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INTRODUCTION

Parmi les problémes que les Sociétés a orxientation pé-
trochimique ont & résoudre, celui de 1l'utilisation rationnelle
des hydrocarbures insaturé&s contenus dans les coupes gazeuses en
Cy produites lors du craquage ad la vapeur d'eau des "naphtas" de-
meure posé car celles-—ci peuvent contenir jusqu'a 50% de buténes
et 45 % de butadiéne-1,3.

Ainsi la récupération de cette diolé&fine par distilla-
tion extractive est encore couramment utilisée de nos jours mal-
gré son colt relativement élevé ; les possibilités qgqu'offre.ce
grand intermédiaire chimique Jjustifiant encore un tel mode de‘sé—
paration. Néanmoins, la valorisation de ces coupes par transfor-

mation directe reste d'actualité tant est grand leur tonnage.

Par ailleurs, chacun sait que le styréne est un monomé-
re important entrant dans la fabrication de nombreuses matiéres
rlastiques. En dehors de sa polymérisation en polystvréne, il est

notarmment utilisé dans la synthése des copolyméres tels cue le
caoutchouc synthé&ticue SBR (styréne, butadiéne, rubber) et le

SAN (styréne, acrylonitrile). On a également recours a lui dans la
composition de résines terpolvméres : ABS (acrylonitrile, buta-
diéne, styréne) et MBS (métacrvlate de méthyle, butadidne, sty-
ha

gne) .

A 1'heure actuelle, cet hvdrocarbure est obtenu essen-

tiellement par déshvdrogénation catalytique de 1'éthylbenzéne,

rroduit par la réaction de Friedel et Crafts "benzéne-&éthyléne"



Or depuis le début de la crise pétroliére de 1973, 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 fabriqué,.

La synthése précitée risque alors d'étre concurrencée
par un autre procédé faisant appel a l1l'aromatisation du vinyl-4
cyclohexéne produit par la cyclodimérisation catalyticue du bu-
(1)(2) 4

tadiéne ondition toutefois, que le prix du butadiéne ne

subisse qu'une hausse modérée comparativement a celui du benzéne.

Cette seconde voie d'accés au styréne serait d'autant
plus intéressante si 1l'on rarvenait & cyclodimériser sélective-
ment le butadiéne contenu dans les coupes pétroliéres C4 issues
des vapocracueurs, en laissant inalté&xrés les autres hydrocarku-
res insaturés. Cela éviterait une séparation préalable onéreuse

de ce diéne.

f Buténes 49,5 %
Coupe C, Putane 4,2 %
CaF Chimie {  piaciane 45,5 3
(Carling) '
Acétyléniques) o o
0,5 %
Alléniques

De rombreux systénes catalysant la cyclodimérisation
au butadiéne ont déja été découverts. Parmi eux, les compliexes
renfermant des métaux de transition de la triade et des ligands
du type L ou LY semblent é&tre les plus performants. A partir de
ces dennées, la recherche de catalyseurs & base de nickel, pal-

ladium et Zexr a donc été entreprise.



Le travail a d'abord porté sur l'examen des proprié&tés
catalytiques vis a vis de la réaction de cyclodimérisation des
diénes conjugués des complexes du nickel zérovalent chelaté vpar
des coordinats phosphorés contenant un ou plusieurs hétéroatomes
tels cque l'azote et le soufre. L'*étude du comportement de catalv-
seurs au palladium supportés sur silice poreuse a ensuite été abor-

dée.

Vu la modestie des résultats obtenus, nous nous sommes
finalement orientés sur la recherche de nouveaux modes d'obten~
tion de l'entité "Fer dinitrosvle" dont les performances d'acti--

vité ont déja été mises en évidence par bon nombre de chercheurs.

"Fe(NO)Z"

2 qgﬁ\\éﬁ? : >

Dans le cadre de cette thése, l'essentiel de mes efforts
a donc €té consacré a 1l'étude de la cyclodimérisation catalytique
du butadiéne catalysée en phase homogéne wmar l'entité "Fe(NO)z"
issue de la réduction chimique ou électrochimicue du dimére du chlo-

rure de dinitrosvlfer.
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II ETUDE BIBLIOGRAPHIQOUE
"Les catalyseurs homogénes de cyclodimérisation"
Les différents procédés existants, qui conduisent &
la cyclodimérisation du butadiéne, peuvent é&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. Catalyseurs partiellement sélectifs

1.1. Au nickel

Les systémes catalytigues sont ou dé&rivent de ceux dé-~
couverts par G. WHilke et Coll.(3’4’5). Ils sont formés, scit par
l'association 'du métal zérovalent ("Nio") avec des ligands L
donneurs de deux électrons (phosphines, phosphites...) soit par
la combinaison en milieu organiocue d*un sel du métal de transi-
tion et d'un réducteur (organocaluminigue) en présence d'un coor-

dinat du type L.

On a par exemple :

~H
yA

Ni(Acac)2 + Al(Et)ZCl —_—_— "Nio" + Al(Acac)2Cl + C2HA + C

+ P¢3 + 24%\\&¢

v

6

QSSP ) NJO

Lm/.:—_:.@

(16e)

L ov—
| g

Couplage L Oxydant

/A‘\,
G N,
P . S

B F s Ni__ - IR
T e




Dans cette cyclodimérisation, Wilke a introduit le
concept de "nickel nu" (Bared Nickel) qui est en fait un nickel
au degré d'oxydation zé&ro (10 e de valence) stabilisé temporai-

rement par le butadié&ne.

Chacune des espéces ci-dessus, prise sans ses coordi-
nats "butadiéne" posséde un nombre d'électrons de valence &gal
ou inférieur a 12; on peut donc rostuler gqu'un systéme catalyti-
que a 12 électrons a toutes les chances de dimériser les diénes
conjugués, guand les espeéces catalytiques mises en jeu obéissent
d& la régle 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 site métallique ; ces
ligandesinfluent de par leurs effets stéri@ues et électroniques
sur la conficuration du mZtal et sur la structure de la chaine

C8 formée par couplage oxydant.
1.2. Au fer

Par action d'acétylacétonate de fer III, d'éthanolate
de diéthylaluminium, de dipyridyle en solution dans 1'é&ther é&thy-
licgue, Yamamoto et Coll. ont préparé le diéthyvl bis (dipyridyl)
fer (6).

La décomposition thermique de ce composé organométal-
lique dans le benzéne conduit, en présence d'un excés d' « , K '
dipyridyle, a la formation d'un mélange de complexes zérovalents

du fer, présentant des propriétés catalyticues vis & vis de 1l'oli-

gomérisation des dioléfines-1,3 (0r7),
", M A .-
2 Fe(Et) ., (dipy) +AIPY" 2 CoH,+2C.H, + Fe(dipy).+Te (dipy)
2 2 oHgteColg ¥y
(€ H,)
66
s + 2 2 \Y o ,
Fe(&lpy)2 » (dipy) Peo (C4H6)2

- dipy.

NN\
N



{18e)

cop-1,5

73%

(16e)

3 VCH-1, 4

oo
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1.3. Au platine et palladium

Selon la présence ou l'absence de gaz carbonique les
tris (triphénylphosphine) platine et tétrakis (triphénylphosphi-
ne) palladium catalysent soit la dimérisation linéaire déiC?HG ou

Q

et . . . &,9
la cyclcdimérisation du butadiéne avec un mauvais rendement' ' ).

Sans coz, il y a probablement formation de l'entité

Pt(P¢3)2 a 14 e, isostére de Ni(F@,) (CO). On pourrait avoir :

Pt (29,) . — Dt (rg,) ., + PP
7303 3’2 3 PP, AN
PE(Pf,), + 2 PNF —> (BF,) Pt (CyHG)y NPt

A | ?@:_ ZJ
€= o8 /

aprés 17h & 120°C T

+ 2 CyHg VCH-1, 4



2. Catalyseurs sélectifs

2.1. Au nickel

Si au systéme catalytique "Nio - P¢3" de Wilke, on ajou-
te de l'oxyde de carbone (CO/Ni = 1), ce second coordinat empé&-
che, de par sa présence, la formation de 1l'une des espéces ally-
liqgues. La régle de Tolman interdit en effet, la formation d'es-

=

péce active catalytigue ayant un nombre d'électrons supfrieur & 18.

Ainsi & -80°C, en présence de butadiéne et de CO, le

té isolé.

[

complexe précurseur du VCH-1,4 a
Py
j I~\
N4
l\alII 1

yd 2“}
oc
N\

L'action d'un excés d'oxyde de carbone déplace finale-—

d
At

8}

UPg. - NI Mo+ 2 47\\47 —

ment ce diéne conjugué.

+ 2 CO

14

+ P¢3Ni(CO)

3

2.2. Au cobalt

2.2.1. A partir de Co(CO)3§Q

—— e . . . o — e

Par chauffage, le nitrosyltricarbonylcobalt donne nais-
sance & l'espé&ce active "Co (CO)NO)" nar perte de deux molécules

‘d'oxyde de carbone. Cette entité catalvticue, dont le métal est

au degré d'oxydation - I, posséde aussi 14 &lectrons et de ce fait,

cyclodimérise sélectivement, mais trés lentement les diZnes conju-
. _(10) '

gués .

A.

lent‘

"
Co, (CO) ,NO 2 CO + C(Q (CO) (NO)

2

\2




uw + +-

ON\CO o N ON\ :\\__ ' ON \/C,O\ |
_ — —
oc/ ___/ C ~

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

/\J 5 VCH-1,4

- PR—— - - C -

2.2.2. g_\_ggj_ﬂ_:_y_;__gg -Co (COD)

Par perte d'une molécule de cvclooctadiéne-1,5, on

aboutit & l'entité "CpCo".

ﬁﬂ;CO(COD)

N4

"C}?CO "

W

T=60°C, p=70%

(11)

Bénneman a proposé le cycle catalvtigue ci-dessous




Les complexes organométallicues pnouvant fournir des
espéces actives & 14 électrons paraissent donc susceptibles de

transformer le butadiéne en VCH-1,4.
. 2.3. Au fer

Les composés de coordination conduisant a une sélecti-
vité totale en VCH contiennent souvent un ou plusieurs coordi-
nats "nitrosvle". Bien entendu, les catalyseurs nitrosylés con-
cernés, sont tous pré&curseurs d'intermédiaires a 14 électrons,
responsables de la cyclodimérisation guantitative du butadiéne
en vinyl-4 cvclohexéne.

