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PREMIERE PARTIE

lnlr_oduclion

L’équilibre entre alcools, u]déhydes aliphatiques et hydrogénc
n’a guére été envisagé jusqu'ici que dans le groupement fonctlonnel
de ces corps, selon le schéma de réaction :

R—CH,OH T—_ R—CHO + H,

C’est la une réactioa hicn connue de la chimie moderne,
quoique peu étudiée sous l'anglc thermodynamique, et rarcment
cnvisagée d’un point de vue assez général précisant V'influence de
la structure des molécules prises en considération.

Mais nne nouvelle tendance se marque d’élargir le cercle de
cette réaction ea un cycle plus vaste, englohaut 1'équilibre entrc
alcools, aldéhydes aliphatiques et hydrogéuc, selon les réactions :

R—CH = CH—CH,OH ——" R—CH = CH—CHO |- H,
R—CH;—CH;—CHO " R—CH = CH—CHO - H;

-—

R—CH;—CH; —CH;OH ./ R—CH = CH—CH;0H 4 H;

-

Si la majeure partie de ce travail est conmsacrée tout de méme
A Iéquilibre fouctionnel aldéhydes-alcools, notrc intention a bien
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¢té d'envisager l'action réciproque du groupc fonctionnel et de
la liaison 2-3, dane le cadre du cycle général :

R—CH,—CH,—OH

4 A

R—CH; —CH,—CHO R—CH = CH—CH,0H

\ 4

R—CH = CH—CHO

Celle de ces réactions qui éveille immédiatement 'intérét parece
qu’'elle est susceptible d’effrir de nouvelles possibilités a la chimie
technique, est I'hydrogénation d’aldéhydes non saturés en alcools
non saturés. Elle fera I'objet de la denxiéme partie de ce travail.

Encore trés pen éindiée et snrtont étant en liaison irés intime
avec les antres possibilités réactionnelles, elle ne pent étre envisagéc
pour elle-méme, anssi est-ce 4 I'étude des rapports de ces réactions
entre elles que netre travail a été consacré.
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CHAPITRE I

Déshydrogénation entalytique des alecols aliphatigues

Une premiére esquisse de I'évolution de cettc réaction nous
permettra de faire le point sur I'é¢tat des connaissances actuelles,
I'étude détaillee des apports successifs étant réservée a la partic
bibliograpbhique de ce travail.

Ipatiew a, le premier, étudié la déshydrogénation ecatalytique
des alcools en aldéhydes, mais il faut aller jusqu'a Sebatier er
Senderens pour sortir du dJdomaine qualitatif pur, quoique lenr
intérét ait porté surtout sur Ja scission des alcools en oxyde de
carbone, hydrocarbure et hydrogéne.

La premiére étape de I'évolution de cette réaction d¢ déshy-
drogénation a été la vecherchc de catalyseurs. Parmi les métaux
entrant cn ligne de compte, le cuivie & déji été reconnu par
Subatier et Senderens comme lc plus apte a déshydvogéner les
alcools.

Le nickel, le platine, lc fer, le cobalt ont aussi été untilisés par
ces auteurs. Leur défant réside dans Ie fait qu'ils favorisent suitont
la réaction de scission des alcools {mickel et platine) ou qu’ils
cxigent des températurce de réaction plus élevée (fer ct cobalt),

Sabatier et Senderens insistent surtout, dans leurs travaux, sur
cet cifet destructeur, sans donmer les valeurs aumériques du ren-
dement cn aldéhydes. Toute la littératurc chimique consultée est
d’aillcurs pauvre de données quantitatives on préscnte des diver-
gences appréciables.

Le cuivre étant indiscutablcment reconnu comme catalysear
de bhasc, Iattention s'cst portée, poussée par Despoir d’améliorer
le rendement en aldéhydcs, sur Ia préparation du catalyseur ct sur
I'étude de l'influence d’adjuvants salins et métalliqucs.
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Une eonséquence dc ces recherches a été le déplacement de
Iintérét vers une réaction d’accompagnement, la production d’ester
selon le schéma :

R—CHO 4 OHC—R —— R—CH.—00C—R

I’éthanal s’est avéré partieuliérement enclin 4 donner lieu 2
celte réaction de dismutation.

Si Pinfluence des catalyseurs a é&té trés étudiée, I'influence de
la strueturc .des aleools de départ I'a été beaucoup mpins (exception
faite de la différence capitale entre groupements fonctionmels pri-
maire, secondaire et tertiaire). I1 ne peut étre cité a ce sujet qu'un
récent travail de Dunbar et Arnold dont il sera fait mention dé-
taillée plus loin.

Enfin, si de nombhreux travaux ont été publiés sur la déshy-
drogénation des alcools par catalyse, Rideal est, 2 notre connais-
sance, le seul autcur qui ait cnvisagé cette réaction sous V'angle de
I’équilibre thermpdynamique entre aldéhyde et alcool. Son intérét
s'est porté sur 1'éthanol et Iisopropanol.

La méthode qu'il a ehoisic pour effectuer la déshydrogénation
de 1’éthanol sur cuivre est la méthode statique, qui consiste a laisser
réagir 1’alcool sur lc catalyseur en vase clos, en tenant compte de
tous les factcurs donnant un sens a cc mode opératoire.

Les pressions d’équilibre ont fourni la base du calcul du
log Kp ct du degré de dissociation par les méthodes classiques, sans
analyse des produits présemis a 1'équilibre.

Voici les valeurs obtenucs par Rideal ! :

teC TeK F log Kp 2 ad a O
150 423 5500 — 2,8 0,039 3,9
175 448 4770 — 23 0,067 6,7
200 473 4215 — 19 0,106 10,6
225 498 3080 — 14 0,195 19,5
250 523 1545 — 06 0,380 38,0
275 548 105 — 0,05 0,602 602

1 Proc. A 99 153 (21).
1 — _ a?
Kp =Pyg. P /Pate, =P 5—0
! ¢ = [raction de mole d*éthanol déshydrogéné.
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Il cat aisé de s’assurer si ces valeurs représentenmt fidélement
la réalité. Pour cela il suffit d’appliquer la formule de¢ I'isochore
de van't Hoff, en particulier sous la forme qui résulte de Timtro-
duction dans I’équation, de T'énergie libre en licu et plaece du
log Kp!

AF AF H 1 1

RS G A

L'application systématique de cette formule aux intervalles de
température correspondant aux mesures de Rideal donme: les
chiffres suivants :

toC  TK F H

150 = 423 5500 444, Valeur théorique de la chalcur
175 448 4770 14600 de déshvdrozémati o e
200 473 4215 ¢ déshydrogénation préconisée
27200 par Rideel: H = 10700 cal/mole.

225 498 3080 ens e -
32300 Elle a été déduite des moyennes

250 523 1545 30700 d hal d Busti
275 548 105 es chalenrs de combustion

connues a ecctte date (1921).

La chaleur de réaction (H) varic de telle fagon qu’il n’est pas
possible d’envisager que la réaction de déshydrogémation soit seule
génératrice des variations de pression ayant servi de base aux
calculs de Rideal.

La différence entre les valeurs des pressions d'équilibre, a
température montante, et eclles observécs a température descen-
dante, pour une méme température, a déja engagé Rideal & penser
quc d’autres réactions s’accomplissent en méme temps que la déshy-
drogénation,

Cest le défaut de la méthode statique dc nc pas permettre
commodément 1'étude des equlllbres de ee type.

1l importe done de parvenir & la conmaissanece des eonditions
d’équilibre de eette réaction par la voie thermodynamique, et d’en
comparcr les résuliats avee eeux qui ont é1é obienus par Rideal.

S%4] n'était guére possible jusqu'd ces derniéres anmées de
commaitre I’énergie libre de la réaction de déshydrogénation, faute
de données thermodynamiques indispensables, ce n'est plus le eas

! Yeir Berthoud, Précis de chimic physique, p. 83, Gaouthier - Villars,
Paris, 1939.
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a I'heure actuelle. Des travaux amérieains, en premiére ligne ceux
de Parks et Huffman, ont eomblé eette lacune.

Ceeci est vrai tont au moins pour le cas de l'éthancl, of les
valenrs numériques [ournies par ces autenrs ont quelque chance
d’assurer unc précision sulfisante an calecul thermodynasmique. Ou
ne peut malheurcusement pas encore en dire autant en ee qui
conccerne les aleools homologues ont il fant, soit se contenter dune
appréciation d'ordre de prandcur, soit renoncer méme a toute
tentative de ecaleul, si T'on veut ne pas étre réduit a employer
Yéquation de Nernst exprimant le loz Kp en [onction de la ehaleur
de réaction et de constantes chimiqnes empiriques. Il est méme
impossihle, dans la plupart des eas, de tronver une valeur eorrecte
de la ehalcur de réaction !

A. Déshydrogénation de 'éthanol en acétaldéhyde

Pour étre eomplet, le caleul devra s'étendre non senlement a
la déshydrogénation proprement dite, mais encorc aux irois réac-
tions d’accompagnement, la scission de Palecol en oxyde de carbone,
méthane et hydrogéne, la dismutation ‘de 1'aldéhyde et la déshy-
dratation de Paleool.

En elfet, avant d’étudier leur interaetion expérimentale, le
premier pas qu’il importe de faive est de fixer par le moyen de Ja
thermodynamique la possibilité d’aceomplissemment de ees 4 réac-
tions dans le domainc de température qui fera l'objet de nos
reclierelies :

a) CH;—CH,0H ——> CH,;— CHO -+ H,
b) CH;—CH.0H — CH, 4- CO + H,
¢) CH;—CH,0H — CH,=CH, + H,0
d) 2 CH; — CHO —". CH;COOCH,CH,

e) Réaction de déshydrogénation proprement dite.
Les ehaleurs et les énergies libres de formation des corps a

prendre en considération sont tirées des travaux de Parks et
Huffrran1; les autres données numérigues (chalenrs spéeifiques

1 J. phys. chem. 45 1179 (41).
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ct de vaporisation) sont empruntées aux tables de Landoli-Bearn-
stein 1. Ceci sanf mention spéciale.

Lorsque les entropies des composants n’étaient pas fonrnics
directement par les tables, clles ont été caleulées par Yintermédiaire
des entropies de¢ réaetion de formation.

Ainsi pour la réaction de déshydrogémation proprement dite,
Yentropic de T'alcool lignide et de Thydrogéne sont fournies par
Landolt 2, celle de T'aldéhyde est calenlée an moyen de I'énergic
libre de formation assignée & 1’éthanal par Parks et Huffmann :
— 32000 eal/mole {4 25°C, état vapeur).

Pour cette derniére valeur, West et Montonna admettent nne
indétermination de 4 2000 cal, qui se répercute sur la valenr de
V’cntropie de réaction de fagon trés sensibie, ainsi qu'en témoigne
le tableau sunivant :

Aldéhyde Aldéhyde Reaction 2
F298° 298° 5350,6°
vap. va p. Vap.

—- 34000 55,0 20,7
— 32000 49,2 14,0
-— 30000 42,5 7.3

Le ealenl dc la réaction a été effeetné dans les conditions
(350,60 K — point d’ébullition de I'alecool — état vapeur) afin

1 La localisation des valeurs extraites de Landolt sera dounéc cn has de
page, en lien et place.
Ethanol et éthanal : Hw, 11 1274, Eg. 11b 1489, Eg. TITe 2233, 2290.

* Eg. II'b 1250, T ¢ 2334,

La valenr de ’entropie de l'alecol vapecur 4 350,6°K donnée par Landolt
est de 69.8 U.E, elle est confirmée par nn récent travail de Zeise (Ztsch. Elek.
trocbem. 45 456 (39) qui la calcule i différentes températures a partir des
distances internucléaires et des fréquences de vibration de la molecule : a
400°K 72,2 U.E.
600°K 816 U.E.

: Par interpalation graphique, on obtient i 350,6* K une valeur d’entropie
de 69,9,

3 Sréacl. = Snld. -+ SH2 — Snlc, (état vapeur, 350,6° K).



d’avoir tous les eomposants de la réaction a I'état gazeux, 3 une
température proche du domaine de température envisagé 1,

Dés lors les variations de la ehaleur de réaetion et de I’entropie
de’ réaction avee la température peuvent étre négligées, leur
influenee ne dépassant pas les limites d’errenr admises (ef. énergie
libre de formation de Yacétaldéhyde : — 32000 + 2000 eal !}, et
surtout paree que les entropies vont suivre un eours paralléle pour
chacun des eomposants de la réaction, et se eompenser a pen de
chose prés. '

Aiusi, seul le facteur T détermivera la variation de 1'énergie
libre de réaetion, _

L’application a 1’éthanal de la régle de Kelley? nous incite
aussi & choisir l1a valeur de 55,9 pour I'entropie de I’éthanal, ear
elle livre elle-méme une valeur de 57,1 (a 298°K, état vapeur). 3

La ehaleur de déshydrogénation est de — 12800 cal/mole, a
350,6°K. La base du ealcul de eette valeur repose sur les chaleurs
de formation empruntées & Parks et Huffmann. West et Montonna
donnent, en 1941, ees valeurs ecomme les plus vraisemblables.

L’énergie libre de réaction, ealeulée selon ’équation F = H —
T. S, et le degré de dissociation sont alars les suivants, pour une
pression de 1 atm. :

Sreact, = 14,0 Sreact, = 207 Rideal
te TeK F logKp = F  log Kp a a
150 423 6850 — 35 6,015 4050 — 21 0,09 0,039
175 448 6500 — 3,2 0,025 3500 — 1,7 0,14 0,067
200 473 6200 — 29 0,03 3000 — 14 020 0,00
225 498 5800 — 26 005 2500 — 11 027 019
250 523 5450 —23 0075 2000 — 08 035 0,38
275 548 5100 — 20 01 1450 - — 06 0,45 0,602

! Pour estimer la variation de i’entropie de I'aldéhyde i 1’état vapeur entre 298 et

T.C
350,6° K, nous avons usé de 'approximation 5350,6 — Sagg vap. = % =24

® Franke, Biochem, Ztsch., 258 280 (33).
liq.
P71 = Spog + Svaporisation)'
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8i Yon choisit la valecur de 20,7 pour l'entropic dc réaction
(correspondant a une valeur de — 34000 eal pour I’énergic libre de
formation de Valdéhyde), I’ordre de grandcur cst econforme i ce
que l'on pouvait attendre aprés le travail de Rideal.

11 y a donc la unc raison de croire que la valeur de Iénergie
libre de Tacétaldéhyde se rapproche davantage de — 34000 que
de — 32000, en plus de celle, citée plus haut, découlant de Vappli-
cation de la régle de Kelley.

En comparant ces valeurs aux degrés de dissociation obtenus
par Rideal, il appert que I'équilibre n’était pas atteint par cct
auteur jusqu’a 225" C. '

Au dcla de cette température, les valeurs de @ sont trop
grandes, par svite dc la participation de I'alecol ou de I’aldéhyde
aux réactions d’aceompagnement.

b) Réaction dc scission de Uéthanol en méthane, oxyde dc carbone
et hydrogéne.

CH,—CH,0H — — CH, + CO + H,

Le caleul dc Yéncrgie libre de cette réaction pourrait étre
opéré avee une grande précision, car la valeur de D'entropie de
chaque compesant en fonction de la température est connue 1,

Nous nous contenterons cependant de caleuler I'énergie libre
dc réaction a 350,6'K (point d’ébullition dc¢ I’alcool), a Tétat
vapeur, et dc ne faire varier que le facteur température dans le
domaine d¢ température envisagé. Le choix de cette température
cst motivé par le désir d’aveir tous Jes compesants dans le mémne
état.

Les valeurs numériques, puisées aux sourecs déja citées — voir
encore? — assignent i la chaleur de réaction unc valeur de

1 Entropie de Poxyde de carbone et de I'hydrogéne : Landolt-Beernstein,
Tabellen, Eg. 111 ¢ 2334,
entropie dn méthane : Doczekal, Verlag Springer Wien 1935,
entropie de Féthanol : Zeise loc. cit.

t Chaleurs spécifiques : Landolt, Eg. I1b 12]8.
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12150 cal/mole (a 350,60 K, état vapenr). Dans les mémes conditions
Pentropie de réaction est la suivante @

SCH, + SCO + SHg - Séthanol = Sréaction
449 - 485 + 322 — 698 = 558 U. E,

Nous obtcnons alors, 4 la pression dc 1 atm., le tablean de
valeurs ci-dessous :

oG T K F=H-—TS logKpt aofy?
71,6 350,6 — 7400 4,6 > 99,9

150 423 — 11500 59

200 473 — 14250 6,6

250 223 — 17050 7.2

Ces résultats paraissent a priori surprenants, parce qu’ils ne
corrcspondent pas au comportement hanal de Péthanol.

