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INTRODUCTION




INTRODUCTION

Depuis quelques années, l'oligomérisation du butadiéne
fait 1'objet d'importants travaux de recherche dont certains ont
déja partiellement abouti. On citera par exemple, l'utilisation

d'un trimére du butadiéne dans la synthé&se du nylon 12,

llNi ” . 3H
Butadidne —2 Cyclododécatriéne-1,5,9 ———39 Cyclododécane

oxydatio;

Nylon 12 ¢&—— Lauryllactame ¢—— Oxime &—— Cyclododé&canor

Par ailleurs, chacun sait que le styréne est un monomé-
re important entrant dans la fabrication de nombreuses matiéres
plastiques. En dehors de sa polymé@risation en polystyréne, il est
notamment utilisé dans la synthése des copolyméres tels gue le
caoutchouc synth&tique ._SBR (styréne, butadié&ne, rubber) et le
SAN (styréne, acrylonitrile). On a &galement recours a lui dans la
composition de rZsines terpolyméres : ABS (acrylonitrile} buta-
diéne, styréne) et MBS, (métacrylate de méthyle, butadiéne, sty-

réne) .

2 1l'heure actuelle, cet hydrocarbure est obtenu essen-
tiellement par déshydrogénation catalytique de 1l'éthylbenzéne, pro-

duit par la réaction de Friedel et Crafts "benzé&ne-&thyléne".

Alcl g Fe,0,, K,0, Cr,C .
v o, 3 . 203+ ¥y 2% | -

4
go°c 600°C
7

2

Orrdepuis le début de la crise pétroliére de 1972, le
prix du benzéne n'a cessé de croitre ; il s'en est suivi un ren-

chérissement notable du prix de revient du styréne ainsi fabricué.




La synthése précitée risque alors d'é&tre concurrencée
par un autre procédé faisant appel a l'aromatisation du vinyl-4
cyclohexéne produit par la cyclodimérisation catalytique du bu-
tadiéne (1) (2),

d condition toutefeois, que le prix du butadiéne ne subisse qu'une

hausse modérée comparativement i celui du benzéne.

Cette seconde voie d'accés au styréne serait d'autant
plus intéressante si 1'on parvenait a cyclodimériser sélective-
ment le butadiéne contenu dans les coupes pétroliéres Cy issues
des vapocraqueurs, en laissant inaltérés les autres hydrocarbu-
res insaturés. Cela éviterait une distillation extractive cofi-

teuse de ce diéne.

Buténes ' C44 (45,7 %)

Coupe C, Butanes : C°4 ( 5,1 %)

CdF Chimie 9 putadizne c?, (48,3 %)
(Carling) 3

Acétyléniques C7y ( 0,8 %)

De nombreux systémes catalysant la cycledimérisation

du butadi&ne ont &té& découverts. Parmi eux, les complexes renfer-

mant le coordinat "nitrosyle" semblent &tre les plus performants

A partir de ces données, la recherche d'associations

"Dichlorotétfahitrosyldifer + Réducteur" génératrices de 1'enti
té catalytique "Fe(NO)z" responsable de la cyclodimérisation sélec-
tive et quantitative du butadiéne a été& entreprise dans le labo-

ratoire.

"Pe (NO) 2n

2 NS >

ci‘ (igk

(3)




Celle-ci a permis la découverte de nouvelles combinai-
sons catalytiques parmi lesquelles le couple " [?e(NO)ZCl] 2
+ Ni(COD)z" s'est avéré le plus performant puisqu'il transforme,
dés la température ambiante, le butadié&ne des coupes Cy4 en vi-
nyl—4(gg?10hexéne tout en laissant les autres hydrocarbures inal-
térés .

Pour accéder au mécanisme réactionnel, en vue d'opti-
miser le procédé et de trouver d'autres systémes catalytiques
solubles ou supportés, il faudrait avoir recours & des butadie-
nes deutérés ou margués au 14C. Afin d'éviter ces manipulations
coliteuses et souvent délicates, nous avons préféré étudier en
détail la cyclodimérisation de butadiénes plus ou moins méthy-
1és (isopréne, pipérylénes...) le groupement CH3 faisant office

de marque.

Dans le cadre de ce travail, l'essentiel de mes efforts
a donc porté sur l'étude de la cyclodimérisation catalytique de
diénes conjugués, ayant un nombre de carbone supérieur a 4, en
phase homogéne, a 1l'aide de 1l'entité "Fer dinitrosyleh préparée
par réduction chimique et électrochimique du dichlorotétranitro-

syldifer.




IT CYCLODIMERISATION CATALYTIQUE

DES' DIENES CONJUGUES




I ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE.

"Les catalyseurs homogénes de cyclodimérisation”

Les différents proc&dés existants, qui conduisent 3 la
cyclodimérisation du butadiéne, peuvent &tre divisés en deux
groupes : d'une part ceux qui donnent une sélectivité partielle
en vinyl-4 cyclohexéne, et d'autre part, ceux qui le fournissent
quantitativement.

1.1. Catalyseurs partiellement sélectifs

l1.1.1. Au nickel

Les systémes catalytiques sont ou dérivent de ceux Adé-
couverts par G. Wilke et Coll.(4)(5)(6). Ils sont formés, soit
par l'association d'un métal z&rovalent ("Nio)" avec des ligands
L donneurs de deux électrons (phosphines, phosphites...) soit
par la combinaison en milieu organique d'un sel de métal de tran-
sition é?partenant a la triade T'e, Co, Ni et d'un réducteur

(organoaluminique) en présence d'un coordinat du type L.




On a par exemple :

Ni(Acac), + AL(Et),C1 ~———— "Ni " + Al(Acac),Cl + CyH, + C Hg

+ P¢3

cop-1,5

découplage
réducteur

~

\‘ /

-

(12e)

Dans cette cyclodimérisation, Wilke a introduit 1le
concept de "nickel nu" (Bared Nickel) qui est en fait un nic-
kel au degré d'oxydation zéro (10 e de valence) stabilisé tem-

porairement par le butadiéne.

Chacune des espéces ci-dessus, prise sans ses coordi- :
nats "butadiéne" posséde un nombre d'électrons de valence é&gal
ou inférieur a 12, on peut donc postuler qu'un systéme cataly-
tique a 12 Electrons a toutes les chances de dimériser les dié-
nes conjugués, quand les espéces catalytiques mises en jeu
obéissent & la ré&gle des 16 ou 18 électrons émise par Tolman.
Toutefois la sélectivité en un dimére dépendra de la nature et
du nombre de coordinats non labiles, associés au sité métalli-
gque ; ces ligands influent de par leurs effets stérigues et élec-
troniques sur la configuration du métal et sur la structure de

la chaine Cq formée par couplage oxydant.
1.1.2, Au fer

Par action d'acétylacétonate de fer III, d'éthanolate
de diéthylaluminium, de dipyridyle en solution dans l'éther éthy-
- lique, Yamamoto et Coll. ont préparé le diéthyl bis (dipyridyl)
(7)

fer




La décomposition thermique de ce composé organométal-
lique dans le benzéne conduit, en présence d'un excés d'd, o' di-
pyridyle, 3 la formation d'un mélange de complexes zérovalents
du fer, présentant des propriétés catalytiques vis & vis de 1'oli-

. . : 5 . < (7) (&
gomérisation des diénes conjugues( ( ).

dipy ~A A
2 Fe(Et)2 (dipy)2 > Fe(dipy)2 + Fe(dipy)3 + 2 CoH, + 2;C2H6

CeHg

Fe(Et)z(dipy)2

(dipy) | A
C.H + 2 4¢K¥¢? N \\\;;{F§‘T——
274 . < /IFeII (18e)
C H ’ N > l ”
2 6 \‘.l’/
A .

v

N

" Fe

rlie =

73%

(16e)

VCH-1,4




1.2. Catalvseurs sélectifs

1.2.1. Au nickel

n [/
Si au systéme catalytique NiO - P¢3'de Wilke, on
te de l'oxyde de carbone (CO/Ni = 1) , ce second coordinat
che, de par sa présence, la formation de l'une des esp&ces

ligues. La régle de Tolwan interdit en effet, la formation

ajou-
empé-
ally-

d'les-

“péce active catalytique ayant un nombre d'électrons supérieur

3 18.
" : "
Nl(acac)2+ Al(Et)2Cl + P¢3 303 )Nlo + Al (acac) 2Cl + C2H4 + C2H6
: ou oc
(14 e)
VCH-1,4

¢3P\\s447§““—“— ¢3P N ¢3P\\;44F§———

Nipg —

o o
oc oc{//a:L://c== o
\\. (18e) (18e) (20 e >

18e)

Le dicarbonyl bis (triphénylphosphine) nickel donne

~

lorsgu'on oligomérise le butadiéne dans le benzéne(g)(lo).

a 115°C un mélange composé de VCH-1,4, COD-1,5 et CDT-1,5,9

Ni(P¢3)2(CO)2 —~——?3"N1(P¢3)(c0)" ———?"Ni(P¢3)"-————ﬁ? "Nio"

~ CO,P¢3 n~ CO e P¢3

AJ.,ZN“ r2 PN v 3 NI

VCHZ1, 4 cop-1,5 cpT-1,5,9
30% 60% ]_O%




En opérant sous faible pression d'oxyde de carbone,
on peut favoriser la formation de l'entité "carbonyl (triphényl-

phosphine) nickel"” 3 14 e, et par conséquent celle du vinyl-4

cvclohexéne (10)(11)_

1.2.2. Au cobalt

. +
Coo (CO)3(NO) €D CO_I(CO)3(NO)
Tt ot
9 (3x2) 3
\Vv’
18e

A
CO(CO)3(NO) 2> Cof(CO) (NC) + 2 CO
lent

+
Co_(CO) (NO)

w + " + . +
ON ON T ‘ ON AN
N 2 /N \\\7—\\v:: \\Jg

O

- Co_. ———> Co —_—
/ o-1 -1 = +1
ocC oc/ -—'—__:/_ oC -~ 2—

N\

(14 e) (18e) (18e)

VCH-1,4

Par chauffage, le nitrosvltricarbonylcobalt  donne
naissance a l'esp@ce active "Co(CO) (NO)" en perdant deux molé-
cules d'oxyde de carbone. Cette entité catalvtique, dont le mé-
tal est au degré d'oxydation - I, poss&de aussi 14 électrons et
de ce fait, cyclodimérise sé&lectivement, mais lentement les
diénes conjugués (12).

Les complexes organométalliques pouvant fournir des
espéces actives & 14 &lectrons paraissent donc susceptibles de

transformer le butadiéne en VCH-1,4.

1.2.3, Au fer

Les composés de coordination conduisant & une sélec-
tivité totale en VCH contiennent souvent un ou plusieurs coor-

dinats "nitrosyle".




Bien entendu, les catalyseurs nitrosylés ccncernés,
sont tous précurseurs d'intermédiaires a 14 électrons, respon-

sable de la cyclodimérisation quantitative du butadiéne en vinyl-

cyclohexéne.

1.2.3.1. Fe(NO),(CO),

Le dicarbonyldinitrosylfer'r complexe a 18 électrons

peut perdre deux molécules d'oxyde de carbone sous l'action de

la chaleur (12). '

+
Fe(CO)z(NO)2 —— Fe_II(CO)z(NO)2

T 1

8 (2x2) (2x3) 10 (2x2) (2x2)
e N ———
18e 18e
7 A
Fe(CO)z(NO)2 = "Fe(NO)z" + 2 CO
lde

En se référant au syitéme catalytique de Wilke, on
constate cue l'entité "Fe_II(NO)z", isostére de "NiO(P¢3)(CO),

peut &tre le départ du cycle catalytique.

+
Fe, (NO)," e— Ewa_II(NO)2

+

N =— A\
s N N= T
— e _ 1> . %o
:)N/ __:‘__/- CNf %—
N\

" + "
Fe_,(NO),

VCH-1,4




______ 29112 + réducteurs

+ -
Fe+I(NO)2Cl — Fe_I(NO)ZLl

R

7 (2x3) 2 2 (2x2) 2
\\/___/ \//
15e : 15e

La réduction du dichlorotétranitrosyldifer permet
l'obtention de 1'entité "Fe(NO)z" responsable de la cyclodi-
‘mérisation des dié&nes coniugués.

Les ré&ducteurs peuvent &tre :
-~ d'origine minérale, tels que LiAlH,, NaBH (13)

4

2 (Fe_, + € &=—= Fe )

I s -1T
- N
H & H + 2e
- +
e ——
2 Fe ; + H — 2 Fe ;1 +H

1

D'oil [Fe(NO)2Cl]2 + NaBH, —= 2"Fe (NO)," + NaCl + HC1 + 1/2 B,H

LFe(N0)2c1]2 + LiAlH,~2 2"Fe(NO)," + LiCl + HCl + Al H,

- d'origine (pseudo) organique, tels que les or=
ganoaluminigues (13).

