'Cu a 

- O ' I \  

H-H / 
S i t e  C Y  

+ 
A ~ c ~ C I \  SG:UT(! 



El - Réaction d'hydrogénation - HYT - 
Il faut rappeler que cette réaction prend place sur les 

sites cuivreux et que la conformation cisoïde du substrat la 

favorise. Selon SIEGEL, seuls les sites C et CH son* capables 

d'hydrogéner. 

Io - Carbonylés-oc,, (S éthyléniques - 
Les carbony lés-o(, 4 éthyléniques donnent lieu à deux 

types d'addition : l'addition-1,4 (ou pseudo-3,4) qui conduit à 

un énol par l'intermédiaire d'un énolate cuivreux (Schéma VI.l); 

une prototropie rapide transforme cet énol en carbonyle 

saturé ; l'addition-1,2 qui aboutit à la formation d'un alcool 

allylique en passant par un alcoolate cuivreux oc éthylénique 

(Schéma VI.2). 

2 O  - Alcools allyliques - 
L'hydrogénation de ces composés donne un alcool 

saturé comme produit unique. Un sel cuivreux -carbanion, al- 

coolate- sert d'intermédiaire. L1alcoolate métallique reste en 

partie adsorbé sur les sites d'hydrogénation et diminue l1acti- 

vit6 de ces sites (empoisonnement) (Schéma VI.3). 

C - Réaction dlhydrodéshydroxylation - HDOH - 
Cette réaction a lieu sur les ions Cr3+ et ~ 1 ~ '  et procède 

d'un mécanisme concerté qui nécessite impérativement une 

conformation cisoïde s'adsorbant sur site CH uniquement. Ce 

mécanisme concerté entraînant, en effet, la formation d'un 

complexe bidentate réclame deux insaturations préalablement à 

toute adsorption du substrat (Schéma VI.4). Les sites ioniques 

issus de cette réaction HDOH évoluent vers un nouveau site CH. 

Cette évolution peut se faire par différentes voies, par 

exemple, la désorption d'une molécule d'eau. Il faut se souve- 

nir, en effet, qu'il y a nécessairement une mobilité non 

négligeable des groupes hydroxyles sur le catalyseur (tlsaturéll 

en OH) puisque les sites hydroxylés ne sont pas empoisonnés. 



S i t e  ( 

H-OH 

S i t e  CH 

S i t e  Hydroxyl i !  

S i t e  CH 
+ OLéfine 

SHEMA V I  . 4 

Réac t ion  d  ' hydrodéshydroxyLat ion d ' A l c o o l  A l l y  l i q u e  

(P'ècani sme concer té  1 



Si te  C H 

1 / C - C  
- / /  

H 
OH 

,. r 

SHEMA V I . 5  

R é a c t i o n  d ' I s o m é r i s a t i o n  d ' A l c o o l  A l l y l i q u e  

( Mécanisme C o n c e r t é  



Carbanion 

PRO?OTRG PIE 11 
\ 

C - C  
/' ' I 

C\--..H H 
1 ""'" 

@IO,-, c r . 
- ' , \  

H-O 
O 

' Po H-O O 

/ > \  , JC7 
Fi C - O H  

\ \ / 
C - C  \ ' / I  1 ". 

0=C H H 

S i t e  C H  [OU EH: 
~ a r b o n ~ i é  Satu ré  

s tm~ vr . 6 
P6actionn d 1s6nérisation d ' A l  c w l  Allyli que 

( MCcani s n i e  par Carbanio:~ ) 



D - Réaction d'isomérisation - 1 - 

Cette réaction s'effectue également sur lescr3+ et ~ 1 ~ + ,  

mais l'état CH n'est pas indispensable. Si la conformation 

cisoïde est préférable (mécanisme concerté - Switch Hydrogen), 
le passage par un carbanion est aussi possible. Ce mécanisme 

est envisageable sur site EH selon SIEGEL (11) 

Le mécanisme proposé par HURWELL (15) sur oxyde de chrome 

-extraction d'un proton par un oxygène de la phase oxyde- n'est 

pas compatible avec l'évolution de l'activité en isomérisation 

en fonction de I/OH- et nous n'avons donc retenu que le méca- 

nisme impliquant la fixation initiale d'un hydrure sur le 

substrat. Les schémas VI.5 et VI.6 illustrent les mécanismes 

concerté et carbanionique respectivement. 

E - Réaction de déshydrogénation - DHYT - 
Cette réaction prend vraisemblablement place sur les ions 

cr3' et ~ 1 ~ '  mais en priorité sur'ceux ne possédant pas d'hy- 

drogène, c'est-à-dire les sites B et C (Schéma VI.7).  étape 

initiale est l'extraction du proton hydroxylique par un oxygène 

de la phase oxyde. 

III - CONSEDUENCE DE LA MODELISATION DES SITES - 
Le mécanisme de la réaction d'isomérisation s'effectue 

soit par concertation, soit par intermédiaire anionique. La 

voie concertée nécessite des sites CH capables de créer des 

complexes bidentates stables (théorie du champ des ligandos). 

