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Summary — Structure selectivity relation in the hydrogenation renction of jnsaturated compounds, In ordey to bett
understaned the factors governing the selectivity. the gas phase hydrogenation of burndiene. isoprene and prenal (-meth
but-2-enal} was performed at atmosphetic pressure, on the low index planes and onastepped surface of platisuom T
ivestigating of the vatalviie activity correlated to o IV characterization of the saefices before ud after the test led o
to the following conclusions. (1) When the molecule is svumetrie, as buta- 1 diene, no signifiant influenes of the surba
structure upon the selectivity is observed, Substitnting o L atom with a CHa group. o going (o isoprence, pramotes !
hyvdrogenation of the more ‘open” double bond. This induced selevtivity is smoothed when passing from closespacked (111) v
rough surfaces at the ntomic scale (1103, £ When the molecule is asvmmetrie and bearing nnsnturations of ditferents typ.
C= and C=G double hond, o warked steucte sensitivity is evideneed. The C=0 hond s preferentinlly activated on o
(111) plane whereas the (110} plase promotes the ivdrogenation of the C=0 bonde An intermediary: behnviour wns i
leat Tor the stepped <urface which exhibits (1t D-tvpe torraces and (THD-(vpe steps, Controlled poisoning o the stepp
platinum by ting B tol monolayer, confirmed ouwr wesnlis.

hydrogenation / selectivity / structure effect / metallic additive

Résumé —  Adin de mivnx compretdie fos factenrs= qui gonvernent Y selectivite, Vhvdropenation de dioletines et du pren,
Clométhvlbut-2eimal) a0 étd dudive, en phase gazense sous pression atmosphicrigue. sue différentes fices sinples ol e

warches du platine. Lotade de Tactiviee catabytioue coreelée a ln enmetérisation des sieliees sous ultrasvide avint ot apr
test catalytique. s pertis de degager ks canelusions suiviotes — quand T mokéeude est symédgie comme Te bitas Li-diew.
o tobmerve pax dindtrenes de bstrnetore de By suaefnee sae lstlectivise s on revanche, en suhistituant an tome dhivdroge
piat i gronpe mcthvle, o mend mintns aceeessibile S double Taison 0 Phivdrogine, entrtan aoe viriation des Tn sdlectivi
aianid on passe de la Tnee (1117 Taplus lsses a e free C11G) Ta plus edgoense a Pechelle atonidgue; gk b moldenle v

asvindrige par suite de La presepee Ginsatieations difffrentes, C2 0 e G0 oy ahserve ane sensihilite Lees inportam
i st ture anpestionede. B fiaiaim £ 0 sl preferentiolement activee s T Bee (100 alors gue By Taee (I Tavori

Plnvedrogenation de li linson C=00 On observe un comportenet stermedinite pour besurfiee o witches gl priseataob
e de (vpe (110 et dos worches de type (H0) Boenpoisonsenient contrale de b saefaee o marches por e fractie
de votche detam conhrme nos conelusions.
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Iatroduction lents (LERDY. sprectioseopie Aager (AER] theeie
desarption: (PDSE i wu sdaeteus cotudytagque imaoyenne
pression, cont le nelange gazeus e umll,\’:-al'-_ vn ('nnl'uu‘l
par chromatograplic ey phase gscise LCPCH. Grave n
Patilisedion, soit d nne vanne s, soil G o svstome de
convert los fvdrmeathures ens proaduits wtilos, pluatoy Transfert de Pochantiiton métalligne. nons avous puuti-

gues e b bnlor on orenger Lseles el

Lowvs e renetion catalyvhigoe, T solectivite estoun
critere determimant - powr guakibior o saterian og
i provadd catalvtione, Llenjen est, par exemple, de

¢l adar liot vommiie cid advstiirs des strfnees Dion difinies (un
tion vers o prodatt de plus grade valenr ajontse aoetidallinesy of e eonposition enagouts forme of
PlatwHioration dv by sedectvite pusse par L conais- cont rolee,

Nowis prosentans fel oo e parto e reviee si [
reaction o hydrogenation (1) hydrocarhures compor-
tant deas insatuestions (diolefines), (03 7 one wmolcenle
fonelionmadisee comptant dous st urations ni“.ﬂi'-rvn\:-:«

Notee approvhe o done consiste o combiner s techs {nldéhivde aud-lnsaturd) sur diversen l.ll'i("llllil.l\l)ll.‘\ el
aiegues sde s face sons ultasvide, dbraetion Ccleetrons tallines du platine: et dantre ot Peffet dun ajout

sattce o certanme nomhine de pogamceties tels gige Ta
structare duosite aetit, beomode dadsorption de 1
codéoude, ettt clectponigue <unajout - dommenr onae-
ceptenr d'éleet rons,
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serrasses (LD pials s fes bords des iarches, ¢ est-a-
dive sun des atomes de platie de plas faible coordinence
oo Tn Cette Jocalisition nvorise Vacvonmaodation de
enscmble du svstéenne conpngnd do o molecnle condui-
=ant a nne hvdrocenation des deax doubles adsons si-
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Sur fa face (533). Teffet de I'étain s'inverse & plus
torts taux de reconvrement en étain. cela d rause de la
corhinaison des offets stérique ot CGlectranique. En ef-
fer. @ tanx de recouvrement supérieur A 0.5, les bords
de marclus étant saturés en étain, ce dernier commence
A ovcaper s terrasses. Lérain est alors plus probable-
iwent adsorbé sous forme d'ilots qui favorisent Vactiva-
tion prefrenticlle de la laison C=0. Ce mode de erois-
sance quaid le tanx de reconvrement augmente. expli-
gueassi b stabilisation de Pactivite quand on passe de
e deux monocouches d'étain.

Létude de plusicnrs tanx de pecouvretient en étain
e la Bwee (3341 a0 permis e distinguer des effets
steTiues on structarany. predominants a bas tanx de
recouvrement ot des ellets clectronigues déterminants
o Phis forts tanx de revouvretent . La combinaison des
tents <“rih||\'Ti(llll’:~ et de la caracterisation de Ly surface
#opermis de micnx comprendre bes effets obhserves,

Eu couclusion de ces etudes d'hvdrogénation de
imolecules varices sur diverses orientations cristailines
dnplatine, nous avons puomontrer, tout dCabord, e Ta
sen=ibifite 4 Ly struetupe doune réaction, et par siite [a
~olectivite, dependent essentiellement de la nature de
I mioléenle st celleeer et en jeu des insaturations
ditlerentes Lo sHeetivite varie vnoelation avee a rago-
~ite de fabece peffer sterigue s Enfine uons avons montré
lairetent que Fiotlaeners dan agont peat dependre for-
tedgentale L steoctune dir substrar (effer stérigue). iais
culemment e Pictaigeusent local Je Fajout G Pechelle
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