2.3.1. Fe(NO),(CO), et Fe(C,H.) (CO) o)

Par labilisation thermicue de deux molécules d'oxyde
de carbone, les espéces "Fe(NO)Z" et "Fe(C3H5)(NO)" peuvent
étre formées. Elles conduisent au VCH-1,4 avec une excellente
sélectivits (10),

4. -
Fe(CO)Z(NO)2 > "Fe(NO)z" + 2 CO

Fe(TT—allyl)(CO)z(NO) —-—f&———> "Fe(fM-allyl) (NO)" + 2 E%

Cela n'a rien de surprenant puisaue ces intermédiai-

res isostéres sont a lie.

Fe (NO)2 Fe (1 -allvl) (NO)

(R R A N

8 3x2 8 3 3

En se référant au systéme catalyticue de G. Wilke, la

formation du VCE-1,4 est facilement éxplicable.

"Fe (NO) , (CO) , "

2 Y a4 2, T= 70%

T=100°, 5 h




——-——.————-—-—.——.——..———._-—.—.—_—_ - e

La réduction du dichlorotétranitrosyldifer permet
l'obtention de “Fe(NO)Z“, responsable de la cyclodimérisation

des diénes conjugués.
Les réducteurs peuvent &tre

. d'origine minérale, tels que L1A1H4, Na BH4(19)

et la poudre de 21nc(13)

2 (Fe,. + e — Feo)

H —— g+ 2e

2 Fe + H o——2 2 Fe +H+
I s (o] )

E

‘ o =
d'ot [%e(NO)ZCIJZ + NaBH4 —_— 2 Fe(NO)2 + NaCl + HCl +1/2 B2 ¢

~
&%(NO)2C¥]2 + LiAlH4 —_—— 2"Fe(NO)2" + LiCli + HC1l + Al H3

u []
Fe (NO) .Cl| ., + Zn —_——> 2 Fe(NO)."+ ZnCl
2742 2 2

. d'origine organométallicue, tels que les organo-
aluminigues, magnésiens, cadmiens, sodés, zinciques et germani-

gues (14’15).

. 1 L1} 11
l%e(NO)zcﬂ 5 + Al(Et)ZCl s 2 Fe(SO)2 + AlCl3 + C2H4 + C2H6

Un brevet laisse entendre que les organostannigues sont

particuliérement efficaces (16).

, ON ZZ. c1 No
t
[Fe(NO) Cl] + Sn (M - C H.) S \Fe - Sn - Fe
27722 72 OoN” | == MNO
a2
j{?
(4-03115) oFe Fe (NO) oy (1T—C3H5)Fe (NO)



. Des composés organométalliques plus complexes peuvent

étre employés.

Suite a une é&tude portant sur la génération de "Fe(NO)Z"

par action de sel sur le tricarbonyl nitrosyl ferrate de so-

. (17)
dium J
Na® (Fe(CO).NO)~ + MX NaX + X_ MdFe(co) . NO|
o Na  (Fe(CO)3NO) My ——> N n=pM{Fe (c0) 5N0],
M oc M co
/[J\ -CO N\ /[]\ 7
NO(CO) ;Fe” . " Fe(CO),NO =2 5 OC —TFe — Fe/— CO
7/ \C/ N\ -
ON c NO
0
M
~ M] , []
oc } ~ O oo /TN o
ON — Fe Fe - CO = OC —~ Fe «—>» Fe — CO
on” N\ / co on” N\ Nco
C N
i f
0 0
[M] Fe(CO), + Fe(CO) (NO), P

:z"Fe(NO)Z" + CO

(17}

Tkatchenko a mis au point des systémes bimétalliques
issus de la réaction entre le dimére du chlorure de dinitrosvlfer
et les carbonyles ou carbonyle nitrosvle métallates. Leur décom-

position fournit “Fe(NO)Z"

Na© (Fe (CO) 3NO) ™ + 1/2 Fe(NO)2Cl] , —>NaCl + (NO),Fe - Fe(CO),NO

NO f //CO
~ -
Fe ! Fe co —_—— "Fe(NO).," + Fe{(CO).,NO
NO NO 4 8

Cuoique treés intéressants, ces svstémes ne cvclodimé-

risent le butadiéne qu'ad des températures voisines de 60°C avec

P = -1
des turnovers rarement supérieurs a 200 h .



Comme 1'anion (Fe(CO)3NO)_ est isostére de Ni(CO),,
la combinaison E?‘e(NO)ZCl]2 + Ni(CO)4 a été testée. Elle cyclo-

dimérise quantitativement et sélectivement le butadiéne-1,3

vers 80°C avec une bien meilleure efficacité(lg).
_ +
(Fe(CO)BNO) P Fe_II(CO)(NO) isostére de Ni(CO)4
al® 318 e - at% a 1se

L'intéressé propose le mode de formation décrit ci-dessous.

A
Ni(CO), ————s "Ni(CO);" + CO
+
st oc o
| addition N ‘
Ni(CO), + 1/2’%e(NO) ci]———» Fe (NO), —m—> Ni c1
3 213 2 Pany
oxydante oc Fe (NO)
INi (CO) , 2
'r-
ocC co t [0c co
N 7 - N S PR _ _
///NlI\\‘ cl”™ — //Nl\(7 ->Fe (NO) , + Ni(CO),C:
oc Fe (NO) oc Fe (NO) ,,
e .J =3
ICif ~
A
Ni (C0) ,C1 + 3 CO

> 1/2 g% + 1/2 NiCl,

2.3.3. Formation in situ de "Fe(NO),"
Signalons enfih gque deux brevets font é&tat de la possi-

bilité de cyclodimériser les dioléfines-1,3 3 1l'aide des associa-
(19,20) '

tions "FeC13 + AlEt3 + NO" et "Fe(CO)5 + NOC1l +(NO)Y
-— o o
FeCl, + AlEt, + NO =29, reo), C4M6:297C_ vcp-1,4
CyHg
Fe(CO) + NOCLl + (NO) ———twp VCH-1,4

90°C
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CYCLODIMERISATION DES DIOLEFINES-1,3

PAR CATALYSE CHIMIQUE



1. PROTOCOLE EXPERIMENTAL

1.1. Rampe et réacteur

l.1.1. Rampe

Toutes les synthéses de catalvseur ainsi qgue la charge
des réacteurs s'effectuent sous atmosphé&re inerte & l'aide d'une

-

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

Les cyclodimérisations sont faites dans des autoclaves
en aclier 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 orifi-
ce susceptible d'&tre obstrué par un bouchon molleté&, d'une van-
ne d'entrée ou de sortie des gaz, d'une prise d'échantillons pour
ligquides. Une double enveloppe assure la circulation d'un fluide
caloporteur provenant d'un bain thermostaté. L'agitation est assu-
rée magnétiquement. Les cyclodimérisations 3 basse température
et sous faible pression sont effectuées dans un tube de Schlenk
muni d'un bouchon en caoutchouc & jupe rabattable, d'un robinet
d'entré€e ou de sortie des gaz. Un fond plat facilite l'agitation

magnétique.
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FIGURE 1 : LEGENDE

Bulleur (huile de vaseline) permettant d'apprécier le débit de gaz

inerte (argon ou azote U de l1l'Air Liquide)

Colonne désséchante (a) (tamis moléculaire 4£-Merck) - (b) gel de
silice avec indicateur coloré de saturat;on - Prolabo)

Soupape & mercure (pour assurer une pression permanente d'argon)
Piége (azote liquide)

Manométre (mesure du vide)

Pompe a vide secondaire (diffusion de mercure) avec by-pass par
RS4 et RA5

Pompe a vide primaire (d palettes - Beaudouin tyvpe 1099)

Robinets d'arrét (utilisés principalement pour la localisation de

fuites éventuelles)
Robinet de réglage 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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FIGURE 2 :

S D

Barreau aimanté

Autoclave,

Prise
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1.2. Mise en oeuvre d'une cvclodimérisation

1.2.1. Conditions expérimentales

Quelle gue soit la manipulation effectuée, le protocole

suivant est adopté.

1) Dégazage puis remplissage d'azote (Air

Liquide, qualité& U) de l'autoclave (2 & 3 fois)

2) Introduction des réactifs sous flux de
gaz inerte dans 1l'ordre suivant : catalyseur ou précurseur ca-
talytique'* (éventuellement dissous dans un solvan@h réducteur
(s'il y a lieu) et diéne. Pour les cyclodimérisations nrépara-
tives nous avons opéré avec un rapnort [ﬁiénej/ﬁ%ata] voisin de
200,

3) Fermeture du réacteur sous courant d'azo-
te

4) Branchement sur un bain thermostaté et

mise en route de l'agitation magnétique

(x)
- Ni(COD)2 + L (phosphines, arsines ou hétérophosphines...)

- Pd(P¢3)2C12 ou(gP¢2)2PdC12 lorsque le réducteur est un orga-

noaluminique ou 1l'hydrazine.

—[:Fe(NO)ZCl]2 si le réducteur est Ni(COD)2 préalablement trans-

formé par action du di&ne conjugué (complexe rouge sombre)

1.2.2. Analyse des produits de la réaction

Des prises périodiques d'échantillons de la phase li-
quide sont parfois effectuées et analysées par CPV en cours de

cyclodimérisation.

En fin de réaction, le réacteur est refroidi rapnide-
ment sous courant d'eau et le catalyseur détruit par injection
d'isopropanol. Aprés introduction d'une gquantité rigoureusement
pesée d'étalon interne (éthylbenzéne ou paracvmé&ne pour les cy-
clodiméres en Cg ou Clo) permettant de chiffrer avec précision
les quantités de produits formés, une chromatographie en phase

vapeur sur colonne capillaire garnie de squalane ou de polypro-



pyléne glycol est effectuée. Le chromatographe utilisé& est un
GIRDEL 75 FS 2, muni d'un détecteur a ionisation de flamme.

1.2.3. Exploitation des résultats

Les chromatogrammes obtenus sont directement exploités
par un calculateur intégrateur LTT type ICAP 10, préalablement

étalonné.

La cyclodimérisation du butadiéne-1,3 ne donnant lieu
qu'a la formation du vinyl-4 cyclohexéne, le taux de conversion

de la réaction est exprimé par

Masse de VCH-1,4 obtenu,

TT: 100 x Masse de butadiéne introduit

1.3. Réactifs et solvants

1.3.1. Solvants

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

te dans des ballons de stockage.