Les sites EH, capables d'engendrer des complexes monodentates 

sont, par contre, suffisants pour isomériser une 1iaison"C en 

passant par un carbanion. La diminution sensible de la réaction 

d ' h y d r o d é s h y d r o x y l a t i o n ,  réaction qui nécessite impérativement 

la présence de sites CH, parallèlement à l'augmentation impor- 

tante de la réaction d'isomérisation observée sur catalyseur 

CU-Al-O, peut s'expliquer par un changement du rapport sites 

CH/sites EH dans ce solide comparé à celui existant dans le 

catalyseur Cu-Cr-O. L'aluminate de cuivre a probablement 



s i t e  (: !C 01 

U/ C-OH ' 

+ Carbonq le  insaturé 

SHEMA V I  . 7 

Réact ion de déshydrogénat ion d ' A l c o o l  A l l y l i q u e  



davantage d'ions ~ 1 ~ '  octaédriquesdans l'état BH q u e  le "chro- 

mite d e  cuivreIl n'a de cr3+ dans le m ê m e  état. L'aluminate 

favorise, par conséquent, l l i s o m é r i s a t i o n  de position par 

passage par un carbanion. 





DEUXlEME P A R T I E  : PARALLELE AVEC LA P H A S E  UOMOGEME 

L e s  é l é m e n t s  c a p a b l e s  d ' a c t i v e r  l ' h y d r o g è n e ,  t a n t  e n  

p h a s e  h o m o g è n e  q u ' e n  p h a s e  h é t é r o g è n e ,  p o s s è d e n t  u n e  c o n f i -  

g u r a t i o n  é l e c t r o n i q u e  e x t e r n e  s i t u é e  e n t r e  d  5  e t  d q O  ; e n c o r e ,  

c e t t e  p r o p r i é t é  n e  s u f f i t - e l l e  p a s , c a r  l ' a c t i v i t é  c a t a l y t i q u e  

e s t  é g a l e m e n t  r e l i é e  a u  n o m b r e  d ' é l e c t r o n s  d e  v a l e n c e .  HALPERN (1)  

r e m a r q u e  q u e  t o u t  i o n  c a p a b l e  d e  f o r m e r  u n  h y d r u r e  l a b i l e  

d o i t  ê t r e  un  e x c e l l e n t  c a t a l y s e u r  d ' h y d r o g é n a t i o n .  I l  e s t  d e  

f a i t  q u e  l e s  c o m p l e x e s  h y d r u r e s  s o n t  d e s  i n t e r m é d i a i r e s  e f f i -  
( 2 )  c a c e s  p o u r  c e  t y p e  d e  r é a c t i o n  . 

On p e u t  r a p p r o c h e r  c e s  f a i t s  d e  c e  q u ' o n  o b s e r v e  e n  

s o l u t i o n  d a n s  l e s  h y d r o g é n a t i o n s  p a r  v o i e  c h i m i q u e .  L e s  c a r -  

b o n y l é s - d , P é t h y l é n i q u e s  s o n t  r é d u i t s  p a r  t o u t  sys tème  c a p a b l e  

d e  g é n é r e r  d e  l ' h y d r o g è n e  ( d o n t  l ' é t a t  é l e c t r o n i q u e  e s t  v a -  

r i a b l e  e t  r e s t e ,  l a  p l u p a r t  d u  t e m p s ,  à d é f i n i r )  - t e l s  Na/NH3(3) , 
( 4 )  Zn /HCl  - T o u t e f o i s ,  c e s  m i l i e u x  f o r t e m e n t  m a r q u é s  ( a c i d e s  

o u  b a s i q u e s )  d o n n e n t  n a i s s a n c e  à d e  n o m b r e u s e s  r é a c t i o n s  

s e c o n d a i r e s .  E I R C H ' ~ )  a  m o n t r é  q u e  l e  c i t r a l ,  p a r  e x e m p l e ,  n e  

p o u v a i t  p a s  ê t r e  h y d r o g é n é  s é l e c t i v e m e n t  d e  c e t t e  f a ç o n  c a r  

l ' h y d r o g é n a t i o n  s ' a c c o m p a g n e  d e  d é c a r b o n y l a t i o n .  CLARK ( 6 )  

t r o u v e ,  e n  m i l i e u  r i c h e  e n  p r o t o n s ,  u n e  c y c l i s a t i o n  d u  c i t r a l  

e n  p - m e n t h è n e .  A u s s i ,  p r é f è r e - t - o n  u t l i s e r  d e s  c o m p l e x e s  d e  

m é t a u x  d e  t r a n s i t i o n  d o n t  l a  p l u p a r t  e n g e n d r e n t  d e s  h y d r u r e s  

m é t a l l i q u e s ( 7 ) .  O J I M A  e t  KOGLIRE ( 8 )  o b t i e n n e n t  u n e  s é l e c t i v i t é  