La valeur dc I’énergie libre montre en cffet que cette réaction
présente une grande vraisemblance d’accomplissement déja a la
températurc ordinaire, hien qu’il s’agissc d’nne réaction endother-
miquc,

On peut voir ici un exemple dec l'influence cxercée par le
produit T. S, chez les réactions génératrices de plusicurs molécules
de prodnits gazeux, sur la valeur de F.

S1 cctte hante vraisemblance n'est pas confirmée par la réalite,
c’est en vertu de l'intervention prédominante d’un autre factenr,
la cinétique chimique : la difficulté cinétique quc rcncontre la
scission d’unc molécule cn trois fragments (de méme quc la syn-
thése d’une molécule a partir de trois amtres) cntre cn ligne de
compte. C’est la faible probabilité des collisions d’ordre élevé qui
assure la stabilité de I’éthanol & l'usage courant.

Le role capital du catalyscur cst ainsi nettement mis cn évi-
dence, puisque c'est de lui que dépend la production d’un nombre

@ 1
1+20® (Q—qa

a = fractioo de mole d’éthaaol scindée.

1 Kp =P,

2
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suffisant de ces collisions d’ordre élevé assurant une vitesse appré-
ciable & cc type d’évolution de I’éthanol, qui devrait étrc spontané
4 température ordinaire déji, mais ne se produit pas !

_ Sabaticr et Senderens ont montré qu’il faut effectivement
compter avec cetle réaction de scission de T'alecol. A 4000 C, sur
cuivre, ils décelent pour I'éthancl une proportion d’oxyde de car-
hone, expriméc par le rapport CO/aldéhyde, de 1/6.

Sur nickel — sur platine aussi — la réaction est d’nn tout autre
ordre de grandeur : a 1809 C déja, le rapport en question atteint
1/3. L'influence du catalyseur est ainsi necttement démontrée.

Par contrc, dans nos rechcrches, lorsque nous avons opéré sur
cuivre, cctte réaction ne s’est pas manifestée de fagon appréciable
dans le¢ domaine de température envisagé (250 & 3500 C).

¢} Formation d'ester per dismutation de Téthanal.

CH;—CHO - OHC—CH; » CH,—C0O0--CH;—CH;

La chalcur dégagée par cette réaction cxothermique a la valeur
de — 13580 cal/mole a I’état standard ',

L’énergie libre de formation de I'cster a 1'état standard donnée
par Parks et Huffman est de — 77600 cal, avec une indétermination
de -+ 2000 cal,

L’énergic libre de formation de l'aldéhyde dans les mémes
conditions cst obtenue i partir de la chalcur de formation ct de
I'entropic de formation calculéc selon Kelley (pour Pétat liquide).

Nous estimons l'indétermination de cette valeur 3 + 2000 cal
aussi, puisque celle de Parks et Huffmean pour Vétat gazeux présente
la méme indétermination.

L’énergie libre de réaction i 1’état standard sera la snivante :

Fester —2 Faldéhyde = Fréaction

(— 77600 + 2000) - (68300 + 2000) = — 9300 4+ 4000 cal/mole.

1 Sources citées plus haut 3 de plus il a été fait emploi de la chaleur de
vaporisation de Ualdéhyde (Landoft Eg. Ia 805) pour obtenir sa chaleur de
formation & D'état ligoide.
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D’on nous tirons I'entropie dc réaetion, S = — 14,44+ 13,4 U. E.
a I'état standard. .
Ainsi nous aurons i la température ordinaire, compte tenu de

s A g s P
I'indéterrnination de 1 réaction *

toC TeK  F (état liquide) log Kp? a 0
F = - 13580 - TS,

25 298 — 5300 3.9 >99.9
25 298 — 9300 0,9 >99.9
25 298 — 13300 9,9 >99.9

et, pour la valeur intermédiaire de F, a 2750C :

275 548 — 5700 2,3 99,7

Cette indétermination ne géne done en rien pour montrer la
vraiscmblance thermodynamique de V'aceomplissement de la réac-
tien de dismutation. Le tablcau ei-dessus permet de voir, en effet,
que le taux de réaction (fraction de mole dester formé) reste
supérieur a 99,9 9/ 4 298° déja, quelle que soit la valeur ehoisie de
Pénergie libre de réaction, dans les limites d’indétermination.

Ces résultats nc eorrespoudent nullement an comportement de
Péthanal qui, par vieillissement, nc fait que sc transformer en
paraldéhyde, facilement rétrogradahle en aldéhyde monomére.

Que cette éventualité (dépassant 99,9 9/y) devienme réalité nc
dépend donc plus que du catalyseur, c’est-d-dire de la cinétique,
dout le réle fondamental dans lensemble de 1’évolution du eycle
éthanol-éthanal est aiusi encore souligné.

En effct, le breviit DRP, 733884 revendique un procédé de
fabrication de Taeétate d’éthyle au moyen d'un catalyseur formé
de chlorures d’aluminium et de ziune, d’alcool ¢t d’aluminium mé-
tallique. Le¢ rendement dépasse 98 9/ 2 159 C !

Nous savons que ce procédé de fabrication est largemeut mis
a profit en ehimie industrielle.

. (2 —a)
"Kp =5 (i—a)2

.22



d) Déshyd;‘atation de Uéthanol.

Puisées aux sources eitées plus haut (voir encore 1}, les
données numériques nécessaires an calcul de Vénergic libre de la
réaction permettent de Veffectuer a 100°C (point d’ébullition de
Yeau) a I'état vapeur, et d’avoir aiusi les composants dans le méme
état & une température voisine du domainc de température envisagé.

Cependant, la chaleur de formation de 1’éthyléne cst actuelle-
ment encore sujette i caution. La plupart des valeurs datent du
giecle passé et oscillent entre 7500 et 20600 cal !
~ Selon Bichowsky et Rossini? les plus siires sont les suivantes :

15700 cal/mole, valeur de Berthelot (1881),
92600 Thomsen - {1886},
15600 Berthelot et Matignorn (1893),
15700 Mixter (1901).

En 1930, Ulich® adopte la valeur précomisée par ICT. et
résultant des travaux de Thomsen : 9600 cal.

Pour Swietoslawsky * cette valeur est aussi la plus vraisem-
blable.

Parks et Huffman préconisent par contre une valeur de
11700 cal, mais Ewell® qui s'en sert pour calculer la chalcur de
réaction de Thydrogénation de 1’éthylénc en éthane, montre invo-
lontairement qu’elle est peu probable. car le résultat du calcul est

assez éloigné de celui oblenu expérimentalement pour cette réaction
par von Wartenberg et Krause®.

1 Chaleurs spécifiques et de vaporisation : Landoelt 11 1275, 1277, I1h 1483,
ICT. 5 135.
Entropie de I’ean : Handbook of Chemistry and Physics, Ohio, 13¢ ed. 1928.

? Thermochemistry, New-York 1936, p. 235.

3 Chemische Thermodynamik, Steinkopf Dresden-Leipzig 1930, p. 233.
4 Thex:mochimie, Alcan Paris 1933, p. 171

5 Ind. and Eng. Chem. 1939 267.

8 Zisch. phys. Chem. A 151 105 (30).
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Enfin, c’est encore cette méme valeur que Pon pent tirer des
formules empiriques de Berthoud! et Swietoslawsky (loe. eit.)
en faisant usage des ineréments atomiques et de liaisons.

A eause de cette indétermination, nous effectuerons le ealecul
de la chaleur de réaction de déshydratation pour les deux valeurs
de la chaleur de formation de Péthyléne (eelle de Mixter, 15700,
et celle de Thomsen, 9600), comme il n'existe pas de preuve évi-
dente du bien-fondé de 'une on de 'autre.

La chaleur de réaction s’éléve alors a 8200 eal/mole (en ad-
mettant la valenr de Thomsen} ou a 14300 cal/mole (avee celle de
Mixter), & I'état standard.

La valeur de Ventropie de I'éthyléne (50,0 U.E. a 2980 K) est
déduite par Ulich (loc. cit.) des résnltats obtenus pour les hydro-
carbures de méme type. Elle semble plus vraisemblable que eelle
découlant de Ja valeur d’énergie libre proposzée par Parks et Huff-
man qui g’éléverait 3 76,4 U.E. {2989K) !

L’entropic de réaction sera donc (a 373¢ K, vapeur) :

Séthy]éne T Seau — Sethanol = Sréaction
52,3 -+ 46,7 — 71,0 = 28,0 U.E.

L’énergie libre de réaction varie alors de la facon suivante avee
la température :

a) cn faisant état de la valeur de Mixter pour la chalenr de
formation de P'éthyléne :

toC TeK F = 14300 — TS log Kp* atfy
25 208 5950 — 44 0.01
150 423 2400 12 25
200 473 1000 -— 05 48
250 523 — 350 — 0,1 75

! Précis de chimie physique, Gauthier -Villars, Paris, 1639, p. 110.
3

o
*Kp=P. T2t
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b) en faisant état de la valeur de Thomsen :

F—= 8200—TS
25 298 — 150 o0 75
100 373 . — 2200 13 98
150 423 — 3700 1,9 > 99,9
200 473 — 5100 2.4 > 99,9

Quelle que sait la valeur adaptée pour la chaleur de formation
de Iéthyléne, la valenr de T'éncrgie libre de réaction montre que
cette réaction de déshydratation est vraisemblable au vaisinage de
la température ordinaire déja.

En effet, il est hien connu qu’elle a été largement utilisée A
Yéchelle industrielle en metiant it contribution des catalyseurs dn
type hydroxydes d’éléments métalliques de valence élevée.

Mais cette réaction demande, pour étre aceomplie expérimen-
talement & un taux satisfaisant, une temnpérature de 300 a 4000 C.
La réalité expérimentale semble ainsi donner raison i Mixter. 11 est
toutefois immpossible d'affirmer quelque ¢hose sur la hase de cette
apparence, poisque la  cinétique peut modifier profondément
I"image thermodynamique d*unc réaction.

D’gutre part, si, comme le montre la suite de ce travail, le
cuivre ne catalyse pas cette réaction, il faut voir 14 une manifes-
tation de limportance du cheix du catalyseur.

En résumé, cc groupe de réaction montre bien que la prise en
considération des chaleurs de réaction ne donne aucun renseigne-
ment utilisable sur la localisation des intervalles de température ou
ces quatre reéactions ont quelque chanee de se produire.

On peut, tout au plus, en tirer la prévision confirmée par
Pexpérience que la réaction de¢ dismutation, étant cxothermique,
pourra s’accomplir & température ordinaire déja, et que les autres
réactions nécessiteront une température plus élevée pour étre
observées.
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Réunies sous forme de tableau, les caraetéristiques thermody-
namiques de .ecs réactious sont Jes suivantes :

423
Hréaction Sréactim F réaetion
Déchydrogénation 12800 (350,6°K) 20,7 (850,6°K) 4050
Scisston 12150 (350,6°K) 55,8 " {350,6°K) 11500
Dismutation —13580 (298,00K) — 14,4 +13.4 (2908,00K) — 7500+ 4000
Diéshydratation 14300 (373,00K) 28,0 (373,0°K) 2400
' ou 8200 ou — 3700

Quant aux valeurs des éuergies Libres de réaction, les prévisions
que Pon pent tirer.se vérifient dans deux eas : pour la réaction de
dismutation ou1 il ¥ a eoineidenee avee ee que fait espérer la prise
en cousidération de la simple ehaleur de réaetiou, et pour celle de
déshydrogéuation. : .

En partieulier, les valeurs obtenues par Rideal pour la déshy-
drogénation de I'éthanol sur cuivre, et les nétres, sont proehes de
ce que la thermodynamique fait prévoir.

Cc dernier tablean de valeurs numériques moutre cu outre que
Yobstacle élevé par les facteurs déterminant la ecinétique daos le
eas de la réaction de déshydratation et surtout de celle de la seission
de Téthanol u’a pas encorc été surmonté par la catalyse, puisque
les « eontacts » solides sur lesquels ces réactions se produisent
nagissent qu’a des températures de quelques eemtaines de degrés
plus élevées que celle pour laquelle la thermodynamique indique
uu taux de trapefoermatiou d’euviron 100 %),

L’apport de la thermodynamique pent ecpendant étre considéré
comme étant d’un intérét certain, malgré Pimprécision des données
uumériques servant au caleul des éuergies libres de réaction.

Cette insuffizauce de précision se rencontre aussi bien dans
les valeurs des chalenrs de formation {(irés spécialement dans celle
dc Véthyléne) que daus les valeurs des eutropies des molécules
participant aux équilibres étudiés. Elle cst surtout grave dans le
cas de l'eutropie de réaction .de dismutation.

! Energie libre de formation de 1'nldéhyde 4 298° K : — 34000 cal. Le choix
de cette valeur a été motivé plus haut. .
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augmentation de la préeision dans la eonnais-
sance de ces grandeurs ne ehangerait pas beaucoup le e¢6té pratique
du probléme que nous nous propesons d’envisager, puisque chaeune
des possibilités de réaction que la thermodynamique fait pressentir,
nc peut se réaliser A une vitesse mesurable qu'a eondition d’opérer
en présenee d’un catalysenr approprié. .

1l nous semble opportun de faire état iel d'une eitation fert
suggestive de Wieland ! :

Parlant de «la migration anaérobie de I'hydrogéne, possible a
condition que le potentic] d’hydrogénation soit suffisant», 3l
ajoute :

« MaJheureusement, ou plutdét heureusement, lez eonditions
s'avérent ipsuffisantes pour flormuler quelque ehose de préeis sur
Tentrée en scéne d'une telle réaection. Je dis heureusement parce
que nous sommes redevables & eette imprécision, qui est une rébel-
lion de la einétique contre la dietature thermodynamique, nen
seulement de 'existence de notre propre eorps, ou de eelle d’innom-
brables autres substanees intéressantes, et de la chimie organique
presque toute eniiére, mais aunssi d'une foule de problémes impor-
tants et non encore résolus. »

Bibliographie

La littérature chimique foisonne d’exemples de déshydregé-
nation d’alecels sur euivre. Les divergenees qu'ils présentent ont
trés probablement une de leurs sources dans le mode de préparation
du catalyseur.

Ainsi ]a température de préeipitation de I'hydroxyde de cuivre,
voire Ja nature du scl employé (86), (le nitrate serait préférable
au sulfate), entrent en considération. Frohlich assure aveir trouvé
la température de précipitation la plus favorable a4 220 C (52).

1 Bull. 575 1236 (38).
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De méme, Yactivité du cuivre décroit avee sa température de
réduction (63).

Ceei vient du fait quc deux factcurs principaux déterminent
Pactivité du eatalyseur, selon Palmer et Constable (57) : 1a chaleur
d’activation et )a densité de répartition des centres actifs, Celle-ci
dépeud cssenticllement de I’état de la surface du catalyseur, donc
du mode de préparation.

H est bien connn gque le pouveir eatalytique du cuivre décroit
trés rapidement avec la duvée de son cmploi. L'interprétation du
peu de stabilité dec ce eatalyseur a fait 'objet de nombreux travaux:
Toxyde de carhone engendré par scission de Palcool, les aldéhydes
et Ics alcools auraient chacun Jeur part a ce phénomene. (11, 57, 727)

L’activité du cuivre revient totalement & sa valeur premiere
par oxydation A Pair, suivic d’unc réduction, ceci dans les mémes
conditions de température (45, 46, 48, 65).

Ceci s’explique par Pélimination par oxydation de toute trace
dec substances organiques provoquant l'cucrassement du catalyseur,
ct surtont, par le fait que la différence de volume spécifique du
cuivre et de son oxyde permet une forte augmentation de surface.
Palmer et Constable (57) préconisent méme plusienrs oxydations
ct réductions successives afin d’obtenir ensuite des taux de déshy-
drogénation reproductibles. .

L’oxyde de cuivre, fondu ou mélangé a dn verre scluble,
concassé et réduit, présenterait la plus grande stabilité parmi les
catalyseurs au eunivre (74,92). On peut envisager Phypothésc d’une
régéuération coutinue de la surfaece par diffusion de Poxyde de
cuivre non réduit, contenu dans la masse.