1.3.2. Diénes en C4

1.3.2.1. Mise en oeuvre du butadifne
°

Aprés passage sur tamis moléculaire (@=4A) le butadie-
ne fournit par 1'Air Liquide annoncé a 15 ppm d'oxygéne est uti-
lisé sans autres purifications préalables. Cet hydrocarbure ayant
une tension de vapeur trop faible a3 la température ambiante ne
peut pas étre introduit a 1l'état gazeux. Il est donc d'abord 1li-
quéfié dans un tube de Schlenk, préalablement refroidi & -10°C
puis envové sous léger flux d'azote dans un autoclave réfrigéré
a la méme température et maintenu en lécére dépression ; 1l'usage
d'un fin tube creux en acier inox assurant correctement le trans-
fert.



En milieu solvant, la solubilisation de ce diéne est

assurée par simple: barbottage.

Une double pesée permet de connaitre la quantité de

substrat introduite.

1.3.2.2. Coupe_gazeuse_C,

Une procédure analogue est adoptée pour la coupe C,.

Celle-ci nous est fournie par la Société "CDF Chimie".
Elle est issue d'un des vapocraqueurs fonctionnant & Carling (Mo-
selle).

Généralement, sa composition moyvenne déterminée par

spectroscopie de masse est la suivante :

r~
Saturés en C3 0,1 %
Propyne < 0,1 %
Propadiéne < 0,1 %

COUFPE
C4 BRUTE Saturés en C4 4,2 %
CDF CHIMIE Buténe-1 0.2 3
Isobuténe e e

CARLING
Buténe-2 9,3 ¢
Butadiéne-1,3 45,5 %
Butadiéne-1,2 < 0,1 %
Ethylacétyléne 0,1 %
Vinylacétyléne 0,5 %

Afin d'éviter 1l'action néfaste des alcynes et des hy-
drocarbures alléniques, poisons des systémes catalytigues, des
coupes C, hydrostabilisées par hydrogénation sélective sur
Pd/CaCO3 en présence de quinoléine sont souvent employées. Cel-

les-ci ont des teneurs en butadiéne voisines de 37%.



(- Saturés en C3 0,2 %
Propadiéne 0,024 %
Propéne 0,4 %
Saturés en C4 4,5 %
COUPE  C, Buténe-1 ) 47 5 3
5 0%
HYDROSTABILISEE { _ Isobuténe

Buténes-2 10,5 &
Butadiéne~1,3 37,1 %
Butadiéne-1,2 0,032 %
Acétyléniques 0,001 %

..

1.3.3. Les autres diénes

Ils sont couramment dépéroxydés par passage sur alumine
Woelm basique,distillés sous pression normale sur colonne Vigreux
ou sur colonne 3 bande tournante Nester Faust NFT 51 (80 plateaux
théoriques), dégazés sous vide et finalement saturés d'azote avant
emploi. La plupart des dioléfines-1,3 testées sont d'origine com-
merciale (pipérylénes, isopréne, diméthyl-2,3 butadiéne-1,3, nor-

bornadiéne et hexadiénes-—2,4).

1.4. Identification des diméres

Aprés distillation sur colonne Vigreux permettant la
séparation du monomére n'ayant pas réagi, le cyclodimérisat est
rectifié sur colonne a3 bande tournante. Les différents diméres
recueillis sont ensuite purifiés par chromatographie préparative
en phase gazeuse a l'aide d'un AEROGRAPH A 700 muni d'une colcn-

ne SE 30. Certaines séparations sont faites par CPL.

Par spectroscopie IR (Beckman IR 12) ou RMN (Perkin
Elmer R 24 B), il est souvent possible d'établir leur structure
par comparaison de leurs spectres a ceux d'échantillons authen-

tiques.
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La cyclodimérisation catalytique de ces hydrocarbures
n'aboutit cu'a un seul adduit.(ZI) .
! R
R

"Fe (NO)," - R=H, CH,
— ’

(21)

—— " At e T s 2 T (o s ot Wt o e s S — o — —

Cuatre cyclodiméres sont obtenus avec l'isopréne, deux
avec l'un des pipérylénes (cis ou trans). Leur identificatiocn
aprés séparation a été réalisée au laboratoire lors d'une étude

(21)

antérieure .

"Fe (NO)," o , '-
2 > + + +

— "Fe (NO)Z"
=/_—\ —> .
. H ’

/ Fe (NO) 2 « O,' T
‘ .

1.4.3. du norbornadiéne(Zl)

. e - - e Bt (o e e St St o ey T T

N

Cuoique le bicyclo (2.2.1) heptadiéne-2,5 ne soit nas
un diéne conjugué sa cyclodimérisation est possible et donne

lieu a8 la formation de l'exo trans exo et de l'exo trans endo



pentacvclo (8,2,1,1 -, 0 , O ) tétradécadiénes-5,11

exo trans exo

8% exo trans endo

e ot San mam —— A — M e e R o TS —n T o T - —— Lo o a——

1.4.4. de la condensation butadiéne-isopréne

Outre la présence de vinvl-4 cyclohexéne et des quatre
cyclodiméres de l'isopréne, l'analyse du cyclodimérisat révéle
l'existence de trois autres produits notés respectivement I,(II
et III)séparables par distillation, suivie d'une CPV préparative

sur colonne SE 30.

Les hydrocarbures précités présentent les propriétés

suivantes :
- Hydrocarbure I
RMN : 5 protons éthvlénicues 4,5 ( S { 6 ppm.

1 CH3 non dédoublé J = 1,5 p.p.m.

La structure du méthyl-4 vinvl-4 cyclohexéne est donc at-

tribuée au diéne I.

HE|



- Hydrocarbures II et III

Comme les méthodes de fractionnement les plus efficaces
ne nous ont pas permis de les séparer, les spectres IR et de RIMN

ont de ce fait été tirés sur le mélange

IR : -CH=CH, : []’(C=C)= 1645 cm © ¥ (CH,)=910 et 990 cm"l:[
RMN : 4 protons &thvléniques 4,5 { §{ 5 ppm
1 CH; allyligue J 21,8 ppn
A reflux sur Pd/charbon , celui-ci donne par réac-

tion par transfert d'hvdrocéne deux hvdrocarbures aromatiques

dont les temps de rétention chromatogranhique sur plusieurs co-
lonnes capillaires (squalane, polypropyléneglvcol...) sont les

mémes cue ceux du méthyl-1 &thyl-3 et -4 benzéne.

Pd/charbon
(IT + III) >

22% 78%
I1 est donc probable cque les produits II et III isolés

soient respectivement le méthyl-1l vinyl-4 cyvclohexéne et le mé-

thyl-2 vinyl-2 cyclohexé&ne.

II IIT

———r—— PUSEUD

On a donc finalement.

nFe(No)zu ' Q @
447\(§? + 4§>\Tﬁ9 > + + + +
| , Z =
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2. RECHERCHE DE NOUVEAUX SYSTEMES

CATALYSANT LA CYCLODIMERISATION DES DIOLEFINES-1,3

2.1, Catalvse par des systémes au nickel

Dans cette étude, nous nous sommes inspirés des tra-
vaux de G. Vilke et Coll. réalisés avec des catalyseurs a base

(5)

de "nickel nu”.

" > "
Nlo + L

v

>N

ou "Ni_ + L + L'

_VCH-1,4

L = Phosphine, Phosphite

L' = CO

L'objectif de notre travail était d'examiner le compor-
tement de ligandesaussi variés que les thio et aminophosphines,
les arsines, les diphosphines et diaminodiphosphines dans 1l'espoir

de favoriser la formation de vinvl-4 cyclohexéne.



2.1.1. Svnthése des coordinats

_—...—._\__.—_. s - —— — ——

Elles sont préparées par l'action d'amines secondaires

sur les composés P¢XC13_X (x = 0, 1 et 2)
R R - 4+ _R
Pg_C1 v 2 (3-x) B - v g 4N ) +(3-x)C1 ,NH
X T3-x ' “R > “x V" ~R '3-x ’ 2\
R

Nous avons ainsi svnthétisé la diéthylaminodiphénylphos-
phine, la bis (diéthylamino) nhénylphosphine et la tris (diéthyl-
amino) phosphine.

Et Et Bt
/

P - N (CeH) P—(N/ ) PN

(C.H.)
67572 \Et : NEt 2 NEt

Pt gl rndiepdiiudt Velfubuesfinil Velindepuanp st

L'action de la chlorodiphénvlphosnhine sur la diamine se-

comkﬁxe( j;N -— CHZ}2 nous a fourni guantitativement en milieu
“NEt3-C6H6" le coordinat recherché.

C C
/
C - - - -+ . DN~ - —~N-F
N C C N 2 P¢2Cl N, ¢2P N CH2 CH2 N P¢2

H H |
CH3 CH3

(24)

2.1.1.3. Thiophosphines_
Par une réaction analogue avec les alkyl ou aryl mercap-
tans, nous avons pu obtenir les ligandesci-aprés.

¢ P(S~ C et ¢XP (S¢)3_x avec x = 0, 1 et 2

Hg) 3 %

2.1.1.4. Autres coordinats

Ils sont tous d'origine commerciale (phosphines, phos-
phites, diphosphines, arsines et diarsines), "Strem Chemicals” avant

été bien souvent notre principal fournisseur.



2.1.2. Cvclodimérisations du butadieéne

-

Elles sont toutes faites & 90°C en milieu solvant
(20 cm3 de toluéne) a l'aide de la combinaison Ni(COD)2 + L (1/1).
Dans les tableaux I, II, III et IV oll sont consignés les résul-
tats obtenus, la conversion est exprimée a l'aide du turnover TN
(nombre de moles de butadiéne transformé& par mole de Ni et par
heure). Quant 3 la sélectivité, les teneurs en COD-~1,5, VCH-1,4

-

et CDT-1,5,9 en rendent compte.

Tableau I : Cyclodimérisation de C,H . Catalyse par"Nio + L"

(phosphine et arsine)

L : rg., P(p-tolyl), P(o-tolyl), As.@3
™ (h™1) : 139 306 14,5 11,8
CoD-1,5 (%) : 62,3 50,5 4 12,8
VCH-1,4 (3) : 18,6 32,8 2 7
CDT-1,5,9(%): 19 16,7 94 80, 2

A la vue des résultats, l'activité cyclodimérisante sem-
ble beaucoup plus sensible a 1l'encombrement stérigue des aryl phos-
phines plutét cu'd leurs basicités par ailleurs sensiblement iden-
ticues d'aprés Tolman(zs). Des vérifications seront néanmoins
nécessaires pour éventuellement confirmer une telle affirmation.