d e  9 7 %  e n  a d d i t i o n  - 3 , 4  d a n s  l ' h y d r o g é n a t i o n  d u  c i t r a l  e n  

u t i l i s a n t  u n  r h o d i u m  h y d r o s i l a n é  [ E t 3 S i H  - ( P h  P l 3  R h C l ]  o u  

d i r e c t e m e n t  d e s  h y d r u r e s  m é t a l l i q u e s .  DAAGE (' é t a b l i t  u n  

p a r a l l è l e  i n t é r e s s a n t  e n t r e  " c h r o r n i t e  d e  c u i v r e v  e t  l e s  s e l s  



c u i v r e u x  c a p a b l e s  d e  r é d u i r e  l a  q u i n o n e  e n  s e m i - q u i n o n e  e t  

d r e s s e  un t a b l e a u  d e s  s i m i l i t u d e s  e x i s t a n t  e n t r e  c e s  d e u x  

t y p e s  d e  c a t a l y s e u r .  SEMMELHACK e t  C o l l .  ( I o )  m o n t r e n t  q u e  l e s  

h y d r u r e s  d e  c u i v r e  f a v o r i s e n t ,  e n  p h a s e  h o m o g è n e ,  l ' a d d i -  

t i o n - l , 4  s u r  l e s  c é t o n e s - b ( , Q  é t h y l é n i q u e s .  JOHNSON e t  RICHBORN ( 1 1 )  

o b t i e n n e n t  d e s  q u a n t i t é s  é q u i v a l e n t e s  d ' a l c o o l s  i n s a t u r é s  I I  

e t  s a t u r é s  I I I  p a r  a c t i o n  d e  NaBH4 s u r  d e s  c é t o n e s  o< i n s a t u -  

r é e s  1 : 

WHEELER e t  CHUNG ( 1 2 )  o b t i e n n e n t ,  p a r  a c t i o n  d e  A1LiH4 s u r  l e  

même t y p e  d e  c o m p o s é ,  d e  l ' a l c o o l  s a t u r é  I I I  p r i n c i p a l e m e n t ,  

m a i s  o b s e r v e n t  é g a l e m e n t  u n e  r é a c t i o n  d t i s o m é r i s a t i o n  d e  

l ' a l c o o l  a l l y l i q u e  I I .  

La s i m i l i t u d e  d e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  e n  p h a s e  h o m o g è n e  

a v e c  d e s  h y d r u r e s  m é t a l l i q u e s  - n o t a m m e n t  l e s  h y d r u r e s  d o u b l e s -  

e t  c e u x  o b t e n u s  e n  p h a s e  h é t é r o g è n e  a v e c  l e s  d e u x  c a t a l y s e u r s  

Cu-Cr-O e t  Cu-Al-O, n o u s  p e r m e t  d e  p o u s s e r  p l u s  l o i n  l ' a n a l o -  

g i e .  Nous p e n s o n s  q u e  c e s  o x y d e s  m i x t e s  s e  c o m p o r t e n t  c a t a l y -  

t i q u e m e n t ,  à l ' é t a t  r é d u i t ,  comme d e s  h y d r u r e s  d o u b l e s  t y p e  

Cu-H, C r - H  e t  Cu-H, A l - H .  T o u t e f o i s ,  c e s  o x y d e s  p r é s e n t e n t  u n  

a v a n t a g e  s u p p l é m e n t a i r e  p u i s q u e  l e  r ô l e  d e  c h a q u e  c a t i o n  e s t  

s p é c i f i q u e .  L ' u n  d e  c e u x - c i  e n g e n d r e  d e s  r é a c t i o n s  d ' h y d r o -  

g é n a t i o n  e t  p r i v i l é g i e  l ' a d d i t i o n - 1 , 4  ; l ' a u t r e  e s t  à l ' o r i -  

g i n e  d e s  r é a c t i o n s  d l h y d r o d é s h y d r o x y l a t i o n ,  d l i s o m é r i s a t i o n  e t  

d e  d é s h y d r o g é n a t i o n .  C e t t e  s p é c i f i c i ~ é  e s t  v r a i s e m b l a b l e m e n t  

d u e  à l ' é q u i l i b r e  g é n é r a l  d e  t y p e  : 

(1)  
M+ + H- A M - H 
7 
(2) 

où M+ e s t  l e  c a t i o n  m é t a l l i q u e .  L o r s q u e  l ' é q u i l i b r e  e s t  d é -  



p l a c é  v e r s  l a  d r o i t e ,  s e n s  (1 ) .  l e s  r é a c t i o n s  p o s s i b l e s  o n t  

u n  c a r a c t è r e  r e v e r s i b l e  p a r  r a n p o r t  l ' h y d r u r e  ; c ' e s t - à -  

d i r e  q u e  l e  m é t a l  c é d a n t  s o n  h y d r u r e  a u r a  u n e  f o r t e  t e n d a n c e  