Qutre les facteurs cités jusqu'iel, qui déterminent activité du
catalyseur, il en est Q’autres, qui, sans agir directement sur le
catalyseur, méritent tout dc¢ méme d’étre mentionnés.

Aingi la vitesse dc passage des alcools sur le catalyseur ne jouc
qu’un faible role pour la production d’aldéhyde. Armstrong (45)
a montré que le rendement reste eonstant pour des vitesses de
vaporisation de I’aleool variant dans une proportmn de 1 : 5, sur
un catalyseur au cuivre.
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Il faut cneore relever & ee propos que la vitesse de passage
revét, dans le cas des alcools méthylique et éthylique, une impor-
tanee particuliére, car les aldéhydes correspondants, restés trop
longtemps au eontact du catalyseur, tendent a la polymérisation.
Ceci est spécialement marqué pour le méthanal (14).

Une adjonection d’eauv a 1'alcool de départ protége I'aleool de
la scission en oxyde de earbone, hiydrocarbure et hydrogéne (45).
L’effer protecteur de I’eau augmente tout d’abord avec le rapport
eau [ aleool, atteint un maximum, ct Decan devient ensuite rapi-
dement un peison (47),

Par contre une faible addition d’ean parmt aussl exercer un
effet régénérateur sur le catalyseur (loc. eit.}.

Enfin Palmer et Constable {57) ont étudié la déshydrogénation
de T'aleoo]l butylique et de Péthanol sous une pression de 10 a
140 mym. de mereure. La vitesse de réaction a été trouvée indépen-
dante de la pression.

Ces mémes anteurs ont constaté I'égalité des vitesses de déshy-
drogénation des alcools primaires aliphatiques 4 2,3 et 4 atones
de carbone, et s'appuyent sur ce fait pour en deduire que les
moléenles d’alecel sont orientées perpendiculairement a la suvface
du catalyscur, aveec leur groupement fonctionmel contre celui-ci
(voir encore 12, 13).

Parmi les innombrables métaux proposés pour activer le cuivre
dans ses propriétés déshydrogénantes, il n’en est point dont I'usage
soit devenu courant. Les métaux généralement employés & cet effet
n’ont pas d’action spéeifique. 1ls ont nne influence souvent plus
grande encore sur les réactions d’accompagnement.

Une adjonction de cérinm et de thorium (7, 8, 9) sous forme
de scl ajouté au eel de cuivre a ainsi 6té préconisée pour activer le
eutvre ; ’étude de l'influence de ces adjuvants métalliques ne sort
pas cncore du domaine qualitalif, et laisse prévoir une action plus
marquée sur la dismutation de I'aldéhyde que sur la déshydrogé-
nation de 'aleool.

-Une addition micux étudiée est ecelle d oxyde de chrome. L’ap-
parition du catalyseur cuivre-oxyde de chrome serait due a Tirré-
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produetibilité du catalyseur au cuivre scul, Toxyde dc¢ chrome
dcvant parer 2 cet inconvénicnt (59) ct accroitre la stabilité du
catalyscur (13, 64).

L’inconvénient de la présence d’oxyde d¢ chrome réside dans
son activité condcnsante (25, 32, 67) que présentent aussi les oxydes
d¢ magnésium ct de maganése (36, 39) sonvent erployés a ce
méme effet dc stabilisation.

Les additions salines ont fait 1’objct d’une théoric de¢ Taylor
(98), rcprise par E.I. du Pont (99), Williamson et autres {100,
101), sclon laquelle les bhases oata]yscralent la déshydrogénation,
les acides la déshydratation.

Aingi pour Taleool isopropylique, nne adjonclion de carbonate
de soude domne nne proportion de 99 %/ déshydrogénés et de 1 %,
déshydraté, une adjonction de sulfate dc zinc par contre, 40 %/
déshydrogénés et 60 9/ déshydratés.

Outre le cuivre, presque tons les métaux du systéme périodique
ont été cssayés comnme catalyscurs de déshydrogénation des alcools,
mais aucun ne s'est révélé anssi spécifique.

C’cst tout an plus si lc rhénium et son sulfurec — éventuellement
le ruthénium — scmblent devoir étre cités. Quoique encore peu
étudiés, ils laissent prévoir unc activité de déshydrogénation sensi-
blement ézale au cuivre ct un moindre effet catalysenr de scission
des aleools en oxyde de carbone, hydrocarbure et hydrogéne (19, 26,
49, 50, 89, 90).

Enfin il est unc classe de catalyseurs — les catalyseurs spéci-
fiquee de déshydratation — qui méritent dans l¢ eas du méthanol
une mention spéciale : lenr action est ici, ¢cn vertu de Ia configu-
ration particuliére de cet alcool, autant déshydrogénante que
déshydratante (23, 24).

Ya possibilité d’employcr des catalyscurs déshydratants est
favorable chez les alcools secondaires. Lenr faible tendance a la
déshydratation permet d’employer ce type de catalyscur comme
agent de déshydrogénation. Ainsi lc catalyseur le plus souvent
préconisé pour les aleools secondaires est l'oxyde dc zinc (104
a 107).
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Partie expérimentale

La méthode que nous avoms choisie pour effectuer la déshy-
drogénation des alcools aliphatiques est cn rapport étroit avec le
but de cette partie de notre travail, exposé dans I'introduction.

11 fallaiz avoir en main un moyen de comparer un nombre
d’alcools suffisant pour menre en évidence U'influence de leur struc-
ture sur Pensemble du phénoméne de déshydrogénation, aimsi que
Taction réciproque du groupe fonctionnel et de la liaisan 2-3.

Or, scule la méthode dynamique répond & cette exigence par
sa simplicité et par les conditions d’expérience facilement repro-
ductibles qu’elle présente.

Les alcools ont été déshydrogénés par passage des vapeurs sur
un catalyseur au cuivre, puis les vapeurs sont condensées par un
réfrigérant 3 eau et les gaz recueillis dans un gazométre gradué.

En comparant les résultats que nous avons obtenus avee ceux
que donne Rideal par la méthode statique, il n’a été observé qu’une
divergence de 5 & 10 %) sur le taux d’aldéhyde produit par déshy-
drogénation, nos valeurs restant toujours inférieures a cclles de
Rideal. Nous avons montré dans introduction que les conditions
d’observation choisies par cet auteur ne peuvent pas donner la
certituide que les chiffres énancés correspondent & la réalité.

La méthode dynamique présente sur la méthode statique les
avanlages pratiques suivants :

- 1. Elle permect d’opérer 3 pression ordinaire.

2. L’aleool est déshydrogéné i une températore bien (]eflme,
sans que le chauffage et le refroidissement du tube de
réaction aient une influence quelconque, puisque I'appareil
permect de recueillir les produits de déshydrogénation an
moment voulu et pendant le laps de temps désiré.

3. Le temps de contact, plus court, permet de soustraire l'al-
déliyde aux réactions d’accompagnement ; en outre, il est

.+ .. aisément modifiable : ainsi la vitesse de passage limite,
depuis laquelle le rendement ne varie plus en fonction de
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cette vitesse, est rapidement trouvée, et les conditions
optima qui nous rapprochent le plus de I’état d’équilibre
{vitesse zéro} sont facilement réalisables,

Appareil et catalyseur

L'appareil employé pour la déshydrogénation des aleools
eonsiste en un tube de verre placé dans un four éleetrique. Il a les
dimensions suivantes : 120 em. de longueur et 2,2 cm. de diamétre
intérieur.

La température est mesurée i l'extérieur du tube de réaetion,
i la moitié de sa Jongueur, Des eontrdles préalables, effectués avee
un thermometre placé a I'intérieur du tube de réaction ont montré
que Ja différence de température entre l'intérieur et 'extérieur du
tuhe ne dépasse pas + 30, Clest la, d’ailleurs, aussi la variation
inhérente au moyen de ehauffage employe.

Cette variation de température n’a pas d’importanee pour le
genre de travail que nous wous sommes proposé d’cutreprendre.

Disposé vertiealement, Je tube de réaetion est relié a la burette
graduée contenant I'aleool par un tube en T, permettant Iintro-
duction d’air on d’hydregéne enire deux expériences,’ pour la
réaetivation du catalyseur.

Son extrémité inférieure est eonnectée 3 un réfrigérant i ser-
pentin long de 50 em., et déhouchant dans un entonnoir a rebhinet
ol s’aecumulent les produits eondensables.

Les gaz de réaction sont recueillis dans un gazométre gradué,
a4 eau salée saturée, relié¢ a l'entonunoir 3 rohinet contemant les
produits de eondensation par un tube & chlorure de ealcium. En
outre, un tube en T permet de laisser échapper les gaz de réaction
dans I'atmosphére jusqu’'a ee que l'appareil soit exempt d’air.

Les premiers essais ont été effeetués dans un tube d’aluminium,
afin de hénéficier d’une meilleure répartition de la température,
mais ce métal, vers 250 4 3500 C réagit avee I'alcool, ece qui exclut
la possibilité de son emploi.
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Le catalyseur employé est formé d’une suecession de rouleaux
dc toile de cuivre pur, sur une longueur dec 75 em., ¢t dont le poids
total est de 310,5 g.

11 est disposé dans le tube de réaction de fagon a laisser vide
Pextrémité inférienre de la partic du tube contenuc dans lc four,
gur utie longueur de 10 cm., ceci afin d’éviter le contact des vapeurs
avec le catalyseur 4 unc température inférieure i celle d’expérience.

Le diamétre du fil de cuivre mesurant 0,32 man., sa longueur
a 434 m.

La surfacc du catalyseur, si celui-ci est supposé formé de fils
lisscs, est de 4350 cm?2 La surface réelle est rendue considérablement
plus grande par les oxydations et réductions préalables servant 3
la formation du catalyseur, lc volume spécifique du cuivre ct de
son oxyde étant trés différents.

Comme le volumc libre cst dec 250 cc., et cclui du catalysenr
35 ce., le rapport dn volume du catalyscur au volume libre est

égal a 0,14,
Quant au temps de contact, il est donné par la relation sui-
vante : Temps de contact en minutes = volume libre du tube : vo-

lume de gaz produit cn 1 minute.
Lc volume de gaz produit en 1 minute est égal au volume
exprimeé par la formule ci-dessous :

Qr ce. = v.d [ PM. 22400.T /273

on v = vitesse d’introduction de Yalcool liquide en ce./min.,
d = densité de Palcool a 0t C,
PM = poids moléculaire de 1'alcool,
T = température absolue.

L’influcnce de la vitesse de passage est illusirée par Pexemple
suivant : Te 2. éthyl- butanol, 4 250°C, donne un taux de déshy-
drogénation identique pour une vitesse d’introduction variant de
0,1 & 0,2 ce. d’alcool liquide par minute. A une vitesse supérieure,
le taux de déshydrogénation diminue rapidement. La vitesse limite
on vitesse optima cst donc 0,2 cc. liquide par min. ; nous nous
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sommes assurés pour chaque alcool de Tavoir atteimie svant de
prendre en considération les résnltats obtenus {veir encere
Tableau 1 a, page 49).

Le but de cette partic de notre travail étam ]’emdc de la déshy-
drogénation des alcools aliphatiques, seul le cuivre entrait en ligne
de compie comme catalyscur.

Sous cette forme de fils de cnivre, notre catalyseur présenmc
Pavantage d’étre sisément reproductible ; en ontre, tonte influence
de support est éliminge.

La régularité et la reproductihilité des résultais sont assurées,
ainsi qn'en témoignent les valcurs suivanies :

Déshydrogénation de ’aleool propylique :
{vitesse de passage : 0,15 ce. liq./min.)

aprds plusienrs centaines d'expé-

toC u?ertér: {:’:1 ::i\:ini:ia:)i:: iﬁzgf:::;ﬁs riences effectuées avec différents
alcaols
250 33 %, d’aldéhyde 33,5 %p d’aldéhyde
300 64 65
350 48 49

Les variations restemt dans les limites d’erreur expérimen-
tale, + 1 %,

Tous nos essais ont é1é effectués avec le méme catalyseur et
dans les mémes conditions d’expérience.

" Le choix de cete forme de cuivre est aussi motivé par le désir
d’avoir non seulcinent une certaine surface, inais encore une masse
appréciable, honne conductrice de la chaleur et non snjette aux
irrégularités présentées par le enivrc précipité. Ces irrégularités
gont dnes en premiére ligne aux variations de dimension des grains
métalliques.

_ En effet, les expériences plehmmmres réalisées avec du cnivre
déposé sur pierre ponce montre qu'il présente des sighes de fatigne
aprés passage de 20 cc. d’aleool déja, cc qui n’est pas le cas pour
le fil de enivre qui restc identique dans son action catalytique pour
une centaine de ce. d’alcool.
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Le tabhleau suivant permet nne comparaison quantitative des
résultats obtenns avee

1. le catalyseur au cuivre pur,

2. le catalyseur au cuivre précipité sur pierre ponce,

3. un catalyseur technique an euivre, contenant environ 4 %,
‘de nickel. L’influence drastique de ce dernier métal sur
la réaction de scissioo de I'alcool en oxyde de carhone,
hydrocarbure et hydrogéne s’est nettement exprimée ; il en
a déja été fait mention dans Vintroduction.

Déshydrogénation de I'alcool propylique a 2500C :
(vitesse de passage constante : 0,15 cc. lig./min.)

Catalyseur Aldéhyde produit  Alcool scindé  Alcool déshydraté

(1) 33,5 % 2,0 %o — 9
(2) 30,5 3,0 —
(3) 23,5 445 (1) 9

Les variations enire les catalyseurs (1) et (2) somt presque
comprises dans les limites d’erreur expérimentale.

Mode opératoire.

Le catalyseur est oxydé in situ a 250°C par un courant d’air
ayant traversé un flacon laveur & acide sulfurique concentré (indi-
cateur de débit), pendant 20 minutes, pnis la réduction est effectnée
dang les mémes conditions par de Thydrogéne d’électrolysc. Le
courant d’hydrogéne cst maintenn 20 minntes ponr la réduction,
ct mne fois cocore 20 minutes ponr éliminer I'eau produite par la
réduction de 1'oxyde. ‘

Une seule oxydation - réduction suffit, avant chaque essai,
lorsque le catalyseur a déja été formé par une dizaine d’oxydations
et réductions successives. Cette formation préalable du catalysenr
est absolument indispensable pour obtenir des résultats réguliers et
reproductibles.

L’alcool de départ est séché, sur sodium #'il g’agit d’'un aleool
léger (poinmt d’ébullition inférieur a 1200 C), ou par distillation
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fractionnéc pour lee aleools Jourde. La qualité des alcools cmployés
a 616 contrdlée par mesure de la densité et de l'indice de réfraction.

Les alcaols ont été rendus anhydres pour éviter les compli-
cations dues & la présence d’ean .

1’alcoo) est introduit goutie a gouttc dans le tube de réaction,
a la vitessc choisic. Les produits de réaction, tant liquides que
gazcux, ne sont recueillis qu’au moment ot Pappareil est purgé
d’air et qu’il a atteint son régime permanent : c’est le cas aprés
introduction d’environ 10 & 15 cc. d’aleool. La mesure porte alors
sur 10 - 20 ce. d’alcool.

Les produits de réaction sont dosés (voir le chapitre des mé-
thodes d’analyse), ct, aprés totalisation des condcensats d’une dizaine
d’expériences, sont soumis & la distillation fractionnée. En outre,
les gaz sont analysés & Pappareil d’Orsat.

Alcools primnires snturés, i chnine droite

8) Le méthanol.

11 est curicux de constater que la grande majorité des travaux
consacrés 4 la déshydrogénation de cet alcool traitent exclusivement
de la réaction dec dismutation, montrant ainsi Je rélc prépondérant
de cclle-ci dans le phénomeénc de déshydrogénation du méthanol,
sur cnivre pur (3, 4, 5, 6). ‘

11 semble done gue ’on peut d’ores et déja assigner an méthanol
une place particuliére parmi ses homologues quant & son aptitude
a la déshydrogénation.

! Deux travaux récents momtrent 'importance qu'il ¥ a d’opérer avec des
alcools snhydres : 1'un étudie l'influcuce de¢ Veau sur Déthanol (21), selon
la réaction :

C2H50H + H20 ——> 2 CO + 4 He,
et I'antre l'inflaence de l'eam snr Daldéhyde (77,93), esnivamt le schéma de
réaction :

CH3CHO + H20 —— CH3COOH + H:=.
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Les indieations de rendement font malheurensement défant
dans Ja littératnre ehimique, tant pour Ia réaetion de disnutation
que pour celle de déshydrogénation proprement dite.