L1}

Tableau II : Cvclodimérisation de C4H6. Catalyse par"NiO + L

(phosphite et thiophosphine)

L : P(OF), P(OCHy), @ P(SP),_ . @ P(SEt),
x=0,1 et 2 x=0,1 et 2
™ (h71) : 218 46,4 0 0
cop-1,5 (%) : 86,8 32,8 - -

VCH-1,4 (%)

.0

~J
-

e}

24,4 - -

CDT-1,5,9(%) : 6,3 42,8 - -
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Seuls les triarylphosphites méritent d'&tre mentionnés
puisqu'ils orientent la réaction vers la formation quasi exclusi-
ve de cyclooctadiéne-1,5., Ce résultat est en tout point analogue
a celui de G.Wilke (26).

Contre toute attente, le comportement des thiophosphines
différe de celui des nhosphites. Cette constatation a la fois sur-
prenante et pour le moins déconcertante met en lumiére la diffi-

culté rencontrée au niveau de l'interprétation des résultats.

Tableau III : Cvclodimérisation de C,H,. Catalyse par"Nio + L

(aminophosphine) e
L : TN CcoD-1,5 VCH-1,4 CDT-1,5,
(h™h) (%) (%) (%)
P—(NEt2)3 36,4 45 28,7 26,3
¢P(NEt2)2 143 46,8 27,2 26
@, P (NEt,) >116 67,9 17,9 14,2

Une mauvaise sélectivité est observée avec les amino-

phosphines (cf Tableau III)

Tableau IV ¢ Cyvclodimérisation de C4H6' Catalyse par"Nio + Lé‘

(diphosphine, diarsine et diaminodiphosphine)

L : TN CcOoD~1,5 VCH~-1,4 cpr-1,5, !
(h™1) (%) () (%)
@,P-CH,~Pg, : 37,9 45,5 ’ 35,5 19
@,P-(CH,) ,~P@, : 39,9 28,4 30,6 41
@,P-(CH,) ;=P@, : >28 23,3 36,4 40, 4
@,P-(CH,) ,~P@, : >36,5 25,2 | 58,5 16,3
| @,As- (CH,) -As@,: 26,7 12,8 5 82,2
@, (CH,) ,~As@,: 2,6 25,5 19,8 54,7
¢2p—N(CH2)2—§~p¢2 3,7% 16,8 79,3 3,9

% a 60°C
- - - - - .
La encore, les résultats ne se sont vas révélés dignes
d'interét. Nous avons donc définitivement abandonné les systémes

2 base de nickel.



2.2, Catalyse var des svstémes au palladium

2.2.1. en phase homogéne

Dans des conditions opératoires bien précises,
J.F. Kohnle et L.H. Slaugh ont condensé en phase homogéne le
butadiéne en octatriéne-1,3,7 et vinylcvclohex&ne-1,4 3 l'aide

des composés P4 (PP et Pt(P¢3)3 (8’9). '

374

En présence de gaz carbonique, le triéne linéaire est
le produit majoritaire alors qu'en son absence, le VCH-1,4 pré-

domine avec un faible taux de conversion ( U = 15 %)

Dans ce dernier cas, on peut donc supposer la forma-
tion d'entités catalyticues & 14 &lectrons "MO(P¢3)53[?O=Pt,Rﬂ

responsables de la cyclodimérisation.

PdO(P¢3)4 ——— "Pdo(P¢3)2" + - 2 P¢3

Pto(P¢3)3 ——p "PtO(P¢3)2" + P¢3

"PdO(P¢3)2" + 2 //\/ 7 \P‘d

VCH-1,4 € ~ N
2<§a\y45 PQS3 \\

A titre de vérification, nous avons repris ces
systémes en tentant d'accéder aux espéces insaturées palladiées
& 14 électrons par réduction du bis (triphénylphosphine) dichlo-

ropalladium au moyen de réducteurs tels cue Al(Et)2C1 ou NH2—NH2

en présence de diéne conjuqué (C5H8)

N S

+ C,H +C, H, + “Pd(P¢3)2“

Pd(P¢3)2C12 + Al(Et)2Cl e AlCl oHytC H

3

7

2PA(PF,) ,C1, + 5 N,H, — Né+4(N HC1) + "2 Pa(Pgy),"

2Hyr
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-

Les manipulations effectuées a 120°C pendant 17 h, sans
COZ' aboutissent a des taux de cyclodimérisation modestes (T {10%).
Dans l'hypothése ol ces mauvais résultats s'expliqueraient par
une polymérisation de 1l'espéce active, nous avons tenté de lever
le doute en greffant ces entités sur un support rigide puisque cet-

te fagon de faire limiterait cette réaction parasite.

n Pd (Pg,), _____h[ Pd(P¢3)2]

n

n Pa (I{%Mm P¢2) — [Pd (%w P¢2)2] n

2.2.2. en nhase homogéne sunnortée

o Bt s o o oy Mo man o e ot

Le supnport choisi est de la silice Rhéne Poulenc (FBS 300)
d'aire spécifigque égale & 280 mz/g cue l'on a préalablement chlo-

rée a l'aide du chlorométhyldiméthvlchlorosilane (27).

C
< [~OH 5~o~é'-c—c1
-~ ‘ C , 'l
~|-0OH | - 2 HC1 / C
s +2 Cl-8i-¢C-2cC1 >,
“|-OH | c
: c / |
~|-on /}-0-si-c-c1
-|_on / |
- / C
~ ’

/




le complexe supporté recherché (0,3 mMole de

L'action successive de P¢2Li et de

NN NN SN

CH
3 /
| /
—O*?l—CHZ—Cl in
cH, - 2 LiCl S ;’
2 P¢2 Li /
cH
3 /
. 0-51i-CH.,~C1 /L
P2 /
CH, A ;
THF -2LiCl

2 P,CL + 4 Li

noté : [%M1P¢2{]2Pd C12

S S NGNS NN SN N N

Pd(NH4)2Cl2 donne

nétal/g de support)(28:

- CH

3
Si - (CH2) - P¢2

CH3

o

?i —A(CHZ) - P¢2

CH,y
PG (NH,) ,C1,
Q\ /¢
//c1
PA [
///// NC1



- 2.2.2.2. Résultats_expérimentaux
Les résultats escomptés n'ont pas été obtenus puis-
gqu'd 120°C 1le systéme(}wpgz)épdclz + Al Et2C1+ﬁjsopfénef ne
donnent cue 5 % de conversion en dérivés vinylcyclohéxéniques
au bout de 17 h.

Cet échec s'explique peut &tre par le fait, qu'a re-
flux de toluéne, nous avons constaté que plus de 30 % du métal
se détachait du support dans les conditions opératoires de cy-
clodimérisation. Ce phénoméne a été mis en évidence, sans am-
biguité, par dosage chimique des phosphines libres(zg).

Notons enfin que le recours & des températures moins
élevées a certes diminué l'altération du composé palladié suppor-
té mais n'a guére amélioré les résultats ; l'activation thermi-

que du phénoméne devenant probablement insuffisante.

Contrairement & nos prévisions, nous n'avons donc pas
pu cyclodimériser 1'isopréne & l'aide du catalyseur Pd(P¢3)2C12/
Al(Et)ZCl ou de son homologue supporté sur silice. Force est de
constater cue ce résultat est surprenant car des composés simi-

-~

laires conduisant & la méme entité Mo(%mP¢2)2 d 14 électrons

(MO=Ni) sont reconnus actifs.(30’31).

2.3. Catalyse par des systémes au fer

Compte tenu des travaux antérieurs, nous avons entre-
pris la recherche systématicue de nouveaux réducteurs du tétrani-
trosyldichlorodifer, facilement synthétisables, d'utilisation ai-
sée et aussi performantsd la température ambiante gue ceux déja

trouvés.

Le dichlorotétranitrosvldifer est préparé selon un mo-

< . s . - . 2
de opératoire voisin de celui proposé par Hleber(3 ).

CH3OH =
2 + Fe + 6 N o 2 Fe(NO)3Cl-a>%e(NO)7Cl + 2 NO

FeCl 5




FeCl3 anhydre (au lieu de FeClz) et du fer en poudre
sont dissous dans le THF (au lieu du méthanol) & reflux. Aprés
barbofage de NO et évaporation du solvant, [%e(NO)Zczlz est
obtenu par sublimation sous vide poussé. Cette facon de faire
double le rendement et abaisse de‘fagon substantielle le coiit

de la synthése.

L'oxyde d'azote est synthétisé par action du sulfate

(33)

ferreux sur le nitrite de sodium en milieu sulfurique

o

~”
+ 2 NaNOz-____4>Fe2(SO4)3+21NaHSO4+2H O + 2 NO

+ 3H 2

2 FeSO SO

4 2774

et séché sur chlorure de calcium ou sur notasse en pastilles

juste avant son utilisation.

2.3.2. Les_réducteurs
Les produits organométallicques classicues nous ont été
fournis par Strem Chemicals, les organoaluminiques par Schering
France.
34 v
(34) et le dihydri-
peuvent é&tre respectivement

Le bis (cyclooctadiéne-1,5) nickel
do bis (cycloventadiénvl) tungsténe(35)
synthétisés selon les modes opératoires mis au point par

F. Guerrieri et G. Wilkinson et ses collaborateurs.

—— s By o — o - ———— o —— T Yt (ot s o v e W

Afin de tester l'action des réducteurs sur le dimére
du chlorure de dinitrosylfer, nous avons utilisé soit le buta-
diéne ou l'isopréne dont la mise en oeuvre est plus aisée, en

présence de solvant.