à e n  r é c u p é r e r  u n  a u t r e  r a p i d e m e n t ' .  C ' e s t  l e  c a s  d e s  m é t a u x  

t r è s  " a c i d e  d u r " ,  t e l s  l e  c h r o m e  e t  l ' a l u m i n i u m ,  q u i  f a v o r i -  

s e n t  l e s  r é a c t i o n s  d ' i s o m é r i s a t i o n ,  d e  d é s h y d r o g é n a t i o n .  

m a i s  a u s s i  d '  h y d r o d é s h y d r o x y l a t i o n  o ù  1 h y d r u r e  e s t  s u b s t i -  

t u é  p a r  un  g r o u p e  h y d r o x y l e .  I n v e r s e m e n t ,  l e  d é p l a c e m e n t  d e  

l ' é q u i l i b r e  v e r s  l a  g a u c h e ,  s e n s  (21, d o n n e  a u x  r é a c t i o n s  u n  

c a r a c t è r e  i r r é v e r s i b l e  ; c ' e s t - à - d i r e  q u e  l e  m é t a l  p e u  

" a c i d e "  c è d e  f a c i l e m e n t  s o n  h y d r u r e  e t  c e ,  d f a u t a n t  p l u s .  

q u e  c e  m é t a l  e s t  c a p a b l e  d ' a c t i v e r  l ' h y d r o g è n e  m o l é c u l a i r e  

- c ' e s t  l e  c a s  d u  c u i v r e - .  



C O N C L U S I O N  DU C H A P I T R E  V I  

-=0000000=-  

La m o d 6 l i s a t i o n  d e s  s i t e s  a  p e r m i s  d e  s c h é m a t i s e r  c h a -  

c u n e  d e s  r é a c t i o n s  a y a n t  l i e u  s u r  n o s  c a t a l y s e u r s  Cu-Cr-O e t  

Cu-Al-O. Une c o m p a r a i s o n  a v e c  l e s  h y d r u r e s  m é t a l l i q u e s  

a c t i f s  e n  p h a s e  h o m o g è n e  p e r m e t  d e  p r o p o s e r  u n e  g é n é r a l i s a -  

t i o n  d e s  o x y d e s  m i x t e s  e n  l e s  c o n s i d é r a n t .  a u  n i v e a u  d u  

c o m p o r t e m e n t  c a t a l y t i q u e .  s e m b l a b l e s  à d e s  h y d r u r e s  d o u b l e s  

c a p a b l e s  d ' a c t i v e r  d i f f é r e n t s  t y p e s  d e  r é a c t i o n .  

C e s  i f h y d r u r e s  d o u b l e s 1 f  n e  s o n t ,  c e p e n d a n t ,  a c c e s s i b l e s  

q u e  m o y e n n a n t  un c e r t a i n  n o m b r e  d e  c o n t r a i n t e s  : 

- E x i s t e n c e  d e  c a t i o n s  e n  e n v i r o n n e m e n t  o c t a é d r i q u e  

- E x i s t e n c e  d e  l a c u n e s  a n i o n i q u e s  d a n s  l e  c a t a l y -  

s e u r  p e r m e t t a n t  l e  s t o c k a g e  d ' e s p è c e s  h y d r o g è n e  

p a r t i c u l i è r e s .  

- E x i s t e n c e  d ' u n  c e r t a i n  n o m b r e  d ' i n s a t u r a t i o n s s u r  

c h a c u n  d e s  s i t e s  a c t i f s  c a t i o n i q u e s .  

- = 0 0 0 0 0 0 0 = -  
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i l e  c a t a l y s e u r  à m a t r i c e  Cu-Cr-O,  u t i l i s é  à d e s  f i n s  d ' h y d r o -  

! g é n a t i o n ,  e s t  un b r o n z e  d ' h y d r o g è n e .  Le r é s e r v o i r  s e  r e m p l i t  

l 
I 

p a r  a c c u m u l a t i o n  d ' e s p è c e s  h y d r o g è n e  à l ' i n t é r i e u r  d e s  l a c u n e s  

a n i o n i q u e s  d u  s o l i d e .  La r é s e r v e  e s t  u t i l i s a b l e  à v o l o n t é  p a r  

é p a n d a g e  i n v e r s e  ( r é t r o - s p i l l o v e r )  d e  l a  m a s s e  v e r s  l e s  6 1 6 -  

m e n t s  m é t a l l i q u e s  d e  l a  s u r f a c e ,  d e  l a  p h a s e  o x y d e  à l ' é t a t  

r é d u i t ,  d e  c e s  é l é m e n t s  h y d r o g è n e  q u i  r é a g i s s e n t  s o u s  l a  

f o r m e  h y d r u r e .  Les é l é m e n t s  m é t a l l i q u e s ,  e n  r é a l i t é  s o u s  

f o r m e  i o n i q u e  b i e n  d é f i n i e  e t  e n  e n v i r o n n e m e n t  p a r t i c u l i e r ,  

s o n t  l e s  s i t e s  a c t i f s  d e s  d i v e r s e s  r é a c t i o n s  q u i  p r e n n e n t  

p l a c e  s u r  l e  c a t a l y s e u r .  