Seul Arkin (10) mentionne une valeur de 40 % ‘d’aldéhyde
produit sur cuivre pur, toutefois sans fairc état de la température
de réaction.

Cette température de réaction doit étre asscz élevée, ear nos
expériences 3 350° C donment un taux d’aldéhyde de 29 %/ (Tah. 1).

La teneur eentésimale (’aldéhyde indigquée sur le Tableau
(comme sur tous les tablesux de ee travail) représente la propor-
tion d'alcool déshydrozéné par rapport a I'alcocl de départ. Nous
nc nous sommes pas eontentés d’indiquer la teneur en aldéhyde du
mélange obtenu, mais nous avons tenun ecompte de la proportion
d’alcool seindé en oxyde de earbone et hydrogéne, et de la pro-
portion d’aldéhyde dismuté. Ainsi, 51 ai gr. d’alcool ont été scindés
(ealeulés au moyen du volume d’oxyde de earbone dosé dans les
gaz de réaction), si a2 gr. d’alcool ont été déshydrogénés et dismutés,
ct si b est la quantité en gr. P’aldéhyde dans ¢ gr. de eondensat, la
proportion réelle dalecol déshydrogéné est de

b. 100
c+a - a

La variation du taux de scission ? en fonction de la température
est exprimée sur le Tab. 2. Elle est de 'ordre de 4 a 15 %/ dans le
domaine de température envisagé.

11 fant noter iei que e’est en fait Paldéhyde ct non I'aleool qui

= Xﬂfo

est soumis i la réaction de scisgion.

1 Sabatier et Senderens (1, 30) sont les seuls autenrs, & notre connaissance,
qui aient éudié cette réaction de maniére gnantitative snr cnivre.

Lenrs résnltats qn’ils exprimenmt en fraction d’aldéhyde scindé (en oxyde
de carbone et hydrocarbure} ze résument ainsi :

1°C Méthanol Ethanel Propanol Butanol
300 1/7 env, 0
370-385 1/20 1/6
400-420 1/4 1/6 1/4

Ces valenrs montrent d’ores et deja l'importance de cette réaction aux
températures &levées.
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La einétique déja le fait préveir, une scission d'une molécule
en deux fragments étant plos probable qu’une eutre en trois frag-
ments, en vertu de la faihle probabilité des collisions d’ordre élevé.

L’expérience confirme entiérement ee sentiment, comme nous
le montrerons au chapitre de la déshydrogénation des aldéhydes
saturés.

A part la réaction de sciasion, la- dismutation doit &tre prise en
considération. Nos résultats confirment son importance, déja men-
tionnée plus hant.

En effet, Ja quamiité d'ester formé n'est que peu différente de
cclle de Valdéhyde (Tah. 3). Ce n’est qu'a 3507 C que la production
d’aldéhyde dépasse ncttement celle de 1ester.

Le evivre, sinon trés spéeifique des résetions de déshydrogé.
nation, n’est donc pas séleetif dane 1é cas du inéthanol, et la
déconcertante facilité de la formaldéhyde a se préter a la réaction
de dismutation sur cuwivre pur ne permet pas d'espérer attcindre
1’4tat d’équilibre entre méthanol et formaldéhyde.

Il faut accorder unc attention toute particuliére & la vitesse
de passage des vapeurs d’alecol dans le cas du méthanol. Elle ne
doit pas &tre inférieure a 0,1 ee. d’alcool liquide par minnte dans
nos econditions expérimentales, sinon la formation de polyméres
rédnit fortement le rendement en aldéhyde. Le eondensat est alors
trouble, et, pour obtenir le méme taux d'aldéhyde que pour uue
vitesse supérieare, i1 faut dépolymériser par chanffage en milien
d’acide minéral, avant de doser I’aldéhyde.

Puisque 1'équilibr¢ méthanol - formaldéhyde nous échappe
expérimentalement, il cst intéressant d’cffectuer le ealeul! thermo-
dynamique du taux de déshydrogénation, afin d’acquérir une notion
dc son ordre de grandeur.

Les valeurs numériques néeessaires étant connues, le caleul
peut avoir liecu a 1'état vapeur, au point d’ébullition du méthauol 1.

! Chalenrs de formation : Parks et Huffman, loc. cil. et ces mémes autenrs
cités par Rabinewitch, Photosynthesis, New-York 1945.

Lo chalenr de vaporisation du méthanol e¢st caleculée aa moyen de la
constante de Trouton, qui, pour les alcools, s’¢léve en moyenne a 26,5,

-38



Les entropies du méthanol et de la formaldéhyde sont tirées
respectivement des tables de Landelt ! et d’un travail de Thompson 2
qui calcule cette entropie par la méthode appliquée a I'éthanol par
Zecise (loc cit.).

Comme la chaleur de réaction est de 19650 eal/mole a 337°K
{vapeur), et, dans les mémes conditions, 'entropic de réaction de :

ScH,0 + SH, — ScH,0H = Siéaction
533 - 320 — 591 = 262 UE.

nous aurons i 1 atm. les valeurs suivantes :

tC  ToK  F = 19650 — 262T  1sg Kp « g

64 337 10800 cal — 70 <001
250 523 5950 — 25 6,5
275 548 5300 — 21 9,0

La comparaison avec les résultats d’expérience est done inutile,
vu limportance de la réaction de dismutation. Toutcfois la prise
en eonsidération de ces valeurs montrc que le méthanol se préte
défavorablement 3 la déshydrogénation, ceci comme conséquence
de la valcur élevée dc la chaleur de réaction.

Le taux d’aldéhyde cité par Arkin (40 °/) correspond thermo-
dynansiquement a une tcmpérature de 4000 C.

Les valenrs des taux dc scission font préveir qu'a cette tempé-
rature la réaction de scission scra du méme ordre de grandeur.

" 11 cst donc impossible pratiquement de prendre en considéra-
tion unc température aussi élevée.

1 Ee. I1'h 1250.
? Trans. Faraday Soc. 37 251 (41).
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b) L’éthanol.

Les données numériques de rendement en aldéhyde fournies
par la littérature chimique sont résumées dans le tableauw suivant :

teC ¢/y aldébyde catalyseur autenr

300 97 cuivre Armstrong (29)

300 75 cuivre - zine Br, Fr. 675076 (40)
{alcool A 94 %/,)

330 58 cuivre -+ alcali Hara (31)

275 60 cuivre Rideal.

I1 semble exele que les divergences présentées par ces valcurs
ne proviennent que des différents adjuvants employés. Par eonire,
il est vraisemblable qu’elles résident dans la fagon de juger des
résultats, soit que Yon opére par simple mesure des gaz de réaetiom,
par mesure de la pression totale ou par dosage des composants du
eondensat.

Nos résultats sont indiqués dans le Tab. 1, qui exprime la va-
riation duo taux de formation de I’aldéhyde avee la température.
Sa valeur est, 3 3000 C, de 65 %. .

Portés graphiquement cn fonction de la température, les ré-
snltats de Rideal apparticnnent & une courbhe paralléle a eelle
obtenne en faisant état de nos valeurs, avec pn maximum d’environ

5.10 %/ supérierr au nétre.

L’éthanol ue subit que fort peuv la réaetion de deshvdratntlon
(1,5 %o de Yaleool est déshydraté i 3500 C), et la teneur en acide
est insignifiante (0,4 % 4 3500 C). Par contre, la production d’ester
atteint 13 % & 3500CG {Tab. 3). Le rapport ester/aldéhyde reste
iei beaucoup plus faible que dans le cas du méthanol, en vertu du
fort taux de déshydrogénation présenté par I'éthanol 1.

! e nombreux trovanx sont orientés vers la recherche d’adjnvams suscep-

tibles de favoriser encore cette réaction, tels gue
le cérium, le zirconium, le titane {28, 34, 35, 70, 71, 16),
le chrome, Paluminium, le zine (28, 37, 38),
le bioxyde de manganése {72}, ete..

Le meilleur d’cntre eux semble &tre I’'nranium, puisqn'il saffit d'ajonter
an cuivre 0,1 %o de soo poids d'nranimm pour obtenir de I’éthanel un reade-
ment de 35-60 % en ester (16). Dans les mémes couditions, le propanol en
livre 55 %o et le butanol 70 %% (I7).
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L’accomplisscment dec la réaction de scission n’est pas négli-
geable, son ordre de grandeur varie de 1 a 14 % entre 250
et 3500 C. :

Les réactions d’accompagnement we jouent donc pas ici le rdle
prépondérant qu'elles avaient dans l¢ eas du méthanol. Pourtant
clles sont encorc assez importantes pour coulrecarrer sérieusement
Ia tentative d’approcher de I'équilibre de déshydrogénation.

En effet, les taux de transformation obtenus donnent I'illusion
d’étre conformes i ce que la thermodynamique fait préveir, ainsi
qu'en témoigne le tableau ci-dessous.

En regard des taux de déshydrogénation nous avons placé le
résultat de I'addition des taux de déshvdrogénation, de scission et
du taux de dismutation doublé. Ce total devrait exprimer le taux
d’aldéhyde présent & P'équilibre, si les réactions d’accompagnement
ne s'accomplissent pas. Nous appellerons ce total : taux d’aldéhyde

« total ».

Voici ces valeurs :

" taux de déshydrogénation id. tanx d’aldéhyde
rC TK calenlé (voir introduction) dosé ntotal®
250 423 359 15 % 3294
275 448 45 55 79

11 appert de ces chiffres qu'a 250" C la vitesse d¢ réaction est
encore trop faible pour que Péquilibre alcool-aldéhyde soit établi.
Dés 275° C nos résultats semblent paradoxaux, le taux d’aldé-
hyde dépassant largement ce que la thermodynamique fait prévoir.
Ceci vient du fait quec I'aldéhyde produit est mis a contribu-
tion par les réactions de scission et spécialement de dismutation.
I1 n’est done plus possible de parler Jdéquilibre alecol-aldéhyde
Comme ces réactions 'accompagnement consomment a 2750C
déja 30 %o de Paldébyde pour im temps de contaet de 'ordre de
3 minutes environ, la méthoede statiquc ne peut pas prétendre a une
grande précision. C'est tout au plus si 'on peut admettre une
certainc compensation des erreurs, la réaction de scission faisant
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eroitre le nombre de moléeules, et eelie de dismutation le faisant
décroitre. '

Il est done bien établi gue le cuivre n’est pas assez séleetif
pour que Yétat d’équilibre de la réaetion de déshydrogénation
puisse étre atteint de fagon satisfaisante.

Il ne fant toutefois par perdre de vue l'excellent rendement
en aldéhyde qu’il permet d’obtenir. Jusqu’d maintenant il n’a pas
été trouvé, pour eette réaetion, de catalyseur plus favorable.

Un des résultats de cette étude est de permetire par eompa-
raison avee Jes résuliats fournmis par le ealeul thermodynamique
appliqué i ectte réaetion, d’attribuer 55,9 U.E. comme valeur
probable de Yentropiec Standard de formation de 'aldéhyde aeétique
en vapeur.

e) Le propanol.

A notre connaissance, la scule valeur. numérique de rendement
" en aldéhyde connue jusqu'ici est eelle de Dunbar et Arnold (2) :
67 %y a 300-320°C. Elle est econfirmée par mnos expéricneces qui
donnent a 300°C un taux de 65 9, et témoignent gue la déshy-
drogénation est plus aeeentnée i 250° C pour le propancl que
pour ses homologues, butanol et éthanel, mais par eontre moins
grande a 350°C (Tabh. 1).

Le Tab. 2 montre que la production d'oxyde de earbone dimi-
nue réguliérement avec le nombre d’atomes de carbone de Ialcool,
de C; & C;. Pour le propanol, elle n’atteint que 8 % a 3500 C,

" Le propanol est, par contre, 1égérement plus déshydraté que
Péthanol : & 3500 C, il I’cst a raison de 3,5 %, contre 1,5 9/ pour
Péthanol.

Comme le taux de la réaction de dismmation reste aussi dans
cet ordre de grandeur (5 %y & 350° C}, le propanol se préte miieux
que ses homelogues a la réalisation de I’équilibre aldéhyde-aleool.
De plus, la quantité de produits lourds restant aprés distillation
est pratiquement hégligeable.

La comparaison du taux de déshydrogénation aura done iei
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une valeur tonte particuliére. 5i les données thermodynamiques de
I’alcool propylique sont encore unc fois fournies par Parks et
Huffman, celles de I'aldéhyde sont meins sires.

Ainsi la chaleur dc formation expérimentale de 1’aldéhyde
propionique est fixée par le Burcau of Standerd! a — 49550
cal/mole (liquide, 298° K), mais la méme source donne en regard
nne valenr ealeulée de — 58150 cal/miole.

La valeur expérimentale est peu vraisemblable, ear la chaleur
de formation de 1'acétaldéhyde dans les mémes eonditions est de
— 50000 eal/mole ! Ainsi nous adopterons pour nos ealeals la valeur
de — 58150.

La chaleur dec réaction sera alors de 14700 eal/mole (liquide,
298°K).

L’entropie de I'aldéhyde doit étre, faute de mieux. formée par
application de la régle de Kelley. L'entropie de réaetion, caleulée
a Yétat standard (état liquide), sera la suivante :

Sald. + SHE — Sale. = Sréac. .
44,0 -+ 31,2 — 46,1 = 29,1 U.E.

L’énergie libre de réaction et le degré de dissociation seront
alors :

tC TK ¥ =14700 — 29,1.T log Kp  « 9, Nos résultats

25 298 6050 eal — 44 0,01 _
250 523 — 500 0,2 79 33,5 o
275 548 — 1200 0.5 87 60

Le tanx d’aldéhiyde « total » (total des taux de déshydrogéna-
tion, de seission et du tanx de dismutation doublé] atteint

a 250°C 36,5 %
a 275°C 66,5 %

1 J. of Research, 2 379 {(29).
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Ces valenrs montrent que le propanol se prétec mieux que ees
homologues 4 I’étude de 1’équilibre aleool - aldéhyde, par snite de
la faible tendance du propanol i donner lieu aux réactions d’accom-
pagnement ; la réalité expérimentale est ici en concordance assez
satisfaizante avec ce que la thermodynamique fait prévoir.

d) Le butanol.

La littérature chimique est plus riche de valeurs numériques
concernant le taux d’aldéhyde obtenu par déshydrogénation du
butanol] que pour ses homologues.

Le tableau ci.dessous résnme les résnltats des travaux parus
jusqu’ici :

t°C  ofyaldéhyde catalyseur auteur
300—325 62 cuivre-oxyde de chrome Dunbar et Arnold (2)
330—350 60 cuivec-oxyde de chrome Dunbar et Cooper (66}, Adkins (59}
320 75 cnivre Br. Anmg. 173004 (76)
350 90 cuivre Br. Am. 1576544 (73)

{alcool & 82 %}

Nos résultats sont en accord avec eceux de Dunbar, nous obte-
nons 4 325% C 61,5 %/ de butanol {Tah. 1).

Le tanx de scission du butanol est consigné sur le Tab. 2. 11
atteint 27 % a 350°C, valeur presque double de celles obteuucs
pour ses homologues inférieurs dans les inémes conditions.

Le butanol est aunssi plus sensible que ses homologues a la
déshydratation. Alors que cette réaction ne sc produit presquc pas
pour les alcools méthylique, éthylique et propylique, le taux de
déshydratation du butanol est de 11 % a 350°C.

L importance prise par ces réactions d’accompagnement, sur-
tout cclle de scission, montre, comme dans e eas du méthanol, que
le cuivre n’est pas assez sélectif pour permettre d’atteindre I’équi-
libre butanol - butanal.

Ceei d’antant plus quc Yanalyse du condensat consignée dans
le tablean ci-dessous dévoile une nouvelle complication de la
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déshydrogénation sous la forme dc 'aldolisation partielle du huta-
nal, qui est prouvéce par l'isolement de 2 - éthyl - héxénal :

Butanal 74,3 %
2. éthyl - héxénal ct 2 - éthyl - héxanal 7,7

2 . éthyl - héxanol 7.0
ester hutyl - butyrique 5,6
acide butyrique 0,3
alecol hutylique 5,11

L’aldéhyde et Faleool saturés en Cs que nous avons séparés
par distillation fractionnnée, aprés totalisation des condensats d’une
dizaine d’expériences effectuées a 350° C résultent de Yhydrogéna-
tion des produits de condensation aldolique 2.