Sauf indication contraire, les cyclodimérisations ont
été effectuées dans les conditions dites "standards" définies

comme suit :
Température: 80°C Temps de sé&jour : 3 heures Solvant:Toluén

ou THF
[élené] [595N0)4012Jo

— Y. 100 = r (stoechiométri-

[%%JO [Eeducteuilo que)




En aucun cas, elles ne correspondent a une activité

cyclodimérisante optimale.

s ~ 36 “ o
Parmi les reducteurs( ) nous avons essayé l'action

2.3.3.1. des sels

Métalliques a faible decré d'oxydation : HgZClZ, FeClZ,

SnCl, et Cul (T =2 % avec l'isopréne)

2
[Ee(NO)zci]z + , FeCl, ¥ 5 , FeCl, + ,"Fe(NO),"

2.3.3.2. de_l'hydrogéne_et_de_l'hydra-

zine

(T= 0 avec 1'isopréne)

2.3.3.3. des_hydrures

SiHCl,, NaBH,, NaBH,CN, LiAlH,,

issus de la réaction xLiAlH4+(4~x)AlCl3——e

Tels cue CaH

(CSHS)2 W H2 et AlggCl
Licl + 4 AlH Cl
X X

2[
3~-x

3-x

En accord avec ce qui a déja été signalé dans la litté-
rature(lz), seuls le borohydrure de sodium a répondu & nos espé-
rances (U = 46 % - Isopréne/THF) ainsi que AlHXC13_x (T = 129%)

2.3.3.4. des métaux

Tels qgue Li, Na, K, Mg, Al, Mn, Fe, Co, Ni, Zn, Sr, Hg
amenés dans un état de division aussi grand que possible. ainsi
que l'amalgame Na(l%)-Hg. Seuls ce dernier et la poudre de zinc
se sont révélés légérement actifs (T = 10% avec le couple iso-
préne-toluéne).

lent
l%e(NO)zci]z + Zn :->ZnCl2 + 2 Fe(NO)2

Des polyméres apparaissent avec les alcalins.

2.3.3.5. des métaux nus

Ils ont été préparés a 0°C par l'action stoechiométri-
cque du triéthvlaluminium sur 1l'acétylacétonate métallicue solubi-

L4 - = -~ 3 3 - . . . - j
lisé& dans le toluéne et stabilisé nar des traces de diéne conjugue(“



A A
3MII(Acac)2+2Al(Et)3 —— 3 Mo" + 2A1(Acac)3 + 3C2H4 + 3 C2H6
J J

ZMIII(Acac)3+2Al(Et)3 ——— ) MO .+.2A1(Acac)3 + 3C2h4 +.3 C2H6
Tableau V : Cyclodimérisation du butadiéne avec les systémes
"EEe(NO)2C§]2 + métaux nus"

My Mnpp Ferrqg Cory Corrr Nipq

T (2) 20 4,9 63,9 8,2 41

3

Conditions expérimentales : toluéne V = 30 cm™, 0,5 mmol M (acac)n

N
N = ' 7 -2
(n=N = 2 ou 3) + 0,2 ou 0,3 mmol AlEt341%e(NO)2C£}%JO = 0,8 x 10

mol/l, diéne/fer = 111, T = 12°C, temns de sé&jour 45 min.

Avec les ions bivalents, la conversion est, par ail-

leurs, totale a la température ambiante au bout de 3 h de réaction.

PSR auhutg i oy D gy diasg g AbusshibgunmighAguibolapmin el

Avec ce réducteur puissant nous avons retrouvé les ré-
(12)

sultats obtenus par les chercheurs de la Phillips Petroleum

(U= 80% Isopréne-Toluéne)

CGHSOH' CZHSOH' (COOH)2 se sont avérés inactifs. Il
en est de méme des associations (Zn ou A1)+(C6H5CH2Br ou C3H5Br)
et Na/ClOHS/THF. (naphtaléne)

2.3.3.8. des réducteurs organométalliques

Proguuipua VR e hathivphfplasdpusig iR oiV iyl runPuinavE Shah Pt
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Tkatchenko associait a [Ee(NO)ZCi]Z des partenaires anio-
nigues ou covalents a4 18 électrons tels cue le tétracarbonvlferra-

te de sodium (17) (18).

ou les métaux carbonvles On pouvait donc
se demander si d'autres complexes éventuellement plus simples a pré-
parer ou moins toxiques ne joueraient pas le méme réle. Nous avons

‘donc employé des réducteurs isostéres du nickel carbonyle du type:



- anionigque : K4Ni(CN)4, K3Co(CN)4, K3Cu(CN)4,

Kzzn(CN)4, K4Pd(CN)4 et K3 Ag(CN)4 (T = 0% isopréne-toluéne)

- covalent : Co(CO)3NO, Ni(COD—l,S)Z, Ni(P¢3)2(CO)2,

(C5H Fe et Pd(P¢3)4

5)2

L'ensemble des résultats figqurent dans le tableau VI.

Tableau VI : Cyclodimérisation de C5H8 par [%e(NO)ZCl 2 + Ré-

ducteur organométallique covalent isostére de
Ni(CO)4

Isosteére 'CO(CO)3NO Ni(COD—l,S)2 Ni(P¢3)2(CO)2,'(C5H5)2Ni Pd(P¢3)4

T ©®) 47 0% 1w** <5 <5

Conditions expérimentales standards : solvant (toluéne), T = 80°C

*Tjé 100% & 20°C. ¥%Temps de séjour = 18 h

D'ores et déja, il faut var ailleurs noter cue parmi
ces nouvelles combinaisons catalytiques, seule l'association
[Ee(NO)2 Cl:]2 + Ni(COD—l,S)2 transforme & l'ambiante le buta-
diéne contenu dans les coupes C4 issues des vapocragueurs en
VCH-1,4, les autres hydrocarbures en C4 restant inaltérés (bu-
ténes, butanes...). Lorsaue celles-ci sont débarassées de leurs
hydrocarbures acétyléniques (0,76%) et allénicues(0,17%) wmar hy-
drogénation sélective, la vitesse de cyclodimérisation avoisine
650 kg/h mol Fe a 20°C (38) alors qu'elle est pratiguement nulle

da la méme température avec le systéme Fe(NO)ZC%J2 + Ni(CO)4.

~
Butadiéne 37,1 %
Buténe-1 ) ;
17,5 %
Coupe C4 ﬁ Isobuténe
: —
Hydrostabili=| . o o (650 kqg/h mol Fe)+
_ , e buténes+butane. ..
see /
Butane 4,5 %
-

VCH~-1,4



D'autres conplexes drganométalliques dont le métal a
“un degré d'oxydation faible tels cue Mn(CSESCH3)(CO)3,Cr(CO)6,
Cr(CgH) (CO) 5, Fe( C4HL) (CO) 4, Fel(CHL),, lEe(CSHS)z(CO)ZJ 5
E?(C5H5)>(CO)2’ C02(C0)8, Co(?§H5)2.
[EO(P¢3)2(CO)3:]2, Mo(CO)6 et L%o(CSHS)(CO)3:]2 ont finalement
été testés.

Dans le tableau VII sont rascsemblés les résultats

ayant donné lieu & une conversion [ supérieure & 10 %.

Tableau VII : Cyclodimérisation du butadiéne parl%e(NO)ZC%]z +

Réducteur organométallique

Réducteur ¥ Cr (CyHg) (CO) Ee(C5H5) (c0)2]2 Co(C4H) (CO), Eo(w3) 2(c0)£} ,

T ®) 35 50 75 55

Conditions standards : solvant (toluéne), T = 80°C.

* Utilisés seuls, ces complexes ne cyclodimérisent pas les di&nes

conjugués.

2.3.4. Bilan

Les travaux effectués ont permis de découvrir de nou-
veaux couples "[%e(NO)2C1 5

tion d'une entité insaturée a 14 électrons & base de fer, respon-

+ réducteur" conduisant 8 la forma-

sable de la cyclodimérisation sé&lective des diénes conjugués. Par-
mi les nouveaux réducteurs trouvés, certains ne sont actifs gu'a
80°C : complexes organométallicues carbonvlés du chrome, du fer,
et du cobalt ; d'autres le sont a la temm@rature ambiante

Ni(COD—l,S)Z, métaux nus au sens de Wilke (Mn, Fe, Ni, Co).

Comme de plus la combinaison [%e(NO)ZCE12 + Ni(COD—-l,S)2
transforme a la température ambiante le butadiéne contenu dans
les coupes C4 issues des vapocracueurs en VCI-1,4, tout en lais-
sant inaltérés les autres produits cui la composent : la suite

de nos travaux portera donc sur son optimisation.
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3. CATALYSE PAR LES SYSTEMES

[Fe(NO)'ZCl] , + Nickel nu"

L'essentiel du travail alporté sur l'étude des proprié-
tés catalytiqgques du couple[}?e(NO)ZCl]2 + Ni(COD—l,S)2 vis d vis
de la cyclodimérisation du butadiéne-1,3. Au cours des essais
préliminaires (cf partie III,2), le comnlexe zérovalent du nic-
kel a été emnloyvé a 1'état solide. Par la suite, ce réducteur en
suspension dans un solvant a été mis en présence du diéne conju-
gué avant réaction avec le dimére du chlorure de dinitrosvlfer.
Cette nouvelle procédure a permis l'obtention d'un systlme cata-

lvtigue plus performant cue le précédent.

3.1. Optimisation du svstéme |Fe(NO).,Cl}., + Ni(CCD-1,3)
p 242 2

Dans le cadre d'une optimisation nous avons donc étudié
l'effet des différents param@tres susceptibles d'affecter la cyclo-
dimérisation des diénes conjugués catalvsée par[ﬁeﬂ«ﬂzc%fNi«IDALS),

£

A savoir l'influence

3.1.1. du rapport F?
: Ni
T %
" Fig. 3 - Conditions Expérimentales
P%ﬂ= 10,8 mM/1 de toluéne
Solvant : Tolué&ne (10 cm3)
Température : 11°C
Butadiéne _ 4gg
e Fer
Temps de séjour : 10 mn
?
€
L]
R . L€
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Les essais effectués en milieu solvant (tolu&ne) & une

température légérement inférieure a l'ambiante indigquent que
3000 hnl) lorsgue le

l'activité catalyticue est optimale (TN
[Fe(mo) ,c1] ,
avoisine 0,5 (figure 3).

rapport Ni(CoD-1,5),

3.1.2. de la température
2T 3
Fig. 4 .
Conditions expérimentales
25 [Fe] = 10,8 ml/1 de tolu&ne
B Solvant : Toluéne (10 cm3)
Butadiéne _ Fe
For = 755., N = 1
Temps de séjour : 10 mn
50%
25}
0 Q °
—<U -10 5 16 70%@ C
Avant d'atteindre un palier (T= 20°C), la conversion
croit avec la température (figure 4). Dans ce domaine (-15& T £ 20%
l'énergie d'activation apparente de la réaction issue du graphe
4 14 Kcal mole™ ' (ficure 5).

d'Arrhénius est évaluée

A

Log T
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3.6




3.1.3. de la nature du solvant

Plutdt gue sa polarité, seul le pbuvoir coordinant du
solvant semble affecter l'efficacité du systéme catalyticue étu-
dié. Ainsi deux solvants tels que le carbonate de propvléne
(EI_= 64) et le toluéne ( Er = 2,4) de polarité tffs différente
conduisent guasiment au méme turnover (TN = 2800 h ~) alors que
l'emploi de milieux diluants & proche constante diélectrique
(chlorobenzeéne, pipéridine,51f= 5,7) mais de force basicue trés

distincte donne lieu a8 un effet contraire (tableau VIII)

Tableau VIII : Catalyse par [?e(NO)?CH 2 + Ni(COD—l,S)Z.
Influence du solvant

(=) , S —
C,H.CH, CHCl THF & Diglyme VCH C.H N FtOH

62,2 61,5 60 34,5 31,5 18,5 0 0

Solvant : CDP

T (%)

Conditions expérimentales :[?é]= 10,8mM/1 de solvant, —%E}-: 1,

Butadiéne = 755,

For temps de séjour : 10 minutes, Temnérature =11°C

(#) carbonate de propyléne

3.1.4. de la nature de 1l'halogéne X

La cyclodimérisation du butadiéne catalvsée par l'asso-
ciation [Fe(n0),ci], + Kx + Ni(coD), ou [Fe(NO)ZX] , + Ni(cop),
(X = Br, I.) est praticuement indépendante de la nature de 1'ha-

logéene X.