La r é a c t i o n  d ' h y d r o g é n a t i o n  a  l i e u  s u r  l e s  i o n s  c u i v r e u x  

e n  s i t e  o c t a é d r i q u e ,  CU; ; l e s  r é a c t i o n s  d ' i s o m é r i s a t i o n ,  ~ 
d '  h y d r o d é s h y d r o x y l a t i o n  e t  d e  d é s h y d r o g é n a t i o n  s u r  l e s  i o n s  

C r 3 +  d a n s  l e  même e n v i r o n n e m e n t ,  C r i '  

La f i x a t i o n  d ' u n  H- s u r  l e  s u b s f r a t  o r g a n i q u e  c o n s t i t u e  

l a  p h a s e  l e n t e  i n i t i a l e  d u  m é c a n i s m e  d e  c h a c u n e  d e  c e s  r é a c -  

t i o n s .  

L ' h y d r o g é n a t i o n  d e s  d é r i v é s  c a r b o n y l e s  - d l  II>, é t h y l é n i q u e s  

p r o c è d e  p r i n c i p a l e m e n t  d ' u n e  a d d i t i o n - 1 , 4 ,  m a i s  s ' e f f e c t u e  

é g a l e m e n t  p a r  a d d i t i o n - 1 , 2 .  L e s  q u a n t i t é s  r e s p e c t i v e s  d e s  

p r o d u i t s  o b t e n u s  - d é r i v é  c a r b o n y l é  s a t u r é  e t  a l c o o l  a l l y l i q u e -  

d é p e n d e n t  d e  p l u s i e u r s  p a r a m è t r e s  d o n t  l a  h i é r a r c h i e  a  é t é  

mise e n  é v i d e n c e  : 

E f f e t  s t é r i q u e  s u r  G N'ZN Conjugaison E f f e t s  é l e c t r o n i q u e s  s i m p l e s  // > 
E f f e t  s t é r i q u e  s u r  C NO4 

> 
L e s  a l c o o l s  a l l y l i q u e s  s o n t  d e  v é r i t a b l e s  p o i s o n s  d e s  

s i t e s  d l  h y d r o g é n a t i o n .  C e s  a l c o o l s  o( i n s a t u r é s  s o n t  t o u t e -  

f o i s  h y d r o g é n a b l e s  e t  p e u v e n t  é g a l e m e n t  s ' i s o m é r i s e r ,  s ' h y d r o -  

d é s h y d r o x y l e r  e t  même s e  d é s h y d r o g é n e r  s u r  l e s  s i t e s  C r i + -  La 

c o m p é t i t i o n  e n t r e  i s o m é r i s a t i o n  e t  d é s h y d r o x y l a t i o n  e s t  d i -  



rectement liée à la conjugaison de la molécule de substrat. 

L'hydrodéshydroxylation nécessite impérativement une confor- 

mation cisoïde et s'effectue par un mécanisme concerté. Lors- 

que cela est possible, l'isomérisation procède du même méca- 

nisme (Switch Hydrogen), mais peut avoir lieu également par 

l'intermédiaire d'un carbanion si la conformation du subs- 

trat, ou le nombre de vacances du site actif, l'imposent. 

Il a été montré, par ailleurs, que ces alcools allyli- 

ques sont llproducteurs d'hydrogène1', et le processus -vidan- 

ge, remplissage, vidange- de tout ou partie du réservoir 

obéit à un cycle. 

En dernier lieu, une courte étude sur un catalyseur 

CU-Al-O nous a permis d'établir un parallèle avec la catalyse 

en phase homogène et de déterminer que les oxydes mixtes, 

réservoirs d'hydrogène se comportent, à l'état réduit et du 

point de vue catalytique, comme des hydrures doubles dont 

chaque cation est plus particulièrement responsable de telle 

ou telle réaction. 



A N N E X E  
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T E C H N I Q U E S  E X P E R Z M E N T A L E S  





1 - MONTAGES CATALYTIQUES - REACTIONS ET ANALYSES - 

A - R é a c t i o n s  c a t a l y t i q u e s  p h a s e  g a z  - 
Io - M o n t a g e  - 
L e s  r é a c t i o n s  c a t a l y t i q u e s  s o n t  e f f e c t u é e s  à p r e s -  

s i o n  c o n s t a n t e  d ' h y d r o c a r b u r e  d a n s  u n  s y s t è m e  à f l u x  e x e m p t  

d e  g r a i s s e  ( S c h é m a  1 L e s  p r o d u i b s ,  i n j e c t é s  e n  E ,  s o n t  

p r é a l a b l e m e n t  d é g a z é s  s o u s  p r e s s i o n  r é d u i t e  à - 1 9 5 O C  ( p r é s e n -  

c e  d ' o x y g è n e  p r o h i b é e ) ,  p u i s  e n t r a l n é s  d a n s  un t u b e  e n  U 

p l o n g e a n t  d a n s  un  m é l a n g e  r é f r i g é r a n t  d o n t  l a  t e m p é r a t u r e ,  