- En outre 'influence de I'cau sur la déshydrogénation sur euivre
& été étudide pour cet alcool : les produits obtenus par passage sur
cuivre & 350°C de l'alcool contenant 15 %% J’cou en volume ont
été soumis i la distillation fractionnée et dosés.

Ce choix d’unc proportion d’cau de 15 %/p cst le résultat d'essais
“d’orientation qui montrent que c'est la la dilution optimum pour
obtenir le mcilleur rendement cn aldéhyde. Cette concentration
d’eau eorrespond & un rapport moléculaire eau : aleool de 0,92.
Une plus forte adjonction d’eau (20 %) « empoisonne » rapidement
le catalyseur et abaisse le rendement en aldéhyde au tiers environ
de sa valeur.

: ! Sur catalyseur ceivre-oxyde de chrome, Dunbar et Cooper (66) ohtien-
nent, de 110 g. de hutanol a 330-350°C -

catalyseur frais catalyseur nsé
aldéhyde 60.2 g. 494 g
hutanol 2 6,5
ester 10 11
prodnits de condensation 1.5 2
eau 2.5 - 2,8

La fatigne du catalysenr se fait sentir sur le rendement en aldéhyde,
qui déeroit, maie au contralre semhle favorable aux réactions de coudensutmn
et de dlsmntauon

t L'aldéhyde en Cs a été dose par hydroxylamine ; cof. chapitre des
méthedes d’analysel . . :
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Le tableau suivant donne la eomposition du condensat dans
le cas de I’alcool & 85 %. Pour faciliter la comparaison avec le cas
de Taleool anhydre, les chiffres obtenus ont été calculés en dé-
compiant la teneur en cau.

Butanal 81,3 %
2 - éthyl - héxénal ct 2 - éthyl - héxanal 114
2 - éthyl - héxanol 24
ester butyl - butyrique 3,0
acide butyrigque 1,3
alcool hutylique 0.6

La comparaison de cc tableau avee le précédent montre gue
la présence d’eau favorise la déshydrogénation ; de plus elle aug-
mente légérement la production d’acide! anx dépens de Dester,
mais, d’'une fagon générale, on peut dire qu’elle diminue la for-
mation de produits secondaires.

Malgré D’aceomplissement simultané de ces réactions sccoon-
daires, nous avons effectué le ealcul du taux de déshydrogénation
sur la hasc des valeurs thermodynamiques accessibles dans les
tables.

Ostwald 2, par cxtrapolatioa des valeurs obtenues pour les
aldéhydes homologues, fixe au butanal une chaleur dc combustion
dc 584500 cal/mole a Tétat standard (état liquide). Le Bureau of
Standard (loc. cit.) calcule pour I'aldéhyde isobutyrique unc valcur
de 586100 cal.

La moyenne entre ces denx valeurs, que nous adopterons, cst
de 585300 cal/mole. La chaleur de formation du hutanal s'éléve
donc & — 65200 cal/mole a I'état standard.

! Grimm et Askenazy (77) obtenaient 12 %y d’acide butyrique par passage
gar cuivre a 350° C d'nldéhyde et d’caw dans la proportion moléculpire - 1 : 2.
Dons nos conditions d’expérience ce chiffre est loin d'élre atteint.

* Grundriss der allg. Chemie, Steinkopf Drecden-Leipzig 1920, p. 311.



La chaleur de formation de Yalcool butylique a T'état standard
‘cst dounée par Ulich !, la chaleur de réaction est alors

form. form, L
Hald. — Ha]c. = Hréaction a 298K, liquide
— 65200 — (—80000) = 14800 cal/mole.

Les cntropies des corps dc réaction sont déduites, I'me —
pour P’alcoo]l — de 1énergie libre de formation (Ulich, loc. cit.),
Pautre — pour I'aldéhyde — de la régle de Kelley. '

Nous ¢n tirous ’entropie de réaction i I’état standard (liquide):

Sald. + SHQ — Sa1e. = Stgaction
51,6 + 31,2 —- 542 — 28,6 U.E

L’énergie libre dc réaction et le degré de dissociation auromt
les valeurs suivantes, pour une pression de 1 atm. : '

C TeK F==14800 —28,6.T log Kp «°s Nos résultats Aldéthyde

*total *
116 3506 4800 cal. —30 04 —_ —_
250 523 — 200 01 75 250y 289/,
275 48 — 900 04 80 49 56.

Nous nous sommes contentés d’cnvisager ici les températures
ol les réactions d’accompagnement ne jouent pae de rdle important
{ainsi qu’en témoigne la colonne « aldéhyde total »).

A- 2500 C la divergence emtre la thermodynamique et Pexpé-
rienice est grande ; vers 2750 C par contre, la correspondauce est
acceptahle,

Aux températures plus élevées, la déshydrogénation devient si
complexe, sur cuivre, qu'on ne peut plus faire état dun équilibre
alcool - aldéhyde.

! Loc. cit.
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Tableau 1

Déshydrogénatioa des alcools primaires saturés a chaine droite

’ Vitcese dintroduction Tanx d'aldéhyde
Alecool de I'alcool liguide en
cefmin. 230° | 2750 I 3090 l 325° I 3500 C
Méthanol 0,1 3,5%a 4°fo | 7,500 | 13,50/ 290/
Ethanol 0,1 15 55 65 66,5 59
Propancl 0,15 33,5 60 65 61,5 4%
Butanol 0,15 25 49 58.5 61,5 54
Tablean 2
Tanux de scission des aldéhydes engendrés par déshydrogénation
Vitesse d’introduction Taax dec seission
Aldéhyde de I'olecol lgride en .
ec/min. 2500 l 275¢ I 3007 | 3250 | 3500C
Méthanal 0,1 40/ 50/, 79/ 109/ 150/y
Ethanal 0,1 1 3 4 15 14
Propanal 0,15 2 2,5 3.5 5,5 8
Butanal 0,15 3 6,5 11,5 18 27
Tableau 3
Ester produit an cours de la déshydrogénation des alcools
Vitesse d'introductlon Taux d’cster
Aleaal de "aleool liguide on
ec/min. 2500 I 2750 | 3000 | 325¢ | 3500 C
Méthanol 0,1 3¢/ | 3,5v% 5efy 8% | 139/
Ethanol 0.1 8 10,5 12,5 13 11,5
Propanocl 0,15 0,5 - 2 — 5
Butansl 0,15 — — 1,5 — 4

Remarques concernant les tablesux 1 & 3 :

1) Les valenrs correspondant anx températures de 275 et 325°
ont été interpolées graphiquement.
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2) La vitesse dintroduction cst représentée, dans ees tableaux,
par sa valeur optima (voir page 34), ainsi qu’en témoigne 'exemple
suivant :

Tableaun 1a

Déshydrogenation du propanel ; influence
de lo vitesse d'introduction de Ualcool sur le taux daldéhyde

e Vitesse d'introduction de 1'alecol liquide, en cefmin,
0,20 0,15 [ - 0,10

250 26,59/ 33,5 33,50

300 41,5 65 63

350 42,5 49 48,5

Aleools primaires saturés, & chaine ramifi¢e

La comparaison des résultats obtenus avec les alcools primaires
a chaines droites montre que la déshydrogénation sur cuivre est
en dépendanee trés directe de lear structure,

Le cas du méthanol niis & part, on constate une diminution du
maximum du taux de déshydrogénation avec l'allongement de la
ehaine.

On peut prévoir d’autre part que la réactivité de la fonction
alcool primaire dépendra dans une mesure importante de la nature
des substituants fixés au carbone «. Ceci, déja, comme conséquence
de Yeffet de Iallongement de la chaine, mais surtout parce que les
substitnanis portés par cet atome de curbonec doivent cxercer une
modification dc 1'intensité de sa liaison aux autres atomes de la
chaine. I peut en résulter nne variation de fragilité de la liaison
de Phydrogéne au earbone dans la fonction aleool.

Nous avons eherché a mettre cet effet en évidenee en cxaminant,
dans nos conditions habituelles, tout d’abord le groupe suivant :

2 - méthyl - butanol - 1
2 - méthyl - pentanol - 1
2 - méthyl - héxanol - 1



Parmi ceux-ci, Dunbar ¢t Arnold n’ont étudié que le méthyl-
hutanol. A 325 - 3359 ils obticnnent 63 % d’aldéhydc !.

Confirmant les prévisions faites sur les alcools non ramifiés,
nos résultats montrent que I'influcnce de Ia longueur de la chaine
est ici marguée d'ume.fagon toute caraciéristique : '

Le maximum du taux de déshydregénation diminue régnliére-
ment avee le nombre d’atomes de carhoue, of. Tab. 4. Ces maxima
dc taux de déshydrogénation sont réunis dans lc tableau suivant :

10C
2 - méthyl - butanel - 1 62 % 330
2 - méthyl - pentanol - 1 57 340
2 - méthyl - héxanol -1 52 350

Quant 4 la réaction dec scission, Ic méthyl-butanel moutre la
méme instabilité «anormale » que le butanol (taux de scission :
10 %/, a 3500C) par rapport a ses homologues. Dans fes mémes
conditions, ceux-ci sont tous denx scindés a raisou de 4 % Cf.
Tab. 5. .

L’accomplissement des réactions de déshydratation et de disinu-
tation est trés faible dans e domaine de température envisagé, lear
taux n’excede pas 3-4 %,

Ces alcools a chaines ramifiées sc prétent scusiblement micux
a l'étude de Téquilibre alcool - aldéhyde que leurs analogues a
chaines droites. Malheureusement les données mumériques néces-
saires au calen] thermodynamique font ici totalement défaut.

Nous avous étendu Pétude de D'effet cxercé par le- substituant
4 cclle des alcools correspondants éthylés en a :

2 - éthyl - butanol - 1
2. éthyl - pentanol - 1
2 - éthyl - héxanoel - 1

! Badin et Pacsu (81), Paul (82) ont anesi effectué cette déshydrogénation
dn 2.méthyl-butanel-1 sur nickel - Reney. Paul obtient a 130" un rendement
denv. 4 %, et souligne une fois de plus l'impossibilité de 1'emplei dn nickel
pour ln déshydrogénatien des aleools - la scission s’accomplit sensiblement dans
In méme preportion gne la déshydrogénation,

Le¢ nickel présente encore Pinconvénient d’agir sur l'oxyde de earbene

en faverisant la réaction smivante: 2 CO —> C + €Oz et le catalyseur
est rapidement «empoisonné » par le dépét de carbone (87,88).
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Dunbar et Arnold avaient déji obtenu les résultats suivants :

2 - éthyl - butanol - 1 & 330-350° C sur cuivre-oxyde dec chrome 55 0/
2 - éthyl - héxanol - 1 & 300-315° C sur cuivre-oxyde de chrome 58 %/y 1

A premiére vue ces valeurs semblent surprenantes, ear la dimi-
nution du taux de déshydrogénation avec I'augmentation du poids
moléculaire dans une série d’homologues paraissait maintenant hien
établie.

Si les valeurs données par Dunbar et Arnold sont plus faibles
gue les ndtres, ceci provient de ce qu'ils nc semblent pas avoir
cherché systématiquement Ia valeur du maximum.

En effet, comme régle découlant de nos recherches, la tempe-
rature correspondant an maximum du taux d’aldéhyde augmente
assez régulierement avee Iallongement de la chaine carbonée.

Nous avons obtenu les valeurs suivantes :

¢
2 . éthyl - hutanel - 1 65 % 340
2 - étbyl - pentanol - 1 58 340
2 . éthyl - héxanol - 1 62 375

{Voir encore Tah. 6.)

Le cag du 2-éthyl - pentanol -1 {ait exception, sans que nous
puissions le justifier pour le moment. '

Le Tab, 7 (comparaison des taux de sciesion) montre, une
nouvelle fois, la pesition particulizre du butanol et de ses analogues,
quant i leur propcnsion & étre scindés en oxyde de carbone et
hydrocarbure. '

Les autres réactions secondaires ne jouent qu’un réle insigni-
fiant dans le phénoménc dc déshydrogénation des alcools ramifiés
ecn o par un groupc éthyle.

Ces quelques valeurs, concermant cm particulier lc Butanol,
montrent que, si le substituant méthyle n’exerce pas d'influence

1 Weizmann a déshydregéné cel alecoo]l sur cuivre ¢t nickel, sans
détails (83).
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notable sur la tendance & subir la déshydrogénation, par contre
Talcoyle éthyle la favorise.

En outre, chez les aldéhydes correspondants, le snbstitnant
CH; exerce une action stabilisante plus marquée que celle de C; Hs.

On trouve ici une justification qualitative du point de vue qui
nons a engagé & entreprendre cette étude.

La présence d'une double liaison cn position 2-3 a également
de fortes chances de sec manifester d’nne fagon trés sensible sur le
comportement de¢ la fonction aleool primaire.

Cecl nous a engagé a étudier a ec point de vne le comportement
dc deux alcools non saturés cn position 2-3.

Nous avons porté notre choix sur le Buténol et le 2- éthyl -
héxénol.

Tablean 4

Déshydrogénation des alcaols primaires saturés a chaine ramifiée

Taux d'aldéhyde

Vitesse
2500 | 2750 | o I 3250 l 300 C

Aleoscl d’intreduction

2 -mél}l}'l- butanol.1 0,15 cc['min. 21 ofo 47 °l'u 5?,50{0 61,5°]'u 60 O,Iu

2-méthyl-pentanol-] | 0,20 217 42,5 52 57 57
2-méthyl-héxanel-1 { 0,20 25,5 38,5 47 51,5 52
Tablean 5

Tanx de scission des aldéhydes engendrés par déshydrogénation

Taux de acission

2500 I aq0° [SSD“C

Vitease
Aldéhyde d'introdnction

2-méthyl - butansl-1 0,15 ecf/min, Lsofe| 3,5°| 10°
2. méthyl -pentanal -1 0,20 1 2,5 4
2-méthyl-héxanal-1 0,20 I 2.5 4
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Tableau 6

Déshydrogénation des alcools primaires saturés a chaine ramifiée

1 2.éthyl-butanol-1
2 2.éthyl- peuntanol-1
3 2.éthyl.-héxanol.1

. Vitcsae Taux d'aldéhyde
© | dintroduetion |, | 2750 | 300 I 3250 | 3500 | 3750 l 40P C
1 | 0,20 ccfmin. | 31% | 509 | 6696 | 64,50% | 65°% | — —_
0,20 27 41 505 | 56 | s8 — —
3 |o20 . 105 | 27 435 | 56 61 62 | 59
Tableau 7

Taux de scission des eldéhydes engendrés par déshydrogénation

. - Taux de scission
Vitesae -~ .
Aldéhvd - s - ; .
yde d’introduction 2500 | 3000 | 3500 | NP C
2-éthyl-butanal -1 0,20 ¢e/min. 1,59 | 7.5°% | 15% —
2-éthyl - pentanal- 1 0,20 a,5 2,5 7 —
2-éthyl-béxanal- 1 0,20 a,5 2,5 7 25%

Les remarqnes de la page 48 eoncernant les tableaux 1 a 3 sont
ézalement valables pour les tableaux 4 & 7.

Alcools primaires non saturés

Buténol.

Le Tab. 8 montre immédiatement combien eet alcool est diffi-
cilement déshydrogéné : a 3500C le taux d’aldéhyde crotonique
n’atteint que 12 %/ |

Les réaetions d’acecompagnement dont nous avons parlé jusqu’ici
n’entrent pas en ligne dc compte pour le cas de I'alcool crotylique.
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En effet, il nc subit pas de déshydratation, ct le crotonal nest
pas dismuté. Quant i la réaction de scission, son tanx est tres faible,
a 3500 C il est encore de 1,5 9/p.

Par contre, unc nouvelle réaction d’accompagnement sc révéle
ici : I'hydrogénation de I'aldéhyde crotonique engendré.

Les taux dec butanal produit sont portés cn fonction de la tem-
pérature dans le Tab. 8. Le maxinium (5 /) a été ohtenu a 350°C.!

A 4000 ] »’y a plus que 1 %o de butanal. Il a sans doute suli
Ja scission habituclle des aldéhydes, comme le- prouve Ja montée
rapide de la teneur en oxyde de carbone des gaz de réaction.