Tableau IX : Catalyse par [Fe(NO)2c1:|2 + Ni(cop),
Influence de la nature de X

Nature de X - Br T
Ry 0o 2 2
T (%) 61,5 61 63,5
Conditions expérimentales : (les mémes gue dans le § 3.1.1),
solvant:toluéne, R_ = SN .99 S

x [Fe(NO)ZC1]2'



3.1.5. de la concentration en diéne

A partir des résultats figurant dans le tableau X, il
est possible de tracer la courbe TNO = f(m) ou TNo désigne le
turnover initial de cyclodimérisation (moles de butadiéne dimé-
risées par mole de fer et par heure) et mgla masse de di&ne con-
jugué. Celle-ci indigque qgue l'activité catalytique est une fonc-

tion croissante de la concentration en diéne.

Tableau X : Catalyse par [?e(NO)ZCi]Z + Ni(COD)2
Influence de la masse de diéne

Masse de C4H6
(gramme) : 2,9 3,9 8,5 12,1 13,7 16,7

T (%) :75,8 60 30 24 23 21,8

Conditions expérimentales : (c¢f 3.1.1.), Solvant : toluéne

TN, & (h™1)
4 Conditions exnérimentales

35001 EFe:J = 10,8 mM/1 de tolué&ne

Sclvant : Toluéne (10 cm3)

Fe ~ _ o
OOO 5 Ni - l P T - 11 C

%

Temps de sé&jour : 10 mn
25001{.
000 . ) . > m

0 5 10 15 20 ©

Fig. 6



3.1.6. de la concentration en catalvseur

« 3
Fig. 7 o
Conditions exnérimentales
Solvant : Toluéne (10 cm3)
i Fe _ -
" =l T = 11°C
Temps de séjour : 10 mn
Masse de butadiéne : 5,9 g
o
*
. > mMocle/l
76 26 Fe A /

Ainsi que le montre la figure 7, le taux de conversion
est une fonction croissante de la concentration initiale en di-

mére du chlorure de dinitrosylfer.

3.1.7. des poisons

L'espéce active issue de l'association de [?e(NO)<Sg >

+ Nl(COD)2 voit ses propriétés catalyticues

- se dégrader rapidement lorsqu'elle se trouve en

milieu solvant non dépéroxydé ou au contact de 1'oxygéne de 1'air

- ou de composés protigues (eau, alcool)

- s'altérer en l'absence totale de dioléfine-1,3.
Dans ce cas, des recharges successives de butadiéne ne peuvent

plus étre condensées.

Les hydrocarbures acétvléniques ou allénigues se compor-
tent guant & eux comme des poisons du systéme catalytique (cf ta-.
bleau XQ.



Tableau XI : Influence de l'addition d'acétyléne sur le

taux de conversion

Teneur (eon) C2H2 : 0 0,25 0,50 0,75 1 1,25 1,50 1,75
T(®) : 100 85 73 62 49 26 10,3 4,8
- s Ny Fe
Conditions expérimentales : E%ﬂ = 100 mM/1 de toluéne, i 1,

C,H

4
Fe

6 - 750 , V Toluéne : 10 cm3, temps de séjour : 2 h, T : 20°C

- demeurer inchanaées lorsgue la cyclodimérisation

s'effectue en présence d'alcanes ou d'oléfines.

3.1.8. du recyclage et des recharges

La réaction de cyclodimérisation &tant prescque terminée,
le réacteur est dégazé& puis refroidi & -20°C. Aprés &élimination de
la phase organigue par décantation sous flux d'azote, on constate
gue l'addition d'une nouvelle charge fait chuter trés fortement la
conversion. Celle-ci décroit moins intensivement lorsqu'on &limine
le cyclodimére formé par chauffage modéré sous pression réduite
(T = 80°C, P = 140 mm Hag). Un essai de recyclage par dissolution
de l'entité active dans un solvant non miscible (carbonate de vro-
pyléne) au vinyl-4 cvclohexéne semble par contre donner des résul-

tats lécgérement supérieurs.

Il faut cependant admettre que dans la majeure partie
des cas les manipulations sont peu reproductibles et sont par sui-

te sujettes @ caution.

Quelques observations permettent néanmoins de faire les

remarques gui suivent :

(1) le recyclage semble étre favorisé& par un
ajout de réducteur
(2) les recharges se condensent d'autant mieux que

la teneur en diéne restant demeure importante ( T 50%)

I1 va sans dire cue des conclusions définitives sur ce

sujet ne pourront étre tirées qu'au prix d'un certain nombre de



travaux complémentaires. Vu l'activité de notre catalyseur, ce
probléme ne nous a pas semklé &tre d'une importance capitale.
Nous ne lui avons volontairement consacré que le temps qu'il
nous semblait mériter laissant & notre partenaire industriel le

soin de le résoudre.

3.1.9. de la nature du substrat

De 1'étude précedemment effectuée, il ressort que les
conditions idéales de cyclodimérisation du butadiéne pur permet-
tant d'atteindre des turnovers de 1l'ordre de 3000 h_1 seraient
les suivantes :

C4llg
Fe

~ 750 [Fe(NO)2CJ]2/Ni(CQD)2 = 0,50 T x 20°C

[:Fe]o = 10 mMole/l de toluéne

A partir de ces données et compte tenu du fait que 1'étu-
de de la condensation des diénes ayant un nombre de carbone suvé-
rieur ou égal a 5 a déja été réalisée (21), seules les cyclodimé-
risations relatives aux substrats "butadiéne des cbupes C4" et

"butadiéne—~isopréne" ont finalement été effectuées.

3.1.9.1. Cyclodimérisation des coupes Cy

Le traitement des coupes brutes (45,5 % de butadiéne~1,3,
49,5 % de buténes contenant juscu'a 1 % d'alcvnes et d'allénes
dans des conditions voisines de celles précedemment mentionnées)
ne permet . la transformation qgue d'une faible fraction du bu-
tadiéne qu'elles contiennent ( U =2% et 28 % pour des rapnorts
C4H6/Fe respectivement &gaux a 755 et 300 et des temps de sé&jour

proches d'une heure).

Méme en modifiant profondément les conditions expéri-
mentales, nous n'avons pas réussi & atteindre des turnovers trés
élevés (tableau XII).



(X}
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Tableau XII : Cyclodimérisation d'une coupe C4 brute

. . [:Fej . Fe . C4H6 . . . -1

Solvant °~ T(°C) ° m Mole ° =" t(h) ° T() TN (h )
: : ou /1 : Ni : Fe : : : :
- : - 10 1,04 : 0,53 : 142 3 : 70 : 33,1
- -1 1,06 ° 0,80 * 124 * 4 o84 ' 26 :
- - 10 1,04 1 . 105 5 .o > 2 .
Tolutme .15 . 100 ;1 ;126 1 3,5 : 100 : >36 .
(10-in”) ) . . .
Tbluene3 15 Y 103 1 100 f 2,5 100 P40 C
(10 cm™) : : : : : : : :

En revanche la conversion est grandement améliorée (cf ta-
bleau XIII) lorsqgue 1l'on débarassg la coupe de ces hydrocarbures
acétyléniques soit par hydrogénation sélective sur Pd/CaCO3 en
présence de cuinolé&ine ou par passage dans une solution de chloru-

re cuivreux ammoniacal suivi d'un séchage sur tamis moléculaire.

Quelque soit le mode de purification retenu., la sélecti-
vité en vinyl-4 cyclohexéne demeure égale a 100 %. De plus, il
est intéressant de signaler que les autres hvdrocarbures initiale-
ment présents dans la coupe (alcanes, buténes...) peuvent &tre in-

tégralement récupérés en vue d'une éventuelle valorisation.
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Tableau XIII : Cyclodimérisation d'une coupe C

4 hydrostabilisée

: s ‘s E,] : ¢ 5 4 H 1

"o . -
: Solvant : T(°C) : mMole : - E‘i : C4HG : t(h) : T () : IN(h ™)
: : : oumi/l : Fe : : :
) - . -1 _ 1,04 . 1,1 . 92 _ 2 _ 8 _ 40
: Tbluege 15 % 102 fo84 fo21 1 Yo Pyoa
: (10cm™) : : : : : : :

A En l'absence de solvant et sous faible pression, le pas-~
sage en micropilote industriel permet d'atteindre des turnovers de
1'ordre de 1000 h™1 (39).

3.1.9.2. Cyclodimérisation croisée

"butadiéne~isovnréne"

Elle donne lieu a la formation du vinyl-4 cyclohexéne,
des guatre cyclodiméres de l'isopréne et de 3 cyclodiméres nixtes

dont deux sont inséparables.

| /N
/\/w—/A////tc/: '

I ' II

tI 7 N
) +
Y
7 7

Indépendamment  des proportions relatives initiales des

substrats (C4H6, C5H8), le vinyl-4 méthyl-4 cvclohexé&ne est le
produit majoritaire lorsque l'on opére & la température ambiante
avec la combinaison"@e(NO)ZCB 5 + Ni(COD)Z". La méme observation-

a été faite a 80°C avec le couple [?e(NO)ch 5t Ni(CO)4.



