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La sélectivité mono-dihydrogénation des molécules
doublement insaturées présente un intérét industriel impor —
tant. La molécule de Citral (I) est, & cet égard, repré-
sentative. De nombreux travaux tendent, en effet, & obtenir,
a8 partir de ce dérivé carbonylé éthylénique, le citronellal
(II), matiere premiére importante pour la synthése de subs-
tances odorantes -tels l'hydroxycitronellal et le menthol-
qui trouvent un tres large usage dans l'industrie de 1la

1)

parfumerie : eau de cologne, déodorants....

AN
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En général, cette sélectivité mono-dihydrogénation est
fonction du type de substrat a hydrogéner et de la nature du
catalyseur employé. Dans le cas des diénes, par exemple, les
doubles liaisons éloignées se comportent comme si elles
appartenaient & deux molécules différentes, Elles réagissent
conformément & la reégle de LEBEDEV(Z), ceci d'apres les
résultats de MAUREL et TELLIER(B). Cette sélectivité est
également fonction de la pression d'hydrogéne et du métal
utilise(H3)

tivité. plus grande que le nickel et que le platine

, par exemple,le palladium présente une sélec-

(6

L'introduction d'oxydes améliore nettement leur sélectivité

dans le cas des dienes conjugués(7’8).

Pour ce gqui concerne le Citral (I), molécule de choix
pour 1l'étude de 1la sélectivité monodihydrogénation, les
métaux offrent une surprenante sélectivité, de 1'oardre de 92
\ (9)

a 98% avec

Rh> Ni>> Pt> Pd




T

En utilisant du nickel supporté sur alumine, SDHDﬂSHII
trouve méme plus de 99% de ﬁraduit monohydrogéné(10). Le cas
des carbonyles-«,féthylénigues -tel le citral- est plus com-
plexe que celui des diénes car la sélectivité fonctionnelle

est également en jeu. 51 1la plUpart des métaux hydrogenent

essentiellement la liaison éthylénique(11’12), le Cu Raney
cantenant du cadmium(13), le platine contenant du Fer<1ua)
(14b) (15)

conduisent & l'al-

cool allyligue (III). SOKOL'SKII et Coll. ont montré gque
(16) (17

des sels de zinc et le Ruthénium

l'adjonction d'oxyde -tel Zn0O- & l'osmium ou au platine

augmente la guantité d'alcool insature;

Les catalyseurs Cu-Cr-0 dant la sélectivité en monohy-
drogénation des diénes conjugués ou conjugables est excellente
(supérieure a 95%)(18'19’20), sont relativement peu sélectifs
dans le cas des carbonyles- «,8 ethyléniques Cette mauvaise
sélectivité est d'ailleurs accentuée laorsque la pressian
d'hydrogene augmente(21>. Ces catalyseurs sont pourtant indus-
triellement intéressants car peu onéreux et d'un usage aisé.
Notre lahoratoire a, par conséquent, entrepris une étude
détaillée de ce type de catalyseur, basée sur une connaissance
précise du solide -oxyde précurseur et état réduit(22’23’2b)-
et de son action catalytique -activité, sélectivité, mécanis-
me et intermédiaires réactinnnels(qa’19’20'25)—. Notre travail
s'inscrit dans la continuité de cette étude et en particulier
de 1'hydrogénation des diénes conjugués. Nous avons danc
ahordé l'hydrogénation de composés oxygénés insaturés et tout
particuliérement les C=0 conjugués et les alcools allyligues.

Ce mémoire sera donc présenté en 6 chapitres

- Dans un premier chapitre, nous avons résumé les
différents travaux publiés sur 1les chromites de
cuivre et les résultats les plus significatifs
obtenus dans 1'hydrogénation de composés mano et

polyinsaturés.

- Le second chapitre est consacré & la double sélec-
tivité du catalyseur envers les composés carbonylés- «,{

éthylénigues.

- Le troisieme chapitre traite du cas particulier des

alcools allyligues.




- Quelgues réactions typigues des alcools insaturés
ainsi gue celles des éthers-oxydes ont été étudiées
sur les solides Cu-Cr-0 et font l'objet du guatriéme

chapitre.

-~ Dans le cinguieéme chapitre, nous avons étudié la
réaction de déshydrogénation et fait guelgues essais
aves un catalyseur voisin : l'oxyde mixte Cu et Al.

-~ Dans le dernier chapitre, enfin, nous avons tenté
d'écrire une modélisation synthétique des mécanismes

catalytiques et une comparaison avec les systemes

homogénes a été effectuée.

~=pgpoolooo=-~
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LE CATALYSEUR D'HYDROGENATION Cu-Cn-0

I - INTRODUCTION -

Les catalyseurs Cu-Cr-0, appelés classiquement "chromite

de cuivre", sont employés en catalyse hétérogéne depuis de

(1)

nombreuses années dans des réactions aux buts tout & fait

différents.

Lorsqu'ils sont utilisés en oxydation -combustion de CO

(2-6)

et d'hydrocarbures légers , conversion de 80(7_12), syn-

(13,14)_

these du méthanol leur composition est celle du com-

posé minéral, chromite de cuivre, CuCr,0,. En hydrogénation,

cette appellation devient tout & fait impropre. En effet,

depuis les premiéres utilisations par ADKINSet Coll. [hydro-
1 (15)

génation d'aldéhydes et de cétones , d'esters , de dérivés

azntés(16’17)],

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.

‘Tuutefuis, si ces utilisateurs s'accordent sur la nécessité

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

sur la nature du site catalytique(ZB-ZQ).

Par l'utilisation de nombreuses méthodes physico-chimigues,

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

Les catalyseurs obtenus par co-précipitation ont d'ailleurs
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fait l'objét d'une,étudé détaillée dans ﬁutre‘labnratoire.
C'est l'ensemble de ces travaux que nous avons résumé dans ce
chapitre. o

IT - COMPOSITION ET STRUCTURE DES CATALYSEURS DITS "CHROMITE
DE CUIVRE -

A - Composition et structure des précurseurs oxydes -

I1 existe une grande variété de "chromite de cuivre". Ces

solides se différencient par

- Le mode de préparation : imprégnation, co-précipita-

tion, mélange mécanique.
- Les pourcentages relatifs de cuivre et de chrome.

- La présence ou l'absence d'additifs, tels le magnésium

et le baryum,

Les catalyseurs obtenus par co-précipitation ont fait l'objet
d'une étude trés précise dans notre laboratoire. G. MRUBEL(y)
a étudié systématiquement les conditions de co-précipitation
des hydroxydes et leur décnmpositiuﬁ par calcination, et a

retenu les conditions optima

- Température de co-précipitation : Tp = 60°C.
- Rapport atomique Cu/Cr : 0,5 X<1,7.

- Température de décomposition des hydroxydes intermé-

diaires: TD = 370°C.

Dans ces conditions, des précurseurs homogenes sont obtenus.
Il1s sont constitués par une phase spinelle lacunaire, quadra-
tique pour Cu/Cr = 0,5 et cubique pour les réppurts > 0,8. A

l'aide de mesuresS5.P.X. ( BL), I.R.(33

et de réflectance
diffuse(aa), la répartition ionique de ces spinelles a é&té
déterminée. Dans le tableau I.1, nous avons reporté les dis-

tributions de +trois des composés étudiés. Nous pouvons vy

remarquer
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- La présence d'ions

d'ions Cu2+

~ La localisation d'ions Cr6+

- L'existence de

octaédrique.

lacunes

3+

Cr en site tétraédrique et

en environnement octaédrique.

en site octaédrique.

cationigues en position

COMPOSE FORMULES IONIQUES FORMULES BRUTES
(Cu/Cr)
8(0,5) C“§+81 0, 19[EUD 150 S+1o iTSB tju,12]oi- Cuy 96074, 92,
1y §+7u 0, 26[C“D sacrg+u7crg+57 []U,BGJDE— Cuy 32074 320,
Dca,uy | © S+7u T ZB{F 0, 7850 57CT3+25 Cju,unjoi_ Cuq 5207 gab

TABLEAU I.1.

(ref.33)
N.B. :

COMPOSITION IONIQUE D'OXYDES Cu-Cr DE RAPPORT Cu/Cr VARIABLE

tes ions entre crochets sont en site octaédrique.

B - Composition et structure des catalyseurs -

Par réduction sous hydrogeéne &

qui est le catalyseur,

est biphasique.

150°C, 1le solide récuit,

I1 est alors caonstitué

de cristallites de cuivre métallique supportés sur un spinélle

lacunaire de symétrie cubique.

La distribution ionique a été
que pour les précurseurs oxydes

ainsi obtenus sant résumés dans

On peut y remarquer que

- Une partie des ions

Une partie des ions

déterminée de la méme maniere

gt les groupements formulaires

le tableau I.2.

2+

Eu est réduite en Cu®.

Eu§+ est réduite en Cu

8°
3+

Les ions Cr6+

sont transformés en Cr~ .

octaédrique.

La majeure partie des

. 34
ions Cr

a migré
A g

en site




nombre d'atomes H

Intégration des signaux RMN

nombre total d'H

Expérience consommé par hydrogénation (H*/Cr)
. :
(H*/Cr) raie large raie étroite (n*/cr)
I
2,7 g de catalyseur lére charge 0,080 = 0,003 _
3 charges d'isopréne 2&me charge 0.035 *+ 0.001. | 0.8 + 0.1 pas de 0.116 * 0.005 -
84 ul a 100° C pendant 16h ‘ raie étroite :
puis 02 az20°c¢ 3éme charge 0.001 + 0.001
II
3 g de catalyseur
0. & 20° C pas de charge d'isopréne 0.8 * 0.1 0.12 * 0.02 0.12 * 0.02
2 .
III
3,5 g de catalyseur lére charge 0.097 * 0.004 0.8 £ 0.1 raie résiduelle 0.127 £ 0.014

1 charge d'isopréne
150 pl a 100° C pendant 16h
puis 02 a20° C

0.03 £ 0.01

TABLEAU I.3

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

-9i=
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COMPOSE  FORMULES

B 0,52 cu® + H$’16(Cu§+)0,29 (Bug+)0’15 Crﬁfgz 02:79 (0H)g g

C 0,59 Cu” + H6,15(C”i+)0,15 (C“g+)0,31 (Cugy o7 ?rif32 Uﬁ:97(DH_)1,70
D (1,38-x)Cu°, H (cUif)x ChaN Crﬁfua_y Crs+ Di:O;GS(UH_)

0,09 0,65

TABLEAU I.2. : COMPOSITION IONIQUE DES SOLIDES Cu-Cr-0 A L'ETAT REDUIT (ref.33)

A = site tétraédrique B = site octaédrique

De plus, ces solides sont pyrophorigques et le bilan thermo-
gravimétrique obtenu par réoxydation laisse apparaitre une
consommation d'oxygéne supérieure & celle attendue. A 1l'aide
d'une étude R.M.N. large bande et de l'hydrogénation de 1l'iso-
prene en absence d'hydrogene gazeux, une espece hydrogéne H*
réactive et différente des ions moléculaires OH  a pu 8&tre
mise en évidence dans ces catalyseurs( 35). Notre solide a
1'état réduit peut donc €tre assimilé & un réservoir d'hydrogéne.
FRIPIAT( 36) a mis en évidence de tels réservoirs dans des
catalyseurs type MOD3 et VZDS' Ces "Bronzes" contiennent des
guantités variables d'hydrogéne réactif. Dans le cas précis de
notre catalyseur Cu-Cr-0 & 1'état réduit, la R.M.N. large
bande et la réaction avec l'isoprene ont permis de doser ces
especes hydrogene particuliéres insérées dans 1le spinelle
(Tableau I1.3.).

Les propriétés les plus importantes de ces especes sont
(ref.37)
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- Les H* sont associés & une structure épinélle
cubique des oxydes mixtes de cuivre et de chrome et

leur comportement est analogue & celul observé dans
les bronzes.

—

La formule de ce hronze mixte a €&té déterminée par

G. WROBEL
(H3, 16 Cug,73 BTy 32 04 g7(0H), 50)
soit : 0,12 H* par atome de Cr

ou 0,22 H* par atome de Cu GvD,G/CuE)
ou 0,72 millimoles/g de catalyseur réduit a
150°C.

- Les H* peuvent E€tre consommés par les diénes sans

destruction des sites catalytiques.

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

gue les sites catalytiques.

- Les H* interviennent directement dans les réactions

d'hydrogénation sélective des diénes.

- Les H* peuvent &tre échangés par la phase gaz et

leur quantité dépend de cette derniere.

- Les H* s'échangent avec les hydrogénes des groupes
hydroxyles (au nombre de 0,8 & 0,9 par atome de Cr,
soit 5,9 millimoles par gramme de catalyseur réduit

a 150°C).

-~ Les H* sont localisés dans la masse du catalyseur
et un phénomene de diffusion (type épandage inverse
ou rétro-spillover) intervient entre la masse et la

surface.

L'ensemble de ces propriétés confirme gue ce catalyseur
se comporte comme un "réservoir". La meilleure activité du
catalyseur C (Cu/Cr = 1) s'explique d'ailleurs par la présence

plus importante de ces H* dans le solide.
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IITI - NATURE DES SITES CATALYTIQUES =

A - Rdle catalytigue des especes H* -

En utilisant une technigque de consammation dynamique du
réservoir, L. JALOWIECKI et M. DAAGE ont montré gque 1l'on
pouvait contrfler et mesurer la quantité d'H*(BB). Lorsque
l'activité d'isomérisation cis-trans est mesurée avant et
apreés consommation, une relation entre cette activité et le
contenu du réservoir est obtenue. Ce résultat démontre que
les especes H* interviennent directement dans ce type de
régction.

A l'aide du tragage au deutérium,ils ont également
montré que les H* interviennent directement dans l'hydro-i

génation des hydrocarhures insaturés(za).

B - Corrélation structure-activité dans l'hydrogénation
(39)

A 1'état initial, R. BECHARA, G. WROBEL et M. DAAGE
ont montré qu'il vy avait une corrélation linéaire entre
l'activité et la quantité d'H* pour différents rapports
Cu/Cr. Ceci confirme le rdle important de ces espeéces hy-

drogene.

A 1'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-

'S A + *
lyseur parait etre du type Cuucta’ H* .

En ce qui concerne la réaction d'isomérisation, il
n'apparait d'autre relation linéaire pour 1l'activité gu'en
1/[0H]. Ce résultat impligque que ces groupes hydroxyligues

soient des poisons des sites d'isomérisation.

€ - 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 l1'hydrogénation de
diénes conjugués. Ces résultats sont expliqués par 1l'exis-

tence de carbanions allyliques et suggerent que le premier
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hyt‘ira’géﬁé‘ introdutt BUT lle ‘aubatfa“‘t solt LII"I‘ hyd"rure‘ H'(37).
Le totalité du site catalytigue seralt donc [Cul .., H7]
pour l'hydrogénation, soit un hydrure de cuivre dont le
camportement est & rapprocher d'un tel catalyseur en phase
homogéne. L'activation de l'hydrogeéne moléculaire lors de la
réduction du précurseur oxyde, interviendrait suivant un
'processus de rupture hétérolytique conduisant & la formation:
de 1l'hydrure cuivreux et d'un groupement hydroxyle a partir
des ions 02- du réseau oxyde. Des échanges rapides entre les
ions hydrures et 1l'hydrogene moléculaire d'une part et les
groupes OH d'autre part peuvent donc avoir lieu. Ces connais-
sances nous permettent d'affiner les formules proposées pour
1'état réduit, puisque la moitié de la quantité totale notée
H* se trouve sous forme d'hydrure tandis gue 1le reste est
localisé dans les grnupemehtshydroxyles . Soit pour le cata-
lyseur noté C

(OH™)

9 0u® 4. H™ 2+ 2+
0,59 Cu™ + (Cu (Cug™) 8’n,27551,32 01,97

0,08(® g, 5(%8 ), 31 1,28

IV - HYDROGENATION DES COMPOSES INSATURES -

A - Réactivité des mono insaturés -

DUFAU(QD) a montré que les monoénes ne s'hydrogénent
pas si les conditions de travail sont trop douces (T°< 150°C,

P< 10 bars). Le biallyle lui-méme (hexadiéne-1,5) se comporte

41
comme un double mnnnéne( ), le myrcene conserve

C
intacte sa liaison double 86—87(h2). GERMAIN et Coll.(&3)

ont établi, sur un catalyseur HARSHAW proche du notre, une
échelle de réactivité des liaisons insaturées isolées, a
haute température et pression d'hydrogene moyenne. En prenant
la méthyl-4 pentanone-2

CH

3 ~
J CH - CH, - C - CHy
CH, I
0
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comme modéle de référence, ces auteurs trouvent :

aldéhydes » cétones > oléfines

B - Réactivité des polyinsaturés non conjugués -

Les diénes-1,5 -tel le biallyle vu précédemment- se
comportent en doubles moncénes et nécessitent des conditions
dures pour s'hydrogéner. Les carbonyles insaturés, séparés
par deux atomes de carbone au moins d'unme liaison T éthy-
lénique, respectent 1'échelle de réactivité établie par

GERMAIN sur mono insaturés.

C - Réactivité des systémes conjugués -

Lorsque deux insaturations (dienes 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 I.4, I.5 et I.6 résument les résultats

obtenus & partir de diénes-1,3 et diénes-1,4.

Produits

t/C
Reactant NN AN

t/C

A~
A\ 69 18 13 1.38
A~

NN 66 19 15 1.26

TABLEAU I.hk - SELECTIVITE EN % OBTENU DANS L'HYDROGENATION DE DIENES CONJUGUES ET CONJUGABLES

Phase liquide -140°C - PH = 10 atm. ; catalyseur : GIRDLER T 970 (ref. 4t4).

2
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Ce qui parait remarquable dans 1l'hydrogénation des
diénes conjugués ou conjugables, c'est l'activité du cata-
lyseur vis-a-vis de ces substrats.

Ces systémes subissent, en effet, 1l'hydrogénation et
l'isomérisation sous des conditions beaucoup plué douces que
les mono insaturés. Force est de constater l'importance de
la conjugéison possible, c'est-a-dire de l'état eélectronique
de la molécule. La différence de comportement des diénes
substitués différemment impligque que l'encombrement stéfique
joue également un r8le non négligeable. L'importance de ces
deux effets est davantage mis en évidence lorsque les insa-

turations sant de nature différente.

Produits | | 6 /C
Reactant O~ PP AN
4L\47 p 85, 1 6,9 8,0 -
Isopréne

PO NN ~F t/C

PN 59,9 18,9 21,2 0,89

fPentadiéne-1,3t

PN | NN A~ t/C

’

Pentadiéne-1,3c

67,0 18,6 SR L '
4>~¢J 4 1,29

TABLEAU 1.5. - SELECTIVITE EN % OBTENU DANS L'HYDROGENATION DE DIENES CONJUGUES.

Phase gaz - P, = 1 atm. ; catalyseur C (ref. 37)
, 2
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Les travaux de GERMAIN, sur carbonyles é&thyléniques
conjugués et non cunjugués(hs), indiquent méme une totale
inversion de la sélectivité selom gu'il s'agit- . du premier

ou du second type de composé.

rOdU“.S | I
JRéacfunt A (max] ~ 5? PN
13 71 6 15 8
7

TABLEAU I.6 - SELECTIVITE EN % OBTENU- DANS L'HYDROGENATION DU MYRCENE.