La déshydrogénation de I'alcool crotylique livre donc de pré-
eicux renseignements pour Vétude de I'action réciproque dw groupe
fonctionne) ct de Ja double linison 2-3.

Ce qui se résume de la fagon suivante :

La présence de la double liaison angmente la stabilité¢ de Ja
fonction alcool primaire.

En outre, elle aménc unc particularité -nouvelle qui cst sa
saturation spontanéc par migration dc I’hydrogéne de la fonetion
aleool.

Ces constatations font déja prévoir la difficulté de réaliser )a
réaction inverse, c’est-ia-dire Vhydrogénation du crotonal en aleool
crotylique.

En effet, ici, la pression partielle de Ihydrogéne qui se réalise
spontanément est de beaucoup inféricure a 1 atm. et est déja suffi-
sante pour hydrogéner la doublc liaison.

Cette constatation tend & montrer que la saturation par I’hydro-
géne des doubles liaisons se fait plus facilement que la formation
dc 1a fonction alcool primaire, par hydregénation de la fonction
aldéhyde.

Ceci est conforme au fait quc, dans 'hydrogénation catalytique
du crotonal, aussi bien cn phasc liguide gqu’en phase vapeur, on
obtient dans les eonditions habituclles du Butanal pratiquement
exempt de Buténol.

! L'analyse des prodnits de réaction qui presente des diffienltes notables
a été rendn possible par I'emploei d’une colonne Widmer.
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Le 2 éthyl - héxénol.

Parmi les a]coo]s non saturés, le Butenol parait occoper nne
place particuliére, ear le 2 - éthyl - héxénaol se rapproche hien davan-
tage de Yalcool saturé correspondant quant a l'accomplissement de
Ja réaction de déshydrogénation.

Le tablean smivant en fait foi :

G a]dehydc praduit par déshydrogénation du 2 - ethyl héxénol

- 250 10 o/
300 24
350 52
-_t° C aldéhyde produit par déshydrogénation du 2 - éthyl - héxanol
250 - 10 o,
_300 43
350 61

Bien que le méme phénoméne d’hydrogénation spontanée de
Taldéhyde non saturé constaté déja pour le crotonal se produise ici
i raison de 1 %o a 300°C et 7 % 4 3500 C, il secmble done d’ores et
déja que le 2-céthyl-héxénal se préte mienx & I’hydrogénation
séleetive en alcool non saturé que son analogue le crotonal.

Quant i la scission des aldéhydes engendrés, elle est plus forte
que celle du crotonal, mais ceci est en accord avec le taux de déshy-
drogénation également plus élevé pour le 2 - éthyl - héxénol. Le taux
de scission atteint 8 %/ 4 3500 C ponr le 2 - éthyl - héxénal (dans les
mémes eonditions celni du 2 - éthyl - héxanal était de 7 %).

Le méthoxybutanol.

Pour compléter 1'étnde de I"action des smbstituants, nous avons
choisi le 3 . méthoxybutanol comme représentant des alcools subs-
titnés en position 3.

Nons avons obtenu les résnliats snivants :

En plus dec la déshydrogénation, la libération du methano]
aussi bien par P'alcool que par son aldéhyde, constitne nne des
réactions importantes.



La preuve que le simple chauffage sur cuivre du 3 - méthoxy-
butanol libére du méthanol est formée par Tisolement de buténol
dans les condensats. A 3009, 20 ¥/; du produit initial sount transformes
cn Buténol.

Le Tab. 9 moutre la variation en fonction de la températurc
du taux de 3 - méthoxy - butanal. Un maximum est atteint a 3000C
(18 %5). Au-dela, la teneur en aldéhyde diminue rapidement (3 %/
a 350° C), conséquence de la seission en métbanol.

En effet, le taux de crotonal augmente fortement avec la tem-
pérature, il est de 31 %/ a 350" C. 8i la formation d’aleool méthy-
lique n’augmente pas, avec la température, dans une méme mesure
(il est de 20 %/, a 350 C, voir Tab. 9) c'est qu'il est déshydro-
géné en formaldéhyde ct scindé en oxyde de carbone et hydrogéne.
A 350°C la tencur en formaldéhyde des gaz de réaction est égale
au 4 %, du méthoxyhutanol utilisé, celle de Poxyde de carbone
atteint 6 0/,

Il n’a pas été possible d’obtenir plus de 18 9/s dec 3 - méthoxy-
butanal par déshydrogénation sur cuivre de cet alcool. Le rende-
ment est Hmité par la scission de V'aldéhyde, en méthanol et ero-
tonal, qui devient réaetion principale avec I'aceroissement de la
température. -

Il importe de souligner, dans cette étude du réle exereé par la
modification de I’état de saturation du earbone en position 2 sur la
déshydrogénation, que la double liaison exerce une action stabili-
sante de la fonction aleool primaire beaucoup plus marquée que
celle des alcoyles méthyle et éthyle.

Dauns le cas du 3 - méthoxybutanol, cette méme constatation
peut se faire jusqu’a 3000 C.

Un autre exemple moutrant Fimportance de I'état de satura-
tion du carbone en position 2 est le comportement & la déshydrogé-
nation de I'alcool tétrahydro-furfuryliqne. !

t 1l est souligué dane ln bibliographie de cet rleool (42) sa faible aptitude
a subir 1p déshydrogénalion. Nous avons teun a faire la vérification expérimentale
de ce fail, et oblenu sur cuivre le résullat suivant : 5 % d’aldéhyde a 430°C !
Dans les mémes conditions Yalcool Iurlurylique livre 16 %o de furfarol.
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Alcools secondaires aliphatigues

Les difficultés apportées a I'étude de I’équilibre alcool-aldéhyde
par l'accomplissement simultané de plusicurs réactions, nons ont
engagés a tenter d’atteindre cet équilibre avec les alcools secon-
daires. D’une part lcs alcools secondaires sont difficilement déshy-
dratables, et d’antre part les cétones sont heaucoup moins soumises
a la réaction de scission que les aldéhydes : enfin la dismutation
des cétones n’est pas possible.

11 est bien connn que la vitesse de déshydrogénation des alcools
sccondaires est de beaucoup supériecure i celle des aleools pri-
maires, Palmer et Constoble (57) fixent un rapport de 1 a 5.
Dunbar (2) met cet effet sur lc compte-de la plns hante symétrie
de la molécule, car, parmi les alcools sccondaires, ce sont les
symétriques gni donnent le meillcar rendement en cétones.

Comme dans le cas des alcools primaires, la hibliographie de
la question accuse des divergences notables entre les différentes
ohscrvations, ainsi qu’en témoigne le tablean suivant :

Propanol-2  310—335°C 71 %/s sur cuivre-oxyde de chrome Dunbar (2)

275 928 cuivre {méthode statique)  Rideal (loc. cit.)
260 92,6 cuivre Kogan (84)
300 79 cuivre B. holl. 28606 (85).

Cette derniere citation permet peut-étre de caractériscr une
de leurs causecs : elle consisterait dans la fagon de juger des résul-
tats, suivant que I'on opérc par dosage des cétones oun par mesure
du volnme des gaz ou par mesnre de la pression totale, comme I’a
fait Rideal.

Nous avons porté notre intérét sur le cas du butanol -2 qui, &
I’expérience, a présenté unc propriété trés particnliére.

La comparaison des taux de déshydrogénation de Visopropanol
ct du bhutanol -2 montre que, jusqu'a 300° c'est le premier qui
présente la tension de dissociation la plus grande (v. Tah. 10).

Ceci conduit 4 penser que 'aptitnde réactionnelle du butanol - 2
comme rédoctenr d’aldéhyde dans la synthése de Meerwein-Ponn-
dorf devrait étre moins favorable que celle du propanol - 2.
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En réalité, lc butanol -2 s’avérc plus cfficace. Cette contradic-
tion n'est qu’apparente.

Cecs réactions s'effectuant 3 la température du reflux, Femploi
de cct alcool présente, sur le propanol - 2, Tavantage d’un gain de
tempeérature d’environ 200,

D’autre part le cuivre, vers les hasses températures, ne révéle
jamais convenablement Véquilibre de déshydrogénation des aleools.

Le nickel-Raney est beaucoup plus favorable, & ec point de vuc,
puisque cn sa présence, a la température du reflux, Ie dégagement
d’hydrogéne est environ 3 fois. plns grand chez le butanol -2 que
dans le cas du propanol. !

Ccttc obscrvation, qui mict bien en ewdence Iinfluence de la
température ct cclle du catalyseur, explique clairement pourguoi
le butanol-2 est si avantagcux dans la réaction de Meerwein-
Ponndorf (voir chapitre « Préparation des alcools non saturés »).

Conformément a leur nature d’alcool sccondaire, I'accomplis-
scment des réactions d'accompagnement cst véritablement négli-
geable.

Seul eelui de la reaction de scission est perceptible.

Le taux dc scission de I'isopropanol atteint 3 %o a 300° C, celui
de I'isobntanol 1 %p dans les némes conditions.

Au point de vue thermodynamique, le comportement du buta-
nol - 2 présente un intérét particulier, puisque la participation des
réactions secondaires est trés faible dans sa déshydrogénation sur
cuivre.

On peut envisager quec l'application du modc opératoire que
nous avons utilisé systématiquement permettrait, moyennant quel-
ques perfectionnements, d’obtenir la valeur du log Xp de son équi-
libre de déshydrogénation avee une préeision satisfaisante.

Quant a I'isopropanol, il est intéressant de eomparer aux nbtres,
les résultats de Ridcal2, obtenus par la méthode statique.

t Peul (103) donne les valeors suivantes :
isopropanol 29 % : isobutanmol 89 %/,

t Voir introduction.
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La méthode statique, conformément a la stabilité de P’acétone,
a donné des résuliats qui sont eertainement assez hons, comme le
montre d’aillcurs le calcul de la chaleur de déshydrogénation pour
les divers intervalles de température en appliquant la formule de
I'isochore dec var’t Hoff, ceci a partir de 200°.

Nous pensons cependant quc vers les hautes températures, les
degrés de dissociation obtenus sont un peu trop grands, par suite
de la formation d'oxyde de carbone, tandis que, entre 200 et 2509,
par suite de la grande durée du temps de contact, les valeurs obte-
nues doivent assez bien correspondre a la réaliteé.

La métiode dynamique par contre, au-dessns de 2509, donne
des résultats plus exacts. A 2759, la valenr du degré de dissoeiation
est certainement plus prés de 80 % que de la valeur de 92,8 %/
obtenue par Rideal.

Francke (loc. cit.) a proposzé unc valeur numérique de I'énergic
libre standard de 1'équilibre de déshydrogénation de I'isopropanol.

En Iutilisant pour calculer I'entropie standard de I’acétone,
on trouve pour le degré de dissociation les valcurs suivantes :

1°C aen Yy

200 20
250 52
275 67

Elles sont inféricures aux valeurs expérimentales de Riedal ct
aux nétres, tout en ayant un ordre de grandcur aceeptable, si Ton
tient compte du caractére approximatif du caleul qui les fournit.

- 11 est regrettable quc les données thermodynamiques connues
actuellement ne permettent pas de montrer si le degré de dissocia-
tion dn propancl normnal cst plus grand ou plus petit que celui de
Tisopropanol.

Le caleul, effectué avec les constantes thermodynamiques de
T'état liquide standard en cxtrapolant aux températures étudiées
expérimentalement, tend 4 montrer que I'isopropanol a un degré de
dissociation plus faible que le propanol normal, alors  que I'expé-
rienee nons montre lc contrairc.
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Nons pensons veir ici un exemple, ot I'expérience directe est
un guide plus siir que le recours aux caleuls d’équilibre sur la bhase
des données thermodynamiques actuellement publiées.

TABLEAU 8

Déshydrogénation du butéuel - 1.

{Vitesse d'introduction 0,15 ce/min.)

2500 275 J00° 25 8500 3750 4000 C
Taux de crotonal | 0,5% | 55% | 9% 10% 12% | 16,5% | 29%
Taux de butanal — —_ 1 35 5 1 1
Taux de scission — — 0.5 — 1,5 3,5 9
TABLEAU 9
Déshydrogénation du 3 - méthoxy-butenol - 1
{Vitesse d’intreduction 0,20 cc/min.)
N EER R
Taux de 3- méthoxy-butanal -1 59, | 145%| 186 | 16%/ 39
Taux de crotounnl ' 6 g 12 18,5 31
Taux de buténol-1 12 18 20 19 12,5
Taux de méthanol 10 16,5 20 20,5 20
TABLEAU 10
Déshydrogénation des alcools sccondaires saturés @ chaine droite
Aleoo] . z';:;‘“l Toux de cérone
introduction 2500 I 2750 I 3000 I 340°C
Propanol - 2 0,20 cc/min, 77%s | 80,5%) 76%, — !
Butonol -2 0,20 32,5 52 | 7296 | 92,59

Les remarques de la page 48 concernant les tableaux 1 & 3 sont
également valables pour les tableaux 8 4 10.
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Préparation des alcools i chaine ramifiée
et des alceols non saturés

Les alcools a chaine ramifiée dont nons avons étudié la dés-
hydrogénation ont été synthétisés en appliquant le principe suivant:
Nous avons préparé par aldolisation, suivie de ecrotonisation,
P’aldéhyde non saturé dont I'hydrogénation a fourni Valcool désiré.
Pour réaliser ce cycle de préparation nous avons hénéficié de
l’expérienee acquise a notre Institut dans ce domaine. D’autre part
nous y avons également irouvé les matiéres de départ en quantité
abondante. Ceci a simplifié notablement notre travail.
Dans les condensations de denx aldéhydes différents, I’évolution
est en général conforme a la régle de Lieben (41,44).

Mais s1 les aldéhydes utilisés ont P'un et I'antre une chaine
a plusieurs atomes de earbone, la réaction ne se fait pas dans un
sens unique. La condensation mixte : aldéhyde propionique et
aldéhyde butyrique, a présenté um eas intéressant, par la comphi-
cation do mélange d’aldéhydes auquel il a conduit.

La séparation s’est réalisée assez facilement en wutilisant une
colorme a fort pouvoir de fractionnement et grace au fait que les
matiéres de départ étaient en guantité abondante.

Les hydrogénations ont été effectuées en autoclave vers 50
kg/em® en présence de nickel-Raney.

Nous avons constaté ici que la saturation de la double liazison
se fait 4 une température d’une cinquantaine de degrés inférieure
i celle.de hydrogénation de la fonction carbonyle.

Voici les particularités essentielles se rapportant a ces prépa-
rations : '

a) Aldol propion-acétiquc.

2 moles d’aldéhyde propionique et 8 moles d’aldéhyde acétique
fraichement distillés sont refroidis 4 — 4% par un mélange glace-
sel ‘dans un récipient d’aluminium, muni d’un agitateur mécanique,
d’un réfrigérant a reflux, d’un thermomeétre, d’un entonnoir a robi-
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net et d'nn tube de verre permettaot Vinwroduetion de gaz d’éelai-
rage exempt de C0¥, afin d%éviter la présence &air.

Quelques gouttes de thymolphtaléine sont ajoutées an milien
véactionnel, afin d’en contrjler Valealinité qui doit correspondre
a un pH d’environ 10,

32 eem. de sonde eaustiqne a 20 %y sont introduits par petitcs
portions (3-4 ecm.} en l'espace d’une heurc et demie. La tempé-
rature oscille entre 3 et 7% sanf an débhut de la réaetion, oi1 une
poussée de température difficilement cnrayable la condnit jos-
qu’a 309,

Des essais eomparatifs ont montré quec eette élévation de temn-
pérature de courte durée ne nuisait c¢n rien an rendement.

La masse de rénetion est ensnite versée dans 100 cem. d’aeide
salfurique & 20 %,. La eouehe huilense est lavée a 1’ean, les eanx
de lavage sont extraites & 1éther et l¢ produit d’extraction ajouté
a la masse prineipale,

Par distillation, on obtient direetement I'aldéhyde tiglique
(2 - méthyl - bnténal), avee un rendement de 55 %, le reste étant
formé prineipalement par des résines i ¢ité d’'nne faible quantité
de produits de départ.

L’aldéhyde obtenn est hydrogéné en présenee de nickel-Raney
sons une pression de 10 a 50 atimosphéres. En élevant lentement la
température au cours de eettc hydrogénation, on observe un premier
palier 4 120%, eorrcspondant & I'’hydrogénation de la double liaison,
et un deuxiéme a 1909, eorrespondant a ’hydrogénation du groupe
earbonyle. .