r é g u l é e ,  a  é t é  c h o i s i e  e n  f o n c t i o n  d e  l a  p r e s s i o n  d e  v a p e u r  

e n  s u b s t r a t  d é s i r é e .  C e s  v a p e u r s  p a s s e n t  s u r  l e  l i t  c a t a l y t i -  

q u e  e t  s o n t  r é c u p é r é e s  p a r  u n e  s e r i n g u e  à g a z  à t r a v e r s  l e  

s e p t u m .  Le p a s s a g e  d u  c o m p o s é  o r g a n i q u e  e s t  c o n t r ô l é  p a r  un  

c a t h a r o m è r e  s i t u é  a v a n t  l e  r é a c t e u r .  Le s i g n a l  o b t e n u  e s t  

p r o p o r t i o n n e l  à l a  t e n s i o n  d e  v a p e u r  d u  s u b s t r a t .  

2' - C o n d i t i o n s  o p é r a t o i r e s  - 
L e s  d i f f é r e n t s  p a r a m è t r e s  p o u v a n t  ê t r e  c h a n g é s  

s o n t  ; 

- La t e m p é r a t u r e  r é a c t i o n n e l l e  d u  f o u r .  

- La p r e s s i o n  p a r t i e l l e  d u  s u b s t r a t .  

- Le d é b i t  d u  g a z  r é d u c t e u r  e t  d o n c , l e  t e m p s  

d e  c o n t a c t  d u  c o m p o s é  o r g a n i q u e  s u r  l e  c a t a -  

l y s e u r .  

- L e s  p r o p o r t i o n s  r e l a t i v e s  e n  h y d r o g è n e  e t  e n  

h é l i u m  d a n s  l a  p h a s e  g a z .  



A piège à eau (-80° C) 
B débimètre 
C injecteur 
D manomètre 
KI référence catharomètre 

K2 mesure catharomètre 

E piège d'injection 
F piège à distillation 
G microréacteur à impulsion 
H septum 

@ vannes ou robinets rotaflo 

SCHEMA E . 1  

Montage catalytique Phase gaz 



L e s  c o n d i t i o n s  s t a n d a r d  d e  t r a v a i l  p e r m e t t a n t  l a  

c o m p a r a i s o n  e n t r e  s u b s t r a t s  d i f f é r e n t s  s o n t  : 

T e m p é r a t u r e  d u  f o u r  : , 4 5 - 5 0 ° C  p o u r  l e s  f a i b l e s  

t a u x  d e  r é a c t i o n .  

6 0 " - 7 0 ° C  p o u r  l e s  t a u x  

é l e v é s .  

P r e s s i o n  p a r t i e l l e  s u b s t r a t  : 8 à 10 t o r r s  

D é b i t  h y d r o g è n e  : 6 0  c c / m n  

La q u a n t i t é  d e  s u b s t r a t  i n t r o d u i t e  a  t o u j o u r s  6 t h  

s u f f i s a n t e  p o u r  a t t e i n d r e  l e s  a c t i v i t é s  s t a t i o n n a i r e s .  L a  

m a s s e  d e  c a t a l y s e u r  u t i l i s é e  e s t  d e  7 0  mg p o u r  l e  s o l i d e  

Cu-Cr-O e t  100  mg p o u r  Cu-Al-O. 

3 O  - P r o c e s s u s  e x p é r i m e n t a l  - 
L e s  p r é c u r s e u r s  o x y d e s  s o n t  a c t i v é s  s o u s  a t m o s p h è r e  

d l h y d r o g è n e  ( d é b i t  : 45 c c / m n )  p e n d a n t  e n v i r o n  15  h e u r e s  à 

1 5 0 ° C  ( C u - C r - O )  o u  3 0 0 ° C  ( C u - A l - O ) .  

6 - R é a c t i o n s  c a t a l y t i q u e s  p h a s e  l i q u i d e  - 
I o  - M o n t a g e  - 
I l  s ' a g i t  d ' u n  a p p a r e i l l a g e  c l a s s i q u e  d 1 h y d r o g é n a -  

t i o n  e n  p h a s e  l i q u i d e  p e r m e t t a n t  l e  t r a v a i l  s o u s  b a s s e s  

p r e s s i o n s  c o m p r e n a n t  : ( S c h é m a  E . 2 )  

- Un r é a c t e u r  t h e r m o s t a t é  5 t u b u l u r e  l a t é r a l e  

p e r m e t t a n t  l a  p r i s e  d ' é c h a n t i l l o n  à t r a v e r s  

u n  s e p t u m .  

- Un r é f r i g é r a n t  é v i t a n t  l a  v a r i a t i o n  d e  l a  

q u a n t i t é  i n i t i a l e  d e  p r o d u i t  p a r  é v a p o r a t i o n .  

- D e s  b u r e t t e s  à g a z  p e r m e t t a n t  l e  s u i v i  d e  

l a  c o n s o m m a t i o n  e n  h y d r o g è n e .  