Phase liquide -140°C - PH = 1 atm,. ; catalyseur C (ref. 42).
2

V - CONCLUSION -

hY

Les études qui ont été faites sur le solide Cu-Cr-0 a
1'état précurseur et & 1l'état réduit, ainsi que les essais
d'activité et de sélectivité de ce catalyseur sur des modéles
mono- et poly-insaturés,ont permis de déduire les différents
rfiles du solide et du substrat.

A - Splide & 1'état réduit -

- Une espeéce hydrogéne H* est introduite dans le
catalyseur lors de la réduction du précurseur par disso-
ciation hétérolytique de 1l'hydrogéne gazeux. La moitié de
cette espece est sous forme hydrure, 1l'autre moitié sous

forme proton associé & un oxygéne du réseau.

- Les espéces H* sont responsables de l'activité
‘du catalyseur qui se comporte comme un "hronze" en stockant

provisoirement ces entités dans la masse.
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o _ Llactivité initiale en hydrﬁgénation est en
relation linéaire avec les hydrures, l'activité stationnaire
dépend directement du nombre de:Cu+ en site octaédrique. Le
site actif d'hydrogénation est un ensemble [Cu*, H™] semblable

aux hydrures cuivreux utilisés en catalyse homogéne.

- L'activité en isomérisation décroit lorsque le
nombre des OH fixés sur le catalyseur augmente. Les sites
d'isomérisation sont aisément empoisonnés par 1'oxygene
atmosphérique.

B - Substrats -

- Les composés mono-insaturés sont peu réactifs et

ne s'hydrogenent que sous des conditions précises (t° et Py
- 2

élevées).

- Les aldéhydes sont hydrogénés plus rapidement
que les cétones, elles-mémes plus facilement hydrogénées que
les oléfines.

| - Les composés poly- insaturés, & insaturations
1 éloigées se comportent comme les mono insaturés.

- Les systémes conjugués présentent une réactivité
exaltée.

- Les produits d'hydrogénation des systémes insa-
turés conjugués dépendent essentiellement des effets stéri-
ques et électroniques. Les carbonyles?u,p éthyléniques per-
turbtent la hiérarchie de la sélectivité.

-=poo0looo=-
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CHAPITRE 11
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HYDROGENATION DE CARBONYLES-%3 ETHVLENIQUES
SUR CATALYSEUR Cu-Cr-0

SELECTIVITE FONCTIONNELLE - SELECTIVITE MONO-DIHYDROGENATION

I - INTRODUCTION -

GERMAIN et Coll.'?? ont &tudié 1'hydrogénation de liaisons
insaturées C=C et C=0 sur un catalyseur Cu-Cr-0 de rapport
Cu/Cr proche de 1. Ces auteurs ont établi une échelle de réac-
tivités relatives, prenant la méthyl-4 pentanone-2 (B) comme
référence. A 185°C, sous 80 bars d'hydrogéne, les vitesses
relatives d'hydrogénation (rapports de compétition RA/B) sont
respectivement

. 3,5 pour les aldéhydes
. 1a 2 hnur les cétones cycligues
. 0,6 8 1,6 pour les cétones non cycligques et
les n-opléfines
. 0,3 & 0,6 pour les oléfines cycliques

. 0,03 & 0,2 pour les oléfines tri-substituées.

Toutefois, dans l'hydrogénation de molécules pulyinsaturées,
trois cas peuvent 8tre distingués

- Dienes et carbonyles éthyléniques ni conjugués, ni

conjugables. Ces molécules respectent 1'échelle de

(2)

GERMAIN et leur réactivité est normale .
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composé et

T

Produits obtenus

conditions (%/bars) conversion Alcool Alcool
. cétone
allylique saturé
Méthyl-6 hepténe-5
one-2 10 85 0,5 14,5
¢ vap (210/50)
¢c-Cc = C-C-C-C-C 50 71 1,5 27,5
! "
< o a)
Méthyl-4 penténe-3
one-?
¢ vap (164/50)
c-C = C—C-C 10 6 78 16
] "
c o0 a)
A 3-cyclohexéne
carbaldehyde
¢ vap (210/50) 61 65 1 34
O-o-o
- a)
Trimethyl-3,3,5
cyclohexene~2 one
¢ vap (235/50) 35 0 15 85
~ 0
a)
Isopréne Me-2buténe-1{Me-2buténe-2|Me-3buténe~l
¢ vap (40°/1)
: , 30 87 7 6
//j\/
b)
TABLEAU II.1.
réactivité c¢ = c¢/c = o d'un catalyseur Cu-Cr-0

dans 1'hydrogénation de

carbonyles &thyléniques(a : réf. 2)

et diénes conjugués

(b : réf. 5)
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) STy S R | CN‘V(C) M.EHV‘
C~~(C) ~~C : 1 n |
0 C \ ) .

' 2 ?HM(C)H ~~ C

. il
OH C

La voie 2 est favorisée tant que n ;;2. Lorsque les
deux insaturations sont praoches (n< 2), les résultats

différent notablement.

- Diénes conjugués ou conjugables. Ces composés
s'hydrogénent rapidement, la réactivité est exaltée
et le résultat dépend du sguelette : 1'isopréne, & la
conjugaison contrariée, respecte la regle de LEBEDEV

les pentadiénes-1,3 fortement conjugués ne la respec-
(4,5)

- Carbonylés-«, éthyléniques. La réactivité est
également exaltée mais il y a inversion systématique

de la réactivité de C=0 par rapport a C=C(2).

Ces résultats soulignent l'importance de la délocalisation
des électrons Y¢ dans l'activité d'hydrogénation. Ce phénoméne
n'est d'ailleurs pas récent, KORITALA l'avait mis en évidence
dans 1l'hydrogénation d'esters linolénique et linoléique(s).
GERMAIN pense qu'il pourrait s'agir d'une addition de type-1,4,
bien que <e soit en contradiction avec les dienes conjugués oul
l'addition-1,2 (ou -3,4) prédomine. Cependant, cette hypothese

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

De plus, comme le montre le tableau II.1, la production
‘¢’ alcool saturé a partir de composés carbonylés insaturés,
n'est pas négligeable méme & taux de conversion faible. Ceci
indique que, contrairement aux diénes, la sélectivité en mono-
hydrogénation n'est pas bonne. Ces composés carbonylés insaturés
posent, par conséquent, un double probleme.

- réactivité et sélectivité fonctionnelle

- sélectivité mono-dihydrogénatian

(3)
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C5eét‘ bar l1'utilisation de mulécﬁiaé‘ mddéiea quax nuué
avons tenté de préciser les effets intervenant dans ces réac-
tions, en particulier ceux responsables des mauvaises sélec-
tivités. |

II - CHOIX DES MODELES -

L'ensemble des réactions peut 8tre schématisé ainsi

R,

» J r
Rz S R,

OH &
\\49\T/ R33?/l\7// R \\/%J%/OH
add1t10n-—1 b H _————— ) H7 H
| R, Ry .m R, R

Ry

3,
>
£ %'aj
9,

N

“~ 4 \

mono-hydrogénation di-hydrogénation

La grande réactivité des énols permet de penser que ceux-ci,
obtenus par- hydrogénation-1,4, se réarrangent par un processus
prototropigque bien connu. L'hydrogénation-1,4 constitue par

conséquent une voie de formation des carbonyles saturés.



~Dans 1l'étude mécanistique effectuée sur les diénes conju-
gués, 11 a été montré que la substitution par des agroupes
méthyles se traduit par différents effets(S)
nous ont ainsi paru essentiels pour effectuer notre étude sur

. Trois paramétres

les dérivés oxygénés :

-~ Effets électroniques : Pris isolément, les carbo-
nyles sont davantage réactifs gue les éthyléniques. Les effets
électroniques influent donc sur la réactivité. Ces effets ant

déjd été mis en évidence dans le cas des dieénes conjugués.

- Effets stériques : Les aldéhydes s'hydrogenent plus
rapidement que les cétones. L'encombrement stérique joue un
role important. Il est a noter que cette géne -probléme plus
général de la catalyse hétérogéne- peut se manifester au cours
de deux étapes distinctes : adsorption du substrat et fixatfon

du premier hydrugéne(19).

- Parallele avec les dienes : Afin d'obtenir une
comparaison avec les dienes, nous avons choisi des squelettes
analogues

Notre étude porte donc, en phase gaz, sur l'hydrogénation
des substrats suivants :

/\/\O crotonaldéhyde ou buten-2 al

Q§§b///§§§b() méthacroléine ou méthyl-2 propénal

§§§§//J§§§.C) méthyl-vinyl cétone ou méthyl-1

propénal
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(4

5 1 0 temps en mn

FIG. II.1

. '/ [/2
Evolution de l'activité 'initiale dans
1'hydrogénation du Méthyl-2 Propenal
T < 1%



- 37 -

D'autre part, en phase liquide, le cinnamaldéhyde (IV) et
la cycluhexéne~2‘nne (V) ont &té cholsis car 1ils permettent
d'étudier l'effet d'un substituant de type aromatique et l'effet
d'une conformation bloquée du systéme conjugué. Enfin, le
citral complete cette série de molécules modéles dans la mesure
ol ces composés sont utilisés industriellement. La sélectivité
fonctionnelle de ces molécules a, en effet, fait 1'objet de
nombreuses études. Le résultat est fonction du catalyseur
employé. En phase homogene, le citral (I) entraine, par catalyse
acide, une cyclisation rédhibituire(7). En phase hétérogéne,

les métaux conduisent, assez sélectivement, au citronellal
(II)(B,9,1U) (11, 14)

. évec un effet promoteur des oxydes Le
cinnamaldéhyde s'hydrogéne en aldéhyde hydrocinnamique (VI) et
en alcool cinnamique (VII)(15-17).

IV | V
| @.c H~CH=CH=0 @—c H=CH-CH-OH

VI VIl

Toutefois, les sélectivités de ces composés ont été peu

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

III - HYDROGENATION DES COMPOSES MODELES -

A - Molécules en phase gaz -

1° - Mise en régime du catalyseur -

Les pourcentages relatifs des produits d'hydrogéna-
tion des diénes conjugués sont, en début de réaction, fonction
‘du temps. L'activité  initiale évolue vers une activité ~sta-
fionnaira‘s). Cette évolution est imposée par le solide et
correspond & la mise en régime du catalyseur. Les groupes
hydroxyles situés sur les sites Cug de surface sont labiles et
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2" Fraction melaire en % e UL 120
100 « ‘
0 X | X
N
90 ¢ | L0
o \
/’X : © - o
x O oy
/ X : butanal CHa-C'dz-Chz—CH =0
o : butene-2 o0l.1
CH._ ~CH = CH-CH,_OH
3 2
80 + - : o 0
1 2 3 Ten /e
FIG. II.2
Hydrogénation du Crotonaldéhyde
. A
N Fraction molaire en %
o
o ;’
0 .
X : P,
-
535 4 X j +30
CH
3
|
CH3-CH-CH = 0 X Methyl-2 propanal
cd, -lCH-CHZOH 0 Methyl-2 propéne-2 oi-1
55 *s Y
1 2 3 T er%’%
FIG. I1.3

Hydrogénation du Methyl-2 prcpenal
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facilement déplacés par le didne. L'activité en hydrogénation
croit donc jusgqu'd épuisement de ces groupements initialement
présents dans le catalyseur pré-réduit. En ce gqul concerne nos
modéles, nous avons observé, pour de faibles taux de réactions
une légére activation (Figure II.1), comme dans 1le cas des
diénes(S). Toutefois, pour des taux de quelques pour cent,
c'est le phénoméne inverse (désactivation) qui a lieu. Il
semble qu'un produit primaire de l'hydrogénation du carmonyle-«
insaturé, soit un "poison" du catalyseur. Ceci nous a amenés a
effectuer une étude plus poussée au chapitre suivant. En dehors
de cette étude spécifique, nous avaons pris garde d'@tre toujours,
guel que soit le taux de transformation, sur le palier d'acti-

vité stationnaire.

2° - Hydrogénation des composés modéles -

Sur les figures II1.2, II.3 et II.4 sont respective-
ment représentées les évolutions des produits obtenus & pértir
du crotonaldéhyde, de la méthacroléine et de la méthyl-vinyl
cétone. L'extrapolation & taux nul des pourcentages relatifs
~des produits de mono-hydrogénation du crotonaldéhyde donne 82%
de butanal et 18% de butdne-2 ol-1. L'aldéhyde saturé majori-
taire peut provenir de l'addition-3,4 et (ou) de l'addition-1,4 ;
(L'ensemble des substrats hydrogénés dans nos travaux, présen-
tant cette méme particularité, nous avons provisoirement appelé,
de Fagoh univoque, Vx-h l'ensemble des fractions molaires
issues de ges deux voies]. L'alcool allylique provient exclu-

sivement d'une addition-1,2. S0it, pour le crotonaldéhyde

v
v

x=U4
1,2

~ 4,5

La réaction d'hydrogénation de 1la méthacroléine
donne, par extrapolation & T nul : 66 & 70% d'isobutanal et 34

\

a 30% d'isobuténol, soit
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Fraction molaire
h

en %

~lo—

-

X = CHy=CH,-C-CH
0

3

4

FIG. II.4

Hydrogénation de la méthyl-vinyl Cétone

T eno/,
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% réels obtenus

P2y
X
- X CH_~CH-CH = O
3 t
CH3
X
a CH, = <': ~CH,,~OH
CH3

o GH3—(;,‘H ~CH,,~OH X

- CH
3 a —
6 —
A/
fal
)L
a8
. . / D }
T en °/o
1 2 3
FIG. II.5

Hydrogénation du Methyl-2 propénal
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x /
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,
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FIG. II.6

Réaction du crotonaldéhyde en fonction

de la Pression d'Hydrogéne
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0
A~ Y ~
45’\‘f5’ Y = 9 4”\74550 — ""“l--H = oo
ad
" _
NN " N’
\ANF# - = \No‘*—) =45
\//\/4.\/\‘ | NPl '
/'\/ + /g/ ' /l\/o
e o =0,25 Ay _— =2
-~
TABLEAU II.2
de diénes

. Comparaison des rapports d'hydrogénation vf/j/// é t’ﬂUl
) 1]
v

1,2

conjugués (réf. S5) et de carbonyles - a 8 érhyléniques A squelettes iden-

tiques -~ ¢ gaz

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

faible sur les diénes conjugués.
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Le comportement de la méthyl-vinyl cétone différe
notablement des deux composés précédents. La méthyl-éthyl

cétone est l'unigque produit de mono-hydrogénation

La sélectivitémono-dihydrogénation est de 100% pour
les. faibles valeurs des taux de conversion. Toutefois, dans
certains cas, l'alcool saturé apparait précocement comme pro-
duit secondaire de la réaction, comme le montre 1l'hydrogénation
de la méthacroleine (Figure II.5).

3° - Drdre par rappert aux réactifs -

La figure II.6 maontre que dans 1l'hydrogénation du
crotonaldéhyde, nous avons trouvé un ordre par rapport a 1l'hy-
drogéne proche de 0,6. Cet ordre, différent de 1, peu habituel
(5)

dans de telles réactions , trouvera son explication dans les
paragraphes ultérieurs. L'ordre par rapport au substrat est

logique et peu différent de O (Figure II.7).

4° - Sélectivité fonctionnelle - Comparaison avec les

diénes -

L'analyse des résultats obtenus par mono—hydrugéna—
tion montre gue cette sélectivité varie avec la structure du
substrat et que l'évolution du rapport Vx Q/U1 o est similaire
(3) (Tableéu II:Z). Nos modéles

présentent l'avantage de permettre la distinction entre addi-

a3 celle aobservée sur les diénes

tion-1,4 et addition-3,4. Le sens identique des évolutions
suggeére gque les effets stériques et électroniques aient des
conséﬁuénces analogues dans les deux cas. Toutefois, il ne faut
pas oublier que la présence de 1l'hétéroatome entraine une
polarigation plus importante dans la molécule, ce qui permet
d'expliquer les écarts plus accentués pour nos modéles. L'exa-
men des résultats obtenus en corrélation avec la structure de

chaque substrat suggere trois remarques
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- La parfalte sélectivité fonctionnelle dans 1la
mono-hydrogénation de la méthyl-vinyl cétone fait
ressortir 1'importance de 1l'encombrement stérigue
dans 1l'addition-1,2. Cet encombrement prend le pas
sur les effets électroniques (effet inducteur des
substituants du carbone fonctionnel en n° 2, effet
mésomere du chreomophore =C =0 ).

simonIkova® 18?

tion d'une cétone est la phase lente, l'activité de

montre que, dans le cas ou l'adsorp-

l'hydrogénation augmente avec les effets donneurs des
chaines par accroissement du pourcentage ionique de
la liaison 7¢ C=0. Le rdle prépondérant de l'encombre-
ment stérique est plutfit le fait d'une attague lente

d'un hydrogéne négatif (addition nucléophile) sur le

I 3
9

Ces résultats sont en accord avec ceux observés pour

(5)

carbone encombré

les diénes par DAAGE l'attague d'un hydrure sur

un Csp2 constitue la phase lente de la cinétigue

d'hydrogénation des dioléfines. Il semble qu'il en

soit de mé€me pour les carbunyles-a/ﬁ éthyléniques.

L'effet stérique, réputé particuliérement sensible
. ,(19)

sur les catalyseurs cuivre supporte , demeure

prioritaire devant les effets électroniques simples.

- La similitude des rapports d'hydrogénation en -x,b
et -1,2 du crotonaldéhyde et de la méthacroléine,
respectivement 4,5 et 2, ainsi que la brépondérance
de 1l'effet stérique sur 1les effets électroniques
simples précédemment démontrée, impliquent une faible
probabilité d'attague du H sur le carbone en posi-

tion n°® 3.

La présence en position 1 d'un hétéroatome, davantage
électronégatif que le carbone, rend cette hypothése

tout a fait vraisemblable. Le carbone en position n°&4
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possede certainement un caractére positif plus consé-
guent gue son voisin hybridé spz. L'attaque initiale
de l'hydrure se fait préférentiellement sur les
carbones en positions 2 et 4.

- La présence d'un groupe méthyle sur le carbone n°4

(cas du crotonaldéhyde) ne parait pas génante : le

rapport Vx,h/u1,2 reste plus élevé pour cette molécule
gue pour la méthacroléine.

Ce résultat n‘est pas en contradiction avec nos

(20) a mis en évidence

conclusions précédentes. MASCLET
l'extréme importance de la délocalisation par conju-
gaison dané l'hydrogénation de dienes conjugués.
DAAGE (2’

l'effet électronique est plus important que la géne

a également montré que, dans de tels cas,

stérique. Il est probable que cette hiérarchie est
davantage marquée encore dans les carbonyles- “;ﬁ
éthylénigques. Le faible encombrement stérique situé
sSur ce Esp2 n°4 du crotonaldéhyde (un seul substi-
tuant) est largement compensé par l'importante con-

jugaison des électrons TX.