Constaates du 2—méthyl—butanol—1 P.E. 128-129s,
D2%%0,8196, Ry = 26,5

n 20 14075, (cale. 26.8).

Complément : L'aldéhyde propionique néeessaire a été préparé
par déshydrogénation de I'alecol propylique dans un appareil a
produetion eontinne du type classique.
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b) Aldol butyr - acétigque.

Opérant comme préeédemment sur 2 moles d’aldéhyde buty-
rique et 8 moles d’aldéhyde acétique, nous avons obtenu le 2 - éthyl -
buténal avee un rendement de 59 %),

Au cours. de I'hydrogénation au nickel-Raney, il a été noté
un premier palier a 125° (éthyl-hutanal) et un second a 1850
{éthyl - butanol}.

Le 2 - éthyl - butanol - 1 obtenu a les propriétés suivantes :

P.E 1451460

p 08330, Ry — 312
n 3 14213 (cale. 31.4)

c) Aldol propion - butyrigue.

Dans I'appareillage utilisé précédemment, on mélange 3 moles
d’aldéhyde butyrique et 6 moles d’aldéhyde propionique refreidis
par un courant d’eau.

100 cem. de soude caustique normale sont intreduits par petites
portions, il se produit une élévation de température d’environ 300,

Loreque le milieu réactionnel cst revenu a la température du
bain d’sau, une nouvelle portion de soude cauvstique (250 cem.) est
introduite rapidement, sans qu'une nouvelle élévation de tempéra-
ture appréciable se remarque.

Le bain est alors remplacé par un chauffage électrique et la
température de la masse angmentée graduellement. Aprés une di-
zaine d’henres, elle atteint la température d’ébullition de Teau, la
réaction est terminéc.

Le bilan est alers le suivant :
11,5 % de résines,
29 9/ de 2 - méthyl - penténal, produit par condensation de
Texeés de propanal sur lui-méme,
15,5 %/p de 2. éthyl- héxénal obtenu par condensation du
_ butanal sur lui-méme, ceci malgré I'excés de propanal,
20 9y de 2 -méthyl - héxénal,

24 %y de 2. éthyl - penténal.
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La régle, suivaut Jaquelle ’est le groupe méthyléne en position
2 de l'aldébyde butyrique qui aurait dii prendre scul part a la
réaction, est mise en défaut par la forte réactivité du groupe mé-
thyléne du propanal, qui participc aussi & la condensation.

Les constantes physiques des deux derniers aldéhydes isomeéres
ne sont, A nolre connaissance, pas cités dans la littérature chimique
(sanf lenrs points d’éhullition}.

2 méthyl — héxénal:  PE., 54—550, D20 08530, u}}*‘ 1,4496.

si—sze, D'? 08340, nl® 14486,

13

2 — éthyl — penténol : PE']S

Les alcools correspondants présentent les constantes suivantes :

2 ~méthyl—héxanol: PE., 73—740, D% 08195 Wl 14255
2—éthyl—peotmnol:  PL,,  69—70n D' 08200 nl) 14260,

Préparation des alcools non saturés

L’hydrogénation catalytique d’aldéhydes non saturés en pré-
senee de nicke) st tout & fait défavorable i Yobtention de Yaleool
non saturé correspondant.

Dans la fabrication technique du Butanol, ou du Butanal, on
ne réussit pas a isoler du Buténol. Ceei est la conséquence du fait
que la saturation de la double liaison, en présence de nickel, se fait
toujours & une température trés scnsiblement plus basse que celle
de I'hydrogénation de la {onction earbonyle.

Par contre la réaction de Meerwein-Ponndorf s¢ préte commo-
dément a Pobtention des aleools non saturés.

Son principe appliqué a la préparation du Buténol-2 a
demandé, ccpendant, une mise an point dont nous résuwmcrons les
particularités.

Cette techmique couvenablement adaptée unous a permis égale-
meut la synthesc du 2 - éthyl - héxénol.
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a) Préparation du Buténol- 1.

Les procédés d’application de la méthode de changement de
groupes fonctionnels nc font certes pas défaut dans la bibliographie
chimique. Certains détails, pourtant, méritent Vattention, car la
description dec cctte réaction présente, selen les auteurs, quelques
divergences.

Ainsi la préparation de Iisopropylate d’aluminium nc nécessite
aucune autre addition que le chlorure mercurique, dans nune pro-
portion de 2,5 %y du poids d’aluminium, si les produits de départ
sont parfaitcment sces. Si c’est bicn le cas, la réaction a déja lieu
& froid, mais demande alors, évidemment, nne augmentation du
temps de réaction. Une guantité plus grande de chlorurc mcreu-
rigue peut compenser un défaut de siccité des produits de départ !

Le trés fort excés d’alcool isopropylique généralemient préco-
nisé n’est pas nécessaire : pour 20 g. daluminium, 200 ccm. d’aleool
suffisent. Une fois I'alcoolate formé, la nouvelle addition d’alcool
ne dépassera pas 200 cem.

La quantité d’aluminium ci-dessus permet de réduire 1 % mole
de crotonal. Pour Vintroduction de celui-ci, i1 est trés avantageux
de D’effectuer goutte a goutte, sous agitation mécanique. La forma-
tion des produits secondaires en est dimivuée.

Une fois 1a distillation de Pacétone terminée, il est préférahle
de procéder a la destruction de Valuminate dans Jeau plutdt que
dans I'acide sulfurique. Verser la masse réactionnelle, aprés refroi-
dissement, dans ’eau, et non pas Pinverse, si 'on veut pouvoir
filtrer sans difficultés Phydroxyde d’aluminium cngendré. Aupa-
ravant il est recomioandable d’agiter lc tout mécaniquement quel-
ques heures, pour parfaire la destruction de Paluminate.

Aprés séparation de la couche huileuse, extraire la phase
aqueuse a D’éther et ajouter le produit d’extraction a la masse
principale.

Le rendement en alcool crotylique cst de 54 %/ ; il présente
les constantes suivantes :

PE.,. 120—1215 D'T 08459, nil 14253 Ry = 217 (eale.: 21,7).

M

L1
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b) Préparation du 2 - éthyl - héxénol.

De premiers essais avec I'alcool isopropylique n’ayant pas mené
i des résnltats satislaisants, unc nouvelle tentative [ut ellectnée avee
Faleool butylique secondaire.

Une utilisation de cet alcool avec le crotonal avait montré que
son cmploi permettait de réduire de moitié le temps de réaction,

Ce [ait doit avoir une certaine importance dans le cas du
2. éthyl - béxénal, ear lors de I'emploi de I'alcool isopropylique,
cc sont surtout des produits lourds que nous avons obtenus, malgré
une importante formation d’acétone, signe certain de changement
de groupe lonctionnel.

Le rendement de la réduction du 2 - éthyl - héxénal selon le
modc opératoire ci-dessns, mais avec le butanol - 2, n’a pas dépassé
31 8/y. 1] [aut voir, probablement, la causc de cc laible rendement
dans la constitution de I’aldébyde de départ.

Les constantes de 1’alcool obtenu — 2 - éthyl - héxénol — ont
un certain intérét, puisque, a notre connaissance, il n’cst nulle part
déerit dans la littérature chimique.

PE., 85—86, D' 08520, np’® 14580, Ry 407 (calo.: 40,2).
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CHAPITRE I

Comportement des aldéhydes purs
vis & vis des cataiyseurs de déshydrogénation

- La réaction de scission, génératrice d’oxyde de carbone et
d’hydrocarbures qui, notamment aux températures élevées, compli-
quent la déshydrogénation des alcoals, a pour origine une altération
des aldéhydes.

Les données bibliographiques 4 son sujet soat pen nombreuses.

~ Dans nos recherches concernant les alcools, nous avons mis en
évidence Vimnportance particuliére de eette réaction de scission dans
le cas du butanol.

i} était d’'un intérét tout spécial, pour cette raison, d’cxaminer
expérimentalement le comportement du hutanal en fonction de la
température sur les « contacts » métalliques.

Kusnezow (94) a déja fait cette étnde dans le caz du Palladium
a 200° C. Ses résultats uniquement gualificatifs se boraent a signaler
unc formation ahondante de propane, accompagnée d’hydrogéne et
de monoxyde de carhone.

En ontre Staveley et Hinshelivood {95) ont ohservé la préscnce
dec radicanx libres dans un domaine de températurc (500 a 600°)
sitné an-dela de celui de nos recherches.

Avant de procéder 4 notre étude cxpérimentale, nous avions
cspéré parvenir i mesurer les concentrations d'équilihre

Butaaal ~ Crotonal 4~ H,

et mettre en évidence I'influence de la présence de la fonction
aldéhyde sur la réactivité de la double liaison par comparaison
avec les valeurs bien concucs de I'équilibre

(n-Butéae -— 2) J- H; ~———— n-Butaae (21,69}.
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Nous nous sommes assez rapidement rendu compte que I’étude
de ce probléme par cette voie était impossible, précisément par le
fait de 'importance de la réaction de scission.

D’autre part, commec nous avions Fintention dans notre these
dc préciser les conditions de I’hydrogénation sélective de la fonc-
tion aldéhyde chez les molécules i double hiaison en position 2-3,
nous avons tenu & étudicr un peu plus completement que nos pré-
décesseurs I'évolution de quelques aldéhydes soumis a I'action de
« contacts » formés de métaux divisés. ' .

Nous avons effectué¢ de nmombreux cssais d’orientation, et nous
avons fixé notre choix sur 'emploi du platine. Nons avens délibé-
rément laissé de edté le cuivre dont Taction catalysante est trop
faible.

De méme nous n’avons pas pris en considération le nickel dont
la propension i catalyser Ta scission des aldéhydcs est bien connue,
car notre hut était d’obtenir du crotonal a partir du butanal et
non pas de¢ préciser les conditions optima de la réaction de scission.

L’apparcil utilisé a consisté en un four électrique, formé d'un
tube de cuivre de 2 em. de diamétre intérieur, rempli de catalyscur. !

11 cst construit de fagon & présenter une zone de 60 cm. de
longucur 4 température suffisanment constante ( +30). A 3000 par
exemple, la durée de séjour dans la zone de réaction est denviron
3,5 minutes & la vitesse d’alimemtation en Butanal de 0,1 ce liquide/
minute. 2 .

Tous nos ecssais ont été cffectués conformément aux prescrip-
tions décrites dans Dintroduction a la partic expérimentale

(Chap. 1).

Action du platine divisé sur la vapeur de butanal

L’analyse des gaz dc réaction et du condensat.net en évidence
que la réaction principale dés 1709 est Ia scission de Valdéhyde.
" Parallélement, il v a déshydrogénation.

1 Le platine est dispersé sur pierre ponce (grain de 1.2 mm. d’aréte} par
réduction conformément 3 la methode préconisée par Leew.

? Méthode de caleul, voir introduction & la partic expérimentale.
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Le tableau enivant résume nos résultats :

1wC  Crotooal . Aldébyde scindé Hydrocarbures éthyléniques

170 0 % 20/ 1%
200 0 5 T3
220 12 28 19
235 5,5 33 21
270 0 64 475

Ces valeurs s'cotendent pour ume vitesse d'introduction de
0,1 ce/” dans nos conditions d’expérience. !

11 importe dec savoir si la production d’hydrocarbures éthylé-
niques se fait & partir du crotonal ou si, au contraire, c’est an
détriment du propane qu’tlle se prodwit.

Nous avons examiné dans ces mémes conditions I’évolution de

Jla vapeur de Crotonal pure, et obtenu les valeurs suivantes :

1C aldébyde scindé hydrocarbures éthyléniques
190 5 0/ 4 9/,

230 7 6

280 5 5,5

1l en résnlte clairement que le butanal subit comme altération
primairc ct principale la scission en oxyde dc carbone et propane.
La déshydrogénation ohservée se fait au détriment dn carbure
satm"é._ -

Le crotonal manifestc daus ccs conditions unc stabilité relative
beaucoup. plus grande que le butanal, comme conséquence de la
présence de la double liaison en 2-3, ‘

"On peut expliquer assez facilement la disparition du grotonal
formé a particr du butanal, dans Pintervalle 220-2359, par le fait
qu’il est bydrogéné en Butanal, ceci étamt la conséquence de Tac-
croissement de la pression particlle d’hydrogéne au voisinage du
catalyseur par suite de la formation de propéne. Pour la méme.
raison, une partic de cet hydrogéne transforme le butanal en
butanol. '

1 C’est la vitesse donnant le taux de crotonal le plus élevé.
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Nous en avons dosé & 270 jusqu'a 7,5 % dans le condensat.

La stabilisation de la fonetion aldéhyde, par substitution en
position 2, a été mise en évidencc également chez le 2. éthyl.
héxanal. :

Voici les résultats des dosages du condensat aprés passage sur
platine 1

(O iyl wiodt Mzt W bt
200 05 % . 9 0/ 6 0y

250 3 14 3

275 6,5 225 Q0,5

L’augmentation de stabilité de la fonction aldéhyde par la
substitution en position 2 est bien mise cu évideuce.

En outre, au conrs de la déshydrogénation en 2-3, il se forme
du 2 - éthyl - héxanel dont Ia teneur décroit quand la température
§5'€leve.

Dans Pensembie de wos recherches sur Véquilibre aldéhyde-
alcool, il apparait que le butansl présente mne instabilité carac-
téristique.

Les aldéhydes a chaine droitc 2 plus dc 4 atomes de carbone
1ne sont pas courants.

Disposant d'nn échantillon d'héptanal pur, nous Pavons égale-
ment soumis a ['action du platine divisé. Nons avous obtenu les
valeurs suivantcs :

1 C aldéhyde scindeé hydrocarburcs éthyléniques
200 3 0 3 %

230 B | 12

250 32 20

260 40 25

! Vitesse d'introdnction : 0,18 cc/”. Dans les condensats, la fonction ecar-
honyle a été dosée par la méthode a I'hydroxylamine ; la douhle liaison et le
gronpe hydroxyle I'ont été selon les méthodes exposées an chapitre gqoi lenr
est consacreé.
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Remarque : la formation d’aldéhyde non saturé n'a pas été
- observée,
*" Cliez ce composé, a chainc droite de plus de 3 atomes de car-
bone, on retrouve bien l'instabilité caractéristique des molécules
non substituées en position 2.

- " Elie est dn méme ordre dc grandenr gqne celle du hutanal,

" En résumé, le fait le plus intéressant observé dans cette étude
est-d’avoir constaté que, si la scission de la fonction carbonyle chez
les aldéhydes dépend de la longneur de la chaine carbonée, il ne
s'agit cependant gque d’une cxpression nonvelle du réle joué par
JTétat de saturation du carbone en position 2 sur la stabilité de
cette fonction.

Méthodes d’analyse

. Les mélanges fournis par les hydrogénations ct les déshydro-
génations, dont les compositions ont fourni les éléments de nos
résnliats ont été, dans les cas ob les exigences de 'analyse l¢ ren.
daicnt nécessaire, séparés par distillation fractionnéc.

Une colonne Widmer, & spirale de 20 em. mous a rendu dc
grands services.

D’autre part, souvent le dosage immédiat des groupements
fonctionnels, sur les condensats, a suffi pour donner umne image
prédisc de leur composition. -

Comme il s’agissait assez systématiquement de dosages d’alcool,
d’esters, d’aldéhydces on cétones et de doubles liaisons, les méthodes
snivintes ont été ntilisées :

a). Dosage de la fonction carbonyle.

Dans le cas de mélanges solubles dans Yeau, il a été fait usage
en régle générale de la méthode de Ripper (53). Nous avons utilisé
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pour cela nn mode opératoire éprouvé depuis longtemps dans notre
laboratoire.

100 mgr. d’aldéhyde se dosent, dans un mélange du type de
ceux que nous avons rencontrés daus nos recherches, trés facilement
avee une préeision de + 1 mgr.

Dans le cas de mélanges ne formant pas de solutions homogénes
dans 1eau, nous avons utilisé Ia méthode 3 Thydroxylamine (54),
suivant un mode opératoire qui a fait ses preuves dans notre labo-
ratoire. Le dosage appliqué 2 un échantillon contenant 100 mgr.
d’aldéhyde, permet d’en retrouver la tencur a + 2 mgr.

b) Dosage des esters et des acides carboxyliques.

Nous avons appliqué ici les méthodes habituelles de Ianalyse
des corps gras.

¢) Dosage de la fonction alcool.