Tableau XIV : Cyclodimérisation croisé&e "Butadiéne-Isopréne'

.

s : 3 [I]

T B : tI : T C : S€lectivité :
: ., [ |
. C4H6 (43,29) . . . .
: : 76,8 ° 3,2 : 20 ' 8,8 :
2 Cghg (13,69) : : : :
T 79 : : :
: : 41,3 : 12,5 : 46,2 : 8,8 :
i 4
: CBHS (349) : : : : :
: C4H6 (10,8qg) : . : :
. 10,8 . 52,6 . 36,6 . 8,9 .
. CSHS (54,4q) : : : : :
- P F
Conditions expé&rimentales : E‘eﬂ = 2,44 mMoles, N(ia = 1,

Didénes/Fe = 400, T = 12°C, temps de séjour : 2 H

3.2. Etude comparative d'activité

Nous nous sommes proposés de confronter les performan-

-~

ces des systémes catalvticues a base de dichlorotétranitrosyldi-
fer. En fait, la comparaison a porté essentiellement sur les

couples.

E%%No)zcg 5 + Ni(COD—l,-S)2 gue nous avons découvert (36,38)

et-E?e(NO)2CE}2 + Métal carbonyle mis au point par I. Tkatchenko (1

Les résultats figurant dans le tableau indicuent claire-

-

ment gue la seconde combinaison ne commence a présenter une ac-

s

tivité catalyticue appréciable gu'a des températures supérieures

-~

a 35°C. Les turnovers les plus élevés, toujours inférieurs a

100 ht ont été obtenus au voisinage de 80°C.



Tableau XV : Performance d'activité du systéme Ee(NO)zcganM(CO)n

 solvant T F Fe, mble ° Fe _‘: CyHe N temps ' T N TN
foviad) o) foummolest P M FTTLo TR om fow) o owh
* C_H.CH : : o ‘o,54 ° : : ;
: 67573 : 30 : 71,8 : : 103 : 3 : © : ©
. {15) . . (N . .
® ¢ H.CH : : 0,54 ¢ : : :
e 71,8 10 ¢ 1,5 : 41,7 : 27,8
. (15) . . . (N1) . .
. CEHCHy . . 0,53 . . .
: 55 71,8 : 103 Y 1,5 ¢ 64 * 43,9
: (15) : : : (Ni) @ : : :
: C6H5CH3 : : : 0,53 : : :
. 80 _ 70,6 ) . 107 . 1,5 | 82 58,5

(15) : : f o) G : : :
—— 80 72 SO T 05 T 1,5 a2 57,4

(10) , , i) . . .
: : : Py : : : : .
: - : 80 :non précisé : 300 3 r 92 : 92
. . . . (Ni) ;
. . . .1 . . . . E
: - * 80 ‘non précisé ° * 300 ¢ 3 36 * 36

(Fe) : : :

(% ) Résultats d'I. Tkatchenko (J. of Mol. Catal., 1978, 4, 163)

Au vu de ces résultats, il apparait donc gue notre systé-
1

me catalytique est nettement plus actif (TN > 2500 h ~ & 1l‘'‘ambian-

-~

te) cue son homologue a base de métal carbonyle a 80°C. En fait,
1

seul le couple [?e(NO)ZCE 5 -+ AlEtZCl (12) de Myers a une effica-

cité voisine, quoique légérement inférieure (TN = 2300 h—l) a

Lo s Thar T - 1 & :
celle trouvée avec L?e‘NO)ZCﬁJZ + Ni(COoD %,3)2 (39).




3.3. Propositions de mécanisme

3.3.1. de formation de l'espéce catalytique

Puisque, dés la température ambiante, une suspension

toluénique de bis (cyclooctadiéne-1,5) nickel

- se décompose partiellement en libérant du cyclo-
octadiéne-1,5, détectable par chromatographie en phase vapeur

et du nickel métallique

Ni(COD—l,S)2 ——> Ni (s) + 2 COD-1,5

.

~ réagit sur le butadiéne-1,3 en donnant lieu a l'ap-
parition d'une coloration rouge sang caractéristique de la présence
de complexes organométalliques précurseurs du cyclododécatriéne-1i,

5, 9, observable par CPV.
Ni(cop-1,5), + 3 /5y ——> 2 COD-1,5 + Ni (T -C,H) 4
Ni \ﬂ

1

O—
‘\\

7\

CDT-1-5-9

7\3'//\/

g NiQ\\
=2

Tout porte a croire que l'entité catalytiquement active

&
&

serait "Fe(NO)z" issue de la réaction d'oxydo-réduction ci-apreés
" T 'l " ] LI} " \ L] n 2 L1
[Fe(o),cll, + "Ni" ————> 2 "Fe(NO)," + 2 "NiCl"

2 "NiCci" ———— NiCl2 + Ni (s)
Malgré tous nos efforts, celle-ci n'a pu _8tre mise en
évidence par les méthodes spectroscopiques traditionnelles
(¥.R., R.M.N. ...), ni isolée vu sa trés grande instabilité

en l'absence de dioléfine-1,3,



Cette hypothése se trouve néanmoins renforcée par le
fait :

- aqu'il est possible d'inhiber instantanément la
réaction de cyclodimérisation par addition de triphénylphosphi-
ne. Du catalysat, les complexes Ni(P§Z3)2Cl2 et Fe(NO)z(P¢3)2
peuvent étre récupérés par chromatographie en phase liguide

puis identifiés par comparaison de leurs spectres IR avec ceux

d'échantillons authentiques préparés a partir de NiCl2 et
[Fe o) ,x] , .
. EtOH . o
NiCl, + 2 Pg, > Ni(Pg,),Cl1, (40)
" - . N "l
[_'Fe(NO)2>§[ , + 2L > 2 Fe(NO) ,LX
Fe (NO) ,LX  + L Na/Hq Fe (NO) ,L, (L=P@,) (41)

IR: Fe(NO)Z(PQ3)2 : VP—C6H5 :+ 1440 cmu~1
V NO 1644 et 1711 cm—l (discgue KBr)

V NO 1679 et 1723 cm_l (solution dans- CC1,)

(42,43 ,44)

contre [Fe(NO).Cl VNO 1720 et 1815 cm t (nujol)
27, 2 |

- que l'action de "Nio" engendrée par 1l'ensemble
Ni(Acac)2 + AlEt3 conduit aux mémes résultats lorsque 1l'on oné-
re en présence d'alcadiénes.
Ni(A ) + ,AlEt, —>_Al (A S+ ,C,H, + CH;+ "Ni
tiacaci, T o 2 cac)y .+ 3CH, + CoHe + "Ni

3 3

2"Ni " ,E‘e (NO) 2c1]2 ——— 2 "Fe(NO) 5+ 2 "NiC1"

Il est probable gue la conversion optimale observée d partir de
11°C corresponde a un maximum de la teneur en nickel zérovalent,
non métallique puiscue l'emnloi comme réducteur de la poudre de
nickel ne conduit en effet & la température ambiante cu'ad des

(o2

taux de transformation toujours inférieurs a 10 %.

T o — LR y on "WiCc1"
2Ni o [Fe o) ,CI} , =¥ ,"Fe(NO)," + 2 "NiCl
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En conclusion, il ressort ocue le nickel ne peut offi-
cier en tant que réducteur de [Fe(NO)ZCq 2 cuand il est a 1'état
métalligque. Il ne peut le faire que si une fois formé a 1l'état
naissant, il est immédiatement stabilisé par une chaine carbo-
née porteuse de doubles liaisons Tf . Il peut alors générer par
réaction d'oxyvdo-réduction l'entité& catalytique "Fe(NO)z" rar

action sur le dimére du chlorure de dinitrosylfer.

Dans 1'état actuel de nos travaux, il est par contre
difficile de comprendre pourcuoi un excés de Ni(COD~l,5)2 fait
chuter la vitesse de cyclodimé&risation encore gue dans ces con-
ditions la présence de nickel bivalent en concentration signi-

ficative pourrait explicuer ce phénoméne. On pourrait avoir :

11} u L1 0} n
+ FeO(NO)2 —_— + NléNO)z

(14e) (16e)

(16e) inactif

3.3.2. de formation des cyclodiméres

3.3.2.1. du_butadiéne
Deux molécules de butadiéne stabilisent proviscoirement
1'espéce "Fe(NO)Z". Par couwnlage oxydant il se forme ensuite une
:chaine hydrocarbonée en C8 coordinée au métal par une liaison
T¥ - allvle et une sigma. Par action du diéne, il y a finalement
régénération de "Fe(NO)Z" par découplage réducteur et apparition
du vinyl-4 cyclohexéne ; le cycle catalytique pouvant ensuite se

perpétrer.




3.3.2.2. de l'isopréne

e e -t Vo A 2

La formation des qguatre diméres peut s'interpréter se-

lon un schéma réactionnel en tout point analogue.

nFeO(NO)Zu + 2N

e .

[Fﬁ]
N\

I

!

!
¥

! l
l 1
i |
v $

3.3.2.3. croisés

- . o4 P P -~
Les mécanismes précedemment évoqués peuvent &tre trans-
posés au couple "Butadiéne-Isopréne"

"Fe (NO) " + a4 +N

B ]

—ne.

o T s . ONA on L
~ N

- ':’"
Fe

on” /<’_‘ on” < on”” I{-‘ on” i\?‘“‘“‘
N

- ON\\l S—
//Fe /Fe P JFe —
ON _l_<f:: ON |-;>::: ON-ld/::: ON lnd/f“'




3.4, Bilan et conclusion

AN
' SR s a Ao
L a83001at10n[?e(NO)2Ci]2’ Ni (COD 1,5)2 se révéle
de loin. la plus efficace puilsgu'elle permet d'atteindre avec
le butadiéne pur des turnovers de 3000 h_l lorsgque les deux

partenaires sont en proportion stoechiométriqgue.

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

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

\iu
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CYCLODIMERISATION ELECTROCATALYTIQUE

DES DIOLEFINES-1,3



1. AVANT-PROFOS

A notre connaissance, seuls Lehmkuhl et Leuchte ont étu-

dié l'oligomérisation des diénes conjuqués par €lectrocatalyse.