B - Hydrogénation en phase liguide -

1° - Hydrogénation du cinnamaldéhyde, du citral et de

la cyclohexéne-one -

Les faibles tensions de vapeur des molécules plus
lourdes, permettant une généralisation des résultats précédents

imposent de travailler en phase liquide. CERVENY(21)

a parfai-
tement cerné les problémes que pose l'hydrogénation en phase
liquide et a mis au point une procédure & adopter afin d'@tre
certain de mesurer les vitesses des actes catalytiques. Ce
type d'hydrogénation permet de suivre l'évolution des produits
sur la totalité des taux de réaction. La composition du mélange
réactionnel en fonction de cette évolution est représentée sur

les figures II.8 et II.9 pour le citral et le cinnamaldéhyde.
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A Fraction molaire en %

b3
a
\ _ v
/A X Citral
$ a’ a i
0 \\\ A Citronellal
50 . /
o o 0 Nerol
(%4
\\\\ n Citronellol
* ////
-1
O
— _o-\ o
0 .—"O/ % O\O
— N \
o] P ]
P8 + X\ 47
50 T.T.G. en %
FIG. II.8

Hydrogénation du Citral
¢ liquide 140°C - P atm

4 Fraction molaire en %

37 .
/ I .
20 1 A —CHZ-—CHZ-—CH =

O @-CH = CH-CH,OH
13
10 4 / B-CH,~CH,~CH,OH |
« ©-CH = CH~CH, |1
ég/ el — °-

50 T.T.G. en %

FIG. II.9
»Hydrogénation de l'aldehyde Cinnamique
¢ liquide 140°C - P atm
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On rémarque sur ces figures l'apparition précoce dé
produits secondaires de di-hydrogénation et de réaction de
désoxygénation =-alcool saturé et hydrocarbures aromatigues-
confirmant la falble sélectivité mono-dihydrogénation des
carbonyles-,p ethylénigques. Les tangentes & 1'origine nous
permettent toutefois d'avoir acces au rapport de compétition
Vx,h/v1,2 du citral et du cinnamaldéhyde, soit 5 et 5 a 6
respectivement. L'arrivée treés prématurée de produits secon-
daires est typique du cinnamaldéhyde (,SABADIE et Eull.(16>
1l'ont égalemenﬁ observée sur catalyseurs au palladium) et rend
délicat l'acces au rapport VX’Q/V1’2. La cyclohexeéne-2 one,
comme précédemment la méthyl-vinyl cétone, produit uniquement

la cétone saturée correspondante par mono-hydrogénation;

Les résultats obtenus sur ces molécules plus complexes
sont en bon accord asvec ceux obtenus en phase gaz comme le

montre le tableau comparatif (tableau II.3).

- La cyclohexéne-2 one a un comportement identi-
que & celui de la méthyl-vinyl cétone. L'intro-
duction d'un groupe alkyle en position C, crée
un encombrement tel sur cette position que le
caractére positif de ce carbone semble totale-
ment masqué .

GENESTE et Coll.‘22)

résultat sur Pd supporté sur silice

obtiennent le méme type de

CH CH
Iy tH 3
-0~ o - o
971°/o 3%/

La 2-cyclohexénone s'hydrogene exclusivement en
cyclohexanone. Seul le greffage d'un méthyle en
83 fait apparaitre quelques psur cent d'addi-
tion-1,2 en perturbant vraisemblablement 1la

conjugaison de l'ensemble.
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TABLEAU II.3

Rapports d'hydrogénation -x,4 et -1,2

a 1t nul pour différents substrats
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- Le peu d'influence qu'a 1l'introduction du
groupe méthyle en position C, confirme la pré-
pondérance de la conjugaison par rapport A&

l'encombrement stérique sur ce carbone.

’

- Le squelette propénal _—=~__0 permet une
délocalisation importante des électrons Tr. Les
moments dipolaires de la fonction carbonyle
sont, en phase gaz, respectivement 2,73 Debyes
et 3,04 pour le propanal et l'acroléine. L'atta-
gue de l'hydrure sur le C n® 4 se fait d'autant
plus gque la conjugaison est accentuée [noyau @ -
(cinnamaldéhyde) davantage donneur par effet
inducteur que le groupe isopropylique g:>C - (ci-
tral) et gue le groupe méthylique C- (crotonal-
déhyde)].

I1 ressort donc gue la gquantité de carbonyle:
saturé  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, gue l'addition-1,4 en constitue la prin-
cipale composante. Il est connu, par ailleurs,
qu'en phase homogéne, les aldéhydes-®,( éthyléni-
gues et plus ercore les cétaones du méme 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 monoéneé, les dérivés carbonylés
peuvent s'hydrogéner sous canditions relativement douces. Nous
avons donc mis en compétition deux substrats ne pouvant donner
lieu gu'a de l'hydrogénation-1,2, mais dont l'un est fortement
conjugué et l'autre pas du tout. La figure II.10 montre que le
rappaort d'hydrogénation en compétitiaon du benzaldéhyde et du

formyl-cyclohexane est de 1l'ordre de 10

)—CH=0
s () CH=0

[ 10




EFFET | EFFET INDUCTEUR |  ENCOMBREMENT v
MODELE 8SUR LA 8UR STERIQUE SUR FOTAL é@é”
UGATSON %/ ,
%QNJ C’A C 2 C:4 (:Z ;LZ ;
@a’/@ ot + - - vkt | + 0 co
@@ + ) - o |4+++ | +5 oo
P 0 ‘
e o+t + 0 - 0 +3 |5a6
~ 5
C\¢ et ++ 0 - 0 +3 5
\ﬂﬁgh\qﬂ’o
+++ + o] ~ 0 + 3 4 , S
)\.&0 + 0 0 0 0 +] 2

TABLEAU II.4

Sommation des effets positifs et négatifs

favorisant l'addition -1,4




Cette valeur élevée du RA/B confirme gue

- La conjugaison joue un rdle non négligeable, méme
dans l'activité d'hydrogénatieon-1,2.

- L'effet mésomere simple est largement inférieur a

la délocalisation sur plusieurs liaisons .

C - CONCLUSION SUR L'HYDROGENATION -

La comparaison des rapports de vitesse d'hydrogénation a
faible taux pour toute une série de modeéles a permis de montrer
gque différents effets interviennent sur la sélectivité fonc-

tionnelle.

Ces effets sont directement liés a la structure du substrat
et correspondent & la séguence

Encombrement C Conjugaison N\ Encombrement Ed%} Effect inductif

2 ) 7
En associant respectivement des coefficients &4, 3, 2 et 1

et en modulant le cgefficient relatif & la conjugaison, nous

avons construit un tableau permettant de visualiser l'ensemble

de ces effets et de les généraliser (Tableau II.4). La séquence

proposée pour expligquer les résultats obtenus, voisine de

(5)

celle observée avec les dienes , confirme également la nature
négative de 'l'hydrogéne se fixant en premier (hydrure 43),
dans la mesure ou de tels effets sont caractéristigques de

réactions nucléophiles.

IV - NATURE DES INTERMEDIAIRES - MEEANISMES REACTIONNELS -

La fixation initiale de l1'hydrure peut, en théorie, s'ef-
fectuer sur 4 positions. Le schéma II.1 résume ces différentes
possibilités : |

- L'attague en position 1 est incompatible avec la

forte polarisation de la liaison™ >C = 0 de la
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-1,2

-3,4

-3,4

14

SCHEMA II.1

12
TN

H H

(- C —C =0

A

Possibilités d'attaques initiales de 1l'hydrure et résultat

de monohydrogénation des carbonyles ~ a B éthyléniques
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molécule, Polarisation due & 1'hétéroatome fortement

électronégatif.

- L'attaque en position 3, en partie pour la méme

raison que ci-dessus, mals aussi & cause de la faible

incidence gu'a le greffage d'un groupe méthyle sur
cette position, parait 8tre négligeable.
Les carbones, siéges préférentiels de l'attaque

du H, sont donc en position 2 et &4.

-~ L'attague en 2 est

. favorisée par une conjugaison affaiblie,
. défavorisée par un encombrement stérique

localisé sur cette position.

- L'attaque en 4 est

. favorisée par la conjugaison la plus impor-
tante possible. S5i cette attaque initiale
peut conduire a une addition globale -3,4 ou
-1,4, nous avons montré, dans le précédent
paragraphe, que cette derniére est vraisem-
bablement prépondérante ; elle a, de plus, le
mérite d'@tre cohérente avec les résultats
obtenus par GERMAIN(Z) et avec ceux observés
par SEMMELHACK et Enll.(ZQ)

avec des hydrures de cuivre.

en phase homogéne

AR - NATURE DES INTERMEDIAIRES -

ADaAKLY *) et, aprés lui, DEMARCG?S) ont été les premiers

a postuler des intermédiaires anioniques dans les mécanismes
réactionnels. Antérieurement & la connaissance de la fixation
initiale d'un hydrure, ces auteurs proposaient la formation
d'un anion pentadiényle par extraction d'un proton sur la
molécule de départ. paAge 3 a montré que les anions provien-
nent en realité de l'attaque d'un H . Les intermédiaires réac-
tionnels sont résumés dans le tableau II.5 ; les plus vraisem-
blables sont : les complexes ¢ (énulates covalents et locali-

sés), - les complexes TT (énolates délocalisés : covalents ou
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MOLECULE INITIALE SUPPOSEE =

T

ADDITION
Addition -3,4 Addition -1,4 Addition -1,2
INTERMEDIAIRE .
Enolate S S
covalent 0 0
H H
o - alcoolate S'
/ O
a éthylénique /\,/
H
Enolate délocalisé Sl LSIJ
'/\¥J/ ,/\/
covalent
H H
anion S® S@
©
7 - enolate G. 0 s 0
délocalisé
i H H
alcoolate S®
a éthylénique. O@
ionique ﬁ/
H

TABLEAU II.5

Intermédiaires possibles dans 1'hydrogénation du modéle propénal.
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ioniques) et l'alcoolate allylique ionique associé & son con-
tre~ion.

En ce qui concerne les diénes, dans les mécanismes pro-
posés sur les oxydes, une interconversiono -allyl _, T-allyl
est utilisée. De plus, le choix entre les intermédiaires ioni-
gues ou non-ioniques ne peut &tre fait & priori. TANAKA
pense gque, sur ces catalyseurs oxydes, les especes ioniques
sont le résultat d'une hydrogénation contrflée par la basicité
ou l'acidité de la surface, tandis gue la formation d'espéces
non-ioniques nécessite une structure spécifigue du site cata-
lytigue. Toutefois, dans le cas des diénes, il a été montré
que, sur les catalyseurs Cu-Cr-0 a sites d'hydrogénation bien
spécifiques, les intermédiaires sont des carbanions allyliques
La nature nucléophile marquée de l'oxygéne dans les modeles
gue nous avons utilisés laisse penser que les intermédiaires
sont, eux aussi, de type anionique. La faible valeur des cha-
leurs d'adsorption des gaz simples sur cuivre (<10 Hcal.(27))
enfin, suggere également des interactidns de type ionique
plutd@t que la formation de liaison & caractére covalent accen-
tué. Il est raisonnable de penser que les anions énolates
(addition-1,4) et alcoolate (addition-1,2) sont les intermé-
diaires les plus probables. La plus grande stabilité de 1la
forme alcoolate vinyligue par rapport au carbanion étant peut-
gtre l'explication de la plus grande importance de l'addition
-1,4 par rapport a la -3,L.

B - MECANISMES REACTIONNELS -

Avant de discuter les schémas reactionnels des différents
substrats, il faut rappeler briévement les deux effets impor-
tants susceptibles d'entrainer deé modifications de la sélec-
tivité

- Effet stérique du groupe méthyle : cet effet est
généralement important sur catalyseurs oxydes et

méme prépondérant dans les réactions nucléophiles(zn

- Effet inducteur du groupe méthyle : cet effet
provogue une modification de la densité électronique

des doubles liaisons par conjugaison directe entre

(26)

(5)

).
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\L addition-1,2 ,/{Qx\/;/L\\
0”@~

,//ﬂ\\\;jfx\\ addition-3,4 addition-1,4
HO / \

SCHEMA II.2

Mécanisme réactionnel du crotonaldéhyde
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deux orbitales yr, par hyperconjugaison entre l'orbi-
taleTt, £=C ou C=0, des atomes de carbone portant le
substituant et les orbitales "pseudo-W" de celui-ci,
et par homoconjugaison entre l'erbitale Y localisée
sur les atomes non substitués et le substituant,

1timportance décroissant dans 1'ordre des effets

décrits(zq).f

Les schémas réactionnels sont présentés et discutés tour
a tuur.‘TuuteFois, la voie I improbable et la voie III négli-
geable n’apparaissent gue puuf mémoire sur le schéma relatif
au crdtonaldéhyde.

1° - Schéma réactionnel du crotonaldéhyde -

Le schéma 1I.2 représente les différentes voies
d'hydrogénation du crotonaldéhyde. Les formes SYN et ANTI  du
trans crotonaldéhyde, conduisant aux mémes produits finals,

nous n'avons pas voulu introduire cette notion supplémentaire.
La voie IV est doublement favorisée :

. Conjugaison de la molécule initiale conférant
au carbone n°® 4 une charge positive supérieure
& celle en C,. ‘

. L'intermédiaire obtenu est lui-m&me conjugué

(paralléle auTT-éllyl).

Ces effets électroniques compensent notablement 1la
faible géne stérique ressentie dans la premiére étape du mé-
canisme. ' ‘

La voie II, non négligeable, justifie l'obtention de
1'alcool allyligue. ‘ '

2° - Schéma réactionnel de la méthacroléine -

On voit, sur le schéma II.3, que l'effet donneur du
méthyle sur le caibone en position 3 affaiblit la conjugaison
globale de la molécule et diminue le rapportvv_1,“/v_1,2. La
présence de l'oxygéne, élément fortement électronégatif, empé-

che cependant ce rapport de devenir inférieur & l'unité, comme
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SCHEMA II.3 .

Mécanisme réactionnel de la Méthacroléine
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Mécanisme réactionnel de la Méthyl-vinyl Cétone
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Modéle

%o

A

Yo
1,2

/o

Di Hy-
drogénation

S %

58

55

9%, 3

49

by

91,8

56

275

225

60

TABLEAU II.6

Sélectivité mono-dihydrogénation de substrat

en phase gaz a T.T.G. moyen
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(5)

cela eat ohservé chez les diénes 7.

3° - Schéma réactionnel de la méthyl-vinyl cétone -

La présence du substituant méthyle sur le carbone en
position 2 blogue totalement la voie II (schéma II.4). Les
effets électroniques chargeant positivement ce carbone ne
suffisent pas a contrebalancer 1l'encombrement stérique. La
voie IV est la "voie royale", ce qui est en parfait accord
avec les additions nucléophiles observées chez les cétones- «, (3

(23)

éthyléniques en phase homogéne.

V - SELECTIVITE MOND-DIHYDROGENATION - EMPOISONNEMENT DU

CATALYSEUR -

A - Sélectivité mono-dihydrogénation -

A l'inverse de ce gui est observé chez les dienes conju-
gués, la sélectivité mono-dihydrogénation des carﬁnnylés.d,@.
éthyléniques est médiocre. Des produits de dihydrogénation
apparaissent rapidement en phase gaz (Figure II.5) et en phase
liquide (Figures II.7 et II1.8). Le tableau II.6 reprend 1la
distribution obtenue pour les différents modeles a des taux de
transformation global (T7.T7.G.) voisins de 50%. Il est remarqua-
ble de constater, qu'en phase gaz, ces produits dihydrogénés
sont en gquantité d'autant plus élevée (Smnnu d'autant plus
faible) gue le rapport V1_4/V1-2 est petit. Ceci implique que
l'alcool allylique, issu de 1l'addition -1,2 soit responsable,

en partie, de cette mauvaise sélectivité .

Si l'excellente sélectivité des dienes conjugués [S >95%

jusgqu'a des taux proches de BD%CS?] s'explique par un rapport

diéne cunjugué/kmonnéne
élevé; pour les carbonylés- «,@ éthyléniques, les résultats

des constantes d'adsorption : k tres
obtenus a partir des modeles oxygénés suggeérent que le rapport
- ] 2 1 .
hC:E—C=D/RC=C-C—DHSDIt proche de l'unite. L'alcool allyligue
de ce point de vue, se rapprocherait davantage des composés
di-insaturés conjugués. Nous avons, par conséquent, effectué
une réaction en compétition directe de 1'hydrogénation du

citral et du nérol, l'alcool :llylique correspondant.
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B - Compétition entre aldéhyde-u,ﬁéthyléhigue et alcool
allyligue - '

La figure II.11 donne 1'évolution d'un mélange équivolu-
mique de ces deux composés hydrogénés sous différentes pressions

d'hydrogeéne. L'ensemble des courbes obtenues montre gue

- Les vitesses d'hydrogénation varient dans le méme
sens que la pression d'hydrogene et deviennent pra-
tiquement nulles pour des pressions tres faibles.
Ceci est en accord avec tous les résultats ohservés,
en catalyse hétérogéne, pour ce type de réaction

(ordre par rapport a l'hydrogéne différent de 0).

-~ La sélectivité mono-dihydrogénation est fonction
de PH : elle diminue en sens inverse de cette pres-

sion.

- L'alcool allylique s'hydrogéne en alcool saturé
mais subit également deux autres types de réaction
une isomérisation en citronellal, visible surtout
aux faibles pressions en hydrogeéne, et une "hydro-
génolyse" par rupture de la liaison C-O0, perceptible
aux fortes PHZ.
- La disparition de l'alcool allylique se fait pa-
rallelement & celle de 1l'aldéhyde conjugué. Les
vitesses relatives dépendent de la pression du gaz
réducteur et le réppnrt s'inverse pour D,B:>PHj> 0,4
bar. Ceci s'expligque par 1l'isomérisation du %érnd,
independante de PHZ, gqui a lieu en méme temps quee’
hydrogénation et€"Hydrogénolyse", toutes deux fonc-

tion de la pression d'hydrogene.

- La compétitiaon, précoce, entre carbonyle insaturé
et alcool allylique et les nombreux devenirs de ce
dernier par réaction plus ou moins dépendante de la
pression en hydrogene expliquent 1l'ordre trouvé au
paragraphe III.A.3. Le véritable ordre est peu acces-

sible.
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~ N “—log[d—-CH =0]
B g

| . Ao
1 - log A =R log B + log Bo

FIG II. 10

Compétition d'hydrogénation de

g-CH = 0 (A) et (O~CH = 0 (B)
phase liquide 140°C - P atm

n logaP

3 log P

- 0,5 ,
0,5 1

. FIG. 1I.12

LOG (a P) = f (log P)

ordre partiel par rapport au butanal
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Ces résultats mettent en évidence le cnmpnrtemént tout =a
fait particulier des alcools-«,pinsaturés et montrent la com-
plexité des réactions de ces alcools.

Nous avons voulu, cependant, vérifier gque les carbaonyles

saturés ne posent, quant & eux, aucun probléme particulier.

C - Hydrogénation de carbonyle saturé -

L'hydrogénation du butanal -CHB—CHZ—CHZ-EH=D en phase gaz
nécessite une température de réaction de 1l'ordre de 80°C. A
‘pression partielle cumparable, carbonyle-, éthylénique et
diéne conjugué réagissent deés 4O0°C. Ceci confirme la plus
grande réactivité des systemes conjugués. La figure II.12
montre que l'ordre par rapport au substrat est proche de 0. Le
butanol est l'unique produit final. Les résultats sont identi-
gues lorsque le citronellal est hydrogéné. Les carbonyles
saturés se transforment lentement et exclusivement en alcool

saturé.

D - Empoisonnement du catalyseur -

L'évolution de l'activité d'hydrogénation des alcools
allyliques (Figure I1I1.13) différente & la fois de celle des
carbonyles insaturés (Figure II.1) et de celle des diénes

(5) montre que l'adsurptinn de ce substrat est forte

conjugués
sur le catalyseur Cu~Cr-0. L'activité décroit, en effet, sen-
siblement dans- les premiéres minutes de 1la réaction avant
d'atteindre une valeur constante. Cette baisse d'activité est
le signe d'un_empnisnnnement des sites actifs d'hydrogénation.
Cette adsorption est toutefois réversible & température plus
élevée.