Nous I'avens cffectué sur nos mélanges par utilization de 1'acé-
tylation en milien de pyridine.

Le mode opératoire est celui de I'Union internationale pour
Pétude des matiéres grasses ct huiles essenticlles.

d) Dosage des doubles laisons.

Le dosage par la méthade de Pindice d’iode suivant la tech-
nique elassique de I'analyse des huiles n’est pas utilisable. L’expé-
ricnee montre que la présenec de la fonetion aldéhyde au voisinage
immédiat de la double liaison rend la {ixation de l'iode trés
iucompléte.

Une difficulté semblable rend inutilisable la fixation de bréme
par la douhle liaison, suivant le made opératoire préconisé par
Hanus (56).

Incidemment nons avons constaté que ee n’est pas seulemeut
la loealisation de la fonction carbonyle au voisinage de la double
liaison qui rend le résultat erroné, mais également celle de la
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fonction alcool primaire, comme I'a montré le comportement du
Buténol !

Par contre, la méthode de hromuration de Winkler-Dubowitz
{55) nous a donné des résultats satisfaisants dans le cas de mélanges
solubles dans I’eau.

Il faut cependant déterminer par quelgnes eésais d’orientation
la durée d’action du mélange bromurant au voisinage de 100 C.

Dans le cas des mélanges incomplétement solubles dans Pean,
la méthode de Kauffmenn (58) nous a dommé des résultats
satisfaisants.
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CHAPITRE 111

llydrbgénatio_n sélective d’aldéhydes non saturés
en alcools correspondants

Introduction.

La déshydrogénation des alcoels non saturés nous a donné une
premiére image de 'affinité respective de la double liaison et du
groupe carbenyle pour I'hydrogéne, puisque nous avens observé la
saturation particlle de 1o double liaison au cours de la déshydro-
‘génation de la fonction alcool. '

Il importe maintenant, dans l¢ cadre du cycle envisagé dans
Pintroduction, de préciser cette notion par Détude systématique de
I’hydrogénation sélective des aldéhydes non saturés enm alcools
correspondants.

Jusqu'a ces derniéres annécs, cette réaction était considéréc
comme impossible : 'hydrogene, en présence des catalyseurs connus
jusqu’alors, faisait montre d’une vitesse de réaction beaucoup plus
grandc avec la double liaison qu’avec le groupe carbonyle, et cela
d’autant plus quc la double liaison était plus preche du groupe
carbonyle (96).

La récente découverte de catalyseurs aptes a renverser dans unc
certaine mesure l'ordre de réactivité dec ces deux « centres» de la
molécule permet aujourdhui de reprendre sur une nouvelle basc
I'étude du comportement réciproque du groupe carhonyle ct de la
Tiaison 2-3 vis-a-vis de P’hydrogene.

Trois brevets de la Deuwtsche Gold und Silberscheideanstalt
(108-110) revendiquent « un procédeé de transformation catalytiquc
de composés carbonyliqucs non saturés en 2-3, en composés hydro-
xylés correspondants, consistant 4 faire passcr les aldéhydes non
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saturés, en présenee d’hydrogéne, sons pression élevéc, snr des
catalyseurs renfermant du cadmium » 1,

L’hydrogénation peut avoir lieu en phase gazeuse ou liquide,
mais la pression serait un factenr essentiel de snccés : il est preserit
de la maintenir entre 100 et 300 atm. L’aeroléine, les aldéhydes
erotonique ¢t einnamique, la méthyl-vinyl-cétane scraient trans-
formés par ce procédé cn alcools non satnrés correspondants,

La littérature chimiqne ne domne qu’nn autre exemple de
réduction catalytique sélective d’aldéhyde aliphatique non saturé
en alecol correspondant.

Mais il g’agit 13 d’un tont autre procédé catalytique : Pordre
d’hydregénation commnnément établi entre le gronpe carhonyle et
Ia donble linison est renversé par la présence de sels minéraux
dans le eatalysenr.

Tuley et Adams (60, 97) ohtiennent, a partir de erotonal, de
I’alcool crotylique mélangé a dn hutanol, avec un eatalyscur an noir
de platine sonillé par dn ehlorure ferreux et de I'aeétate de zioc,
ct sons une pression de 2.3 atmosphéres.

L’influence des adjuvants salins snr le phénoméne d’hydrogé-
nation n’a pas encore été systématiquement étudiée, seul un travail
de Komatsu et Mitsui (61) posc quelques jalons dans ce mouvean
domaine de la catalyse.

Comparant le styrolene et I'acétophénone sonmis chacun pour
soi 4 Ihydrogémation, ccs antenrs fixent d’abord I'influence du
catalysenr métallique pur, et trouvent le méme ordrc d’activité
décroissante pour I’hydrogénation de la double liaison et celle de
Ia fonction carhonyle.

Dans Ia snitc Ni, Cu, Zn, Al, Mg, Ie maximum d’activité a lien
avec le nickel ct le minimnm avee le magnésium.

Par eontre, les sels ajoutés au miekel exereent une influence
trés différente selon la nature de la fonction & hydrogéner. Ainsi

! Le codmium, ainsi que le zine, nvaient déja €té cités auparnvant commie
ngent d’hydrogénation de composés carbonylés possédant une chaine du type
oléique, en nlcools mon saturés correspondants (111-120).
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pour la double liaison entre atomes de earbone, l'ordre d’activité
décroissant est le suivant : Cu, Mg, Al, Zn (chlorures), et, pour la
liaison carbonyle : Zn, Cu, Mg, Al (ehlorures). !

Partie expérimentale

L’appareil employé pour les hydrogénations est unc hombe
d’acier de 370 eem., agitée mécaniquement ct chauffée au gaz. La
pression dhydrogéne peut atteindre nn maximum dc 55 atm., eelle
d’cxpérience varie entrc 20 et 50 atm.

Les premicrs essais ont porté sur l'application du procédé
d’hydrogénation séleetive avec un catalyseur renfecrmant du
cadmium.

Ces cssais ont fait constater l'effct inhibitcur du eadmium sur
lc eatalvseur d’hydrogénation. * Employé en mélange éqniatomique
avee du nmickel ou du palladium, le cadmium ne permet pas d’hy-
drogéner Je 2 - éthyl - héxénal, malgré une tempérainre de 280° et
une pression de 55 atmosphéres.

Ne disposant pas d’un appareil permettant Vemploi de hautes
pressions déerites par le brevet allemand, nous nous sommes tournés
vers I'émde de Iinfluence des additions salines sur Phydrogénation
d’aldéhydes non satnrés.

Tuley ¢t Adams n’indiquent pas le taux dc formation d’alcool
crotylique obtenu avec le crotonal sur le catalyscur de platine,
additionné de sels de fer et de zine. Reprenant leurs expériences ¥,
nous avons isolé par distillation fractionnée :

18 ¢/5 d’alcool crotylique,
169/p d’aldéhyde butyrique,

! La théorie des additions salines m’est encore qu’ébaunchée. Les explica-
tions proposées convergent vers Ihypothése de la formation de complexes entre
les sels et le corps de départ (6], 62). L’existence de combinaisons chlorure
de palladium-aldéhyde on eétone est bien econnne (78, 79).

? Cette constatation n’est pas nouvelle {voir 17. 18, 20).

3 La quontité de sel nécessaire est pesée, mise en solution dans de I'ean
distillée, pnis ajontée an platine an moment de son emploi. Celuici a été
préparé selon la méthode de Leew (voir plus haat). Nous avons opéré de la
méme fagon pour les catalyseurs cités plus loin.
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49/ de butanol,
et 609 de résines,

ceci sous une pression de 30 a 50 atmosphéres d’hydrogéne et a une
température de 180°,

Cet essai nous a enelin a ne plus faire usage du platine comme
catalyseur, parce que son ponveir hydrogénant dépend de réoxy-
dations préalables. De plus, le fort taux de résines obtenu montre
que le erotonal ne supporte pas de telles eonditions. Nous Pavons
remplacé par le 2. éthyl - héxénal. !

Le choix de cet aldéhyde découle encore du fait constaté plus
haut, que le 2 - éthyl - héxénel se préte plus facilement & la déshy-
drogénation gque Yalcool erotvlique.

Catalyseurs au palladium

Unec expérience de Skita nous a enclin a porter notre choix
sur cc catalyseur : hydrogénant le 2- méthyl - penténal sur palla-
dium eet auteur a obtenu, a ebté dec 90 % d’aldéhyde saturé, 10 %/,
de 2 - méthyl - penténol (96). -

Le palladinm utilisé ici a €été obtenu par précipitation de
Thydroxyde, sans support, ct rédiction dans le milieu réactionnel,
a température ordinaire et sons ume pression de 5 a 10 atm.
d’hydrogéne.

Employé seul, le palladium permet déja une hydrogénation
partiellecient sélective : & 120°, avee 0,32 ¢, de palladium, ¥ mole
de 2 - éthyl - héxénal est hydrogénée jusqu'a absorption de 0,2 mole
d’hydrogéne (40 %p). 10 ¢/ de 2 - éthyl - héxénel (appelé désormais,
par abréviation, simplement héxémol) somt titrés par dosage des
doubles liaisons et des groupes —OH, résultat confirmé par distil-
lation fractionnée. 2

1 Le chaunllage & volume constant de ecet nldéhyde, pendent 6 heures, &
une température de 220°C ne présente qu'un trés laible tanx de résines,
env. 5 %, Dans les mémes conditions le crotonal livre 85 % de prodnits lourds !

? L'annlyse du mélange de réaction se Init de la Tacon suivante : le dosage
des gronpes —OH donne lo tenenr en 2. éthyl.héxénol, car la distillation
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Le rapport des taux obtenus, héxénol / héxanal s'éléve a 0,35.
Ce rapport représente anssi le taux d’hydrogénation du groupe car-
bonyle par rapport a cclui de la double liaison.

Si Phydrogénation est poursuivie jusqu’a absorption de
0,37 mole &’hydrogéne (74 %4), le rapport héxénol/héxanal s’abaisse
a 0,175 ; aprés absorption de 0,5 mole d’hydrogéne (100 %), il
n’est plus que de 0,14

Par contre, si on interrompt I'hydrogénation aprés absorption
de 0,11 mole d’hydrogéne (22 95), on coustate quc ce rapport
monte i 0,515.

La valeur du rapport héxénol / héxanal diminne donc avee la
progression de I’hydrogénation. ‘

C’est la conséquence directe du fait quc c’est au début de
I'hydrogénation gne la concentration en aldéhyde non saturé est
la plus grande. D’antre part, I'imparfaite spécificité du catalyseur
fait qu’an bout d’un certain temps la quantité d’héxanal formé
dépasse de beaucoup celle de I’alcool nom saturé.

Addition de sels de fer.

Une addition de fer, sous forine de chlorure ferreux, éléve
légérement le rendement en héxénol : hydrogéné a 100 %o de la
théorie, le 2 - éthyl - héxénal, sur vn catalyseur au paliadivm addi-
tionné de fer ferreux, donne les résnltate suivants :

temps

' omi héxénol
Rappoﬁﬁ:ﬁmwue Rapport b:xanal teC d‘hyt(lprg:;nleu;gl::rbé)
0 0,141 120 6 h.
1/18 0,18 120 6 h.
1/9 0,22 120 6 h.
1/6 0,24 150 8 h.

fractionnée nous a pronvé l'absence de 2.éthyl- héxanel, tant que I'hydrogé-
nation ne dépasse pas 100 % (une mole d’hydrogéne absorbée par mne mole
de 2-éthyl-héxénal). En soustrayant ceite valenr du nombre des doubles
lidgisons, oo obtient la teneur en 2-éthyl-héxénal. Quant an 2 - éthyl -béxanal,
il est dosé i.Fhydroxylamine, en tenont compte de la quontité de 2-éthyl.
héxénal déja ohtenue.

! Yoir paragrapbe précédent.
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Le rapport héxénol / iéxanal ercit avee I’élévation du rapport
Fe/Pd (augmentation de la proportion de sels ferreux), mais Veffet
inhibiteur des sels de fer se fait sentir dés que le rapport Fe/Pd
atteint la valeur de 1/6. A ce moment, pour fixer une mole d’hy-
drogéne, la température de réaetion doit augmenter et la durée
de réaetion est allongée.

Addition de sels de cadmium,

L’addition de sels de eadiminm (CdClz . 2 aq) donne i peu de
chose prés les mémes résultats que celle de fer ferreux, ainsi gu’en
témoigne le tableau de valeurs suivant :

- 1 héxénol

Ye/Pd héxanal toC temps
1/18 0,17 120 6 L
1/9 0,21 120 6 h.

En résumé, le palladium qui permet ’hydrogénation simultanée
de la double liaison et du groupe earbanyle, le fait cependant i
des vitesses différentes, offrant la possibilité de favoriser une des
eomposantes de réaetion.

Une addition de sels de métaux lonrds (fer et eadmium) en
une proportion mesurable expérimentalement, angmente dans une
mesure appréciable la vitesse d’hydrogénation du groupe carbonyle.

Il importait de vérifier, si 1'action spéecifique des sels de fer
et de cadmium réapparait en présence d’un eatalyseur comme le
nickel, ne présentant aueune spéeificité pour I'hydrogénation du
gronpe carbonyle.

Catalyseurs au Nickel-Raney

Addition de sels de cadmium.

Nos expérienees nons ont tout d’abord montré la trés grande
sensibilité de I'aetion catalysante du nickel aux additions de sels
de métaux lourds, spécialement du cadmiom.
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~ En effet, pour un rapport atomique Cd/Ni = 1/60, une éléva-
tion de température de 1007 est nécessaire pour effectuer Ihydro-
génation a une vitesse a peu pres égale a celle qu'on observe avec
le nickel - Raney pur.

Si ce rapport est abaissé 4 1/250, I'élévation de température
néeessaire est encore de 250

Une addition plus faible de sels de eadmium (Cd / Ni = 1/500)
ne modifie plus la vitesse d’hydrogénation relativement a celle du
nickel pur. '

Nos expéricnces sont résumées dans le tablean suivant :

temps de réaction

Cd/Ni héxénol / héxanal 10 pour 1 ﬂl:};g;ggdmm‘-nﬁ
1/1000 0,11 100 6 b.
1/5(_]0 0,31 100 6 h.
1/250 0,251 125 . 8 k.

L’action sélective des sels de cadmium tend donc a disparaitre
avee Papparition de leur effet inhibiteur.

Addition de sels de fer,

Nous avons obtenu a peu de ehose prés les mémes résultats par
addition de sels ferreux ; voici ces valeurs :

tempe de réaction

Fe/Ni héxénol / héxanal o0 pour 1 m:Lesg;Il:é-drogéne
1/180 0,15 100 6 h.
1/60 0,30 110 6 h.
1/30 0,22 150 8 h.

I1 faut noter que la proportion optimum de 1’addition saline
est beaucoup plus grande pour le fer que pour le eadmium.
Le catalyseur au nickel additionné de ehlorure de ecadmium

! Comme il a dé&ja &é observé & la page 79, le rapport héxénol / héxanal
diminue avec la progression de Ihydrogénation. Ainsi, ponr ce catalysenr
Cd/Ni (= 1/250), il est encore de 0.8 aprés absorption de 0.25 mole d’hy-
drogéne (25 ).
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on de fer est done le meillenr catalyseur d’hydrogénation sélective

d’aldéhydes pop satnrés cn alcools non saturés que nous ayoos
étndié.

En résumé, pos recherches effectuées en phase liquide, ont
permis de mettre en évidence quelqnes relations importantes
concernant le probleme de la spécificité dans I'hydrogénation
catalytiqne.

La technique quc pous aveuns adoptée présente un défant en
Pétat actuel de la connaissance des factcurs conférant aux métaux
un pouvoir d’hydrogénation spécifique.

En effet, comme les solutions imparfaites quec nous- avons
trouvées ne déterminent qu'unc différence de vitesse ¢t non un
blogquage dans une direction détecrminée, il ent été judicieux d’opérer
avec un appareil i circulation, permettant la séparation continue
de Talcool non saturé. Les moycns limités dont nous disposions
n’ont pas permis de recourir  un appareil permettant la réalisation
dc cette condition, '

Nous pensons cependant que les résultats obtenus constituent
un complément appréciable des connaiesances publiées jusqu'ici sur
la sélectivité dans I’hydrogénation catalytique de molécules conic-
nant upe double liaison et unc fonction carbovyle.
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