-~ _—
[Fe (0) ,C1], + AL(Et),C1—2 2 "Fe(NO)," + AlCly + C,H, + C,H,

Un brevet indique que les organomagnésiens, cadmiens,
< Co s - 14) (15
sodés, zinciques... conviennent également (14) (15)

= d'origine organométallique

Tkatchenko utilise des systémes bimétalliques formés

par action d'halogénure de dinitrosyl mé&tal sur des carbonyl-~




métallates (161

Par exemple, l'association : (dichlorotétranitrosyldi-

fer + nitrosyltricarbonylferrate de sodium) :
+ 1
, b -NaCl
[re I(NO)Z] c1™ + Na' [Fe_ II(CO)3(N0_)r (NO) ,Fe-Fe (CO) ;NO)

1Y

(NO)ZFe

"

Fe (CO) 4 (NO) —— "Fe_II(§0)2" + Fe_I(CO)3(N+O)

€--

D! autres composés anionigues (NaCo(CO) NazFe(CO)4)

(17) a'© a 1s electrons permettent

et covalentstels que Nl(CO)
aussi de réduire [Fe(NO)2C1]2 et conduisent ainsi a la formation

de fer dinitrosvle.

De nouveaux réducteurs chimiques ont été testés au la-

boratoire. Certains ne sont actifs qu'a 80°C :

Cr(CgHg) (CO) 5, [Fe(CgHg) (CO), ], Col(co);0), [Co(Pgy) (cO),T] ,,

CO(CSHS)(CO)2' Co (CO)8 (3), d'autres le sont & température
ambiante : Ni(COD-1 5) (10), métaux nus au sens de Wilke (Mn,
Fe, Ni, Co) préparés par action du triéthylaluminium sur 1l'acé-
tylacétonate métallique et stabilisés par du butadiéne (3) (19)
Parmi tous les systémes a base de fer dinitrosyle, il
est bon de savoir qu'en présence d'alcénes, seules les associa-
tions EFe(NO)ZCl]2 + Métaux carbonyles et [Fe(NO)ZCl]2 + Nl(COD)2

cyclodimérisent efficacement le butadi&ne en vinyl-4 cyclohexé&ne.
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FIGURE 1 3 LEGENDE

Bulleur (huile de vaseline) permettant d'apprécier le débit cde caz
inerte (argon ou azote U de 1'Air Liquide)

. o

Colonne désséchante ((a) tamis moléculaire 4A-Merck - (b) gel de
silice avec indicateur coloré de saturation- Prolabc)

Soupape a mercure (pour assurer une pression permanente d'argon)
Pidge (azote liquide)

Manométre (mesure du vide)

Pompe 3 vide secondaire (diffusion de mercure) avec by-pass par

RS4 et RA5
Pompe & vide primaire (3 palettes- Beaudouin type 1029)

Robinets d'arrét (utilisés principalement pour la localisation de

fuites éventuelles)
Robinet de ré&glage du débit de gaz inerte

Robinets de sélection (3 voies en Y) permettant de brancher le cir-
cuit utilisé (U) soit sous vide soit sous courant de gaz inerte,

indépendamment des autres circuits.
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"2°  PROTOCOLE EXPERIMENTAL

2.1, Rampe et réacteur

2.1.1., Rampe

Toutes les synthéses de catalyseur ainsi que la charge
des réacteurs s'effectuent sous atmosph&re inerte a 1l'aide d'une

rampe composée d'une ligne a vide et d'une autre a azote (fig. 1)

2.1.2, Réacteur

Les cyclodimérisations sont faites dans des autoclaves
en acier inoxydable (fig. 2), de 320 cm3 de capacité, pouvant
supporter une pression maximale de 50 bars et munis d'une soupa-
pe de sécurité (25 bars), d'un manométre (0-10 bars) d'un orifice
susceptible d'étre obstrué par un bouchon molleté&, d'une vanne
d'entrée ou de sortie des gaz, d'une prise d'échantillons pour
liguides. Une double enveloppe assure la circulation d'un fluide
caloporteur provenant d'un bain thermostaté. L'agitation est as-
surée magnétiquement. Les cvclodimérisations & basse température
et sous faible pression sont effectuées dans un tube de Schlenk
muni d'un bouchon en caoutchouc a jupe rabattable, d'un robinet
d'entrée ou de sortie des gaz. Un fond plat facilite l'agitation

magnétique.

12_\
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2.2. Réactifs et catalyseurs

2.2.1. Solvants

Aprés dépéroxydation par passage sur alumine basique
Foelm superactivée, les solvants (toluéne, THF, diglyme...)
sont distillés sur sodium puis conservés sous atmosphére iner-

te dans des ballons de stockage.

2.2.2, Diénes

Les pipérylénes (cis 28 %, trans 72 %), les isoméres
purs, le diméthyl-2,3 butadiéne-1,3, le norbornadi€ne et 1'iso~
nréne sont d'abord dépéroxydés, distillés sous pression norma-
le sur colonne Vigreux, dégazés sous vide, et finalement satu-

rés d'azote juste avant usage.

L'isopréne (99 %) utilisé pour les mesures cinétiques
subit le méme traitement, mais est de plus distillé& sur une co-
lonne Nester Faust NFT 51 & bande tournante (80 plateaux théo-
riques). Le butadiéne (Air Liquide) et la coupe C4 (fournie par
CdF Chimie) sont dissous dans le solvant & -15°C avant utilisa-

tion.

2.2.3, Catalyseur [fe(NO)Zggz

Le dichlorotétranitrosyldifer est préparé selon un mo-

de opératoire voisin de celui proposé par Hieber (20).

CHBOH

FeCl, + Fe + 6 NO ——=——% 2 Fe(NO);Cl — [Fe (NO) ,C1], + 2 NO

2

FeCl3 anhyvdre (au lieu de FeClz) et du fer en poudre
sont dissous dans le THF(au lieu du méthanol) & reflux. Apres
barbotage de NO et évaporation du solvant, [Fe(NO)ZCl]2 est

obtenu par sublimation sous vide poussé.

L'oXYde d'azote est synthétisé par action du sulfate
ferreux sur le nitrite de sodium en milieu sulfurique(21)

A
2 FeSO4+3HZSO4 +2 NaNOz——————¢ Fe2(804)3+ 2Na HSO4+2H20 + 2 NO

et séché sur potasse en pastilles avant usage.

A




2,3. Mise en ceuvre d'une cvclodimérisation

2.3.1. Conditions exnérimentales

Chaque essai a &té effectué selon le protocole gui suit

1) Dégazage puis remplissage d'azote de l'autocla-
ve (2 @ 3 fois)
2) Introduction des réactifs sous flux de gaz

inerte, dans l'ordre suivant : [Fe(NO).Cl d 1l'aide d'une tu-
2 2

lipe, ou en solution, réducteur, solvant, s'il vy a lieu), diéne
3) Fermeture du réacteur sous courant d'azote

4) Branchement sur un bain thermostaté et mise

en route de l'agitation magnétique,

Pour les cyclodimérisations préparatives, nous avons
[diéne]

voisin de 200.
[Fe (N0) ,C1]

opéré avec un rapport molaire

2.3.2. Analyse des produits de la ré&action

Des prises périodiques d'échantillons de la phase 1li-

guide sont effectuées et analysées par CPV.

En fin de réaction, le réacteur est refroidi rapidement
sous courant d'eau et le catalvseur détruit par injection d'iso-
propanol. Aprés introduction d'une guantit& rigoureusement pesée
de paracyméne servant d'étalon interne pour le calcul de la quan-
tité des produits formés, le cyclodimérisat est analysé& par chro-

matographie en phase vapeur.

2.3.3. Identification des diméres

Aprés distillation sur colonne Vigreux permettant la
séparation du monomére n'ayant pas réagi, le cyclodimérisat est
fractionné sur colonne & bande tournante. Les différents dimeé-
res recueillis sont ensuite purifiés par chromatographie prépa-

rative en phase gazeuse ou liquide.

14 |
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Par spectroscopie IR et de RMN, il est souvent pos-
sible d'établir leur structure. Dans le cas de dérivés cyclo-
héxéniques facilement aromatisables, ceux-ci sont d'abord hy-
drogénés, soit partiellement sur Nickel de Raney, soit totale-
ment sur Platine d'Adams, puis déshydrogénés sur Pt/A1203.
Les spectres des arénes obtenus permettent alors leur identifi-

cation.

2.3.4. Interprétation des résultats

Le taux de conversion est exprimé par :

masse de cyclodiméres obtenue

T =100 «x masse de diéne introduite

Lors de l'étude cinétigue de la cyclodimérisation de
1'isopréne, nous nous sommes intéressés 3 la vitesse initiale
de réaction exprimée par la pente de la tangente & l'origine
a.la courbe v = f(t).




3- IDENTIFICATION DES DIMERES

3.1. de 1'isopréne

3.1.1. Analyse du cyclodimérisat

La cyclodimérisation est effectuée dans un volume de

toluéne €gal & celui du diéne, avec un rapport [Diéne] = 200

e (NO) ,C1]
[Fe (NO) oC1] 2 d 272

et [réducteur]

= 0,5 pendant 3 heures.

La chromatographie analytique en phase gaz révéle la

présence d'au moins trois diméres dans le catalysat : XT' L et
L' (cf tableau I) | '

Tableau 1 : Composition des cyclodimérisats : catalyse

par [Fe(NO)ZCl_]2 + réducteur
80°C 13°C

Réducteur |, .

' T(%) i%T(%) L(%) L' (%) (%) XT(%) L+L' (%)
Fe(CO)5 > 95 89 4,5 6,5 £ - -
Ni(co), > 95 89 4,5 6,5 € - .
Ni(CGD—l,Sb 32 89 4,5 6,5 >98 93 6,8
Thermicue 0o - - - 0] - -

1 (22)

3.1.2. Identification des diméres L et L

L' a méme temps de rétention chromatographigue sur plu-

sieurs colonnes capillaires (polypropyléneglycol, polyphényléther,

16




squalane) que le limonéne.

L' hydrogénation totale de Ly sur platine d'Adams donne
4 saturés (le mélange est noté LTHA) avant les mémes propriétés
chromatographiques que les méta et paramenthanes.
2 H

L >
80°C,10 atm

T

L' hydrogénation partielle de Ly donne un mélange LoH,
composé de deux oléfines dont l'une a méme temps de rétention
chromatographique que celui d'un échantillon authentique de car-

vomenthéne, obtenu par réduction catalytique du limonéne.

/‘ Ni Raney
> (carvomenthéne)
20°cC, H2(1 atm)

" Ni Raney
T —— + LH2
20°C, H,(1 atm)

Les déshydrogénations catalytiques de LTH4 ou du mélange
LTHZ + LTH4 sur Pt/A1203, donnent deux aromatiques identifiés par
CPV comme étant les méta et paracyménes.

L_H . ’
oy - Hy, Pt/Al,05 0 . O

° ~ o
L_H., + LTH4 350 C, ©~15%

Nous pensons donc attribuer a8 L et L' les formules sui-

vantes :
L : L' :
v d
méthyl~2 isopropényl-4 | méthyl-1 isopropényl-4
cyclohexéne cyclohexéne

@iﬂmnéne)




3.1.3. Identification de xT(ZZ)

Xn a un spectre de RMN dont l'analyse révéle la présen-
ce de quatre protons éthyléniques (6 ppm >6>4,5 ppm) d'un méthyle

non dédoublé ( § = 1 ppm) et d'un méthyle allylique ( § = 1,7 ppm)

L' hydrogénation totale de X; sur platine d'Adams four-

nit 4 saturés (XTH4)

2 H.,, PtO
X, 2 2 X H,
80°C, 10 atm

X5 est donc le mélange d'au moins deux hydrocarbures dié-
niques X et X', inséparables par CPV sur colonne capillaire garnie
de squalane ou de polypropyléneglvcol. Une analyse effectuée 3
150°C sur une colonne de 6 m garnie d'alumine imprégnée de KC1(10%)

confirme cette hypothése (X : 30%, X' : 70%).

L' hyvdrogénation partielle de X donne un couple d'oléfi-
nes XpH, composé de XH, et X'H,, dosables par CPV,
'H,, NiR

X P X.H
T 20°C, latm T2

Dans les mémes conditions que celles décrites précedem-
ment, un mélange XpHy + X H, se déshydrogéne trés difficilement
en donnant du méta et du paraxvléne et un autre produit non iden-

tifié noté 7.