L'ensemble des résultats obtepus dans les guelques réac-
tions effectuées sur ces alcools allyliques ont montré plusieurs
faits : ’

- Hydrogénation en compétition avec les carbonyles- «,@
éthyléniques (entrainant comme corollaire une mau-

vaise sélectivité mono-dihydrogénation).
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FIG. II.13

Activité d‘'hydrogénation du @ Methallyl alcool
(cH 5 = C-—CHZ—OH) en fonction du temps
)
G%

Phase gaz . PH2 = 1 atm
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;‘a}ﬁj Isumérisation en carbonyle sature. ”51L¢ ﬁ‘

- Coupure de la liaisun E D cnnduisant a8 des compusés

deshydroxyles.‘ ‘
- Empoisonnement important des sites d'hydrogéna-

tion, réversible & haute température.

Le comportement particulier de ces alcools justifie, par
conséquent, une étude plus spécifique afin de mieux comprendre

l'ensemble des réactions sur les composés carbonylés.

VI - CONCLUSION -

Dans ce chapitre, nous avons montré gue 1l'hydrogénation
de carbonyles-egﬁéthyléniques est, par bien des cotés, analo-
gue a celle observée sur diénes conjugués. Cependant, l1l'intro-
duction d'un hétéroatome dans la molécule se traduit par des
effets plus marqués et. a ainsi permis d'affiner 1'ordre

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

action

- Les effets stériques sur le carbone en position 2

prennent le pas sur les effets &lectroniques (induc-
tifs et mésomeéres) ; cas de l'hydrogénation d'une

liaison v dont la conjugaison est affaiblie.

- Les effets électroniques délocalisés (conjugaison)
sont plus importants gque les encombrements stériques
de la position 4 ; cas de 1l'hydrogénation d‘'une

liaisaon 3¢ fortement conjuguée.

- La séquence de la hiérarchie des effets influant
la position de l'attague initiale de lﬁhydrure est

Géne en Ez j> Conjugaison §> Géne en Baj;>Effets electroniques

simples

- La séquence précédente implique une addition -1,&4

h

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

me l'interprétation donnée par GERMAIN(Z)




~ -

"L'échelle des réactivités montre la spécificité du
catalyseur, mais aussi les propriétés de la molécule
hydrogénée puisque la sélectivité ne peut &tre assi-

gnée au seul catalyseur".

- Un minimum de conjugaison entraine une réactivite
supérieure de la molécule conjuguée méme dans les
cas d'addition -1,2.

- La faible sélectivité mono-dihydrogénation du
catalyseur Cu-Cr-0 vis-a-vis des carbonyles-«,péthy-
léniques est attribuable & la formation d'un alcool
allylique intermédiaire. Ce dernier se comporte, au
niveau de l'adsorption, comme un composé polyinsaturé
conjugué et entre en compétition avec la molécule
initiale.

- L'alcool allylique intermédiaire est le siége de
diverses réactions: Hydrogénation, isomérisation,
coupure de la liaison C-0OH . Il est également res-
ponsablevde l'empoisonnement des sites actifs d'hy-

drogénation du catalyseur.

-=goo0ooo=-




(1

(2)

(3)

(&)

(5)

(6)

(7)

(8)

(9)

(10)

1)

(12)

Sy o 1

BIBLIOGRAPHIE

-=2=0000000 =~

. JENCK et J.E. GERMAIN
Catal. 65, 133 (1980).

o
J‘
Jd. JENCK et J.E. GERMAIN

J. Catal. 65, 141 (1980).

S.V. LEBEDEV, G.G. KOBLIANSKII, A.Q. YAKUBCHIK
J. Chem. Sac. 127, 417 (1925),

F.5. ADJAKLY
Thése de Docteur-Ingénieur n°® 184, Lille (1976).

M. DAAGE
Theése d'Etat n® 573, Lille (1983).

5. KORITALA
J. Am. 0il. Chem. Soc. 47, 463 (1970).

B.C. CLARK Jdr., C.C. POWELL et T. RADFORD
Tetrahedron 33, 2187 (1977).

A.M. PAK, 5.R. KONUSPAEV et L.D. ROZMANOVA
React. Kinet. Catal. Lett. 18 (3-4), 311 (1981).

D.v. SOKOL'SKII, A.M. PAK et M.A. GINZBURG
React. Kinet. Catal. Lett. 10 (1), 43 (1979).

P. THOMAS
Bull. Soc. Chim. Fr. 529 (1954).

D.vV. SOKOL'SKII, A.M. PAK et ‘S.R. KONUSPAEV
Kinet. Catal. 20 (&), 724 (1979).

D.V. SOKOL'SKII, A.M. PAK, M.,A. GINZBURG et V.A. ZAVORIN
Kinet. Catal. 20 (3), 531 (1979).




X 43)

(14)

(15)

(16)

(137)

(18)

(19)

(20)

(21

(22)

(23)

(24)

(25}

(26)

(27)

D.V. SOKOL'SKII, N.V. ANISIROMA et A.K. ZHARMAGAMBETOVA
React. Kinet. Catal. Lett. 16 (4), 359 (1981).

D.V. SOKOL'SKII, N.V. ANISIROMA, A.K. ZHARMAGAMBETOVA et
A. VALIKHANOVA
React. Kinet. Cetal. Lett. 17 (3-4), 419 (1981) .

J. SABADIE, I. SCHIFTER et J.E. GERMAIN
Bull. Seoc. Chim. 7-8, 616 (1977).

G. DESCOTES et J. SABADIE
Bull. Soc. Chim. 9-10, 2133.(1975).

P.N. RYLANDER et N. HIMELSTEIN
Engelhard ind. Techn. Bull. &, 131 (1963).

J. SIMONIKOVA, A. RALKOVA et K. KOCHLOEFL
J. Batal. 29,412 (1973).

=

TANAKA, Y. TAKAGI, O. NOMURA et I. KOBAYASHI
J. Catal. 35, 24 (1974).

P. MASCLET, G. MOUVIER et J.F. BOCQUET
J. Chimie Physique 78, 99 (1981).

L. EERVERNY et V. RUZICHKA

Adv. 'in Gatal. 30, 335 (1581).

P. GENESTE, M. BONNET et C. FROUIN
J. ‘Catal. 64,371 £A980)..

H. NORMANT

Chimie Organique, Ed. MASSON (1963).
M.E. SEMMELHACK et R.D. STAUFFER

J. Org. Chem. 40, 3619 (1975).

D. DEMARCQ

Thése de 3éme Cycle n° 748, Lille (1979).
K. TANAKA et T. OKUHARA

Jd. Catals 65, 1 {1980 )

D.0O. HAYWARD

"Chemisorption and Reactions on Metallic Films", Vol. 1,
p. 258 (1971), Ed. JuR. ANDERSON.




CHAPITRE I11

~-=p0000000=~

REACTIVITE DES ALCOOLS ALLYLIQUES

SUR CATALYSEUR Cu-Cr-0

HYDROGENATION
ISOMERISATION

HYDRODESHYDROXYLATION




-1 -

CHAPITRE I11
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REACTIVITE DES ALCOOLS ALLYLIQUES SUR CATALYSEUR Cu-Cn-0

HYDROGENATION
ISOMERISATION
HYDRODESHYDROXYLATION

I - INTRODUCTION -

Les travaux décrits au chapitre précédent montrent que la
sélectivité mono-dihydrogénation des carbonyles-x@éthyléniques
est médiocre sur les catalyseurs Cu-Cr-0 contrairement & celle
observée dans le cas des diénes conjugués. L'alcool saturé
apparait, en effet, & des taux de transformation bas. Cette
mauvaise sélectivité est due, en partie, & 1la présence de
1'alcool allylique, produit de mono-hydrogénation intermédiaire.
Cet alcool insaturé peut, bien sir, s'hydrogéner mais aussi
s'isomériser et se déshydroxyler. D'autre part, il représente
un poison pour les sites d'hydrogénation. Pour mieux cerner
ces problémes, une étude de ces intermédiaires -alcools insa-

turés- a été réalisée.

IT1 - HYDROGENATION DES ALCOOLS ALLYLIQUES -

A - Molécules en phase gaz -

1° - Distribution des produits -

La figure III.1 donne la distribution des produits
obtenus par action de 1'hydrogene sur l'alcool crotyligue en

fonction des taux de conversion. A cité de 1l'alcool saturé,
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Réaction du Methyl-vinyl carbinol - ¢ gaz
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°/o DOH

C4)

6| 94

ALCOOL TT1G | % 1 °%/0 HYT -2ne.2
-ane }éne.l t 1 c
WOH Total = 66
(1) 100 4 30 18 77 2,9 1,9
]
?YOH Total = 5
2) 97,5 47 45 0,4 a4 |63 32
]
Total = 2
)\/OH 90 2 85 -ane -éne
OH Total = ~ 0,5
NN 86 ) 85

TABLEAU III.1

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

N.B.

relatifs des produits obtenus lors de la

réaction d'alcools éthyléniques - ¢ gaz

deshydrogénation explicitée au Ch. V.

: L'écart 2 100 % des produits indiqués provient de la réaction de
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correspondant au produit d'hydrogénation, apparaissent deux
autres composés : le butanal et le buténe provenant respecti-
vement d'une réaction d'isomérisation et d'une déshydroxyla-
tion. Trois chemins réactionnels paralléles existent donc
simultanément. Le méme phénoméne est observé & partir du
-métallyl alcool (Figure III.2) et du méthyl-vinyl carhbinol
(Figure III.3). Le Tableau III.1 reprend l'ensemble des résul-
tats pour ces trois modéles & des taux de conversion importants.
Le buténe-3 ol-1y a été ajouté, permettant ainsi d'observer
1'influence de 1'éloignement des fonctions éne et one sur la

réactivité.
Ce tableau permet de tirer les conclusions suivantes:

- L'éloignement de la fonction alcool entratine
une baisse sensible de la réactivité et l'hy-
drogénation est la seule réaction qui subsiste
(98,8% du butanol & partir du buténe-3 01—1(&)).

Ce résultat est identique & ceux obtenus &
(1’2).vLe buténe-3 ol-1

se comporte en substrat conjugable en un pas.

partir du pentadiene-1,4

La chute d'activité est due & 1'éloignement des
deux fonctions qui empéche la co-adsorption sur
site unique et diminue, de plus, l1'effet induc-

teur du groupe 0OH et donc ka de la fonction

ds
ene. Ce résultat est également semblable a

(3) -

celui observé par KRAUS sur Pd/charbon. Les
alcools éthyléniques, tels C:C-(CHz)n-F s'iso-

OH :
mérisent d'autant moins que n est élevé

I = 95%, 40%, 15% pour n respectivement égal a
0,1et 2.

- La guantité importante -47%- de méthyl-éthyl
cétone obtenue & partir du méthyl-vinyl carbi-
nol (2)a taux de transformation élevé, confirme
le r6le de 1l'encombrement stérique. Cet encom-
brement se manifeste a la fois au niveau de
l'étape d'adsorption et au cours de l'attaque

initiale de l'hydrure.
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2] ‘ ‘ o g : Isobutanol = HYT

A : Isobutanal = 1

0
@® : Isobuténe = DOH
]
1 \\\\\\\5 o

~— aqQ — tu -
-4 o H o a a —
- ° ® o ° - o o — .

1d 20 temps en minutes
FIG. I11.4

Evolution de l'activité .initiale*dans la réaction
’ du 8 Methallylalcool

CH > = (':—CHZ-OH

CH3
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L'importance de cet effet stérique a d'ailleurs
parfaitement &té illustréepar JENCK et GERMAIN'Y’
qui ont trouvé une corrélation 1linéaire de
pente 1 entre la réactivité relative I de huit
méthyl cétones et Eg le coefficient de TAFT(S).
- La réaction de deshydroxylation conduit ades
alcénes. L'éthylénique majoritaire a subi une
isomérisation de position par rapport & l'alcool
initial. L'alcool crotylique (1) conduit essen-
tiellement au buténe-1, le méthyl-vinyl carbi-
nol(2) au buténe-2. Le schéma global de cette

déshydroxylation est donc

R

I1 est & noter que cette déshydraxylation est
plus conséquente & partir de l'alcool crotyli-

gue, qui est la molécule la plus conjuguée.

- Le buteéne-2 trans est l'isomére géométrigue
le plus abondant obtenu a partir du méthyl-vinyl
carbinol. Le rapport trans/cis est peu diffé-
rent de 2. Ce méme rapport t/c est ~ 1,5 dans

le cas de l'alcool crotyligue.

2° - Evolution des activités au cours du temps -

L'activité "initiale®™ de la réaction d'hydrogéna-~

tion décroit rapidement au cours du temps pour atteindre, en

quelgues minutes, une activité "stationnaire®. Les activités

d'isomérisation et de déshydroxylation restent constantes

(Figure III.4). Il est donc évident que

- Les sites d'hydrogénation sont différents
des sites d'isomérisation (I) et de déshydro-
xylation (DOH).
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- Les sites d'hydrogénation sont facilement
empoisonnés par les alcools allyligues. Nous
avons vérifié que ces alcools insaturés sont
seuls responsahbles de la baisse d'activité de
la réaction d'hydrogénation en tentant vaine-
ment d'empoisanner les mémes sites & partir
d'alcools  saturés. RYLANDER'®) et cemman(?
observent les mémes résultats & partir d'al-

cools respectivement allyliques et saturés.

B - Molécules en phase liquide - Distribution des produits -

1° -~ Alcools primaires et secondaires -

Les figures III.5, III.6 et III.7 représentent 1'évo-
lution des produits obtenus en phase liguide au cours de 1la
réaction. Le nérol et le cyclohexéne-2 ol donnent principale-
ment de 1l'alcool saturé (hydrogénation) et du carbonyle saturé
(isomérisation). L'alcool cinnamique présente deux différences
importantes. Cet alcool aromatique se transfarme en quantité
non négligeable en aldéhyde insaturé (Figure III.7). Cet aldé-
hyde cinnamigque issu d'une réaction de déshydrogénation (DHYT)
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 modeles et
explique d'ailleurs le faible écart & 100% du Tableau III.1.
La réaction de déshydroxylation est également importante &
partir de l'alcool cinnamigque. La quantité de composés déshy-
droxylés est minime, tant & partir du nérol que du cyclaohexe-
ne-ol et, ni cesvcumpbsés, ni ceux issus de la réaction de
déshydrogénation n'aont été reportés sur les Figures III.5 et
III.6 afin de ne pas surcharger les graphiques. Toutefois, ces
phénomeénes apparaissent tout & fait typiques de notre cataly-
seur et nécessitent donc une é&tude plus approfondie gqui sera

présentée dans le chapitre suivant.

L'analogie entre les résultats obtenus en phase li-

quide et en phase gaz peut &tre résumée de la maniére suivante




’ . — 8h-
Fraction molaire en %

o @-CH = CH-CHZOH

0 B-CH,CH,~CH = 0 I

o $-CH = CH—CH3 DOH

- - -
¢—CH2 CH2 CH3

(n] #-CH _CH2-CH2—OHHHYT

2
X «aw-- @-CH = CH-CH = O DHYT

50 - | o

A

l4 .
temps’ en minutes

FiG. II11.7

Réaction de 1'alcool cinnamique

E—CH=CH—CH‘2— OH




sanbr1d11® STOOOTE 83u2J93JTp Jnod
(HOQ) uorjeTAx0JpAysp 38 (I) UOT3EBSTJIQWOST,T ap 19

(1LXH) uotjeudoapAy,T ap (TAU 1 B) SITETITUT SI3TATLOR sop j.J0ddey

¢ II1 nvaiavl

HOQ + I
‘0 > ST1‘0 €0 8E‘0 Sv‘o 6‘0 S‘L
LAH
X \\;//«““ gclefel
N HONS HOZ NN | HO HO 3
HO HO HO
192 - anb TweuuTd sanbr1£q0u40 Toutqaed ToooTRe
1ooteUuUT] ToasN WON
ugxayo1294Lo 10001 1oo0o1®e TAuta-1Ayran TL1TeUloN - ¢




=/

| HO |
. <
1ooreur] np uorldegy 8 III “OId 2anjes j31npoad °

UQWID0 w~

h

auguouwt] g TooTeUTTOIPAYTP 100TRUTT

sajnutw ud sdwaqy

-
q

- 86~

< Us vapetow uoigoeay Y




- B

Trois voies, au moins, existent en paralléle et 1la
structure du modéle oriente préférentiellement vers l'une ou
l'autre de ces voies. Le Tableau I11.2 permet de comparer les
activités & taux nul ou activités initiales de chague voie
pour chacune des molécules utilisées, Les sites d'hydrogénation
étant différents de ceux responsables des autres réactions,
nous avons calculé les rapports d'activité initiale HYT/@+DD@,
soit : hydrogénation/fisomérisation + déshydroxylation]. Ce
tableau montre que 1l'augmentation de la "“conjugaison™ de 1la
molécule de l'alcool allylique entraine un accroissement de
l'ensemble [I + DOH]. Une géne importante de cette délocalisa-
tion (cas du Q-méthallyl alcnn{) peut méme faire basculer 1le
rapport HYT/ﬁ + DD@. A la limite, une délocalisation rendue
délicate, voire impossible (casi du buténe-3 o0l-1) entraine
quasi 'uniquement de l'hydrogénation. La structure spatiale
particuliére du cyclohexéne-2 ol qui place le groupe OH en

pseudo axial(B’g), crée un "effet d'ancrage"™ important pour

(10)

ces groupes et explique peut-8tre la faible réaction d'hy-
drogénation.

2° - Alcools teftiaires-

Le linalool, /L<f“ est un alcool tertiaire

et ne peut donc’'subir | d'isomérisation. Ce compaosé

aurait di nous permettre E]\ de comparer directement les

réactions d'hydrogénation et de déshydroxylation. La complexité
de cette réaction est malheureusement telle, que cela est

impossible (27 pics au moins sont séparés en C.P.V.). Toute-

fois les résultats obtenus (Figure III.8) font ressortir quel-

gues traits essentiels

- Le pourcentage maximum de produit d'hydrogé-
nation (dihydrolinalool) obtenu est de l'ordre
de 13%. C'est peu pour un éthylénigque en bout
de chaine. De plus, le rapport HYT/DOH est
faible (Tableau III.2). La déshydroxylatian

paralt €tre facile malgré une structure complexe.
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- I1 se forme une guantité non négligeable
(3,5%) de produit issu d'une déshydratation
intramoléculaire (ociméne). De plus, la distri-
bution finale en dines et monoénes est proche
de celle obtenue par DEMARCQ!'Y)

génation directe de ce triene. Il est probable,

dans l'hydro-

par conséquent, que les produits déshydroxylés
proviennent, en partie, d'une déshydratation
suivie d'hydrogénation. Cette hypothése parait
dtautant plus vraisemblable que 1le produit
attendu par déshydroxylation, le diméthyl-3,7
octadiene-2,6, n'est pas le produit principal.
La formatian préférenfielle de l'ocimeéne par
rapport au myrcene s'explique par la conjugai-
son plus importante du premier. Le schéma géné-
ral III.1 résume les résultats obtenus sur le

linalool.

3° - Réagctivité des alcools aromatigues -

L'importance de la réaction de déshydroxylation dépend

de plusieurs parametres

- Distance séparant la fonction alcool de 1'in-

saturation éthylénique.

- Mghilité du groupe hydroxyligque en fonctiaon

des effets électroniques sur la molécule.

- Adsorption simultanée par l'intermédiaire des
électrans TC éthyléniques et n de 1'hétéroatome

de la molécule.