- D e s  a n n e x e s  i n d i s p e n s a b l e s  p o u r  l e s  é t a p e s  

 successive^ d e  p u r g e  e t  d e  r e m p l i s s a g e  d e s  

g a z .  





2'  - C o n d i t i o n s  o n é r a t o i r e s  - 
L e s  r é a c t i o n s  o n t  é t é  e f f e c t u é e s  e n  d i l u a n t  e n v i r o n  

0 , 5  c c  d e  s u b s t r a t  o r g a n i q u e  d a n s  5 c c  d e  d é c a l i n e .  La t e m p é -  

r a t u r e  e s t  g a r d é e  c o n s t a n t e  à l L + O ° C .  La q u a n t i t é  d e  c a t a l y -  

s e u r  i n t r o d u i t e  e s t  d e  l ' o r d r e  d e  3 0 0  mg. 

3" - P r o c e s s u s  e x o é r i m e n t a l  - 
L e s  s o l i d e s  n o n  r é d u i t s  s o n t  p r é a l a b l e m e n t  " s é c h é s u  

s o u s  a t m o s p h è r e  d ' a z o t e  à 1 4 0 ° C  d u r a n t  u n e  n u i t ,  p u i s  r é d u i t s  

p a r  l ' h y d r o g è n e  m o l é c u l a i r e  à l a  même t e m p é r a t u r e  s e l o n  u n e  
( 1 )  p r o c é d u r e  m i s e  a u  p o i n ' t  p a r  D E M A R C Q  . 

C - A n a l y s e  d e s  p r o d u i t s  - 

L e s  p r o d u i t s  s o n t  a n a l y s é s  p a r  c h r o m a t o g r a p h i e  en 

p h a s e  g a z E u s e  a v e c  un d é t e c t e u r  à i o n i s a t i o n  d e  f l a m m e  ( F . I . D . ) .  

L e s  a p p a r e i l s  e t  l e s  c o l o n n e s  u t i l j s é s  s o n t  f o n c t i o n  d e  l a  

s é r i e  d e  s u b s t r a t  é t u d i é e  : 

I o  - k p p a r e i l  "GIRDEL" s é r i e  7 5  - G I R A V I O N  D O R A N D  - 
. S é r i e s  c r o t o n a l d é h y d e ,  M é t h a c r o l é i n e ,  M é t h y l - v i n y l  

c é t o n e  e t  a l c o o l s  c o r r e s p o n d a n t s  : 

C a r b o w a x  2 0  M ( 1 0 0  m - c a p i l l a i r e )  

TO f o u r  : 1 5 0 ° C  

P  = 0 , 7 b a r  
N2 

. S é r i e  c i t r a l  e t  a l c o o l  c o r r e s p o n d a n t  : 

C a r b o w a x  20 M ( 1 0 0  m . ,  c a p i l l a i r e )  

T 0  f o u r  : 1 5 0 ° C  

P = 1 b a r  
N 2  

. S é r i e  c y c l o h e x è n e - o n e  ( 0 1 )  : 

C a r b o w a x  20 M ( 1 0 0  m - c a p i l l a i r e )  

T 0  f o u r  : 1 5 0 ° C  

P  = 0 , 7  b a r  
N 2  



. S é r i e  c i n n a m a l d é h y d e  e t  a l c o o l s  c o r r e s p o n d a n t s  : 

C o l o n n e  S.E. 3 0  à 15%-5m 

T0 f o u r  : 1 8 0 ° C  

. S é r i e  a l d é h y d e s  e t  a l c o o l s  a r o m a t i q u e s  : 

C o l o n n e  P.P.G. 50 m ( c a p i l l a i r e )  

T0 f o u r  : 1 3 0 ° C  

P  = 0 , 7 b a r  
N 2  

. L i n a l o o l  : 

I C o l o n n e  s q u a l a n n e  ( 1 0 0  rn - c a p i l l a i r e )  

1 T0 f o u r  : 9 0 ° C  

2 "  - A p p a r e i l  V A R I A N  2 4 0 8  - 
. S é r i e s  é t h e r s - o x y d e s  l i n é a i r e s  e t  c y c l i q u e s  : 

C o l o n n e  C a r b o w a x  20 M 1 5 %  3 m  

P r o g r a m m a t i o n  T 0  

= 25 ml /mn.  

III - ORIGINE ET CARACTERISATION DES PRODUITS - 
A - C a t a l y s e u r s  - 

I o  - P h a s e  g a z  - 

l Le c a t a l y s e u r  Cu-Cr-O d e  r a p p o r t  C u / C r  = 1 a  été 

p r é p a r é  p a r  t e c h n i q u e  d e  C O - p r é c i p i t a t i o n  d e s  h y d r o x y d e s  d e  

c u i v r e  e t  d e  c h r o m e  p a r  l l a m m o n i a q u o ( Z ) ,  p u i s  s é c h a g e  à 1'6- 

I t u v e  ( 8 O 0 C )  d u  p r é c i p i t é  v e r t  s o m b r e  o b t e n u .  Le p r é c i p i t é  s e c  

e s t  e n s u i t e  b r o y é ,  t a m i s é  e t  d é c o m p o s é  4 h e u r e s  s o u s  f l u x  

d ' a z o t e  s e c  à 3 7 0 ° C .  