H2, Pt/A1203
XTHZ + XTH4 : - @ + @ + 2
T < 10%

A la suite de ce travail, nous avons pensé attribuer a
X ou a X', les structures de vinyl-4, diméthyl-1,4 ou 2,4 cyclo-

De plus, l'étude de Nazarov et Coll.(23) sur la dimérisa-
tion thermique de 1'isopré&ne nous a permis, par comparaison chro-
‘matographique des composés XH, et X'H2, d'identifier avec certi-
tude X et X'
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X : X' :
X N
vinyl-4 diméthyl-2,4 vinyl-4 diméthyl~1,4
cvclohexéne ' cyclohexéne

D'oll, en résumé :

+ +
5 )\& [Fe(NO)2Cl}2; < + < |

réducteur

24% 65% 6,5% 4,5%(a 80°C)

3.2, des pipérvleénes

3.2.1. Analyse du dimérisat

La cyclodimérisation des pipérylénes est effectuée sans
solvant, les différentes concentrations sont fix&es par les rap-
ports : (Diéne] = 200 et [Fe(NO)pC1]o . 0,5

[jE‘e(NO)ZClI2 &éducteuﬂ

Cuelque soit le réducteur utilisé, la chromatographie
analytique en phase gaz du catalysat révéle la présence d'au

moins 12 produits. Nous n'avons tent& d'identifier gue ceux dont
la teneur est supérieure 3 3 %.

RN P SSURu—.

Dans les conditions expérimentales précedemment définies,

nous avons réalisé la cyclodimérisation du pipéryléne cis pur, du
pipéryléne trans

-

- 3 90°C 3

- 3 20°C 3

Les compositions
tableau II.

des différents dimérisats sont regroupés dans le

pur ainsi que celle d'un mélange cis-trans (28/72%)

l'aide du systéme catalytique [Fe(NO)ZCl]2 + Ni(CO)

l'aide du systéme catalytique |Fe(NO),Cl]|., + Ni (COD)
2 2 )
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3.2.2. Identification des diénes'I et III

Le squelette de ces diméres,obtenus a partir des pipéry-
lénes cis ou trans purs est é&tabli & partir de leurs spectres IR
et de RMN :

- RMN du dimére I.
.1 CH3 a &6 = 0,9 ppm (singulet)

. 1 CH3 a 6 =1,0 ppm (doublet : = 7 cps)

J
CH3—H

. Massif d'intensité § pour 2> & > 1,5 ppm

» Massif d'intensité § pour 5,5> & > 4,7 ppm

- RMN du dimére III.

. 1 CH 8 0,95 ppm (doublet : J = 7 cps)

a
3 CH3-H

.1 CH, asé =1,0 ppm (doublet : JCH3-H = 7 cps)

. Massif d'intensité § pour 2,5> § > 1,2 ppn

. Massif d'intensité 5 pour 6,0 > § > 4,7 ppm

- IR des diméres I et III.

1

- HC = CH :['_o (C=C) : 1645 cm , b’(CHz) : 910 cm_]'J

2

- HC = CH - cis :[v (C=C) : 1660 cm™! pour I, ¥ (CH) : 630 cm ]

1650 cm” ! pour III

Ces diénes sont donc des diméthylvinylcyclohexénes. La
déshydrogénation des hydrocarbures saturés correspondants conduit
au méme composé aromatique dont les spectres sont identiques 3 ceux

d'un échantillon authentique de diméthyl-1,2 &thyl-3 benzéne.

Les diméres I et III sont donc probablement des stéréoiso-
méres du diméthyl-3,4 vinyl-5 cyclohex&ne, quoique la constante de

COﬁplage nulle de l'un des méthyles du diéne I demeure inexpligquée.

Les spectres précités ne permettent pas de déterminer

leur stéréochimie. Cependant compte tenu que :

- L'ordre d'élution chromatographique sur colonne capillaire squa-
lane des diméthyl-1,2 &thyl-3 cyclohexanes est le suivant : trans-

trans, trans-cis, cis-trans et cis-cis, ces deux derniers n'é&tant
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- . (24)
pas séparés .
- Le produit de réduction du dimére I a un temps de ré&tention

plus petit que son homologue issu du.:dimére III

la stéréochimie de 1'hydrocarbures I pourrait donc &tre trans-trans

ou trans-cis, celle de III ne pouvant pas étre trans-trans.

De plus, les mécanismes de formation exposés au paragra-
~phe 5.2.1. nous incitent 3 attribuer les configurations trans-trans
et trans-cis dimé&thyl-3,4 vinyl-5 cyclohexéne aux cvclodiméres I
et III.

N\
N

3.2.3. Identification des diénes II et IV

On he les obtient en guantité appréciable que lors de la
dimérisation des pipérylénes cis ou trans purs, catalysée par le

bis (cyclooctadiéne-1,5) nickel 3 la température ambiante.

Leur identification n' a pu &tre menée 3 bien faute d'en
posséder des quantités suffisantes. Cependant, l‘'examen de leurs
spectres IR, Raman et de RMN indique que les hydrocarbures II et IV

sont des isoméres géométriques cis-trans.

-~

- Le spectre de masse du produit IV ( & 15 eV) met en évidence
une masse molaire &gale & 136, caractéristique d'un dimére du pi-
pPéryléne

- Les spectres de RMN du proton de ces deux produits indiquent une

grande symétrie de la molécule.

RMN des diméres II et IV

. Massif d'intensité 10 & $§ 2,25 ppm

. Massif d'intensité 6 & § = 5,35 ppm

- Les spectres IR de ces deux produits sont trés semblables entre

eux et similaires au spectres Raman correspondants.
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On y remarque en particulier 1l'absence des pics carac-
téristiques de groupements "méthyle" et de doubles liaisons mono-

substituées.

En revanche, ils mettent en évidence la pré&sence de dou-
bles liaisons disubstituées.

1

. IR : v (C=C) & 1657 cm (produits II et IV)

cis : ¥(CH) a 710 em } (produits II et IV)
trans : Y (CH) & 970 cm” 1 (produit II uniquement)
1

. Raman : 9 (C=C) a 1657 cm (produits II et 1IV)

épaulement vers 1667 cm © (produit II uniquement)

~ L'hydrogénation totale d'une trés faible quantité de dimére II,
en solution dans le cyclohexane, sur platine d'Adams, n'a pas per-
mis de déterminer avec certitude le degré d'insaturation de la molé-
cule .

L'hydrocarbure saturé obtenu est chromatographigquement dif-

férent du n-décane et du cyclodécane.

Son spectre de RMN n'est cbmposé que d'un seul massif &

§ =1,32 ppm

Une Eéquipe du laboratoire poursuit actuellement cette étu-

de inachevée.

3.2.4. Identification des diénes V et VI

-

Les produits ayant servi & leur identification sont issus
de la cyclodimérisation des isom@res cis ou trans purs du pipérylé-

ne.
Les spectres de RMN de ces diméres présentent des caracté-
ristiques voisines.
- RMN du dimére V.

« 1 CH3 a é

i

0,95 ppm (doublet JCHB-

i

« 1 CH2 a §

- 1 CHy allylique a § = 1,65 ppm

1,60 ppm
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. Massif d'intensité 4 pour 2,3 > § > 1,8 ppm
. Massif d'intensité 4 pour 5,6 > & > 5,2 ppm

- IR du dimére V.
1

-HC=CH- : ¥ (C=C) : 1660 cm

1

g (CH) : 1357 ecm =, ¥(CH) : 740 cm™ !

cis

-~ IR du dimére VI.
1l

- HC=CH : Y (C=C) : 1655 cm

1

cis : P(CH) : 1357 em ©, ¥(CH) : 740 em™?

1

trans :f (CH) : 1310 em Y, Y(CH) : 980 cm”

L'hydrogénation totale de chacun de ces diénes donne res-
pectivement les hydrocarbures saturés V H4 et VI H4; séparables par
CPV. Leur déshydrogénation conduit au méme aréne dont les caracté-

ristiques spectrales sont :

- RMN de l'aromatique

- 1 CHy as = 0,95 ppm (triplet)

- 1 CH, a s =1,65ppm (sextuplet)
.1 CHé a s = 2,25 ppm (singulet)
. 1 CH2 as§ = 2,50 ppm (triplet)

. Massif d'intensité 4 a § = 6,9 ppm

- IR de l'aromatique.

1 1 1

Aromatique disubstitué (1615 cm ~, 1595 cm
1 -1
, 790 cm

, 1490 cm )

, 700 em™ 1) .

en protons méta (890 cm
Ces diénes sont donc des méthyl-3(propéne-1)yl-5 cyclo-
hex&nes. Bien que la stéréochimie de ces deux cyclodiméres soit
certainement différente (les hydrocarbures saturés correspondants
l'étant} les spectres précités ne permettent pas de 1la préciser.
Cependant, une généralisation du mécanisme de formation des dime-
reva et III impliquerait la configuration trans pour le diéne V

et cis pour le di&ne VI.




GO e

Il est bon de signaler que, dans le cas d'unevcyclodimé—
risation croisée des pipérylénes cis et trans, le mécanisme pré-
cedemment €voqué impliquerait la présence d'un substituant 'fpro-
péne-1)yl" trans si la liaison T -allyle se forme sur une molécu-
le de pipérylénes cis, et cis dans le cas contraire. Il est donc
probable que les produits isolés dans ce cas soient des mélanges,

non séparables par CPV.

1 J \ V4

3.3. du diméthyl-2,3 butadiéne

L'intérét de cette étude réside surtout dans le fait
que la conformation cisoide du diméthyl-2,3 butadiéne est prati-
quement interdite.

Les cyclodimérisations sont effectuées dans les mémes
conditions que celles des pipérylénes, pendant 15 heures et ne
conduisent qu'aiun seul dim@re. Les résultats obtenus sont pré-
senté&s dans le tableau III.




Tableau III : Cyclodimérisation du diméthyl-2,3 butadiéne cata-
lysée par [Fe(NO)2C1]2 + réducteur. Composition
du catalysat

Fe(CO)5
Réducteur B Ni(COD-l,S)2
ou Ni(CO)4

d
oe
N
(8,1
N

- Le spectre de RMN de ce produit met en évidence :

. 1CH, a = 0,90 ppm (singulet)

3
. 3 CH3 3 d= 1,5 ppm (singulet)
. 1 CH, & d: 1,62 ppm

. Massif d'intensité 4 pour 2,0 > 6 > 1,7 ppm

. Massif d'intensité 2 pour § = 4,5 ppm

I1 s'agit, sans ambiguité possible du triméthyl-1,2,4
isopropenyl-4 cyclohexéne.

8118




3.4. du norbornadiéne

Quoique le bicyclo(2.2.1) heptadiéne-2,5 ne soit pas
un diéne conjugué, il nous a semblé intéressant d'en étudier la

cyclodimérisation.

Les conditions réactionnelles sont analogues 3 celles
employées lors de la cyclodimérisation des pipérylénes, seul le

temps de séjour a été ramené & 3 heures. Les résultats obtenus

sont présentés dans le tableau IV.

Tableau IV : Cyclodimérisation du norbornadiéne catalysée

par EFe(NO)ZCl]2 + réducteur. Composition du
catalysat

BT Fe(CO)5 _
Réducteur Ni(COD-l,S)2
ou Ni(CO)4

T°C a0°C 20°C
T 3 > 95 50
A % 84 87
Dimére
B % 16 13

Le dimdre A est obtenu pur par cristallisation fraction-

née du dimérisat dans l'acétone. Le produit B est purifié & partir

des eaux méres par chromatographie en phase liquide.

Les hydrocarbures A et B ont respectivement des spectres

de RMN identiques & ceux de l'exo trans exo et exo trans endo pen-

c

lors de la cyclodimérisation du norbornadiéne

tacyclo [8,2,1114'7, £'9,03'8] tétradécadiénes-5,11 obtenus par
Arnold et Coll.(25)

catalysée par 1l'hexacarbonyl bié(triphénylphosphine) dicobalt
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Benzéne a reflux 48 h

Y

84 % exo trans exo

8 % exo trans endo
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4., OPTIMISATION DES SYSTEMES CATALYTIGUES

Nous nous sommes proposés d'étudier les paramétres in-

fluencant la cyclodimérisation de l'isopréne catalysée a3 :

e 70°C par le couple [Fe(NO)2Cl] 5+ Métal carbonyle mis au

point par I. Tkatchenko(l7).

e la température ambiante par son homologue[Fe(NO)ZCl]2 +

Ni(COD—l,S)2 que nous avons récemment découvert.(3)(18)

Une fois optimisés, ces deux systémes catalytiques se-

ront finalement comparés.

4,1. [Fe(NO) ,C1 + métaux carbonyles
2 2

Comme les réducteurs Fe(CO)5 et Ni(CO)4 ont des compor-
tements trés similaires vis 3 vis de [Fe(NO)ZCl] o+ nous n'avons

reporté dans ce mémoire que 1l'étude du couple [Fe(NO)ZCI]2 +Ni(CO) ,.

L'influence sur la vitesse initiale de cyclodimérisa-
tion de l'isopréne des paramétres suivants : masse catalytique,
concentration en réducteur, et en [Fe(NO)ZClJZ, température, di-

lution, nature du solvant et du réducteur, a &té entreprise.