Les alcools aromatiques permettent d'éliminer ces
cantraintes en conservant une activité suffisante & la molé-
cule du substrat. Seule la réaction de déshydroxylation peut,
en principe, avoir lieu sur de tels compaosés et, ainsi, E&tre
étudiée isolément. Le Tableau III.3 présente les résultats

obtenus pour différents alcools. Ce tableau fait ressortir une
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ultime fois 1l'importance de 1la conjugaison pour qu'ait 1lieu
une réaction (conjugaison directe ou en un pas) : le cyclohexyl-
carbinol (1), l'alcool di-hydro cinnamique (7) et le citro-
nellol (8) ne sont le siége d'aucune réaction ; les alkyl-ben-
zyl carbinols(5)(6) demandent des temps de réaction assez longs
(plusieurs heures) ; les alkyl-phényl carbinols(3)(4) se déshy-
droxylent & des vitesses '"normales" (plusieurs dizaines de

minutes).

Les alcools précédents se transforment tous en quan-
tité trés faitble-. (<O%) en alkyl benzylidéne g/- C =C -. Ces
composés insaturés s'hydrogénent facilement en alkyl benzéne
mais & des vitesses autorisant peu de les envisager comme
intermédiaires réactionnels uniques en état guasi-stationnaire
(Tableau III.4). La déshydroxylation aisée de l'alcool benzy-

lique (1) confirme d'ailleurs cette hypothese.

TEMPS (mn) % ETHYL BENZENE
1 20

3 40

7 71

8 96

TABLEAU TII.4 : POURCENTAGE D'ETHYL BENZENE ﬂ-CHZ-CH5 0BTENU

DANS L'HYDROGENATION DU STYRENE ¢-CH=CH2

IIT - NATURE DES SITES ET MECANISMES REACTIONNELS -

A - Sites actifs - Parallele avec les diénes -

L'évolution ou la constance de l'activité "initiale" des
réactions ayant lieu sur Cu-Cr-0 a 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(12)déduit la méme chose d'une étude de

l'isomérisation de 1l'alcool crotyligue sur métal supporte.
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tion métalliques ol s'effectuent des réactions bimoléculaires

pense de méme et prapoée des sites d'hydrogéna-

et des sites d'isomérisation situés sur la phase oxyde ol ont
lieu des réactions monomoléculaires.

Cette variation de l'activité initiale et la dualité des
sites ont été étudiées dans le cas des diénes conjugués(Z).
DAAGE trouve, dans la réaction de ces composés, une activité
d'hydrogénation variable et une activité d'isomérisatian
trans —; cis constante (Figure III.9). L'activité "initiale"
de l'hydrogénation est une fonction linéaire de la quantité
des H* contenus dans le réservoir (Figure III.10), alors que
ltactivité en régime "stationnaire" est fonction de la concen-
tration en ions Cu® en site octaédrique (Figure III.11).
L'activité de 1'isomérisation décroit lorsque le nombre de OH
fixés sur les sites augmente (Figure III.12). I1 faut se
rappeler, en autre, que ces groupes OH sont fixés aussi bien
sur le cuivre que sur le chrome. Toutefois, ceux fixés sur le
cuivre, contrairement a ceux fixés sur le chrome, sont labi-
les. Enfin, pour avoir une image & peu preés compléte de notre
catalyseur, il faut savoir qu'il y a échange incessant des:
hydrogénes des H* et des groupes OH. DAAGE a montré que les
sites d'hydraogénation sant des Cu+, H™ . Ceux responsables
de l'isomérisation seraient différents. Le cas particulier
‘des alcools allyliques nous permet de conforter ces hypothe-
ses et d'aller plus loin dans la localisation des sites
responsables des diverses réactions,

B - Cas de l'hydrogénation - HYT- -

C'est la réaction logiquement attendue pour expliguer la
faible'sélectivité observée dans l'hydrogénation des carbo-
nyles-o,@ éthyléniques. Cette réaction nécessite une adsorp-
tion forte de l'alcool allylique a température relativement
basse. Cette fixation se fait vraisemblablement par 1'intermé-
diaire des électronsvcde la liaison éthylénique rendus mobi-
les par la proximité du groupe hydroxyle. Il est possible que

les électrons n de l'hétéroatome participent & 1'adsorption.

Ces électrons libres sont homo allyliques et conjugables en
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un pas. ADJAHLY(1) a montré que de telles conjugaisons
.-pentadiéne-1,h par exemple- entrainaient una‘bunne réactivité
sur le "chromite de cuivre". Les slcools allyliques se compor-
tent en molécules polyinsaturées conjuguées et sont de réacti-
vité comparable & ces derniéres.

Comme pour les diénes (Figure III.9), il y a tvolution de
l'activité "initiale"™ de la réaction d'hydrogénation (Figure
III.4). Il apparalt toutefois une différence fondamentale
entre les alcools allyliques et 1les diénes conjugués. On

s :
trouve (ainitiale)HYT < (astat.)HYT pour ces derniers et

l'inverse dans le premier cas. Cette différence est aisément
explicable en prenant en compte les groupes 0OH labiles situés
sur les ions EUE‘ Ces groupes sont facilement déplacés par le
diene, ce qui entraine une augmentation de l'activité en début
de réaction. Les alcools allyliques déplacent également ces
hydroxyles, mais les groupes alkénoxyles les remplagant, sont

encore plus fortement liés.

Ces groupes-0R peuvent également se fixer sur d'autres
sites CUE non occupés par des groupes OH et l'activité décroit
jusqu'a établissement d'un équilibre entre alcool insaturé
adsorbé et alcool saturé désorhbé. L'extréme sensibilité de ces
sites & 1l'oxygene atmosphérique va bien dans le méme sens.
NACCACHE et Col1.¢'®)

tion de complexes, sels métalligues stables, fortement adsor-

attribuent l'empoisonnement & la forma-

bés. Les alcools insaturés conduisant, dans notre cas, & des
alcoolates susceptibles de s'hydrogéner et de désorber en
alcool saturé ou de rester partiellement adsorbés. Il est a
noter que ces alcoolates métalliques peuvent également 8tre
formés & partir des carbonyles- & insaturés. ADJAHLY(1) a
montré que 1l'acide acétique est lui-méme un poison, DAAGE
postule, pour ce dernier, la formation d'un complexe acétate
et généralise la capacité d'empoisonnement & tout dérivé

() -

oxygéné "activé"
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C - Cas de 1'isomérisation-I -

L'igomérisation d'alcools insaturés est pratiquée sur
(15,16) ¢ gqur

métaux =~Cu, Ni, Pd- depuis plus longtemps encare(17). Ces

catalyseurs oxydes depuis plus d'un demi~siecle

réactions ont surtout &té faites dans des buts de syntheses.

Peu d'études cinétiques(18>

(13)

et surtout d'approches des sites

actifs ont été effectuées.

§'i1 n'est pas exceptionnel d'observer une isomérisation:
sur notre solide réduit, aucun auteur n'a, 3 notre connaissan-
ce, signalé ce fait. Il est & noter gue cette transformation
de l'alcool allylique en carbonyle saturé entraine une modifi-
cation de la valeur des rapports réels d'hydrogénation V1,4/U1
des carbonyles éthylénigues pour des taux de transformation
glevés. Toutefois, les valeurs des rapports initiaux restent
valables et nous avons vérifié gue l1'étape de mono-hydrogéna-
tion-1,2 n'est jamais négligeable devant l'isomérisation des

alcools insaturés obtenus.

L'activité constante en isomérisation trans — cis des
diénes et en isomérisation de position de la double liaison
pour les alcools allyligues laisse pensef gque d'autres sites
que les cu® sont responsables de ce type de réaction. Les ions
Cr3+, réputés acides durs(qg), beaucoup plus durs gue les ions
Eu+, peuvent fixer les groupes 0OH plus fortement que ces der-
niers. Les diénes ne sont pas, ou peu, capables de les dépla-
cer. La réaction d'isomérisation poﬁrrait avoir lieu sur 1les
sites nen hydroxylés. L'activité évoluerait bien en sens
inverse du taux d'hydroxylation Hde ces sites. En ce qguil
concerne les alcools allyliques, la réaction d'isomérisation
se ferait sur ces mémes sites Br3+u En effet, PILLAI et Cnll.(12)
proposent différents mécanismes possibles pour cette réaction
et, plus particuliérement, pour l'alcool allylique EH2=CH—BH20H,
sur nickel de Raney. Parmi ces mécanismes, ils postulent la
formation d'espeéce v allyl par extraction d'un hydrure par le
métal [le nickel est réputé, en effet, 8tre fortement électro-

(20)4

phile et avoir une affinité pour les entités négatives
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Si ces auteurs ne retiennent finalement pas cet intermédiaire
allylique, l'extraction d'hydrure par un ion trés électrophi-
le, tel Cr3+, ne parailt pas impossible, d'autant que cette
extraction est "aidée" par délocalisation des électrons ¢
voilsins, Cette délocalisation résultant de la fixation ini-
tiale d'un hydrure sur un Cspz. Le mécanisme d'isomérisation

serait alors le suivént

AR OH
OH ——y AN s 0

\

o g

D - Cas de 1'hydrodéshydroxylation-HDOH -

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(E? 4
montré que cette coupure ne se fait pas a partir des alcools
saturés. Cette déshydroxylationprésuppose une adsorption im-
paortante du substrat par le groupe hydroxyle et confirme le
role essentiel des électrons n de l'hétéroatome. Les rapports
trans/cis obtenus -voisins, de 1,5 & 2- sont a rapﬂifinfr de

7. Le

rapport t/C est supérieur a 1 a partir du diépe cis et infé-

l'hydrogénation des pentadiénes-1,3 cis et trans

rieur & 1 pour le diéne trans. Ceci implique que les formes
cisoides ont tendance & donner un rapport t/C plus grand et
abonde dans le sens de 1l'adsorption simultanée des fonctions
éne et ol. ‘

Le fait que, dans tous les cas de déshydroxylation d'al-
cool primaire et secondaire, 1'éthylénique majoritaire obtenu
soit isomere de position par rapport & l'alcool insaturé ini-
tial laisse prévoir une premiére étape semblable & celle qu'on
observe dans l'addition-1,4 des dérivés carbonylés- «,@éthylé-

niques : 1l'addition d'un hydrure sur le carbone sp2 a carac-
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tére positif, suivi du déplacement des électrons ¢ . Cette
déshydroxvlatIDHESt trés importante sur l'alcool crotylique et
l'alcool cinnamigue, deux molécules fortement conjuguées. Il
est donc raisonnable de postuler une isomérisation préalable
pour cette réaction. Il s'agit en fait d'une hydfodéshydroxy~
‘lation (HDOH). .

L'étape initiale est commune aux réactions I et HDOH. La
différenciation se situe au niveau de la seconde étape, par le
départ de 1l'un des atomes ou groupe en position allylique
(Schéma III.2). Le départ du groupe OH entraine 1la formation
d'un alcene dont la position de la.liaison ¥¢ a changé, celui
de l'atome H formant un énol en équilibre tautomérique avec le
carbonyle correspondant. Nous pensons qu'un tel mécanisme est
concerté, ce qui explique la relative facilité du départ d'un
hydrure dont il faut rappeler gque le rayon ionique est peu
différent d'un OH et méme d'un 0" (respectivement 1,54 E,
1,76 E et 1,4 R). Nous verrons, dans le chapitre V, que la
structure des sites jnué un rile essentiel dans l'orientation
du mécanisme (voie concertée ou non). Cette hypothése est tout

a fait cohérente avec la nature électrophile des sites que
(19)

nous proposons. BURWELL a, en effet, montré la grande
capacité des ions L% & fixer des groupes tels ~OH, “OR ou
"H. Ces ions sont, par ailleurs, connus pour isomériser faci-
lement(21). '

L'obtention d'un éthylénique ne nécéssitant pas une iso-

mérisation préalable, dans le cas du linalool, laisse présager
un mécanisme différent. Cette hypothése ést renforcée par la
formation intermédiaire de produit de déshydratation intramo-
léculaire (Figure III.B). Cette réaction de déshydratation est
classique sur métaux et se fait avec d'autant plus de facilité

que la classe de l'alcool est élevee et le métal "acide"(zz).

3+

Le linalool, alcool tertiaire, et le Cr répondent a ces

critéres.

HRAUS(%) montre également que la compétition entre les
réactions d'isomérisation et de déshydratation, sur Pd suppor-
té, tourne en faveur de cette derniére lorsque la classe des

alcools insaturés augmente. PINES(23), enfin, établit claire-

&Bry7
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ment la différence entre l'isomérisation squelettale et la

déshydratation : pour obtenir du p-menthéne & partir de men-
thol, il utilise des alumines basigues alors gque des alumines
acides conduisent & 1l'isomérisation. En ce gui concerne la
déshydratation du linalool, il est vraisemblable gue les 02-
de la phase oxyde jouent le r8le des sites basiques indispen-

sables pour cette réaction.

IV - CONCLUSION ~

Nous avons montré dans ce chapitre gue

- Les alcools- & insaturés ont, vis-a-vis des cata-
lyseurs Cu~-Cr-0, une réactivité particuliere notable-
ment différente de celle des composés mono insaturés

non alcooligues.

- Les alcools allyligues donnent lieu & trois réac-
tions congurrentes : Hydrogénation (HYT), Isomérisa-
tion (I), Hydrodéshydroxylation (HDOH). La structure
de la maolécule, état électronique et encombrement
stérique; oriente le résultat vers l'une de ces possi
bilités.

- Les réactions d'hydrogénation ant lieu sur les
sites Cu® octaédrique, tandis que les réactions d'iso
mérisation et d'hydrodéshydroxylation se feraient

préférentiellement sur le site Cr ot de 1a phase oxyde

~ Les sites d'hydrogénation sont facilement empoison-
nés par fixation -réversible a haute température-
d'alcools insaturés par formation d'alcoolates métal-

liques stables.

- Les réactions d'isomérisation et d'hydrodéshydroxy-
lation sont initialisées par une é&tape commune qui
est la fixation d'un hydrure. L'éjection d'un groupe
H™ -menant & l'isomérisation- ou d'un groupe OH
-menant & HDOH- est fonction de la conjugaison et de

la position spatiale du groupe hydroxyle.
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- Les alcools de classe supérieure donnent lieu,
préférentiellement, & une réaction de déshydratation,

suivie d'une hydrogénation rapide de 1l'oléfine obtenue.

- Parallelement aux trois voies précitées, il appa-
rait une réaction de déshydrogénation dont 1'impor-

tance est fonction de la structure de la molécule.

~=oo00ooa=-
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CHAPITRE IV

~-=0000000 = -

INFLUENCE DE LA STRUCTURE DU SUBSTRAT SUR LA SELECTIVITE

ISOMERISATION/HYDRO DESHYDROXYLATION

APPLICATION AUX ETHERS-OXYDES

I -~ INTRODUCTION -

Les résultats obtenus dans le chapitre précédent tendent
a montrer gue les réactions d'isomérisation (I) et d'hydrodé-
shydroxylation (HDOH), dont les alcools allyligues sont le
sieége, aont une é&tape initiale commune. L'étape responsable de
la sélectivité I/HDOH est, par conséquent, ultérieure & celle-
ci. De ce fait, la conformation de la molécule adsorbée, ainsi
gue celle de l'intermédiaire anionique résultant de cette
étape commune, apparaissent camme un factehr important de 1la
sélectivité. Il semble donc intéressant d'étudier ces réac-
tions en utilisant des modeles dont la conformation est partiel-
lement ou totalement bloguée ou daont la substitution sur
l'hétéroatome varie. D'autre part, 1l'étude de modéles naon
déshydratables devrait permettre de confirmer ou d'infirmer le

mécanisme d'hydrodéshydroxylation.

IT - CHOIX DES MODELES -

Les différents parametres favorisant l'isomérisation ou

l'hydrodéshydroxylation sont les suivants

- Position du groupe nucléofuge -groupe qui se déta-
che de la molécule initiale- par rapport au site
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catalytique : le mécanisme proposé, concerté ou
non, suppose le départ d'un groupe OH™ gu d'un H~
en seconde étape. Cette extraction dépend de 1l'o-
rientation spatiale de ces entités. S5i la conforma-
tion de la molécule est telle qu'elle ne permet pas
l'adsorption de l'hétéroatome sur le catalyseuf, la
réaction s'orientera vers une isomérisation par
départ de l'hydrure. Le cyclohexene-2 Ul[VIIﬂ, dont
la conformation est bloquée sous forme transoide,

doit confirmer cette hypothese

@—or{ [vin]

- Substitution sur 1'hétéroatome : la substitution
de l'atome d'hydrogene du groupe hydroxyle par un
alkyle entraine deux conséquences importantes au

niveau de la réactivité de la molécule

. Le groupe alkoxyle-0OR, moins bon nucléofuge
qu'un hydroxyle, doit défavoriser légerement
la réaction d'HDOR.

. Les doublets électroniques disponibles sur
1'hétéroatome ont un caractére nucléophile
plus important, suite a 1l'effet inducteur
donneur de l'alkyle. Les éthers-oxydes sont
donc davantage basiques, au sens de LENIS(1)
et doivent favoriser l'adsorption de cet hété-

roatome.
L'étude de 1l'éther-oxyde d'éthyle et d'allyle (1x]
devrait donc permettre d'estimer 1'importance rela-
tive de ces deux effets contraires sur la sélecti-
vité I/HDOH ..

CHy - CH, - 0 - CH, - CH = CH,  [IX]
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- Forme "Enolique" stable : les éthers oxydes pré-
sentent, par ailleurs, un avantage sur les alcools.
La forme "Enolique"™ -groupe oxygéné en position
vinyligue- existe de maniere stable et permet 1'é-
tude de 1'influence de la position de 1la double
liaison. L'éther-oxyde d'éthyle et de propényle [X],

et le buténe-3 o0l-1[XI, ont été choisis pour cette

étude
CHy - CH, - 0 - CH = CH - CH, [x]
CH, = CH - CH, - CH, - OH [x1]

- Déshydratation impossiﬁle : les éthers-oxydes

cycligues permettent de cumuler les effets précé-
dents -groupe alkoxyle, forme cisoide bloguée,
basicité accentuée, forme énolique stable-. De
plus, ils ont 1l'avantage de conserver le groupe
nucléofuge rattaché par l'autre bout de la chaine.
- Malheureusement, ils ont l'inconvénient de présen-
ter un encombrement stérigue non négligeable. Le
2-5 dihydrnfuranne[XIiIé structure plane déformée
doit défavoriser 1'adsorption simultanée de 1la
double liaison et de l'oxygéne malgré le caractere
nucléophile marqué de ce dernier et la conformation
cisoide bloguée (Schéma IV.1). Le 2-3 dihydrofuranne}ﬂ“]

possede, en plus, la forme énoligue stahle.

IIT - REACTIVITE ET DISTRIBUTION DES PRODUITS -

A - Conformation transoide -

Le cyclohexéne-2 ol 1[VIII]conduit essentiellement & une
réaction d'isomérisation (Figure III.6). La plus faible réac-
tivité de la cyclohexanone intermédiaire confirme le fait,
maintenant bien établi, de la réactivité spéciale des alcools
allyliques. Parallelement & cette isomérisation apparait une

réaction de déshydrogénation (environ 5 & 6%).
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NN .

To TTG % HDOR % 1 % HYT
60° C 3,7 2,1 e 1,5
100° C 9,5 7,5 0,5 1,4
150° C 37,9 30,5 3,5 3,9

TABLEAU IV.1

Distribution des produits obtenus a partirnde

1'ether oxyde d'ethyle et d'allyle[IX]en phase gaz.