G .  W R O B E L ( ~ )  a  c a r a c t é r i s é  c e  c a t a l y s e u r  à l ' a i d e  d e  

d i f f é r e n t e s  t e c h n i q u e s  e t  a  p r o p o s é  l e s  d i s t r i b u t i o n s  i o n i q u e s  

du  p r é c u r s e u r  o x y d e  e t  du c a t a l y s e u r  6 l ' é t a t  r é d u i t  ( C h a p i -  

t r e  1 ) .  Ce d e r n i e r  p r é s e n t e  e n  o u t r e  : 

- a i r e  s p é c i f i q u e  : 7 7 , 2  I 

- a i r e  m b t a l l i q u e  : 5 , 4  rn?/s 

- a i r e  o x y d e  : 7 1 , 8  rn2/g 
O 

- t a i l l e  moyenne d e s  c r i s t a l l i t e s  d e  Cu, = 170 A 

Le c a t a l y s e u r  Cu-Al-O e s t  o b t e n u  p a r  l a  même t e c h -  

n i q u e  d e  p r é c i p i t a t i o n  à p a r t i r  des  n i t r a t e s  d e  c u i v r e  e t  

d ' a l u r n i n i u n i ,  l e  s o l i d e  o b t e n u  e s t  r e c u i t  à 8 0 0 ° C  e t  

p r é s e n t e ,  à l ' é t a t  r é d u i t ,  une  a i r e  s p é c i f i q u e  de  l ' o r d r e  d u  
2 

m / g .  

2' - P h a s e  l i q u i d e  - 

I l  s ' a g i t  d ' u n  c a t a l y s e u r  d o n t  l e  p r é c u r s e u r  o x y d e  

e s t  à l ' é t a t  p u l . v é r u l e n t .  I l  e s t  f o u r n i  p a r  G I R D L E R  C a t a l y s t  

D i v i s i o n  o f  C h e n e t r o n  C h e r n i c a l s  ( R é f é r e n c e  T .  9 7 0 ) .  Ce p r é -  

c u r s e u r  oxyde  a  une  c o m p o s i t i o n  é l é m e n t a i r e  : 

s o i t  un r a p p o r t  a t o m i q u e  Cu/Cr h/ 1 .  Son a i r e  s p é c i f i q u e  (B.E.T.) 
2 e s t  d e  37 rn / g .  

El - P r o d u i t s  o r g a n i q u e s  - 
La t o t a l i t é  d e s  s u b s t r a t s  o r g a n i q u e s  u t i l i s é s  e s t  d i s -  

p o n i b l e  commercialement. Les  p r o d u i t s  f o u r n i s  a v e c  un h a u t  

d e g r é  d e  p u r e t é  0 9 9 % )  o n t  é t é  u t i l i s é s  d i r e c t e m e n t ,  l e s  

a u t r e s  composés  o n t  s u b i  une  r e c t i f i c a t i o n  s o u s  p r e s s i o n  

a t m o s p h é r i q u e  ou  r é d u i t e  d a n s  une  c o l o n n e  a d i a b a t i q u e  d e  50 

cm r e m p l i e  d ' a n n e a u x  d e  R a s c h i g .  Le c i t r a l  e s t  un m é l a n g e  



45-55 N é r a l  ( f o r m e  c i s ) ,  G é r a n i a l  ( f o r m e  t r a n s ) .  Le c r o t o n a l -  

d é h y d e  e t  l ' a l d é h y d e  c i n n a m i q u e  s o n t  s o u s  f o r m e  t r a n s .  

( a )  D .  D E M A R C Q  

T h è s e  d e  3ème C y c l e  n o  7 4 8 ,  L i l l e  ( 1 9 7 9 ) .  

( 2 )  G .  WROBEL 

T h è s e  d l E t a t  n o  5 7 0 ,  L i l l e  (1983) .  



TABLEAU RECAPITULATIF DES PRINCIPALES FORMULES 

Ci tral C i t r o n e l l a l  g r 0 1  Ci t r o n e l l o l  

Cinnanaldé hyde Dihydro- Alcool  R ~ é n y l - 3  propanol- 1 

cinnamaldéhyde cinnarnique 

Crotonal&hyde ai tana l  Ehtène-2 01-1 ai tano l -  1 

@ t h a c r o l é i n e  *thyl-2  pmpanal  e t h y l - 2  p r o p é m  @ t h y l - 2  propanol 

e t h y l - v i n y l  c é t o n e  Butanone-2 @thyl -v iny l  c a r b i n o l  &tanol -2  

Cyclohexène-2 one Cyclohe&Ï-2 01 é t h e r  oxyde U 
- - d i h y d r p 2 , S  

d ' é t h y l e  et d l a l l y l e  furanne 