4.1.1. La masse catalytique

Les travaux réalisés permettent de constater que la vi-
tesse VO est une fonction croissante de la concentration en es-

péce active (figure III).
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v, (mole. 1 L mnTly
F P Conditions
expérim :
0,10/} //////’//__#_ périmentales
o Isopréne : 20 cm’
0,075} Solvant : 20 cm3 diglyme
Température : 70°C
. Fe (NO) ,C1
0,05 Figure III [Fe )2 ]2 = 0,5
[Ni(co) ,]
0,025
0 | ' .
: ‘ — [Fe(N0)2c1] , (mole/litre)
0,005 0,010 0,015

4,1.2. La concentration en réducteur

Nous avons ensuite fait varier la concentration en
Ni(CO)4 tout en maintenant les autres paramétres constants et

constaté qgue VO augmente lorsgue Ni(CO)4 croit. (figure I1IV).

LV, (mole. 171 mn7l) ~
. Conditions
Figure'IV expérimentales :
0,154 + , 3
- + Isopréne : 20 cm
% Solvant : 20 cm3
0,10t f diglyme
Température : 70°C
0,050 : » [Fe(NnO) 1], &+
, 5xlO~3mole/l
Réducteur]
© 2 3 e A ? ,[ — 7S
LHﬂNmzcgz \Uitid,
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4.1.3. La quantité de [Fe(NO),C1] ,

Ainsi que le montre la figure V, la vitesse Vo diminue

sensiblement lorsque 1la concentration en [Fe(NO)ZCl]2 croit.

V_ (mole.1” L mn~1)
QO v
. _
\+\ (E_O_I_ldi_tions
+ . _
0,08} , \“-\\+ . expérimentales :
~—
Isopréne : 20 cm’
3
6 . .
O,O1 | Figure V Solvant : 20 cm™ di
' glyme
Température : 70°C
0,04 |
| [Ni(c0)4] :
0,02 2x1072 mole/1
t . . [Fe(noy,c1],
O v hd A\ > -
0,25 0,50 " 0,75 1 : [Reducteui}

4.1.4. La température

La vitesse initiale de cyclodimérisation augmente avec
la température (figure VI). Le graphe d'Arrhénius ano= f (¢%0
(figure VII) permet d'obtenir 1'énergie d'activation apparente
de la réaction. Celle-ci est voisine de 19,5 kcal/mole, guel que

soit le réducteur utilisé.

On peut donc prévoir par extrapolation de cette courbe
que le systéme précité ne sera pratiguement pas actif 3 la tempé-

rature ambiante. L'expérience l'a d'ailleurs confirmé.

1
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1 -1

V_ (mole.l " mn )
o
" .Conditions
\ ) expérimentales:
0,10t + Figure VI .
~ 3
Isopréne : 20 cm
0,074 + _ ' Solvant : 20 cm3 di-
’ glyme
0,05 [wiccoy,] -
i 2
\ 10"% mole/1
+
01025’ \ [Fe(NQ) 2Cl]2 :
+ 5 10—3 mole/1
° 4 4 : > 1 1
oo Sa— 4 21 o
4 27,5x%10 - . 28x10 28,5x10 T"" (°K) 65 <7 < 8o°C

EnVo
\$
Figure VII
-2,8] .
-3,0]
+
-3,41
-.-
-3,8¢+
/BN
KL&&
-4,2 ' 4 R - -1
’ > p Lkt

2731074 27,5x104  28x10-4 28, 53104
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4.,1.5. La dilution

L'influence de la dilution est matérialisée par la fi-
gure VIII.

Vo (mole.1l”} mn—l) Conditions
AN ’

expérimentales :

*o—

Figure VIII

0,15¢ Volume total :
40 cm3
Solvant : diglyme
0,104 [Ni(c0)4]= 1072 mole/1
+
[Fe(NO) ,C1], =
0,05} ¥ , 5x107> mole/1
+ . .
—

Température : 70°C

P

» 1isopréne (mole/litre)

[\
RS
o 4
oo 1

4.1.6. La nature du solvant

Des essais de solvants effectués avec les systémes

[:Fe(NO)ZCl]2 + M (CO)n permettent d'affirmer cue l'emploi de sol-

vant polaire accélére la réaction. Un doublement de la vitesse

initiale est ainsi constaté lorsque 1l'on remplace:=le toluéne par
du diglyme.

4,1.7. La nature du réducteur

Dans un domaine de température voisin de 80°C, 1le
couple catalytique [Fe(NO)2C1]2 + Ni(CO)4 se révéle environ trois

fois plus performant que son homologue [Fe(NO)2CL]2 + Fe(CO)5
(tableau V).




Tableau V : Comparaison des activités de Ni(CO)4

et Fe(CO) .
roc v, {Ni(CO),) Vg (Fa(CO) ¢)
(mole 17 om (mole. 17 mnl)
75 47 x 1073 12 x 1073
80 82 x 1073 26 x 1073

Conditions expérimentales :

3 3

Isopréne : 20 cm

E?éducteuf] : 5x10 ~ mole/l

Solvant : 20 cm® diglyme [}e(NO)ZCljzz 2,5x10_3 mole/1

4.1.8. Interprétation : formation de l'espéce ac-

tive catalytique

Puisque les propriétés rédgctrices de Fe(CO)5 et Ni(CO)4
n'apparaissent qu'ad des températures supérieures & 60°C, domaine
de labilité d'une ou plusieurs molécules d'oxyde de carbone, for-
ce est d'admettre que l'intermédiaire catalytique responsable de
la cyclodimérisation des diénes conjugués sera engendrée par une
réaction d'oxydoréduction entre le dimé&re du chlorure de dinitro-

sylfer et une espéce métallique carbonylée insaturée.

Fe_ + Nio-———éb FeO + Ni

I I
(Fe_; + Ni—> Fe_

-1 1t NiI)

-

Si l‘'espeéce “Fe(NO)z“ a 14 électrons, isostérg*Qe
Ni(9¢3)(CO) proposée par Wilke, est l'entité recherchée( ), sa

formation pourrait s'expliquer par la suite de réactions :

(?Q) Hypoth&se probable puisque Tkatchenko a montré cue, par

action de P¢3 dans le milieu réactionnel, il est possible d'iso-

ler le complexe Fe(NO)Z(P¢3)2 (26).
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- Décomposition thermique du métal carbonyle( )
Ni(co), —<C Ni(CO) , 200 yi (coy, = 2LcoJ i
‘ ' Ni s

- Addition oxydante synchrone ou ionique de Fe(NO)ZCl

. synchrone Ni(CO)3 Fe (NO) ,
. LT e I co
Ni(CO), + Fe(NO),Cl —— (NO)., Fe <-------3Cl—> |[OC»Ni -
3 2 2 . l IIcco
Cl
. ionique .
(NO) ,Fe co\ "~
iy
Fe (NO), — }\Ii c1l”
Nlo(CO)3 ocC ‘CO
. Rupture de la liaison métal-métal
Fe(NO)2
..-]l._ » "Fe_(NO)," + Ni_(CO),Cl
Cl—Ni(CO)3
ou

(NO)ZFQ:\ Z/CO +
Ni —— "Fe (NO).," + Ni_(CO).,Cl
ocC _I CO
el =
. Dismutation de Ni(CO)3Cl

.-
+ 3 CO

Ni(CO),C1 —— 1/2 Ni + 1/2 NiC1l

3 -~ 2

Les meilleurs résultats obtenus par l'emploi de solvants

polaires rendent plus plausible un mécanisme ionique ; l'utilisa-
tion bénéfique d'un excés de réducteur plaidant en faveur d'une

addition oxydante équilibrée.

Par ailleurs, la plus grande activité cyclodimérisante
du couple (Fe-Ni) vis & vis de son homologue (Fe-Fe) peut s'ex-

pliquer par le fait que la liaison (CO)3Ni—CO'est plus fragile
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~ A - -
que (CO),Fe-CO, comme l'a affirmé Basolo (¢7),

“x

Cuant & la diminution de vitesse observée lors de
l'augmentation de la concentration en dichlorotétranitrosyldi-
fer, seule une recombinaison entre espéces actives peut éventuel-

lement 1l'expliguer.

4.2. [Fe(NO),Cl1l]., + bis (cyclooctadiéne-1,5) nickel
2-+ig

Sauf indication contraire, les taux de conversion cor-

-~

respondent a des temps de séjour d'une demi-heure.

4.2.1.-La temnérature

La figure IX montre clairement que le taux de conversion

passe par un maximum situé au voisinage de 13°C.

Cette température sera toujours utilisée par la suite.

v (%) |
1 T\\ ‘ Figure IX . Conditions
+ .
{ \\\\ : expérimentales :
I + _
501 + | isopré&ne : 20 cm’
|
: + solvant :
60 : 20 cm® tolugne
! +
- I [Fe (v0) ,C1]
|
40 l -3
T | 14x10 ~ mole/1
I
{ +\ Ni(COD-1,5), :
, i i
20t i ' 28x10~ 3 mole/1
I
| Temps de séjour :
I _
' 3 heures
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4,2.2. La quantité de réducteur(zs)

-

Les essais effectués sans solvant & 13°C indiquent que
[Fe (NO) 2C1]2

1l'activité catalytique est optimale lorsgue est
Ni(cob-1,5)>
voisin de 0,5, ainsi que le montre la figure X.
T (%)
»
'T:T\\\ Conditions
804 : expérimentales:
|
| +
I isopréne : 20 cm3
i |
+ | [Fe (NO) ,C1], :
| *+
| \\\ 3x10”2 mole/1
40} : ’ _
| Température : 13°C
|
| Fiqure X
20 i
T [
|
|
|
! -~ [Fe (NO) ,C1]
0 0,5 1 1,5 Ni(cop-1,5),

4.2.3. La concentration en espéce active

Cette étude a été faite en gardant le rapport
[Fe (NO) ,C1]
Ni(Cop-1,5),

égal a 0,5, par :

- variation des masse de [Fe(NO)2Cl:]2 et Ni(COD-1,5),,
& volume constant _
- ou diminution de la concentration en catalyseur

par augmentation du volume d'isopréne

~La similitude des courbes obtenues (figure XI) tend &
prouver que la cyclodimérisation de l'isopréne est catalysée par

une entité active soluble dans le milieu réactionnel.




80|

60

‘ 40-»

20

80 |}

60

40 |

20 A

t (%)
~\x+.\\x Figure XI ‘Conditions
\\\4. expérimentales!
+ volume d'isopréne
* constant, égal a
20 cm3
X X masse de
[Fe (NO) ,C1],
+ stante, égale
% \ con ’ g
\ 4 350 mg
Température : 13°C
. . . " isopréne
200 400 600 80G [Fe (vO) ,C1],

4.2.4. Le temps de s&jour

L'allure de la courbe & = f(t) (figure XII) montre que la

réaction de cyclodimérisation est totale.

e -—t

/+’
+

Figure XII

20

40 60

180

Conditions expérimentales :

isopréne : 20 cm3

[Fe (NO) ,C1], : 25x10"° mole/1
. ] -2
[wi (cop-1, 5 o]+ 5%107% mole/1

Température : 13°C

t (minutes)
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4.2.5. La dilution

L'influence de la concentration en diéne est analogue
& celle observée lors de catalyse & l'aide des couples
[Fe(NO)ZCl]2 + M(CO) _ (paragraphe 4.1.5.)

4,2.6. Interprétation : formation de 1l'espéce

active catalytique

Compte tenu :

- gu'en l'absence de di&ne, une suspension de bis (cyclooc—
tadiéne-1,5) nickel dans le toluéne lib&re, & la température am-
biante, du cyclooctadiéne détectable par chromatographie en phase

gazeuse et précipite du nickel métallique

- que l'addition d'isopréne au'Ni(COD—l,S)2 provogque 1'appa-
rition d'une coloration rouge sang caractéristique de la formation
)(4)(5)(6) ‘

t 3 6 -—
d'un complexe Ni(h C15H21

I1 est probable que 1l'espéce réductrice de[Fe(NO)2CI}2

soit du nickel zé&ro stabilisé par la présence de diéne :

"Ni " + 2 COD

b o
X l
z;gg/// 34}\47(a«ﬁs)
Ni(s)

< rapidé

Ni(COD-1,5),

~

Le taux de conversion optimum observé & 13°C correspond
probablement 3 un maximum de concehtration en "Nio", une tempéra-
ture supérieure risquant de favoriser la précipitation de nickel
métallique inactif. L'emploi, comme réducteur, de la poudre de nic-
kel conduit en effet a la température ambiante, & des taux de trans-
formation qui n'excédent jamais 10 %, quel que soit lé temps de sé-

jour.

Une réaction d'oxydo réduction donne ensuite naissance

d l'entité catalytique "fer dinitrosyle".
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[Fe (NO) 2c1]2 + 2 "Nit ——— 2 Fe + 2 NiCl

2 NiCl —= NiCl, + Ni(s)

2 —

La mise en évidence analytique de chlorure de nickel II

et de nickel métalligue é&tayent cette hypothése.

Comme les meilleurs résultats sont obtenus avec le rap-
[Fe (NO) »C1] 2

Ni(COD-1,5),

port = 0,5 (figure X), la réaction

1/2 Ire(N0)2c1] 5 *+ Ni(Cop-1,5), —> "Fe(NO),"
apparait irréversible.