NOM Alcool Alcool Méthyl-vinyl ! g8 Méthallyl Nerol Cyclohexéne-2
crotylique cinnamique carbinol alcool ol
. OH OH
N !
HDOH/I 15 6 0,1 0,09 - 0,05 0,01
. TABLEAU 1IV.2
Rapports DOH4[ pour différents

alcools allyliques
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B - Substitution sur 1'hétéroatome -

L'éther-axyde d'éthyle et d'allyle [IK] est nettement
moins réactif que les alcools allyligques. Des températures
plus élevées sont nécessaires pour obtenir des T.T.G. conve-
nables (Tableau IV.1). A 150°C 1le rapport HYT/I+HDOR est
d'enviroan 0,07 et il y a 8 fois plus d'hydrodésalkaoxylatian
(HDOR) gue d'isomérisation. La HDOR est donc la voie princi-

pale.

C - Position du groupe nucleofuge -

1° ~ Position en 8 -buténe-3 ol-1 -

Le Tableau III.1 indique, pour ces composés, une
réactivité inférieure & celle des alcools allyliques. De

plus, la réaction d'hydrogénation existe pratiguement seule.

2° - Position en & - positiaon allyligque -

Les etudes effectuées au chapitre précédent ont
fait ressortir la réactivité particuliere des alcaools K insa-
turés. Ces composés donnent lieu, simultanément, & plusieurs
réactions différentes. Le Tableau IV.2 donne la valeur du
rapport HDOH/I pour chacun des modeles. I1 ressort de ce
tableau que les molécules les plus conjuguées donnent les

rapports les plus élevés.

3° -~ Pogition géminée - forme "énaol" -

La réactivité de l'éther-oxyde d'éthyle et de pro-
pényle[X]est extrémement faible, méme & température élevée
(Tableau IV.3).

D - Modeles cumulant les différents parametres -

Les dihydrofurannes [XII] et [XIII] sont des modéles inté-
ressants car ils permettent d'observer 1'influence de plu-
sieurs parametres a la fois. Les résultats obhtenus sont résu-

més dans le Tableau IV.4. On y remarque




T® TTG % HDOR % HYT
60° C 0,3 0,2 0,1
100° C 0,3 0,1 0,2
150° C 1,1 0,6 0,5

TABLEAU IV.3

Réactivité de 1'éther oxyde d'éthyle et ~

de propényle[XJ a différentes températures -¢ gaz

Mod&le To TTG % HDOR % I % HYT
I—-——-—'—) 60° C 47 1,2 37 8,7
N0

) 100 81,4 5,4 57 19

[ x11]

H-___ 60 € € €
\ J
_ 0 100 21,5 1,5 20
[x1f "

TABLEAU 1IV.4

Distribution des produits obtenus a

partir des Dihydrofurannes- ¢ gaz
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- Une isomérisation importante mails non exclusive
lorsque l'oxygéne est en position allylique et la

molécule bloquée en conformation cisoide.

- Une hydrogénation plus importante qu'a partir des
éthers-oxydes linéaires ou des alcools allyliques &

conformation transoide bloguée.

- Une hydrodésalkoxylation sensiblement plus faible
gu'avec les éthers-oxydes linéaires, mais non nulle
comme dans le cas des molécules a conformation

transoide bloquée.

IV - DISCUSSION DES RESULTATS -

A priori, le rapport I/HDOH dépend a la fois de la struc-
ture (effets électronigues), des substituants (effets stéri-
gues) et de la conformation (adsorption du groupe nucléofuge)
de la molécule. €n ce gui concerne les effets électronigues,
on voit sur le Tableau IV.2, gue la réaction d'hydrodéshydro-
xylation des alcools est, en général, d'autant plus importante
que la conjugaison de la molécule est élevée. L'adsorption du
groupe oxygéne est alors plus forte et la rupture de la liai-
son C-0 plus facile. L'éther-oxyde d éthyle et d‘allyle‘?X}
bien qu'ayant une réactivité globale plus faible, donne des
résultats qui vont dans le méme sens (Tableau IV.1). Cet
éther-oxyde a un effet d'ancrage plus marqué et la réaction
d'HDOR est nettement privilégiée. A un T.T.G. de 10%, on
obtient déja 15 fois plus d'hydrodésalkoxylation que d'isomé-
risation, soit le m@me ordre de grandeur gque l'alcool croty-
lique (Tableau IV.2). La "basicité" de l'éther-oxyde apparait
comme un effet important compensant la légere diminution du
caractére nucléofuge du groupe alkoxyle. La faible activité
en hydrogénation de ce méme éther-oxyde en particulier et des
éthers oxydes allyliques en général peut s'expliquer par le
caractére nucléophile plus fort des oxygénes. Les groupes
alkoxyles sont vraisemblablement des poisons plus tenaces gue

les groupes OH et ne désorbent pas, méme & température élevée.
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SCHEMA IV.1
Encombrement stérique du 2,5 dihydrofuranne[XIﬂ créé par
a) la fonction oxygénée allylique

b) l'hydrogéne allylique
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SCHEMA 1IV.2

Encombrement stérique créé par le groupe hydroxyle en "pseudo-axial"

sur la molécule de cyclohexéne -2 ol 1
a) groupe CH cdté catalyseur
b) groupe OH cdté opposé au catalyseur
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SCHEMA IV.3

Mécanisme d'isomérisation par Carbanion




Par ailleurs, le mécanisme caoncert® postulé au chapitre
précédent nécessite une co-adsorption de la liaison 7C éthy-
lénique et du groupe nucléofuge ou, pour le moins, une orien-
tation telle que ce groupe puisse 8tre capté par un site
catalytique. La conformation cisoide semble donc indispensa-
ble pour ce type de mécanisme. Les résultats obtenus avec le
cyclohexene-2 ol-1 vont dans le sens de cette hypothése. En
effet, le groupe OH de cet alcool a une orientation préféren-
(2,30 . or, MITSUT et Co11. ") pensent

gue, pour de telles molécules, la possibilité d'adsorptiaon

tielle en pseudo-axial

simultanée des électrons 7¢ de la liaison éthylénigue et des
électrons n de l'hétéroatome dépend de la compétition entre
l'effet d'ancrage (nucléophilie du groupe 0OH) et de 1l'encam-
brement stérique. Sur catalyseur métalligque & caractére acide
-tel le Nickel- c'est 1'effet d'ancrage qui l'emporte(s)
(Schéma IV.Z). Toutefols, si 1l'adsorption simultanée est
possible sur catalyseur métalligue & sites monovalents voi-
sins, la conformaticon transoide exclut toute possibilité de
co-adsorption sur site polyvalent unique. L'absence de réac-
tion d'HDOH & partir du cyclohexéne-2 ol-1 va bien dans le

sens d'un mécanisme concerté pour cette réaction. Elle néces-

site une conformation cisoide du type : : permettant

une coadsorption sur site actif. M/ }b

Cependant, il semble gue la réaction d'isomérisation
reste possible. Le mécanisme concerté doit favoriser cette
réeaction, mais ne paralt pas indispensable. Il peut y avoir
formation d'un carbanion intermédiaire. La faible stabhilité
d'un tel carbanion laisse penser qu'il y a un réarrangement
raplide de ce dernier en alcoolate (Schéma IV.3). Le site Br3+
n'apparaissant pas comme un site hydrogénant, cet alcoolate
n'a d'autre possibilité que d'évoluer vers un carbonyle en
cédant un hydrure au site catalytigque. Ce processus est ana-
logue & celui envisagé dans le cas de la déshydrogénatian
etudiée au chapitre suivant. Les deux types de mécanisme ont
été postulés par ailleurs et srouwER B montre gue le mécanis-
me concerté ou "Hydrogen Switch" est favorisé & chague fois

que la conformation le permet.
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SCHEMA 1IV.4

Isovalence d'éthers-oxydes vinyliques

SCHEMA IV.5

Encombrement stérique génant la co-adsorption

molécule éther oxyde éthyle-prOpényle[X]
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L'absence de produit d'hydrogénation du cyclohexéne-2
0l-1 peut également provenir de 1'impossibilité d'une co-
adsorption des deux couples d'électrons disponibles sur site
unigue. Il suffit pour s'en persuader de se souvenir de 1'im-
portance de la conjugaison dans les réactions d'addition-1,b4
des carbonyles- &, éthyléniques ol la conformation cisoide

prédomine.

Dans cet ordre d'idée, d'ailleurs, le -2,5 dihydrofu-
ranne[XIﬂ, a conformation cisoide bloguée, permet de nouveau
la co-adsorption des insaturations et on voit effectivement
réapparaltre, simultanément, les réactions d'hydrogénation et
d'hydrodésalkoxylation (Tableau IV.&}. La réaction d'isoméri-
sation reste toutefois majoritaire, vraisemblablement & cause
de la non planéité du cycle gui entraine,d la fois,une diminu-
tion de la conjugaison et un encombrement stérique c8té ren-
trant (Schéma IV.1). L'existence de la HDOH semble donc bien
liée @ la confaormation cisoide d'une part et & la conjugaison
globale de la molécule d'autre part, Ces deux contraintes

étant en rapport direct avec la concertation du mécanisme.

Dans tous les cas, mécanisme concerté ou anionique, la
position allylique est indispensable pour gue les réactions
d'isomérisation et d'hydrodéshydroxylation puissent avoir
lieu. Les alcools homoallyligues-buténe-3 ol-1 [xi] et les
éthers-oxydes vinyliques-2,3 dihydrufuranne[}llﬂ ne donnent
pratiquement lieu qu'a une réaction d'hydrogénation confir-

mant la nécessité d'isomérisation préalable pour I et HDOH.

La faible réactivité des éthers-oxydes vinyligues et le
peu d'HDOR obtenue & partir de ces molécules confirment éga-
lement l'importance du réle joué pér le doublet électronique
de l1'hétéroatome dans ce type de réaction. Ces éthers-oxydes
ont, en effet, une conjugaison isovalente gui 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 méme avoir lieu sur les sites Cu™ moins liants
avec une activité globale plus faible. La géométrie de 1l'éther
oxyde diéthyle et de propényle [ﬂ, isomérie cis, entralne
toutefois un encombrement stérique qui empéche l'adsorption
de ce composé, méme sur site Cut et explique son inactivité

guasi-totale (Schéma IV.5).
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Des essais d'hydrogénation du furanne n'ont malheureuse-
ment pas abouti, méme & des températures voisines de 200°C.
I1 semble que notre catalyseur ne soit pas, aux pressions
d'hydrogene basses, suffisamment actif pour vaincre 1'énergie
de résonance de cet aromatigue. D'ailleurs, les cycles benzé-
nigues restent également vierges de toute hydrogénation dans
nos molécules d'alcools benzyliques (Chapitre III). Il n'est
pas impossible, d'autre part, gu'un second phénaméne vienne

se greffer. Sur un catalyseur Cu-Cr-0, MDCJIH(7)

n'obtient
que de l'alcool furfuryligue & partir du furfuraldéhyde,
alors que l'utilisation du nickel de Raney conduit a l'alcool
tétrahydrofurfurylique. SEO et CHDN(B’Q)

ment tenté d'hydrogéner le cycle furannique sur catalyseurs

ont également vaine-

Cu-Cr-0 et des zéaolithes 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
& fait stables et neutres, les charges positives du métal
neutralisent les cﬁarges négatives des cycles carbonés. Il
s'établit alors une "protection" du cycle. Il est possible

. ++
gue les ions Cu

de notre catalyseur aient les mémes effets.
Il est méme possible que tous les ions présents agissent de
méme, les complexes du Ceo* étant également treés stables.
Ceci expliquerait en partie le manque de réactivité du furan-

(10)

ne et des cycles benzéniques. RUPERT a montré que ce type’

d'interaction est fréquent sur les composés aromatigues.

I1 semble donc, malheureusement, que le catalyseur Cu-Cr-0
ne puisse Btre utilisé de maniére efficace dans les problémes

d'hydrotraitement.

V - CONCLUSION -

Nous avons pu montrer dans ce chapitre que

- Les réactions d'isomérisation et d'hydrodéshydro-
xylation ou d'hydrodésalkoxylation sont typigues
des composés oxygénés dont l'hétéroatome est en

position allylique.
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- la réaction d'HDOH ogu d'HDOR nécessite impérati-
vement une conformation cisoide permettant une
co-adsorption de 1la liaison é&thylénique et des
doublets libres de 1'hétéroatome. Cette réaction

proceéde d'un mécanisme concerté.

- La réaction d'iscmérisatian, favorisée par 1la
forme cisaide, qui entraine une concertation du
mécanisme, peut se faire & partir d'une conforma-
tion transcide 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 , X ou
@ l'une de l'autre.

-=go00ocoo=-
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CHAPITRE V
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PREMIERE PARTIE : LA REACTION DE DESHYDROGENATION

I - INTRODUCTION -

Les chapitres précédents ont révélé 1l'existence d'une
réaction de déshydrogénation (DHYT) & partir des alcools
allyliqueé. Cette réaction est plus conséquente en phase
liquide et constitue mé&me une des voies principales de trans-
formation de 1l'alcool cinnamigue. Le catalyseur Cu-Cr-0
étant assimilable & un réservoir d!hydrogéne, il nous a
semblé intéressant de tenter de remplir ce réservoir a l'aide

de ces alcools insaturés.

IT - MISE EN EVIDENCE DU RESERVOIR -

L. JALDMIECHI(1) a etudié la nature et l'importance de
la réserve en hydrogéne que peut constituer le catalyseur.
I1 ressort de son étude gue la gquantité d'H* contenue dans
le solide a l'état réduit peut 8tre dosée a l'aide de l'hy-
drogénation d'un diéne conjugué sous étmnsphére inerte a
150°C. Cette quantité est mesurée par l'intégrale de 1la
courbe d'activité de 1l'hydrogénation en fonction du temps
(Figure V.1). La figure V.2 montre la variation de l'acti-
vité en fonction de la concentration résiduelle des espéces
H* dans la masse. La forme de cette courbe a £té attribufe a
un phénomeéne de diffusion de la masse vers la surface, soit

un “rétro-spillover".
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FIG. V.1
Activité d'hydrogénation du diéne en fonction
du temps sous atmosphére inerte - 150° C - (Réf. 1)
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FIG. V.2

Activité d'hydrogénation de diéne en fonction de la cocncentration en H*




—-127-

D'autre part, lorsque le solide pré-réduit a 150°C sous
hydrogeéne, est "vidé" de ses H* par consommation & l'aide d'un
digne sous atmosphere d'hélium , ces H* peuvent 8tre régénérés
intégralement en masse et en surface par l'hydrogeéne molécu-
laire dés 4O°C. Les sites catalytigues ne sont pas empoisonnés

par la consommation.

I1 faut rappeler, enfin, que ni la réaction d'hydrogé-
nation, ni la réaction d'isomérisation trans -—cis des diénes

(2)

nfantlieu sur un catalyseur ne contenant pas d'especes H*

A l'aide de la consommation par le diene, il est donc
possible de contrfler précisément le contenu en hydrogéne du

catalyseur.

III - ETUDE PRELIMINAIRE DE LA DESHYDROGENATION -

A - Influence de la strubture du substrat -

L'importance de la réaction de déshydrogénation semble
dépendre fortement de la structure du substrat original. Le
Tableau V.1 indigue le pourcentage absolu de composé déshydra-
géné obtenu sous pression atmosphérigue d'hydrogéne & partir

d'un certain nombre d'alcools. Ce tableau met en évidence

- La double nécessité de la présence d'une liaison

éthylénique et de sa position allyligue.

- L'accroissement de la déshydrogénation dans l'ordre
inverse de la conjugaison de 1l'alcool (l'alcool
cinnamigue ne s'inscrit +toutefois pas dans cette
échelle).

- La variation en sens inverse de la DHYT d'une part
et des réactions I et HDOH d'autre part. La premiére
réaction semble liée au caractére “acide" du subs-
trat, rupture RO %74; H, les secondes, au caractere
"hasique", rupture,R7*§0H et R'~7L% H.

7
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B - Influence de la pression en hydrogene moléculaire -

Les réactions d'hydrogénation et de déshydrogénation
dépendent, habituellement, de la pression enhydrogene. La
figure V.3 montre que la quantité de crotonaldéhyde obtenue a
partir de 1l'alcool crotyligue augmente laorsque la pressiaon
d'hydrogene diminue. L'ordre partiel par rapport a H, est égal
a -1 (Figure V.4).

C - Empoisonnement des sites responsables de DHYT -

La réaction de déshydrogénation étant une fonction inverse
de la conjugaison de 1l'alcool allylique de départ, il était
raisonnable de penser gque les 1ions Eug sont également les
sites responsables de cette réaction. La figure V.5 montre que
l'empoisonnement des sites en cause, s'il n'est pas nul, reste
faible et d'allure plus proche de celle relative aux reac-
tions d'isomérisation et d'hydrodéshydroxylation gque de celle
de l'hydrogénation. Il apparalt donc prématuré d'attribuer de
manieére non ambigiie cette réaction aux sites Eug plutdt qu'aux

sites Er3+.

IV - ETUDE DE L'AUTO-CONSOMMATION DE L'HYDROGENE FOURNI PAR UN

ALCOOL ALLYLIQUE -~ PHENOMENE OSCILLANT -

Dans la mesure od l'alcool &« .insaturé, producteur d'hy-
drogéne par déshydrngénatioh, est auto-consommateur de cet
hydrogene, l'ensemble des réactions ayant lieu sur le cataly-
seur doit rester quasiment constant au cours du temps. C'est
cette régularité gque nous avans voulu vérifier. La figure V.6
décrit les surprenants résultats observés. S'il y a bien
auto-consommation des hydrogenes fournis par l'alcool ally-
lique, les réactions consommatrices -HYT et HDOH~ et la réac-
tion d'isomérisation suivent un rythme périadique;bien que la
réaction d'hydrogénation semble devenir rapidement linéaire.
L'évolutiaon de l'alcool allyligque est en opposition de
phase avec l'apparition de ces produits. Ce phénoméne oscil-
lant peut &tre qualifié "d'effet SIPHON". Il semble bien, en
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Phénoméne oscillant

Réaction du B Méthallyl alcool sur un catalyseur "vide" sous atmosphére inerte
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effet, gqu'un minimum d'H* spoit nécessaire pour initier les
réactions. La ™Mvidange" du réservoir se fait alors brusgue-
ment, puis c'est de nouveau l'attente du seuil minimum avant
le siphonnage suivant. La Figure V.6 montre cependant que la
quantité de produits déshydrogénés est constamment supérieure

8 la sommation des produits issus d'une consommation.

V - DISCUSSION -

La réduction de liaisons multiples & l'aide de molécules
organigues, productrices d'hydrogéne en présence de cata-
lyseur, est connue comme "hydrogénation catalytique par trans-

Fert"(B). Ces transferts ont essentiellement été réalisés sur

métaux de transitiun(3’h>. Récemment, gquelques publications

(5)

ont décrit ces transferts sur oxydes métalliques . Les
produits finis sont fonction de la source d'hydrogéne(ﬁ). Les
alcools insaturés sont fréguemment utilisés dans ce bhut.
L'alcool benzylique, par exemple, condult en présence d'alumi-
ne a une réaction de disproportionnation

2 B - CHyOH —— @ - CH = 0 + @ - CH,

PILLAI et Col1.¢”)

fait directement d'une molécule & une autre par le relais du

démontrent gue le transfert d'hydrure se

catalyseur sans passage par la phase gaz. MARINAS et CDll.(B)
utilisent le méthyl-2 propene-2 ol pour hydrogéner 1'aldéhyde
benzoigque sur Pd/AlZDB’ te catalyseur Cu-Cr-0 gue nous utili-
sons, etant un réservoir & hydrogéne potentiel, il est tout a
fait logique d'observer ce phénomeéne de transfert a partir des

alcools allyligues.

L'importante différence entre les guantités de produits dé-
shydrogénés et de produits hydrogénés peut provenir, entre
autres, de la polymérisation partielle des substrats. BURWELL
a montré gque si la vitesse d'hydrogénation de dérivés insatu-
rés est plus rapide que celle de la polymérisation sous atmos-
phere d'hydrogéne, c'est l'inverse gui est observé sous atmos-

(9)

phére inerte . Il est également possible gu'il y ait stocka-
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ge d'une certaine gquantité d'H* dans le catalyseur. De plus,
le déphasage ohservé entre DHYT et HYT confirme la

faible probabilité de la disproportionnation.

D'autre part, le phénoméne oscillant fortement amorti
pour 1'hydrogénation associé au faible empoisonnement des
sites de déshydrogénation suggére que cette réaction de DHVYT
s'effectue sur d'autres sites gue ceux responsables de HYT
les ioans EUE. Il est par conségquent raisonnable de penser que
la déshydrogénation a lieu sur les sites ol se font les réac-
tions d'isomérisation et d'hydrodéshydroxylation : 1les ions
Er3+

13-

Enfin, 1le phénomene oscillatoire apparait comme une
confirmation de la nature dynamigue de 1'état de surface qui‘a
été mise en évidence par L. JALOWIECKI et M. DAAGE(1U).

VI - CONCLUSION -

Nous avons mis en évidence, dans cette partie, une réac-
tion de déshydrogénation gqui a lieu & partir des alcools

insaturés. Cette réaction ohéit & un certain nombre de regles:

- Elle est 1l'exclusive des alcools insaturés en

position allyligue.

- Elle varie en sens inverse de la conjugaison de la

molécule.

- Elle est directement concurrente des réactions

d'isomérisation et d'hydrodéshydroxylation.

- L'ordre partiel par rapport & l'hydrogene molécu-

laire est égal a -1.

- Les sites responsables de cette réaction, peu

sensibles & 1l'empoisannement, sont vraisemblablement
3+

les ians ErB .

- Le réservoir d'hydrogene peut 8tre partiellement ré-

généré.
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DEUXTEME PARTIE : COMPARAISON AVEC LE CATALYSEUR Cu-AL-0

I -~ INTRODUCTION -

Dans le catalyseur Cu-Cr-0, les iaons Cr3+ en environne-
ment octaédrique sont responsables des réactions d'isomérisa-
tion et d'hydrodéshydroxylation ainsi, vraisemblablement , que
de la réaction de déshydrogénation. Les ions Cug sont eux
actifs pour l'hydrogénation. Il nous a semblé que gquelgues
essais sur un catalyseur conservant les seconds sites mais
dont les premiers sont différents -tel le Cu-Al-0- pouvaient
Btre intéressants. L'aluminate de cuivre a un certain nombre

de points communs avec le chromite

- Les ions cuilvrigues en environnement octaédrique,
+(1)
B -

- Il y a des cations A13+‘En site octaédrique, mais
(2)

aussi en site tétraédrigque

dans la phase oxyde, peuvent 8tre réduits en Cu

- Le solide réduit est également un réservoir d'hy-
drogene possédant les mémes propriétés (diffusion
masse — surface) gue son homologue & base de chrome.
Toutefois, sa capacité en hydrogene est environ dix

(3)

foix moindre .

Il vy a aussi des différences non négligeables
3+

. 3+ . . . ro.
- Un ion Al de rayon iaonigue inférieur au Cr~,
Q

o]
respectivement 0,56 A et 0,61 A(Z).

- Des sites tétraédrigues aussi stables, donc en
nombre identigque, gue les sites octaédriques pour le
cation ALS+ (4,50
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4 Fraction molaire en % :
a Isobutanol (HYT)

A, Isobutanal (I)

K B Méthacroleine (DHYT)

I Isobuténe (HDOH)

50 ¢ a D - ' e — o
A a A —a
X X X — X
® ,® - e — &
5 10 B T.T.G
FIG. V.7

Réaction du 8 méthallyl alcool - Cu-Al-0 -

o~ Fraction molaire en %

g Butanol -1

a Butanal

e Buténes .

504
®—
4 A a-
o Q o-

(2%

* T.T.
10
FIG. V.8
Réaction de 1l'alcool crotylique -~ Cu-Al-0 -
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Débit i,
co/m 30 100
HDOH 1,3 4,8
I 2,2 e
DHYT 5,9 4,3
HYT 90,5 90,9
TABLEAU V.2

Fraction molaire en pourcent des produits obtenus

a partir du buténe -3 ol-1  8° 101° C - ¢ gaz
i@YT41 N HDOQB‘ gHDogl
i I .
1
5 Cu-Cr-0 7,5 0,09
9V
jonf
(&}
% .o Cu-Al-0 1,5 0,03
Q
5 Cu-Cr-0 0,45 15
1
T
o Cu—-A1-0 0,2 1,05
[ &)
TABLEAU V.3

Comparaison des rapports initiaux

sur les catalyseurs Cu-Cr-0 et Cu-Al-O

sur le B Méthallyl alcool et 1l'alcool crotylique
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3+

des- gue Er3+.

- Un ion Al”" plus acide -donc plus attiré par les ligan-

Ces différences peuvent induire des propriétés intrinsé-
gues nouvelles au sein du catalyseur et les réactions effec-
tuées sur des substrats identigques doivent donc différer -au

moins gualitativement- sur ces deux catalyseurs.

IT - REACTIONS CATALYTIQUES - DISTRIBUTION DES PRODUITS -

Ltactivité globale du catalyseur Cu-Al1-0 est constamment
pius faible gue celle de Cu-Cr-0. Les températures réaction-
nelles ont di 8tre relevées sensiblement. Nous éviterons danc
d'effectuer des comparaisons directes des activités entre les
deux types de catalyseur et nous nous contenterons de compa-

rer leurs selectivités.

A - Réactivité des alcools insaturés -

Le Tableau V.2 montre que la réaction d'hydrogénation du

butene~3 ©l-1, alcool homoallyligue, est la voie principale
-sinon unigue- de transformation des alcools conjugables en

un pas.

L'extrapolation &8 — nul des produits de réaction du @
méthallyl alcool (Figure V.7) et de 1l'alcaol crotylique (Figu-
re V.8) montre une importante diminution de la réaction d'hy-
drodéshydroxylation parallélement & une augmentation sensible
de l'isomérisation. Bien gque les comparaisans avec le cata-
lyseur Cu-Cr-0 soient a faire avec extréme prudence, on peut
tout de méme ressortir du Tableau V.3 des tendances similaires
pnuf 1'évolution des différents rapports HYT/E+HDU@ et HDOH/I

sur chacun des catalyseurs.

B - Empoisonnement des sites actifs -~

Les courbes d'empoisonnement des sites actifs de l'alumi-
nate de cuivre, & partir du (® méthallyl alcool (Figure V.9)
sont semblables & celles observées sur le "chromite de cuivre"

(Figure III.5). Lessites d'hydrogénation sant, en partie,
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sensiblement et rapidement empoisonnés par l'alcool allyli-
que. Cet empoisonnement affecte les ions Eug présents dans
les deux catalyseurs.,les sites de déshydrogénation et d'iso-
mérisation sont, guant & eux, légérement activés dans les
premiers instants, puis restent inchangés. Cette activa-

tion, si elle existe, n'est pas décelable pour la HDOH eu
égard au faible pourcentare de réaction obtenu. Les sites
Alé+ , comme les Bré+ , sont peu sensibles aux poisons. Il
est possible, par ailleurs, que dans le cas du catalyseur
Cu~-Al-0, la réduction du précurseur oxyde se poursuive guel-

que peu en présence du substrat. BURUELL(G)

a écrit gue l'ac-
“tivation de l'alumine est beaucoup plus délicate que celle

des oxydes de chrome.

ITTI - DISCUSSION -

Les quelgues résultats obtenus sur Cu-Al-0 permettent,

par comparaison au Cu-Cr-0, de déduire que

- L'activité globale diminue fortement en accord
avec tous les résultats obtenus sur ce type de ca-
(6)

talyseur . Cette baisse sensible est attribuable

en partie a une aire spécifigue plus faible.

- La réaction d'hydrogénation a lieu sur les ions

Eug. HELLER et Doll.(7) montrent gue l'alumine est

inactive en hydrogénation jusqu'd des températures
de l'ordre de 350°C.

- La réaction d'hydrodéshydroxylation a lieu sur
les ions A13+, comme le montrent les courbes d'em-
poisonnement des sites actifs. Comme dans le cas du
"chromite", cette HDOH ne procede pas de la sé-
quence déshydratation-hydrogénation, puisque cette
réaction est beaucoup moins importante avec le ca-
talyseur Cu-Al-0 alors gque l'oxyde d'aluminium est

(8)

réputé actif en déshydratation . I1 apparait donc

gue sur A13+, la HDOH est défavorisée.




-

- La réaction d'isomérisation devient une voie im-
purtanté.' Ce résultat est & rapprocher de celui

obtenu sur l'alumine, AlZDB’ gqui est un ecatalyseur

connu pour donner lieu aisément & ce type de réac-
tiun(g). CVETANBVIC et Cnll.<9) montrent méme qu'elle
peut avoir lieu par mécanisme concerté (Switch hy-
drogen) mais aussi par carbanion.

- Les ions Al3+

sont donc capables d'engendrer des
hydrures -type H~Al-OH-. BURWELL parle méme de si-
militude entre les oxydes de chrome et d'alumi-

nium(s). On peut, & cet égard, établir un paralle-
le avec les catalyseurs de ZIEGLER(1U), Al(RB), qui

sont issus de la combinaison

Al + H, + En H2n par les réactions successives

2

Ao vz, i o P

~ -
-a® - © «——‘ + ~b=C_

Il faut noter, au passage, que ces alkylures d'alu-
minium peuvent 8tre, avantageusement, remplacés par

des hydrures métalliques (NaH, NaBH AlLiHh)(11).

L?

IV - CONCLUSION -

L'étude effectuée sur le catalyseur Cu-Al-0 nous a permis
de montrer que les réactions, dont les alcools allyliques
sont le siege, sont identiques & celles qui prennent place
sur le Cu-Cr-0. Les modes d'interaction des sites actifs sont
semblables sur les deux catalyseurs, mais 1la spécificfté de

chacun d'eux entraine des sélectivités différentes.

- Les ions'EuE sont responsables de l'hydrogénation

des alcools insaturés.

- Les ionms Alg;ta sont les sites ou steffectuent

isomérisation, hydrodéshydroxylation et déshydro-

génation.
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- La réaction d'isaomérisation est favorisée par
rapport & la HDOH, contrairement & ce gu'on obser-

vait sur Cu-Cr-0.

~-=poo0ooco-~
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CHAPITRE VI
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PREMIERE PARTIE : MODELISATION DES SITES

I - INTRODUCTION -

L'une des principales difficultés de la catalyse hété-
rogene consiste & carréler les résultats expérimentaux, obser-
vés a partir de modeles tests, avec la nature des sites ac-
tifs du catalyseur utilisé. Parmi les problémes que rencontre
l'expérimentateur, la modification des sites en régime dyna-
migue par adsorption plus ou moins irréversible des substrats
ou par simple vieillissement, n'est pas le moindre. Par ail-
leurs, il est établi que les oxydes métalliques et, plus enco-
re, les oxydes mixtes, ont une complexité accrue. Toutes ces
raisons font que la plupart des modéles cinétigues ont été
etablis sur catalyseurs métalligques simples et & partir de
molécules tests petites. Cependant, les méthodes physico-
chimigues récentes et la finmesse des nouvelles possibilités
d'analyses guantitatives permettent, de plus en plus, d'accé-
der a des catalyseurs complexes et des modéles plus complets.
Notre travail s'inscrit dans ce dernier contexte. Nous avons

tenté, a la lumiere des résultats obtenus par le groupe d'étu-
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de du solide-catalyseur appartenant a la méme formation

C.N.R.S.(1_h), & partir de modeles simples(5—7) et de méthode

L)

de margquage au deutérium( , de cerner les sites actifs du

catalyseur Cu-~Cr-0 par le biais de molécules oxygénées.

aonp (82

approché gue

postule qu'un mécanisme peut 8tre d'autant mieux

- La nature de toutes les especes reéactives est

connue .

- Les interactions entre ces especes et le cataly-

seur sont établies.
-~ La compétition entre les différentes réactions

paralléles est guantifiéé.

Chacun des trois points ci-dessus étant, dans notre cas,
trés soigneusement analysé , nous pouvons proposer un mode

d'action de notre catalyseur.

IT - MODELISATION DES SITES -

I1 est établi, depuis plus d'une dérennie. que l'activi-
té catalytigue d'un site ionique repose sur le principe de
1'insaturation de coordination de 1'élément constituant ce

site. SELMDDD(g) pTODpOsSe pour l'nyde de chrome des sites

. X 3+
provenant d'une fracture du cristal entrainant un ion Cr en
environnement octaédrigue possédant 1, 2 ou 3 vacances et les

sites vacants correspondants.

0%
I 02'— 2_ ;3_;, 2"
oy G L
27 | 7 L
0 ()2" 0 \“(]2

] -0

Site Cro* antérieurement 3 la Site Cr3+[A3] aprés fracture Site vacant aprés fracture

fracture (ex. de 3 vacances)
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Trois sites différents peuvent 2tre engendrés selon 1'im-

portance de la fracture

' |
/ [
- 4
0, - L
| 'y

| 3 - - 3 2- - 3+
O—-—Cr——O 0-Cr—0 0— CF-eme-
2Z I 2~ l 2~ . ()2‘ |2
2- 0 0 )
0 0
Site A Site B R Site C
(une insaturation) (deux insaturations) (trois insaturations)

Par analogie avec le comportement des complexes du rho-
dium en catalyse humngéne(10), on peut écrire, pour chacun de
ces sites A, B et C, une combinaison de l'hydrogene molécu-
laire par rupture homolytique ou hétérolytique. Cette dernié-
re coupure a fermement été établie sur notre catalyseur(“).
Chague site A, B, C conduit & un site actif catalytiquement

AH, BH, CH.

L | E.H
0L oF HoH . 0 P oH

Y| o |
[) ()'2" () () 2"
Site B Site BH
SIEGEL(11) a proposé une classification ol apparalt la

relation entre la structure du site et la réponse que cela

entraine face a une réaction caractéristique (Tableau V.1).




Désignation et représentation
A B BH - CH
X X X—H X X—H
X X X X X_
réaction caractéristique : \\\l \\\ \\\ \\\ \\\
X——M- ==  X——M=-=-=  X—M X—M=—=—= X——M—H
N N (B 1\
N \ X N
X \ N\ N\ !
X x X | i
adsorption de CO ou C2Hq ¥ + + + + é
adsorption de H2 - + - + + S
' !
échange H2 - D2 ) - - - - +
hydrogénation des alcénes - - - + + ’
échange Cqu - D2 ‘ - - - + +
isomérisation des alcénes
’ v - - + - +
ou échange L2Hl+ - Czbu

Tableau VI.1. Relation entre 1a structure des sites et leurs réponses aux idactions
caractéristiques (11).
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Pour ce gui concerne les catalyseurs Eu-Er-D(12) et
Eu-Al—D(13), il a été montré que les ions Cu’, crot et ALCY
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 1'hydrogéne -

L. JALOWIECKI et M. DAAGE ont montré gque la totalité des
sites Cug est insuffisante pour stocker l'ensemble des hydro-
genes fournis par la phase gaz(1h). Les ions Er3+ sont donc
capables également de fixer les H*. En réalité, ces hydroge-
nes se situent dans des lacunes anioniques du solide et, par
canséquent, le nombre de ces H* est fonction de la tempéra-
ture de calcination du précurseur oxyde. Toutefois, les ions
Er>* ne sont pas capables d'activer l'hydrogéne & 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

13 Pﬂ rﬂ o

+ l E +
0—Cd = 0 — (4
| 0
0 0

Site C (cuivre) Site CH (cuivre)

|
0—Cr o - 0
7 Q/|
0 0

Site C (chrome) ' Site CH (chrome)
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\C:.——C/ :
S
& N\ e
| OH ® C
0, s S
\ 0 0 W
0 0 0 H 0
Site C Site CH
y |
>Ca";"t . >|C_*C/ |
H \c/ H _},{/
GH\ 1 l H H E’é," EI
. B ac®o
a0’ Vo O 7 1N O
0 =9 g
- Gite CH + Enol
Enolate Cuivreux
Hpnommoms
| /
‘ >c_—_C

NG
|

0

Carbonyle sature

SCHFEMA  vI .3

Féaction d'hydroge’nation ce Carborylés-

%, B éthylénicues

accition -1,4 ( ou pseudo -3,4 )
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Ne—c
/// : \\\\ ,
VL C/
0 : 1 HC)
H-H S|
D./C U\D » '/Clu\a—"o
O , O _ Y
0 H—-0 0 0
Site CH
Site C
Y
Ne—c” >c=___ ¢’
D >
© f{\; f*"’ . f1,/’
\Cﬂu@u | H—H Cgu@ |
Y, N OH ¢ | D/ \G~~_\,O|@
H—0" 1o | 07| -
0 - - 0 0
Site CH |

Alcoolate Cuivreux

_ +
Alcool Allylique Insatureé

SCHEMA VI . 2
Reaction d ' hydrogénation de Carbenylés -°9§éthyléniques

Adcition -1,2
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B - Réaction d'hydrogénation - HYT -

11 faut rappeler que cette réaction prend place sur les
sites cuivreux et gque la conformation cisoide du substrat 1la
favorise. Selon SIEGEL, seuls les sites C et CH sont capables
d'hydrogéner. |

1° - Carbonylés-«,® éthyléniques -

Les carbanylés-o,® éthyléniques donnent lieu a deux

types d'addition : l'addition-1,4 (ou pseudo-3,4) gui conduit a
un énal par 1'intermédiaire d'un énolate cuivreux (Schéma VI.1);
une prototropie rapide transforme cet énol en carbonyle
saturé ; l'addition-1,2 qui aboutit & la formation d'un alcool

allylique en passant par un alcoolate cuivreux < ethylénigue
(Schéma VI.2).

2° - Alcools allyligues -

L'hydrogénation de ces composés donne un alcool
saturé comme produit unigue. Un sel cuivreux -carbanion, al-
cooclate~ sert d'intermédiaire. L'alcoolate métallique reste en
partie adsorbé sur les sites d'hydrogénation et diminue l'acti-

vité de ces sites (empoisonnement) (Schéma VI.3).

C - Réaction d'hydrodéshydroxylation - HDOH -
3+

et ALY

d'un mécanisme concerté qui nécessite impérativement une

Cette réaction a lieu sur les ions Cr et procede
conformation cisoide s'adsorbant sur site CH uniquement. Ce
mécanisme concerté entrainant, en effet, 1la formation d'un
complexe bidentate réclame deux insaturations préalablement &
toute adsorption du substrat (Schéma VI.4). Les sites ionigques
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, gqu'il y a nécessairement une mobilité non
négligeable des groupes hydroxyles sur le catalyseur ("saturé"
en OH) puisque les sites hydroxylés ne sont pas empoisonnés.
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D - Réaction d'isomérisation - I -

Cette réaction s'effectue également sur lesCr3+ et A13+,

mais 1'état CH n'est paé indispensable. Si 1la conformation
cisoide est préférable (mécanisme concerté - Switch Hydrogen),
le passage par un carbanion est aussi possible. Ce mécanisme
est envisageable sur éite BH selan SIEGEL(11).