Cependant, dans 1'état actuel de nos travaux, il est
difficile d'interpréter le fait que la vitesse de cyclodimérisa-

tion diminue en présence d'un excés de Ni(COD—l,5)2.

L'enregistrement potentiométrique de la réaction d'oxy-
do-réduction permet également de conclure gue cette réaction est
rapide puisque, dans les conditions expérimentales généralement
utilis@es, le potentiel diminue rapidement dé&s la mise en présen-
ce des réactifs, se stabilise au bout de 5 minutes, et reste fina-

lement stationnaire.

4.3. Conclusion

La réduction du dichlorotétranitrosyldifer par les mé-
taux carbonyles ou par le bis (cyclooctadiéne-1,5) nickel conduit

certainement a la méme entité catalytique.

Cependant, le couple [:Fe(NO)ZCIJ2 + Ni(CO), est inactif
d la température ambiante, car l'activité réductrice du nickel
carbonyle n'est sensible qu'au dessus de 60°C. La formation de
l'espéce active nécessite de plus un excés'de Ni(CO)4, puisque
la réaction d'oxydo-réduction génératrice de "Fe(NO)z" semble

étre écuilibrée.
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Le couple [Fe(NO)2Cl] 5 * Ni(COD—l,S)2 est, quant a lui
actif dés la température ambiante et présente une activité cataly-
tique maximale lorsque les deux partenaires sont en proportions

stoechiométriques.

A-la vue de ces résultats, il ne fait aucun doute que
le bis (cyclooctadiéne-1,5) nickel est un réducteur du dimére du
chlorure de dinitrosylfer beaucoup plus performant que les météux
carbonyles d'autant que sa faible tension de vapeur rend son uti-

‘lisation moins dangereuse que Ni(CO)4 ou Fe(CO)S.

Quoique le cofit de sa synthése n'ait pas encore &té défi-
nitivement fix&, il fait actuellement 1l'objet d'une &tude appro-
fondie de la part de la Socié&té& CDF Chimie en vue d'uhe éventuel-
le utilisation industrielle sur les plateformes pétrolidres de
Carliné et de Dunkerque.
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5. INTERPRETATION DE LA FORMATION DES CYCLODIMERES

5.1. Cyclodimérisation de l'isopréne

5.1.1. Etude du cycle catalytique

La réaction de réduction de [Fe(NO)ZCl] 5 bar Ni(COD-l,S)2
étant rapide et pratiquement quantitative, une &tude cinétique treés

sommaire s'est avérée possible.

Une fois 1'espéce "Fe(NO)z“ formée, celle-ci est provi-
soirement stabilisée par deux molécules de diéne et donne ensuite
lieu, par couplage oxydant, & la formation de la chaine C8 coordi-
née au métal par une liaison w-allyle et une ¢~ . Par action du dié-
ne, elle est finalement régénérée par découplage réducteur, et les
cyclodiméres apparaissent, ie cycle catalytique pouvant ensuite se

poursuivre.

Puisqu'expérimentalement, la composition du catalysat est
indépendante du taux de transformation de l'isopréne, la formation
des quatre cyclodiméres apparait comme é&tant issue de réactions pa-

ralléles, globalement irréversibles (¥ )

(%) Nous n'avons en effet jamais pu obtenir en présence du systéme

catalytique le monomé&re, ni d'isoméres en C10H16 a partir de 1'un

des cyclodiméres purs.




La formation de 1l'un d'entre eux peut donc &tre schémati-

sée comme suit :

(B) (A)

couplage Xk découplage

oxydant réducteur

v

ON o\ '

Fe
oN_—" © | 2)\/

(C)

\' 4

Cinétiquement, on pourrait donc avoir :

—— =k, [B] -k, [2] [p]?

=6<1 [Aj + k, [c])[n] 2 (sz + k,) [5]

= ky [B] - ky [C] [D] 2

L L N S IOE

d 2

+
™ U]
— Fe_;(NO),' + 2

(D)

As

(D
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Si l'on suppose que 1l'étape de stabilisation de 1l'espéce
active est un équilibre rapide et que 1'étape de découplage réduc-
teur est une réaction lente, il est alors possible d'appliquer le
principe de l'état pseudo-stationnaire aux espéces A, B et C :

a [a] E d[B]= a [c]

at at  at
d'ol .

x, [2] (o] ? = k, [8]

K [2) = x, [c] [p] 2

[]
[2)

=[] [6] ?
el

5

La réaction d'oxydoréduction é&tant totale, [?e(NO)ZCiJZ
est quantitativement réduit au bout d'un temps t voisin de cing
minutes (cf. potentiométrie). Si 1l'on désigne par [?]o sa concen-
tration initiale, la conservation de l'entité fer dinitrosyle s'ex-
prime alors par :

[F]Q =[A] + [B] N [C] _ k%k3 + kik + k k, ]2 L]

| 1K3
Kk, [_FJ

kiky + kok, +kk4[DJ

d'ot [C] =

et 1 4] 1ksky [Fl [DJz
2- ~at kk3+k2k4+kk4 [D] 2
kiky + Kok, 1
- 3 21+_;_ d[D]=2[F]O
k,k3k, [DJ k4
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L'inté&gration de cette équation différentielle donne :

@0 ) g ) B e

-

Deux constantes cinétiques ont pu étre chiffrées & par-
tir des trois points expérimentaux définis ci-dessous. D'aprés -
1'étude potentiométrique, ils correspondent tous a une réduction
deEFe(NO)2Cl]2 supérieure & 90%.

[?]o = 0,025 mole.1 }

it

t0 = 30054 t

Pl,

1 900s t, = 1800s

8,93 moles.1”! EL 1

Il
t

5,13 moles.1 t lﬁL = 2,75 moles.l

On obtient le systéme :

S
— =2,91s d'ol k; = 0,34 s™! 3 13°C
k3
1 k
+ —2 =228 5. mole 2 172
kg  kkg
.k ..k
ou 3 + 2 = 77,5 molez.l2
k4 k
1
2
-k '~Eg]ﬁﬂ o
or _ = K= —m— constante de stabilité de l'es-

ky [&] '

péce’"Fe(NO)z“.

Vu le degré d'insaturation de cette entité, elle est cer-
tainement fugace et de ce fait trés réactive, la constante K est donc
probablement négligeable devant le rapport —%% ' k4 s'avére par sui-
te calculable.

312, mo1e?. 7! 3 13°C

'k4 = 4,4 x 10

Les résultats numériques obtenus ne contredisent pas les
hypothéses initialement avancées et permettent de penser que 1l'éta-
pe lente de la cyclodimérisation de l'isopréne est certainement la

réaction de découplage réducteur.
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5.1.2. Formation des cvclodiméres de l'isopré&ne

Les quatre cyclodiméres identifiés dans le catalysat
s'expliquent par le fait que la coordination du diéne donne lieu

-

a8 la formation initiale de quatre complexes M ~oléfiniques dif-

férents.

|
|
!
I
¥

:

-~

Des considérations stériques laissent 3 penser que leurs
constantes d'équilibre de formation K.'1 sont du méme ordre de gran-
deur ; la teneur du catalysat en chaque cyclodimére dépendrait alors
essentiellement de la constante de vitesse k4 relative & la réaction
de découplage réducteur. Il va de soit qu'une telle hypothé&se devra

faire 1'objet d'un bon nombre de vérifications tendant 3 montrer
son bien fondé. '

5.2.. Cyclodimérisations des pipbérylénes

-~

Elles ont été & la fois effectuées 3 partir de :
~ pipéryléne cis pur
- pipéryléne trans pur
= d'un mélange de pipéryléne (cis-trans 28/72)




5.2.1. Formation des cyclodim@res : catalyse
par[Femo),Cc1] , + Ni(CO),

Le mécanisme proposé lors de la cyclodimérisation de
I'isopréne peut &tre transposé aux pipérylénes ; les produits

en ClOHlG susceptibles d'étre formés sont regroupés ci-dessous..

- A_partir_du_pipéryléne_cis pur

o)
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O
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IIX
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5.2.2. Approche cinétigque & 90°C

Dans le tableau VI sont consignées les vitesses initiales

-

de formation des cyclodiméres obtenus & 90°C lors des catalyses par
[Fe w0y ,c1], + Ni(cO), & partir :

- de pipéryléne cis pur 10 moles/1

It

- de pipéryléne trans pur

10 moles/1

- d'un mélangé de pipérylénes [C]o = 2,8 moles/1 [T]O=7,21mles/]
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" Tableau VI : Vitesses initiales VB (en mole/1.mn)

de formation des cyclodiméres

Monamere
V de initiall Cis + trans Cis pur Trans pur
o)
I 0,35 o 0,83
III 0,20 1,94 o)
Va 2,21 0]
-1,14 -
VI o] 4,31
— 3,78
VI, o o]

Si k et k' désignent respectivement les constantes de
vitesse de formation des produits d'association cis + cis ou

trans + trans et cis + trans ; on aura :
- Lors des associations trans + trans

3 6

- 2 _ — - - -
V., = kl\ET]o = 100 k; = 0,83.10 d'od k; = 8,3.107° 1/mole.mn

- Lors des associations cis + cis

x11 = ¥rrr [C)o” = 100 kppo = 4,31.107° = kp ;=19,4.107° l/mole.m

- Lors des associations cis + trans
_ 2 _ _ -
Vor =k, [1.% + x'; [x], [cl, = 51,8 %, + 20,2 k' = 0,35.10
= 2 ' ] = " = -3
Vorrr = krr1 [C]o + ok IIIEP]O [C o= 7.8 kyyy + 20,2 k'y17 =0,20.10

d'ol k'y =0 et k' ;o = 2,4.10"°% mole/1.mn

3

entrainant k', << '
15 kg et k'r11 << kppp




- 50 -

Lors de la cyclodimérisation croisée des pipérylénes
cis-trans, les diénes I et III sont donc respectivement les
adduits du trans et cis pipérylénes purs. Cette constatation
quoiqu'apparemment évidente nous conforte quant a la plausibili-
té du mécanisme avancé. On supposera donc ensuite que les dié&nes
Va et VIa ne prennent naissance qu'a partir des pipérylénes cis
et trans purs et que Vb et VIb ne sont issus que des associations

cis-trans.

Ceci étant posé&, on aura donc :
- & partir du pipéryléne cis pur :

S 2 _ -3
vaé =ky,, [c]s =100 Kygq = 2+21.10

- & partir du pipéryléne trans pur :
g 2 _ -3
Voyi: = kyrg [T]O = 100 k,p, = 4,31.10

- a partir du mélange cis-trans :

1 1 1 -— 2 ]
VoV =V Ova * VoVb - kVa @30 + ok Vb [T]o [Cjo

1,14,10’3 = 7,8 k;,_ + 20,2 k'y

Va b

BV | o2 .
Vioyy = Vioyr, + Vioypy = k gy [0 + k'ypy [, (&)

-3 _ - ,
3,78.107° = 51,8 k- + 20,2 k',

Ia
De cet ensemble d'égalités, on déduit la valeur
(en mole/l.mn) des constantes de vitesse. A savoir :

k., = 2,21.10'5 5

va k'yp = 4,79.10 X' v 1o
Kya ’

k.. =4,31.107° k'._ =7,67.10° k!

Via = 7 vib - v VIb _ ) g0
kvia

La composition des fractions V et VI provenant de la

cyclodimérisation croisée est ainsi calculable

Va = 32,3 % Via = 35,7%
v VI

Vb = 67,7% VIb = 64,3%




& Va K Vb K VIa \)‘vxb

\fﬁinséparables par CPV . inséparables par CPV

\ - VI

La composition du cyclodimérisat exprimée dans le ta-
bleau II (p. 20) peut donc &tre reprise et détaillée comme suit :

Tableau VII : Teneur relative en cyclodimé&re

Cyclodimére ’ (i:I/& Efijlﬁ tiijéﬁ (it]’ Eii]'
de sé&jour :

(h) I ITI Va Vb k Vlia VIb
3 (e=11%8)] 7 3,3 6 12,6 | 22,1 | 39,9
15 (¢ =352 | 6,2 3,3 6,6 13,9 22,3 40,2

Conditions expérimentales : Diéne (cis 28%, trans 72%)

.. Diéne

= 200
[Fe (N0 ,c1], '

Ni(CO)4

| [Fe (n0) ,C1] 5

|
N

([?e(NO)ZCg]24>o = 5.x 10~2 mole/1l, T=90°C

5.2.3. Discussion des résultats

Compte tenu que l'entité "Fe(NO)z" est :

- supposée &tre responsable de la cyclodimérisation
catalytique des diénes conjugués en dérivés cyclohexé&niques
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- isostére de Nio(P¢3)(CO)

+ - .
Feo(NO)zee Fe_II (NO )2 analogue 3 Nlo (P¢3) (co)

VRN Lol

10e 2x2e . 10e 2e 2e

La formation des produits peut s'expliquer par un mé-
canisme en tout point analogue & celui émis par G. WILKE lors de ses
travaux sur l'oligomérisation du butadiéne.

Fe,_ (NO) 2 80 . Ni_(39,) (CO) 2N

N NN= ? ¢3P\’§'§=
4 N7 S/ o« 7 /T

découplage découplage
- réducteur
réducteur couplage couplage
oxydant &P //\\__ oxydant
. 3
/"NlI :

e

Ce schéma permet aussi de prévoir l'existence des qua-

tre diénes en C10H16 effectivement produits par cyclodimérisation

de l'isopréne. (page 46).

Cependant, son application aux pipérylénes ne rend pas
compte de l'ensemble des produits formés. On constate par exemple
qu'au cours de la cyclodimérisation des monomé@res cis ou trans
n'apparaissent pas les diméthyl-3,5 vinyl-4 cyclohexenes ni les

méthyl-3 (propéne-1) yl-4 cyclohexénes.




l

[‘j‘]\__/ N\ TN\= T\=
N7 o |
l -
o~ o “ta G
Fe o : Fe \___\.‘ Fe{___\ : | Fe

N \
L
[N
A 7

|
|
e -5
| |
&

Ly o

Leur absence ne peut s'interpréter que par 1l'impossibi-
lité qu'ont les complexes intermédiaires w-crotyl (syn ou anti)

a se former lors de la réaction de couplage oxydant.

H

anti w-crotyl , syn w-crotyl

Le fait que 1la cyclodimérisdtion catalytique des hexa-

diénes—1,3 s'avére impossible confirme 1'hypothése avancée.

5.3. Cyclodimérisation du diméthyl-2,3 butadiéne-1,3

~La réaction catalysée par le couple [Fe(NO)ZCl] 2
+ Ni(CO)4 se fait 4 chaud & une vitesse voisine de celle du pipé-
ryléne cis. Comme la conformation cisoide est interdite pour le
diméthyl-2,3 butadiéne-1,3 on peut en conclure que les deux molé-
cules de monomére sont coordinées 3 1l'espéce active "Fe(NO)z"

sous forme transoide.
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l._.._
i
g

5.4. Cyclodimérisation du norbornadidne

Le cycle catalytique décrit ci-dessous permet d'expli-

quer la formation de l'exo trans exo pentacyclo [8,2,1,14'7, 02'9,

03 -8 ] tétradécadiéne-5,11, cyclodimére du norbornadi&ne , NBD.

NBD
Fe
2 °x !
ON NO =
NBD
11% 79
FeO (NO) 2' découplage
- réducteur
/
e
A\
ON. NO




IIT CYCLODIMERISATION ELECTROCATALYTIQUE

DE DIENES CONJUGUES
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1. AVANT PROPOS

A notre connaissance, seuls Lehmkuhl et Leuchte ont é&tu-

dié l'oligomérisation des dié&nes conjugués par électrocatalyse.

Ainsi par coulométrie & intensité constante de 1l'acétyl-
acétonate de nickel II, la transformation quantitative du butadi&-
ne en cyclododécatriéne-1, =y 9 (t t,t) a été réalisée (29). L'addi-

tion de trlphenylphosphlne ( = 1) a par ailleurs permis l'obten-
tion de cyclooctadiéne- 1,5 (566? et de vinyl-4 cyclohexéne. Les au-
teurs ont effectué cette électrocatalyse 3 la température ambiante
dans le tétrahydrofuranne entre deux électrodes d'aluminium ; le

bromure de tétrabutylammonium servant de sel de fond.

x 4%9\%4? Ni;; (acac), ////////ﬂ
+ 2e *
O -
74

A ce jour, nous ne connaissons pas d'autres travaux de

x=

+P§253

cette nature, aussi nous a-t-il paru intéressant d'appliquer ce
nouveau mecde de réduction au complexe [Fe(NO)ZCl] 5 en présence
d'hydrocarbures diéniques-1,3 dans l'espoir de réaliser leurs cy-
clodimérisations quantitatives en dérivés vinylcyclohexé&niques
d'autant que la préparation par voie &lectrochimique des systémes
catalytiques préconisés par G. Wilke s'est avérée possible.
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2. RECHERCHE DES CONDITICNS D'ELECTROLYSE

DU COMPLEXE [Fe(NO)ZCl] .

Afin de déterminer les paramétres électriques et chi-
miques permettant de réaliser la cyclodimérisation électrocataly-
tique des dié&nes conjugués, l'é&tude préliminaire de la microélec-
trolyse de [Fe(NO)ZCl]2 a été entreprise. Celle-ci a porté sur
la recherche du solvant, des électrodes et sur le tracé des cour-
bes vol?amétriques i= f(Vi).

2.1. Le choix du solwvant

2.1.1. Le solvant et l‘électrolyte support

Quoique les premiers essais de cyclodimérisation
€lectrocatalytique aient été effectués dans le dié&thyléne glycol
diméthyléther, ce solvant ainsi que l'éthyléne glycol diméthyl-
éther et le tétrahydrofuranne aux caractéristiques voisines n'ont
finalement pas été choisis car leur faible constante diélectrique,
leur mauvais pouvoir solvatant et dissociant vis & vis de 1l'élec-
trolyte support en font un milieu trop résistant, peu propice a
1'électrolyse de [?e(NO)2Cl] 2 .Malgré sa constante diélectrique
€levée,la N-méthylpyrrolidone n'a pas non plus été retenue, car
les réactions de cyclodimérisation semblent y &tre inhibées. Tous

les solvants toxiques ont par ailleurs été écartés.

En revanche, l'examen des propriétés physiques et chimi-
ques du carbonate de propyléne (C.P) permet d'envisager son uti-
lisation pour des é&tudes électrochimiques : ce solvant dipolaire

(v = 4,94 D), aprotique, & forte constante diélectrique




( e,= 65,1 a 25°C (30), non toxique est peu volatil (Teb= 241,7°C)

et par suite d'emploi aisé.

Comme le carbonate de propyléne commercial contient des
impuretés &lectroactives non identifiées ne donnant naissanée,
lors de l'électrolyse, qu'a un courant résiduel inférieur & 100 pA’
pour le domaine de potentiel de travail (0 a - 400 mV par rapport
3 la référence Ag/AgCl) celui-ci peut donc étre utilisé sans puri-

fication préalable.

Notons de plus gue la conductivité de ce solvant est aug-
mentée par l'adjonction de perchlorate de tétrabutylammonium
(TBAP) préalablement séché sous vide dans un dessicateur contenant

de l'anhydride phosphorique.

2.1.2. Domaine d'électroactivité du solvant

A une électrode de platine, le domaine est limité par
1'oxydation de l'anion de l'électrolyte support. Il semble que
le mécanisme primaire de 1l'oxydation conduise & la formation d'un

radical libre 31)

Cl 04 —> Cl O& + e

Bien qu'il soit trés hydrophole, le carbonate de propyléne
ne peut jamais &tre totalement exempt d'eau wvu la tr@s gran- '

de hygroscopie du sel de fond.

- Quand l'eau est en concentration supérieure a8 5 x lO'.3 mole/litre,
le carbonate de propyléne se dégrade en propane diol-1,2 en présen-

ce d'ions OH provenant de 1l'hydroxyde de TBA obtenu par hydrolyse
(32) ‘

de l'Electrolyte support :
CP + 2 OH —_— CH3-— ?H —'?HZ + CO3
OH OH
CP + OH + H,0 — % CH, —CH —CH, + HCO,

3 ' | 2 3
. OH OH
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- En milieu faiblement hydraté (concentration de l'eau inférieu-
re 3 5 x 1073 mole/litre) la limitation du domaine est due i la

réduction électrochimique du solvant (32) :
o
i
C - - =
/7 \ + 2 e —_— CH3 CH—CH2 + CO3
0 0o )

l !

HZC-———»CH - CH3

= En l'absence de sel de fond et par suite d'eau, nous avons
observé que la réduction du solvant est repoussée vers des po-

tentiels beaucoup plus né&gatifs.

2.2, Le tracé des courbes i = f(Vi) : voltampérométrie

2.2.1. Montage électrique

C'est un montage classique & trois électrodes se compo-

sant de :

- L'é&lectrode de travail oll se fait la réaction étudiée

- L'é&lectrode de référénce dont le potentiel par rapport a la solu-
tioﬁ est indépendant & la fois de cette derniére et de l'intensité
traversant les deux autres électrodes. Elle permet de fixer le po-
tentiel de 1'électrode de travail par l'intermédiaire d'un poten-
tiostat qui fournit également le courant consommé par la réaction

- L'@lectrode auxiliaire qui compléte le circuit.

2.2.2. L'8lectrode de travail

L'électrode de travail tournante ou fixe fonctionne al-

ternativement comme cathode ou anode.

e e e e St o WS e M Mo . —— -

1 2.2.2.1. Electrode tournante

Elle est réalisée par la rotation d'un disque conducteur
(platine ou carbone vitreux) fixé dans un tube isolant. Les ciné-
tigques de transferts sont d'autant plus rapides que la solution

est agitée directement au voisinage de 1l'électrode.
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Les variations de l'intensité limite de diffusion en
fonction de la vitesse de rotation de 1l'électrode permettent gé-
néralement d'interpréter la cinétique de la réaction d'échange
d'électrons. Dans le cas de l'électrochimie organique, cette
étude s'est révélée trés délicate et assez peu concluante. Cepen-

dant une vitesse de rotation de 1'é&lectrode fixée & 600 tours/mn

permet une bonne résolution des Vvagues polarographiques.

2.2.2.2. Electrode d'aluminium

—— e e il S T W T W TS S e S S

Elle est composée d'un fil fixe. A son voisinage, 1la

solution est alors agitée magnétiquement a8 l'aide d'un barreau

aimanté.

Lors de l'utilisation d'une anode en platine, le domai-
ne d'électroactivité du solvant est limité par l'oxydation du
perchlorate. Le radical ClO4' formé se décompose probablement en
c1o," 33

intéressant de remplacer le platine par l'aluminium dont le poten-

qui oxyde le chlorure de dinitrosylfer. Il est donc

tiel d'oxydation est inférieur & celui des anions perchlorate. Le
domaine anodique est alors limité par la réaction :

Al —— o a3t o+ 3e”

Comme les ions Al3+ solvatés par le carbonate de propy-

3+ (34), leur présence ne per-

léne forment des complexes Al(CP)6
turbe donc pas la réaction cathodique et abaisse encore le poten-
tiel d'oxydation de l'aluminium. L'utilisation d'un compartiment
anodique séparé, évitant que les espéces formées & 1l'électrode

auxiliaire ne génent la réaction 3 1l'électrode de travail, ne se-

ra donc pas nécessaire lors de la coulométrie.

2.2.3. L'électrode auxiliaire

Lors de 1'étude voltampérométrique, l'électrode auxilia-
re qgue nous avons ‘généralement utilis@e est constituée par un

fil de platine.

2.2.4. L'électrode de référence

Trois systémes de référence ont &té testés ; & savoir :
Ag/AgCl/C1l”, Hg/Hg,Cl,/Cl” et Ag/Agt
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L'emploi d'une solution de carbonate de propyléne ne
contenant que 10"2 mole/litre de chlorure de tétrabutylammonium

-~

évitant la formation & plus ou moins longue échéance de comple-
xes tels que AgCl, AgClZ_ et AgCl32_ (36) fait que cette &lectro-

de présente une stabilité satisfaisante.

Nous n'avons pas retenue cette électrode car sa stabili-
té dans le temps est affectée par la réaction de dismutation :

2 gt —— o Hg + Hg?T

2.2.4.3. Ag/Ag

Quoique réversible lorsqu'elle est mise en oeuvre avec
une solution de carbonate de propyléne contenant 0,2 mole/litre
de TBAP et 1072

de a €té abandonnée car, au cours d'expériences de longue durée,

mole/litre devAgClO4, l'emploi de cette électro-

la diffusion des ions Cl  provoque la précipitation de chlorure

d'argent au niveau de la jonction de 1'électrode dé référence.

2.2.5. Le tracé des courbes i = f(Vc)

~

A Les courbes voltampérométriques tracées a une électrode
tournante de platine ou de carbone vitreux montrent que la présen-
ce de deux vagues de réduction pour [Fe(NO)ZClJ , (fig. XIII).

Les potentiels de demi vague, selon la référence utili-
sée, sont regroupés dans le tableau VIII.

_ €0 - |
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Tableau VIII: Valeur des potentiels de demi vague (39)
1 2 .
El/z(mV) E1/2 (mv) Electrode de référence
+ : -2
- 740 - 1070 Ag/Ag 2,5 x10 " M
375 55 | ag/agcl/cl”  [Clen solution saturée
- 75 - 295 |Hg/Hg,cl,/cl” [al] = o,2m

Conditions expérimentales : 10_3 <):[Fe(NO) 2Cl] 2]< 5x lO—3 mole/litre
Electrode platine tournante : 600 t/m

[tBap] = 0,2 mole/litre cP

Par contre, & 1l'électrode d'aluminium, les vagues obte-
nues sont peu différenciées et trop proches de celle de l'électro-
lyte support pour espérer utiliser correctement la coulométrie.