Le mécanisme proposé par BURNELL(15)

sur oxyde de chrome
-extraction d'un proton par un oxygene de la phase oxyde~ n'est
pas compatible avec l'évolution de l'activité en isomérisatien
en fonction de 1/0H° et nous h'avnns donc retenu que le méca-
nisme impliquant 1la 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

Er3+

drogéne, c'est-a-dire les sites B et C (Schéma VI.7). L'étape

et A13+ mais en priorité sur ceux ne possédant pas d'hy-

initiale est l'extraction du proton'hydrmxylique par un oxygene

de la phase oxyde.

IITI - CONSEQUENCE 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 ligandés).
Les sites BH, capables d'engendrer des complexes monodentates
sont, par contre, suffisants pour isomériser une liaison 7C en
passant par un carbanion. lLa diminution sensible de la réaction
d'hydrodéshydroxylation, réaction gui nécessite impérativement
la présence de sites CH, parallélement & 1'augmentation impor-
tante de la réaction d'isomérisation ohbservée sur catalyseur
Cu-Al-0, peut s'expliguer par un changement du rappert sites
CH/sites BH dans ce solide comparé a celui existant dans le

catalyseur Cu-Cr-0. L'aluminate de cuivre a probablement
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davantage d'ions ALt octaédriquesdans l'état BH que le "chro-

. . 3+
mite de cuivre" n'a de Cr

dans le méme état. L'aluminate
favorise, par conséquent, 1l'isomérisation de position par

passage par un carhbanion.

-=poo0ooo=-
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DEUXTEME PARTIE : PARALLELE AVEC LA PHASE HOMOGENE

rd

Les éléments capables d'activer 1'hydrogéne, tant en
phase homogéne qu'en phase hétérogene, possédent une confi-
guration électronique externe située entre d5 et d,y ; encore,
cette propriété ne suffit-elle pas,car 1l'activité catalytique
est également reliée au nombre d'électrons de valence. HALPERN
remarque gque tout ion capable de former un hydrure labile
doit 8tre un excellent catalyseur d'hydrogénation. Il est de
fait que les cnmpléxes hydrures sont des intermédiaires effi-

(2)

caces pour ce type de réaction .

BOn peut rapprocher ces faits de ce gqu'on observe en
solution dans les hydrogénations par voie chimigque. Les car-
‘bonyles-o, ( éthyléniques sont réduits par tout systéme capahle
de générer de 1l'hydrogéne (dont 1'état électronique est va-

riable et reste, la plupart du temps, & définir) -tels Na/NHB(

Zn/HCl(u)-. Toutefois, ces milieux fortement marqués (acides
gu basigques) daonnent naissance & de nombreuses réactions
secondaires. BIREH(S) a montré que le citral, par exemple, ne
pouvait pas Btre hydrogéné sélectivement de cette fagon car
1'hydrogénation s'accompagne de décarbonylatiaon. ELARH(G)
trouve, en milieu riche en protons, une cyclisation du citral
en p-menthene. Aussi, préfere-t-on utliser des complexes de
métaux de transition dont la plupart engendrent des hydrures
métalliques ). 0JIMA et ®OGURE(S)
de 97% en addition -3,4 dans 1l'hydrogénation du citral en
5SiH - (iEBP)B RhC1] ou
directement des hydrures métalliques. DAAGE établit un

parallele intéressant entre "chromite de cuivre" et les sels

obtiennent une sélectivite

utilisant un rhodium hydraosilané [Et

D)

3)
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cuivreux capables de réduire la quinone en semi-guinone et
dresse un tableau des similitudes existant entre ces deux
types de catalyseur. SEMMELHACK et Eoll.(1D) montrent que les
hydrures de cuivre favorisent, en phase homogéne, 1'addi-
tion-1,4 sur les cétones-o, @ éthyléniques. JOHNSON et RIckBoRNS'D)
obtiennent des quantités équivalentes d'alcools insaturés II

et saturés IIl par action de NaBH, sur des cétones o< insatu-

rées I

MRy NaBH R Ry + Ry R

n =20 R, Ot R2 R g‘o H
er R4 b

I | I i

WHEELER et CHUNG''®) abtiennent, par action de ALLiH, sur le
méme type de composé, de l'alcool saturé III principalement,
mais ohservent également une réaction d'isomérisatiaon de

l'alcool allylique II.

La similitude des résultats ohienus en phase homogéne
avec des hydrures métalliques -notamment les hydrures doubles-
et ceux cbtenus en phase hétérogene avec les deux catalyseurs
Cu-Cr-0 et Cu-Al-0, nous permet de pousser plus loin 1l'analo-
gie. Nous pensons gue ces oxydes mixtes se comportent cataly-
tiquement, & l'état réduit, comme des hydrures doubles type
Cu-H, Cr-H et Cu-H, Al-H. Toutefois, ces oxydes présentent un
avantage supplémentaire puisgue le rdle de chaque cation est
spécifigue. L'un de ceux-ci engendre des réactions d'hydro-
génation et privilégie l'addition-1,4 ; l'autre est a l'ari-
gine des réactions d'hydrodéshydroxylation, d'isomérisation et
de déshydrogénation. Cette spécificité est vraisemblablement
due & l'équilibre général de type

(1)
M + H —_— M - H

—
(2)

ot MY est le cation métallique. Lorsque 1'éguilibre est dé-
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placé vers la droite, sens (1), les réactions possibles ont
un caractere reversible par rapport & 1'hydrure ; c'est-a-
dire que le metal cédant son hydrure aura une forte tendance
a8 en récupérer un autre rapidement. C'est le cas des métaux
trés "acide dur", tels le chrome et l'aluminium, qui favori-
sent les réactions d'isomérisation, de déshydrogénation,
mais aussi d'hydrodéshydroxylation ol l'hydrure est substi-
tué par un groupe hydroxyle. Inversement, le déplacement de
1'éguilibre vers la gauche, sens (2), donne aux réactions un
caractere irréversible ; c'est-d-dire que le métal peu
"acide" cede facilement son hydrure et ce, d'autant plus,
que ce métal est capable d'activer 1'hydrogéne moléculaire

-c'est le cas du cuivre-.

-=poo00ooo=-
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CONCLUSION Du CHAPITRE VI

-=0000000=~

La modélisation des sites a permis de schématiser cha-
cune des réactions ayant lieu sur nos catalyseurs Cu-Cr-0 et
Cu-Al1-0. Une comparaison avec les hydrures métalligques
actifs en phase homogene permet de proposer une généralisa-
tion des oxydes mixtes en les considérant, au niveau du
comportement catalytigue. semblables & des hydrures doubles

capables d'activer différents types de réaction.

Ces "hydrures doubles" ne sont, cependant, accessibles

gue moyennant un certain nombre de contraintes

- Existence de cations en environnement octaédrique.

- Existence de lacunes anioniques dans le cataly-
seur permettant le stockage d'especes hydrogene

particulieres.

- Exigstence ‘d'un certain nombre dfiinsaturationssur

chacun des sites actifs cationiques.

~-=poolooo=-
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Le travail de toute une équipe a permis de montrer que
le catalyseur & matrice Cu-Cr-0, utilisé a des fins d'hydro-
génation, est un bronze d'hydrogéne. Le réservoir se remplit
par accumulation d'espéces hydrogéne & l'intérieur des lacunes
anionigues du solide. La réserve est utilisable & volonté par
épandage inverse (rétro-spillover) de la masse vers les élé-
ments métalliques de la surface, de la phase oxyde & 1l'état
réduit, de ces éléments hydrogene qui réagissent sous la
forme hydrure. Les é&léments métalliques, en réalité sous
forme ionique hien définie et en environnement particulier,
sont les sites actifs des diverses réactions qui prennent

place sur le catalyseur.

La réaction d'hydrogénation a lieu sur les ions cuivreux

en site octaédrique, Cug i les réactions d'isomérisation,
d'hydrodéshydroxylation et de déshydrogénation sur les ions
Br3+ dans le méme environnement, Crgf

La fixation d'un H sur le subs*rat organigque constitue
la phase lente initiale du mécanisme de chacune de ces réac-
tions.

L'hydrogénation des dérivés carhonyles-«, d éthyléniques
procede principalement d'une addition-1,4, mais s'effectue
également par addition-1,2. Les quantités respectives des
produits obtenus -dérivé carbonylé saturé et alcool allylique-
dépendent de plusieurs paramétres dont la hiérarchie a été

mise en évidence

Effet stérique sur C N°2§>7 Ebhjugaisun.§> Effets €lectroniques simples 5%
Effet stérigque sur T N°4
Les alcools allyliques sont de véritables poisons des
sites d'hydrogénation. Ces alcools o insaturés sont toute-
fois hydrogénables et peuvent également s'isomériser, s'hydro-
déshydroxyler et méme se déshydrogéner sur les sites Erg+- La

compétition entre isomérisation et déshydroxylation est di-
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rectement liée & la conjugaison de la molécule de substrat.
L'hydrodéshydroxylation nécessite impérativement une confor-
mation cisoide et s'effectue par un mécanisme concerté. Lors-
que cela est possible, 1'isomérisation procéde du méme 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, 1l'imposent.

I1 a été montré, par ailleurs, que ces alcools allyli-
gues sont "producteurs d'hydrogene", et le processus -vidan-
ge, remplissage, vidange- de tout ou partie du réservoir

obéit & un cycle.

En dernier lieu, une courte é&tude sur un catalyseur
Cu-Al-0 nous a permis d'établir un paralléle avec la catalyse
en phase homogéne et de déterminer que les oxydes mixtes,
réservoirs d'hydrogéne se comportent, & l'état réduit et du
point de vue catalytigque, comme des hydrures doubles dont
chaque cation est plus particulierement responsable de telle

ou telle réaction.

-=pool0ooo=-
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TECHNIQUES EXPERIMENTALES
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I - MONTAGES CATALYTIQUES - REACTIONS ET ANALYSES -

A - Réactions catalytigques phase gaz -

1° - Montage -~

Les réactions catalytigues sont effectuées & pres-
sion constante d'hydrocarbure dans un systeme a flux exempt
de graisse (Schéma E.1). Les produics, injectés en E, sont
préalablement dégazés sous pression réduite & -195°C (présen-
ce d'oxygene prohibée), puis entrainés dans un tube en U
plongeant dans un mélange réfrigérant dont la température,
régulée, a €té choisie en fonction de la pression de vapeur
en substrat désirée. Ces vapeurs passent sur le 1lit catalyti-
gue et sont récupérées par une seringue & gaz & travers le
septum. Le passage du composeé organique est contrdlé par un

catharomere situé avant le réacteur. Le signal obtenu est

proportionnel & la tension de vapeur du substrat.

2° - Conditions opératoires -

Les différents paramétres pouvant &tre changés
sant

- La température réactionnelle du four.
- La pression partielle du substrat.
- Le débit du gaz réducteur et donc,le temps
de contact du composé organique sur le cata-
lyseur.
- Les proportions relatives en hydrogene et en

hélium dans la phase gaz.




X RO OQD>
=

piége a eau (-80° C)
débimétre

injecteur

manométre

référence catharométre

mesure catharomeéetre

To=m

D

piége d'injection

piége a distillation
microréacteur & impulsion
septum

vannes ou robinets rotaflo

SCHEMA E.1

Montage catalytique Phase gaz

Pt/Al, O
— -
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Les conditions standard de travail permettant 1la

comparaison entre substrats différents sont

Température du four : ‘45-50°C pour les faibles

taux de réactian.

60°-70°C pour les taux

glevés.
Pression partielle substrat : 8 & 10 torrs
Déhit hydrogene : 60 cc/mn

La gquantité de substrat introduite a toujours été
suffisante pour atteindre les activités stationnaires. La
masse de catalyseur utilisée est de 70 mg pour le solide
Cu-Cr~0 et 100 mg pour Cu-Al-0.

3° - Processus expérimental -

Les précurseurs oxydes sont activés sous atmosphére
d'hydrogeéne (débit : 45 cc/mn) pendant environ 15 heures &
150°C (Cu-Cr-0) ou 300°C (Cu-A1-0).

B - Réactions catalytigues phase liguide -

1° - Montage -

I1 s'agit d'un appareillage classigue d'hydrogéna-
tion en phase liguide permettant le travail sous basses

pressions comprenant : (Schéma E.2)

- Un réacteur thermostaté & tubulure latérale
permettant la prise d'échantillon a travers

un septum.

- Un réfrigérant évitant la variation de 1la

quantité initiale de produit par évaporation.

- Des burettes a gaz permettant le suivi de

la consommation en hydrogéne.

- Des annexes indispensahbles pour les étapes
successives de purge et de remplissage des

gaz.
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2° - Conditions opératoires -

Les réactions ont été effectuées en diluant environ
0,5 cc de substrat organigue dans 5 cc de décaline. La tempé-
rature est gardée constante & 140°C. La quantité de cataly-

seur introduite est de l'ordre de 300 mg.

3° - Processus expérimental -

Les solides non réduits sont préalablement "séchés"
sous atmaosphere d'azote & 140°C durant une nuit, puis réduits
par 1l'hydrogene moléculaire & la méme température selon une

(1

pracédure mise au point par DEMARCQ .

C - Analyse des produits -

Les produits sont analysés par chraomatographie en
phase gazsuse avec un détecteur & ionisation de flamme (F.I.D.).
Les appareils et les colonnes utilisés sont fonction de la

série de substrat étudiée

1° - Appareil "GIRDEL" série 75 - GIRAVION DORAND -

. Séries crotonaldéhyde, Méthacroléine, Méthyl-vinyl

cétone et alcools correspondants

Carbowax 20 M (100 m - capillaire)
T® four : 150°C

P = 0,7 har
Ny

. Série citral et alcool correspondant

Carbowax 20 M (100 m .. capillaire)
T® four : 150°C

P = 1 har
Ny

. Série cyclohexene-one (ol)

Carbowax 20 M (100 m - capillaire)
T® four : 150°C

P = 0,7 bar
NZ




. Série cinnamaldéhyde et alcools correspondants

Colonne S.E. 300 15%-5m
T® four : 180°C

P = 1,2 bhars
Ny

. Série aldéhydes et alcools aromatiques

Colonne P.P.G. 50 m (capillaire)
T® four : 130°C

P = 0,7 har
N2

. Linalool
Colonne squalanne (100 m - capillaire)
T® four : S0°C

P = 1,8 bars
Ny

2° - Appareil VARIAN 2400 -

. Séries éthers-oxydes linéaires et cycliques

Colonne Carbowax 20 M 15% 3m
Programmation T°

QN = 25 ml/mn.
2

IIT - ORIGINE ET CARACTERISATION DES PRODUITS -

A - Catalyseurs -

1° - Phase gaz -
Le catalyseur Cu-Cr-0 de rapport Cu/Cr = 1 a été

préparé par technigue de co-précipitation des hydroxydes de

(2)

cuivre et de chrome par 1l'ammoniaque “’, puis séchage a 1'é-
tuve (B0°C) du précipité vert sombre obtenu. Le précipité sec
est ensuite broyé, tamisé et décomposé 4 heures sous flux

d'azote sec a 370°C.




(2)

G. WROBEL a caractérisé ce catalyseur a l'aide de
différentes techniques et a proposé les distributions ioniques
du précurseur oxyde et du catalyseur & 1'état réduit (Chapi-

tre I). Ce dernier présente en outre :

- aire spécifigue : 77,2 mz/g '

- aire métallique : 5,4 hz/g

- alire oxyde : 71,8 mz/g

- taille moyenne des cristallites de Cu, = 170 R

Le catalyseur Cu-Al-0 est obtenu par la méme tech-
nigque de précipitation & partir des nitrates de cuivre et
dtaluminium, le solide obtenu est recuit & B800°C et
présente, a 1'état réduit, une aire spécifigue de l'ordre du
mz/g.

2° - Phase liguide -

I1 s'agit d'un catalyseur dont le précurseur oxyde
est & 1'état pulvérulent. Il est fourni par GIRDLER Catalyst
Division of Chenetron Chemicals (Ré&férence T. 970). Ce pré-
curseur oxyde a une composition élémentaire

Cu Cr Mn 0

Lo, 2% 32,6% 3,1% 24, 1%

soit un rappaort atomigue Cu/Cr ~ 1. Son aire spécifique (B.E.T.)
est de 37 mz/g.

B - Produits organigues -

La totalité des substrats organiques utilisés est dis-
ponible commercialement. Les produits fournis avec un haut
degré de pureté (>99%) ont été utilisés directement, les
autres rcomposés ont subi une rectification sous pression
atmosphérigque ou réduite dans une colonne adiabatique de 50

cm remplie d'anneaux de Raschig. Le citral est un mélange
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45-55 Néral (farme cis), Géranial (forme trans). Le crotonal-

déhyde et 1l'aldéhyde cinnamigue sont sous forme trans.
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TABLEAU RECAPITULATIF DES PRINCIPALES FORMULES

N

Citral Citronellal Nerol Citronellal
= 0 A D & OH o OH
Cinnamaldéhyde Dihydro- Alcool Phényl-3 propanol-1
cinnamaldéhyde cinnamique
0 0 OH OH
\\‘47\\447 \\y//\\¢4’> \\14,\~//’ ‘\\/,\\¢//
Crotonaldéhyde Butanal Buténe-2 ol-1 Butanol-1
Méthacroléine Méthyl-2 propanal Méthyl-2 propéngl Méthyl-2 propanol
Méthyl-vinyl cétone Butanone-2 Méthyl-vinyl carbinol  Butanol-2

=0 O~ 5

N 7
Cyclohexene-2 one Cyclohexéne<2 ol 2ther oxyde 0

dihydro-2,5
d'ethyle et d'asllyle furanne




RESUME

Le catalyseur & matrice Cu-Cr-O est, & |'état réduit, un bronze
d'hydrogéne dont la réserve est utilisable a volonté par rétro-spillover.
L'hydrogénation de dérivés a-8, éthyléniques s'effectue par addition-1 4
et addition-1,2. La sélectivité mono-dihydrogénation de ces composés est
médiocre. L'alcool allylique issu de I'hydrogénation-1,2 en est le principal
responsable. Cet alcool insaturé, & |'origine d'un empoisonnement des sites

actifs en hydrogénation, est le sidge de 4 réactions simultandes :

- une réaction d'hydrogénation,
- une réaction d'isomérisation dont le mécanisme est concerté
ou carbanionique selon la position spatiale du groupe nucléofuge

- une réaction d'hydrodéshydroxylation qui ne se fait que
lorsque le systéme allylique & une conformation cisoide,

- une réaction de déshydrogénation qui permet, en absence
d'atomosphére d'hvdrogéne, de® fournir des hydrures au

réseau.

L'ion cuivreux, Cu+, en environnement octaédrique, associé & un
hydrure est responsable de la réaction d'hydrogénation.

L'ion chromite, Cr3+, dans le méme environnement et le méme
type d'association, est responsable des réactions d'isomérisation, d'hydro-
déshydroxylation et de déshydrogénation.

Une courte étude sur un oxyde Cu-Al et un parallégle avec la phase
homogene permet de considérer, du point de vue catalytique, ces oxydes
mixtes comme des hydrures doubles dont chaque cation joue un réle

spécifique.

MOTS CLEFS

Oxyde mixte de Cu.

Carbonylés-q, B éthyléniques.

I

Sélectivité fonctionnelle.

Sélectivité mono-dihydrogénation.

Alcools allyliques.