En oxydation, & l'é@lectrode de platine, il n'y a pas de

vague correspondant & EFe(NO)ZCl] o seule celle des ions ClO4
est observée. A 1l'électrode d'aluminium, pour des potentiels moins

-~

positifs que ClO4 , la vague correspondant a l'oxydation de l'alu—

minium est mise en évidence.

-

2.3. Coulométrie : électrolyse 3 potentiel imposé.

A la vue des courbes voltampérométriques, il est clair
que notre intérét est d'effectuer 1l'électrolyse de [Fe(NO)ZCl]2
a potentiel cathodique Ve imposé, plutdt qu'a intensité constante.

De méme qu'en voltamétrie, la différence de potentiel

délivrée par le potentiostat est de la forme :

E=(V_a-vc)+Ri
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vV, et Vv, représentent respectivement les potentiels
anodique et cathodique. La chute ohmique Ri qui représente gé-
néralement la plus grande partie du voltage a appliquer est mi-
nimisée par l'emploi de 1l'association carbonate de propylé&ne-

perchlorate de tétrabutylammonium.

La cathode sera en platine et 1l'é&lectrode auxiliaire

en aluminium.




L =y

e
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3. ELECTROCATALYSE

'3.1. Protocole expérimental

* . . - . s -
3.1.1. Mise en oeuvre d'une cyclodimérisation &lec-

trochimique

Chaque essai a été effectué selon le protocole suivant :

- Mise en place de la cellule, centrage des électrodes. L'anode est
un cylindre creux d'aluminium, la cathode est une grille cylindri-
que en platine de diamétre supérieur a celui de l'anode. Ces deux
€lectrodes sont concentriques. L'&lectrode de référence est placée

au voisinage de la face externe de la cathode.

- Remplissage de l'électrode de référence et du pont destiné a
interdire la diffusion des espéces entre l1l'électrode et 1l'électro-
lyte. Le pont électrolytique contient du carbonate de propyléne
avec éventuellement du sel de fond.

-~

- Dégazage puis remplissage d'azote de la cellule (2 3 3 fois)

-~ Introduction des réactifs dans l'ordre suivant : [?e(NO)2C1] ot

diéne, solvant
- Fermeture de la cellule sous courant d'azote
- Homogénéisation durant 15 mn de la solution par agitaéion.

~ Mise sous tension de la cellule




3.1.2. Calcul du rendemenﬁ électrochimique

A l1'électrode de travail choisie, 1'intensité du courant
est la somme des courants associés a plusieurs réactions se dérou-

-

lant simultanément 3 cette &lectrode :
- courant da a [fe(NO)2Cl] .t I
- courant di au solvant :v12

- courant d@ aux impuretés de toute provanance : I3

L'efficacité (en %) du courant relative au processus

étudié est alors :
100 Il

I1 + 12 + I3

Ef =

Dans notre cas, l'efficacité est comprise entre 99,5 et
99,7 %. Il est donc permis de considérer que tout le courant pas-

sant 3 la cathdde est consommé par la réduction de [fe(NO)2C1] 2

L'utilisation d'une anode attaquable en aluminium per-
met de calculer le rendement électrochimique de la réaction car
les quantités d'électricité consommées respectivement par les réac-
tions anodique et cathodique sont accessibles par simple pesée de
l1'anode et par lecture directe sur l'intégrateur. Le rapport de
ces deux valeurs donne alors le coefficient de transfert de l'es-
péce [?e(NO)ZCl] 2 dont la valeur est voisine de 0,5 , et le rap-
port de la quantité d'électricité efficace (valeur donné par 1l'in-
tégrateur corrigée par le coefficient de transfert) & la quantité
théorique nécessaire & la réduction quantitative, fournit le ren-
dement électrochimigue Re de la réaction, c'est & dire le pourcen-—
tage de [Fe(NO)ZCl] 2 effectivement réduit. Ce calcul est naturel-
lement faussé si de l'alumine ou du perchlorate d'aluminium se dé-

pose sur l'anode.

3.2. Influence du potentiel imposé a 1l'électrode de

travail

Le passage de 1l'échelle microscopique & 1'échelle ma-
croscopique nécessite le contrdle de l'existence des vagues mi-

ses en évidence par la voltampéromé&trie avec l'appareillage
p




d'électrolyse. Les courbes sont donc tracées grossiérement par
balayage manuel du potentiel imposé. Cette facon de faire permet
également de compenser le décalage de potentiel di & la différen-
ée de géométrie et de nature des électrodes.

Trois valeurs de potentiel ont été choisies par rapport

& la référence Ag/AgCl/Cl~ correspondant :
- au palier de la premiére vague de réduction (+ 200 mV)
- au potentiel de demi vague de la seconde vague de réduction (O mV)

- au palier de la seconde vague de réduction (- 400 mv)

Pour chacun de ces potentiels, nous avons réalisé& une
coulométrie de 5 heures d'une solution contenant de l'isopréne.
Les caractéristiques et résultats de chaque expérience sont regrou-
pés dans letableau IX.

TableaulX : Influence du potentiel imposé & 1l'électrode de
travail

Potentiel |Nambre de moles ‘ ‘ ‘ [ Nombre de phases
V3 . Diéne. T %
Ve d’isopréne par 11 dans le dimérisat
[Fe (nO) ,C1]
(m V) treCp-0,2M TRAP

+ 200 3,3 420 3 1
o 2,5 250 30 1
- 400 3,3 365 45 2

Il apparait nettement que la réduction de [:Fe(NO)2C1]2

en espéce active correspond 3 la seconde vague. '

Les diméres &tant moins solubles que 1l'isopréne dans le
solvant (4,5 moles d'isopréne/litre de CP-0,2M.TBAP & 20°C) il y
a formation de deux phases au cours de la cyclodimérisation. La
couche supérieure, constituée essentiellement de cyclodiméres,

contient moins de 1 % (en poids) de carbonate de propyléne.
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3.3. Influence de la nature du dié&ne

Nous avons utilisé& 1l'isopréne et le butadiéne pur.

Le butadiéne, sensiblement plus soluble que l'isopréne
dans le solvant, est dissout dans le CP-0,2 mole/litre en TBAP

a -10°C & raison de 10 moles/litre par simple barbotage avant in-
troduction dans la cellule.

En imposant un potentiel correspondant au palier de la
- seconde vague, et pour une durée d'électrolyvse de 5 heures, nous

avons obtenu les résultats regroupés dans le tableau x.

Tableau X : Influence de la nature du diéne
N@ﬂmxa@e ' Nombre de
moles de Diéne
= [ B o o
Diéne digne par | T Vc (mvV) phases- dans{Re & | © %
litre ge  JFe(N0) CT le diméri-
CP-O, 2M. TBAE sat
Isopréne 3,3 365 - 400 2 50 45
(Ag/AgC1/C1")
Butadiéna 10 2800 - 1500 2 - 65
. +
(Aa/Ag )

3.4. Influence de la concentration en EEe(NO)2Cl] 5

Cette étude a été effectuée uniquement avec l'isopréne.

Le tableau XI montre sans ambiguité que le taux de con-

version est une fonction croissante de la concentration en
[Fe(NO) 2(:1] o
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Tableau XI : Influence de la concentration en [Fe(NO)ZCl] 5

et en isopréne

Nombre de moles - Nombre de
d'isopréne par litre Diéne. Cs phases dans
de CP-0,2M TBAP [Fe(N0)2c1:]2 " le dimérisat

430 28 2
415 30 2
4,45 370 35 2
290 43 2
1400 6,3 1
730 16 1
3,0 510 37 2
330 50 2
220 56 2
2000 2,9
1,82 285 45 1
190 51 1

Conditions expérimentales :

Volume total constant voisin de 130 cm3

Durée d'électrolyse et de cyclodimérisation : 3 heures




3.5.. Influence de la concentration en diéne

Le taux de conversion augmente avec la concentration en
diéne tant qu'il n'y a pas formation d'une deuxiéme phase puisqu'
on constate gue pour un rapport[TE%%%E%gaconstant, il ?st plus éle-
vé pour une concentration d'isopréne &gale a 3 moles.l que:rpour
1,8 mole/litre. En revanche, la formation d'une seconde phase sem-
ble ralentir considérablement la vitesse de cyclodimérisation.
Ainsi, pour une solution saturée en isopréne (4,45 moles/litre)
une démixion apparait dés le début de l'expérience et le taux de
conversion est plus faible que dans les cas précédents, alors que
la concentration en diéne est plus élevée (tableau XI ). Ce phé-
noméne complique donc considérablement 1l'approche de 1l'influence
de la concentration du diéne, aussi nous a-t-il semblé vain de
l'étudier davantage.

3,/6. Influence de la concentration en électrolyte support

L'influence de ce paramétre est résumée dans le ta-_
bleau XII..

Tableau XII : Influence de la concentration en &lectrolyte sup-
port
[TBAP] mole/1 0,2 0,04 0,01 0
T % 37 55 75 97
4

Conditions expérimentales :

[ﬁsopréne] = 3 moles/l , Diéne = 500
[Fe (NO) ,C1],

Temps de séjour : 3 h

Il est 3 priori surprenant de constater que le taux de
conversion augmente tré&s rapidement lorsque la concentration en
€lectrolyte support diminue. Cependant, comme la viscosité du sol-

vant décroit rapidement avec la concentration en perchlorate de
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tétrabutylammonium, il s'en suit une plus forte mobilité des ions

entrainant leur diffusion plus rapide qui expliquerait 1'augmenta-

tion du taux de conversion.

L'emploi d'un sel de fond est donc & proscrire d4'autant
que sa présence n'abaisse que faiblement la chute ohmique
(R = 200 @ si [TBAP] = 0,2 mole/litre, R = 400 @ si [TBAP] = O
mole/litre) ; cette constatation permettant de penser gque
EFe(NO)ZCl] , est sans doute fortement dissocié dans le carbonate

de propyléne.

Par ailleurs, comme l'apparition d'une seconde phase ne
semble plus ralentir la réaction de cyclodimérisation, il semble

donc intéressant de tester une solution sursaturée en isopréne.

Ainsi, 80 cm3 d'isopréne (0,8 mole) mis & 0°C en présen-
ce de 50 cm3 de solvant et de 1,3 mmole de [Fe(NO)ZCl] o ont
pu étre cyclodimérisés. Au bout de 45 minutes, le rendement
€lectrochimique atteignait d&ja 45%. Le dégagement de chaleur ob-
servé était tel gue 1l'électrolyse fut alors arrétée, la cyclodi-
mérisation se poursuivant néanmoins. Un taux de conversion de 83%

a ainsi &té atteint au bout de 90 minutes.

3.7. Conclusion

A la vue des résultats obtenus, il est d'ores et déja
acquis que la cyclodimérisation de 1l'isopré&ne peut &tre rendue
quantitative et rapide lorsgue 1l'on réalise 1l'électrolyse du com-
plexe précatalytique [Fe(NO)2C1:12 dans le carbonate de propyléne
en l'absence de sel de fond.

Dans le but de généraliser cette électrolyse, la trans-
formation du butadiéne en vinyl-4 cyclohexéne a été tentée dans

des conditions opératoires relativement sévéres (forte dilution).

Les résultats résumés dans le tableau XIII permettent

d'envisager une optimisation de la réaction &tudiée.




Tableau XIII : Cyclodimérisation €lectrocatalytique du

25 000

butadiéne
¢
Butadiéne Temps de [ ]
' h T s TBAP
[Fe(NO)ZC]_]z séjour (heure) "BAP]
3. 000 3 90 o
1.5 13 0.

Carbonate de propyléne :

70 cm3, butadiéne

: 0,9 mole
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A l'heure actuelle, celle~ci est pratiquement terminéde

avec le butadiéne pur
nos efforts portent sur la cyclodimérisation électrocatalytique

(40)

. Il va sans dire que désormais tous

duf”butadiéne-1,3 contenu dans les coupes Cy issues des vapocra-

queurs.




IV CONCLUSION
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L'étude que nous avons effectuée sur la cyclodimérisation
en phase homogéne, des diénes conjugués ayant un nombre de carbones
supérieur & 4 (isopréne, pipérylénes...) a abouti & l'optimisation
du couple [Fe(NO)201:]2 + Ni(COD—l,S)2 rendant dés la température

ambiante cette réaction catalytique, rapide et quantitative.

La formation des diénes & squelette cyclohexénique obte-

nus peut s'expliquer a l'aide d'un mécanisme faisant intervenir
1'entité catalytique fugace "Feo(NO)z".

Feo(NO)2 > (NO)2 Fe

7

Comme celle-ci est issue d'une réaction d'oxydo-ré&duction,

il nous a paru intéressant d'en faire l1l'é€lectrosynthése.

[FeI(NO)ZC;]2 + 2e —_— 2 "Feo(NO)Z“ + 2 CL~

Cette derniére a pu é&tre réalisée & 20°C, dans le carbona-
te de propyléne en l'absence de sel de fond par électrolyse & poten-
tiel contr8lé du dichlorotétradinitrosyldifer. En présence d'hydro-
carbures diéniques-1,3, tels que l'isopréne, elle a méme conduit a

la formation quantitative de cyclodiméres en C10H16'




- 72

Actuellement, les travaux du laboratoire portent sur le
substrat butadiéne. Ainsi, l'association EE‘e(NO)ZClJ2 + Ni(COD)2
transforme & 15°C le butadiéne contenu dans les coupes C4 issues
des vapocraqueurs en vinyl-4 cyclohexéne ; les autres hydrocarbures
présents (buténes, butane..‘) restant inaltérés. Lorsqu'elles sont
débarassées de leurs alcynes (0,8 %) par hydrogénation sélective,
la vitesse de cyclodimérisation avoisine 650 kg/h mole Fe alors
qu'elle est nulle a la méme température avec le réducteur Ni(CO)4.

Pour conclure, il reste 3 souhaiter que la faisabilité
industrielle dés systémes " [Fe(NO)ZCl] 2 + Ni(COD)z,[Fe(NO)ZCl]2
+ &lectron" soit bonne. Dans l'affirmative, le vinyl-4 cyclohexé-
ne ainsi synthétisé a prix relativement modicgue, pourrait &tre va-

lorisé en tant que matiére premiére de la synthése du styréne.




V PARTIE EXPERIMENTALE
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V. PARTIE EXPERIMENTALE

1. Catalyseur et réactifs

1.1. Synthése du dichlorotétranitrosyldifer

1.1.1. A partir de FeCl

A 200 cm3 de méthanol anhydre, on ajoute un mélange in-
time de 20 g de chlorure ferreux anhydre (Ventron) et deA12 g de
fer en poudre (Prolabo). L'addition se fait paripetites portions
a basse température, pour favoriser la dissolution. On fait en-
suite barboter, pendant 6 heures, sous agitation, le monoxyde
d'azote préparé par addition lente d'une solution sulfurique de
sulfate ferreux ( 556 g FeSO 7 H,0 et 110 ml H,SO

4 2 2574
lution dans 2 litres d'ea@) sur du nitrite de sodium (138 g NaNO2

36 N en so-
dans 2 litres d'eau).

v "L'excés de gaz dissout, puis le solvant sont ensuite
chassés sous vide, jusqu'ad obtention d'une pate brunitre. La su-

blimation de cette derniére, sous vide ( 1 & 2 mm Hg), entre 90
et 120°C donne 8,8 g de [ie(NO)ZCI] 2 (RAt = 18 %) .

1.1.2., A partir de FeCl

Dans 100 cm3 de THF anhydre, on dissout en une heure,

a reflux de THF, un mélange de 18 g de chlorure ferrique anhy-
dre (Merck) et de 12 g de fer en poudre. On fait ensuite barbo-
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ter l'oxyde d'azote pendant 2 3 3 heures 3 température ambiante.
On procéde alors comme précédemment. Aprés sublimation, on récu-

pere 24 g de [Fe(NO),C1], (Rt = 47%).

2. Cyclodimérisation des diénes conjugués en présence

de réducteurs chimiques

2.1. L'isopréne

—— T — —— - o —— . g W e s > e e e

Aprés vérification de 1'étanchéité et remplissage d'azo-
te de l'autoclave, on y introduit 1 m mole de dimére de chlorure
de dinitrosylfer (soit 300 mg) & 1l'aide d'une tulipe, puis 20 cm3
d'isopréne, puis 2 m moles de Ni(CO)4 (soit 260 Bl)' L'autoclave
est alors ferm&, le chauffage et l'agitation sont mis en marche.

2.1.2.1. Métaux carbonyles

On procéde de la méme maniére gue précedemment, mais
la quantité de [Fe(NO)ZCl]2 est de 0,2 m mole (60 mg) et est
préalablement dissoute dans 2 cm™ de diglyme, et introduite a
la seringue. La quantité de Ni(CO)4 est de 0,4 m.mole,(52 ul).

8 cm3 de diglyme sont introduits puis les 20 cm3 d'isopréne.

2.1.2,2. Ni(COD)2

L'étude est effectuée dans un tube de Schlenk sous
atmosphére d'azote. On y introduit 2,3 m mole (630 mg) de
Ni(COD)2 (Merck) et 20 cm3 .
CFe(NO)ZC}J2 est alors solubilisé dans le solvant , 1,15 m mo-
le de E?e(Nd)ZClj 5 (soit 71 mg) et 20 cm> d'isopréne.

de toluéne s'il y a lieu.

Une fois la manipulation terminée, on détruit le ca-

talyseur par addition d'un cm3 d'isopropanol.
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2.2. Les autres diénes

Pour les autres diénes, le mode opératoire est le méme
que pour l'isopréne en remplag¢ant ces derniers selon le cas par
le mélange des pipéryléaes cis (28 %)trans (72 %), 1l'un ou 1'au-
tre de ces deux isoméres purs, le diméthyl-2,3 butadiéne-1,3 ou
le norbornadiéne. Les cyclodimérisations préparatives sont tou-

jours effectuées sans solvant.

3. Analyse des produits réactionnels

Les analyses des divers catalysats sont effectuées par
chromatographie en phase vapeur sur un appareil GIRDEL 75 FS 2
équipé d'un détecteur & ionisation de flamme. La colonne la plus
souvent employée est une capillaire de 50 m garnie de polypropy-
léne glycol (PPG).

Les conditions de travail sont standardisées comme suit
T°® four : 100°C T injecteur = T détecteur = 180°C

diviseur d'entrée : 100
Gaz porteur : azote
débit de colonne : 2 cm3/mn

Injecteur : 0,3 Pl

Etalon interne : paracyméne dans le cas des diénes en Cg

éthylbenzéne dans le cas du butadidne

Le chromatographe est couplé & wun intégrateur calcu-
lateur LTT ICAP 10 fournissant directement la composition du cy-
clodimérisat.

4. Séparation et purification des cyclodiméres

4.1. de 1'isopreéne

Aprés filtration, le mélange réactionnel est distillé

sur une colonne Vigreux afin d'éliminer l'isopréne non converti.
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Une seconde distillation sur colonne & bande tournante
d'environ 80 plateaux théoriques (Nester Faust NFT 51) permet
d'obtenir d'abord Xp avec une pureté voisine de 100 % (point
d'ébullition : 158 - 159°C).

Le traitement du résidu en chromatographie préparati-
ve (Autoprep A 700 de Aérograph) sur une colonne SE 30 (T° four:
120°C, débit d'H2 : 120 cm3/mn) fournit 1le mélange'LT.

Une analyse chromatographique révéle que L., est compo-

sé de 40 $ de L et 60 % de L' (limonéne).

T

Par ailleurs, une analyse CPV révéle alors que XT est

un mélange de 70 % de X' et 30 % de X..Les conditions de travail
étaient alors :

L =5m
Colonne : 10 % KCl/AlZO (80-100 mesh){
3
g = 4,5 mm
PN2 = 0,9 atm. T = 200°C i=0,4ml

4.2. des pipérylénes

Aprés filtration, le mélange réactionnel est distillé
sur une colonne Vigreux afin d'éliminer les pipérylénes non trans-
formés.

Dans le cas du mélange des pipérylénes cis (28%)
trans (72 %) une seconde distillation sur une cclonne a bande
tournante permet une premiére séparation. Les différentes frac-
tions sont ensuite enrichies par chromatographie en phase liqui-

de sur silice 3 15 ¢ de nitrate d'argent éluée par de 1l'éther
de pétrole (40-60°C) progressivement enrichi en é&ther éthylique.

Enfin, une CPV préparative sur colonne Réoplex ou SE 30
permet l'obtention des différents cyclodiméres (T° four : 130°C,

débit H2 : 120 cc/mn).

-~

Dans le cas de la dimérisation & froid utilisant le
Ni(COD)z, la premiére distillation sur colonne Vigreux est direc-
tement suivie par unechromatographie préparative sur colonne SE 30
dans les mémes conditions que précédemment, les diméres II et IV

étant trop fragiles pour &tre distillés sur colonne & bande tour-
nante.
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4.3. du diméthyl-2,3 butadiéne~1,3

Une filtration suivie d'une distillation sur colonne
Vigreux Suffisent 3 purifier le seul cyclodimére du diméthyl-2,3

butadiéne-1,3.

4.4, du norbornadiéne

Le dimé&re A du norbornadiéne est purifié par bicristal-

lisation dans l'acétone.

Le dimére B est purifié par chromatographie en phase
liguide sur silice a8 20 % AgNO, €luée a l'éther de pétrole (40°).

5. Identification des cyclodiméres

Les spectres IR ont été enregistrés sur un appareil
Beckman 20 A.X. Ceux de RMN sur le modéle Hitachi Perkin-Elmer
R 24 B, les glissements chimiques étant exprimés par rapport
au TMS. |

5.1. Hydrogénation totale

L'hydrogénation totale de 5 g de Xp ou de LT est réa-
lisée a 80°C, sous 10 atm H2, dans 25 cm3 de cyclohexane, en
présence de 50 mg de platine d'Adams. La chute de pression permet

de suivre 1l'évolution de la réaction.

L'hydrogénation totale de 4 g des diénes I, III, V et
VI est effectuée dans un réacteur en verre 3 température ambian-
te, sous atmosphére d'hydrogéne en présence de 50 mg de platine
d'Adams. Une burette & gaz graduée permet de suivre 1l'évolution

de la réaction. Rendement 100 %.

5.2. Hydrogénation partielle

L'hydrogénation catalytique partielle de 5 g de X
ou de LT est faite dans un réacteur en verre, sur nickel de Ra-

-~

ney, & 20°C, sous pression normale.

5.3. Déshydrogénation

Le catalyseur employé est un platine-alumine dont la
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teneur en Pt est égale & lsz. L'alumine utilisée est 1la

SCS 9 (Rhdne-Poulenc) tamisée (AFNOR-20/22) et calcinée a 900°C.
Le catalyseur est preredult pendant 3 heures sous courant d'hy-

drogéne vers 300°C, avant chaque déshydrogénation (5 cm )

Les conditions opératoires sont les suivantes :

dH : 100 ml/mn, T° four = 370°C
2

Vitesse d'injection des hydrocarbures : 2,3 ml/h

La chromatographie préparative {(colonne SE 30, 20 %)
permet ensuite d'isoler le composé aromatique avec une pureté de
98

oo

Leur identification a été effectuée par CPV sur plusieurs
colonnes (PPG, squalane, SE 30) et éventuellement par comparaison
du spectre de RMN avec celui d'un échantillon commercial du méme
produit.

6. Voltampérométrie

Les électrodes tournahtes, de référence et indicatrice
au platine ainsi que le polarographe PRG 5 sont fournis par
SOLEA Tacussel.

Dans une cellule de 100 cm3 équipée d'orifices molletés
on introduit :
- 0,2 m mole EFe(NO)ZCl] 5 (60 mg)
- 40 cm3 de carbonate de propyléne-0,2 M. TBAP

-1 cm3 d'isopréne

Les &lectrodes sont vissé@es. Sauf dans le cas des &lectro-

des tournantes, l'agitation est assurée magnétiquement.

La cellule étant maintenue  sous courant d‘'azote, on trace

la courbe voltampérométrique.

7. Coulométrie

Le potentiostat est un PRT 100-1X




L'intégrateur est un IG6-N
Le millivoltmétre est un ARIES 20 00O

fournis par SOLEA Tacussel.

-~

La cellule est ur réacteur de 500 ml & l'intérieur duquel
est déposé un bécher de 150 ml. Le couvercle percé de cing orifi-
ces molletés est serré sur un joint en caoutchouc par 1l'intermé-

diaire d'un collier 3 vis.

La cathode est un cylindre grille en platine de 3,6 cm
de diamétre et de 6 cm de hauteur. L'anode est un cylindre d'alu-
minium de 2 cm de diamétre et 5 cm de hauteur. La distance anode-
cathode est voisine de 8 mm, et la surface apparente de 1l'anode,

-pour un volume de 130 cm3, est voisine de 30 cm2. La surfa-

ce efficace de la cathode ne peut pas étre calculée (grille).

Les électrodes étant correctement positionnées, 1l'élec-
trode de référence remplie, la cellule fermée et purgée, on intro-

duit alors dans le bécher :

- 0,6 m mole EFe(NO)2Cl] 5 (180 mg) ~Isopréne 06

- 30 cc d'isopréne (0,3 mole) EFe(NO)ZCl]2

= 100 cc de carbonate de propyléne-~ 0,2 M TBAP

L'agitation magnétique est mise en route, puis la cellu-

le est mise sous tension.

Le volume total est toujours voisin de 130 cm3.

La solution de perchlorate de tétrabutylammonium dans le
carbonate de propyléne est préparée d'avance et conservée sous at-

mosphére inerte.

Lorsque la cyclodimérisation conduit & la formation de
deux phases, chacune d'elle est séparée avant analyse par chroma-

tographie en phase vapeur.
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