Ainsi par coulométrie & intensité& constante de l'acétyl-
acétonate de nickel II, ces chercheurs ont transformé& quantitati-
vement et sélectivement le butadiéne en cyclododécatriéne-~1,5,9

(t,t,t) (45,46)

47\\47 Ni(Acac)2 + 2e
3 >

THF, 20°C

L'addition de triphénylphosphine dans le rapport g%~ = 1
73

a fourni un mélange de cyclooctadiéne-1,5 et de vinyl-4 cyclohe~
xéne.
— 72
Ni(Acac)2 + 2e +

2 44\\47 >

P¢3,

”:\\:
Cette électrocatalvse a été réalisée a la température

ambiante dans le tétrahydrofuranne entre deux électrodes en alu-

ninium, le bromure de tétrabutylammonium servant de sel de fond.

-~

Il est tout a fait surmrenant de constater qu'au cours
de la réduction électrochimicque du Ni(Acac), il ne se produise
pas dans les conditions précitées de dépdt de métal & la cathode

alors cu'il s'en forme immédiatement lorsgue l'on électrolyse le



nméme sel en l'absence du diéne complexant. Comme il est en outre
connu que les poudres ou grenailles de métaux de transition tels
gue le nickel ne réagissent pas avec les dioléfines-1,3, on peut
donc admettre gue le nickel est réduit a la cathode jusqu'a
1'état de valence zéro et cu'avant de s'organiser en un réseau
cristallin avec d'autres atomes pour donner des agrégats nlus
gros il réagit avec le diéne présent dans l'électrolyte

(THrF, NBu4+Br_) en donnant naissance aux entités catalytiques
précurseurs d'oligoméres du butadiéne-1,3. Ainsi la préparation
par voie électrochimicue des systémes catalytiques préconisés par

G. ¥ilke s'est donc avérée possible.

Comme 1'espéce catalytique "Fe(NO)z"

peut étre engen-
drée par une réaction d'oxydo-réduction faisant appel au dime-

re du chlorure de dinitrosylfer.™
[Fe m0),C1] , + Réducteur ——> 2 "Fe(NO)," + Oxydant

il nous a donc paru intéressant d'appliquer ce nouveau mode de
réduction au complexe [Fe(NO)2C112 en présence de diéne conjugué

dans l'espoir de réaliser leur cyclodimérisation en dérivés vi-

~

nylcyclohexé&nicues. L'électrolyse a potentiel contrdlé du comple-

xe{Fe(NO)2Cl] a par suite été tentée en milieu organicgue.

2

[Fe(NO)ZCQ , * 2 > 2"Fe(NO)," + 2 C1”

o~

Dans cette optique, la démarche adonté&e a consisté a

effectuer d'abord une étude voltampérométrique du systeéme

"red-ox concerné avant d'entrenrendre toute coulométrie prépa-

-

rative en présence de diéne conjugué.



2. RAPFPELS D'ELECTROCHIMIE

2.1. Prévision des réactions électrochimiques

2.1.1. Possibilité de prévision des réactions

Si une électrode de platine ou d'un métal inerte nlon-

-

e dans un mélange "red-ox", un éguilibre électrode-solution

Q

s'établit et le fil de platine prend un potentiel par rapport

a l'électrode a hydrogéne normale donné par l1l'écuation de Nernst.

Red ;:ézi Ox- + n e
: 2
= nF [Red_]

Imposons a l'électrode considérée un potentiel
Eel 4 Eeq' 1'éguilibre électrode-solution est alors rompu.-
Pour gu'il soit a nouveau atteint, il faut que 1'équilibre é&vo-
lue vers la production de la forme réduite jusqu'd ce que l'on

ait & nouveau E = E
eq el

- +
GENERATEUR |

"”‘"““] ’ r“i P= Potentiomdtre
P

—

__-...s«.l

LJ-“-m-w]ZJ_o”trouo de référence




Ainsi l'établissement d'un potentiel d'électrode in-
férieur au potentiel d'équilibre a provocqué a la surface de '
1'électrode une ré&action électrcchimigue de réduction (sens 2).
Inversement un potentiel imposé Eel-> Eeq entrainerait une réac-

tion d'oxydation.

Nous venons de voir une possibilité de prévision des
réactions électrochimiques a condition cue la vitesse de la

réaction prévue solit grande.

La vitesse d'une réaction électrochimique peut étre
définie comme le nombre d'électrons échancés par unité de temnps
3 1'interface &lectrode-solution cui n'est autre cue l'intensi-~
té du courant d'électrolyse. Celle~ci sera d'autant plus grande
cgue la différence de potentiel électrode-solution, c'est a dire
entre le potentiel imposé et le potentiel d'écuilibre sera éle-
vée. Il apparait donc logique d'étudier les variations de i en

fonction du potentiel d'électrode (courbe intensité-potentiel).

2.1.2. Courbes intensité-potentiel

Lorsgque la microélectrode utilisé&e est en argent ou en

platine le tracé des courbes i = f (E/E ) nécessite le monta-

ref
ge voltampérométrigue schématisé ci-dessous.

GENERATEUR R P : potentiométre
5 pA microampéremétre
AAAA AR A mV : millivoltmétre
| M 1 électrode de travail
‘3? _ 2 é&lectrode auxiliaire
€lectrode de référence

myv




Supposcns d'abord gue nous sommes en présence du ré-
ducteur seul (a) ou de l1l'oxyvdant seul (b)dans le compartiment
de 1'électrode de travail.

. A E
1 ~ o
0 - - E/Eref.

N

.
L4

Red Oox

(a)

S T
"E/Eref.

A partir d'une certaine valeur du potentiel imposé a
1'électrode de travail, la réaction &lectrcocchimicgue démarre et
la vitesse augmente proportionnellement au potentiel d'éliectro-

de v la loi 4d'Ohm est suivie.

I

Si les réactions ne sont plus étudiées séparément et
que l'on soit en présence de formes oxvdée et réduite d'un sys-
téme "red-ox", on obtient des courbes gui sont la résultante

des deux courbes (a) et (b) précédentes.

4\
i A
Red »Ox
E T
Y v > BB et
BE B
ea "A
Red -0Ox
Systéme rapide Systéme lent
Pour un potentiel E le réducteur est oxydé a la vites-

se il et l'oxydant est ré&duit 4 la vitesse i2' On observe un cou-

rant global i gui est la somme algébricue ii + i2 (11)! 0 oxyda-

tion, i, < O réduction).



Pour i1 = O (ia = ic) == E = Eeq calculable & partir
de l'équation de Nernst. Pour certains svstémes red-ox, ia:ié: 0]
pour E = Eeq(systémes lents). Dans le cas d'un systéme lent,
pour provoquer l'oxydation anodique il faut imposer a 1l'électro-
de un potentiel EA>>Eeq(EA—Eaisurtens1on anocdique). On défini-

rait de méme une surtension cathodigue.

2.1.2. Limitation de la vitesse des réactions

électrochimiques

Au début de l'électrolyse, une &électrode de travail
plongée dans une solution homogéne prend un potentiel d'équi-

libre E_,.En imposant a cette électrode un potentiel EX Eeo’

eq
on provogue une réactionde réduction a l'interface électrode-

-~

solution. Le systéme évolue de mani@re & ce cgue les nouvelles
concentrations en oxvdant et en réducteur & l'électrode Coel
et cRel vérifient & nouveau 1'éguation de Nernst : Cé&& Cil/%
I1 en résulte alors la formation d'un gradient de concentra-
tion en substance électroactive. Sous l'action de ce dernier,
les solutés diffusent des régions les plus concentrées vers les

plus diluées, c

el

x-—.——-—-—-——o

3 X (distance & l'é@lectrode)

Dans ces conditions, le courant d'électrolyse va é&tre
limité par les vitescses de transport de l'cxydant de la solution
2 L Y

vers l'électrode et du réducteur de 1l'électrode vers la solution.

Nous appellerons courant de diffusion la fraction de cou-
rant due aux espéces électroactives transportées par diffusion au

voisinage de 1l'électrode.



L'électromigration due au déplacement des ions sous
l'action du champ électrigue est peu importante si l'ion élec-

troactif a un nombre de transport t petit.

t fraction du courant transporté par

L =_2CH 1'ion étudié
’ E:ziciui z, C et u sont respectivement la char-

ge, la concentration et la mobilité

de l'ion

Pour éliminer le phénom&ne de migration, mode de trans-
port génant pour l'espéce électroactive, on onére en présence
d'un €électrolyte indifférent dont la concentraticn est environ
cent fois plus grande cue celle de la substance électrolysée.
Ainsi la cguasi totalité des charges & 1'intérieur de la celluie

est transportée par le sel de fond. On aura donc :

i = iD * im (id et im intensités de diffusion et de migratiocn
. nti - -
i, = . t nombre de transport de 1l'ion électroactif

Zz charge de 1'ion
n nombre d'électrons mis en jeu dans la réac-

tion électrochimique

d'ot iD = i(1 i-—;—~) ~ i pour une trés faible valeur du nom-

bre de transport t de la substance électolysable, due 3 sa fai-

ble concentration devant celle en électrolvte suprort.

Au niveau de l'interface électrode solution, la vites-
se de la réaction électrochimique est pratiguement mesurée par
la vitesse de diffusion de l'espéce électrolysée, régie par la
loi de Fick.

S surface de 1l'é&lectrode
C - D coefficient de diffusion de
_dx SD(“S Cel) -
V= at p%e 1'espéce

X épaisseur de la couche de dif-
fusion & 1l'instant t

C, et Cel‘concentrations respective:
de l'espéce au sein de la solu-
tion et a la surface de 1'élec-

trode.
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On en déduit :

i.=n¥F D —Pm =2 = nk (CS—C

D- - D el)

Par suite, dés que l'électrolyse s'amorce la vitesse
de diffusion croit jusqgu'ad@ ce que Cel = 0. On atteint alors le

courant limite de diffusion (i qui se traduit sur la cour-

D)lim
be intensité potentiel par un palier.

;S i
i)
i
t
Vs =k_ . [red]
Red -+ Ox I(lred)lim~ red b % g
|
i
{
v ~=-~E/Eref
I’\ Call
{
3 Red s 054
. — 3
(lox)lim kox[ox-lsn
¥

2.1.3. Limites d'électroactivité

Le rble de l'@lectrolyte support étant uniquement de
rendre le milieu conducteur on observe en 1l'absence de toute subs-
tance électroactive et guand le notentiel devient trés réducteur
un courant d'é€lectrolyse correspcnd & la réduction électrochimi-

que du solvant.
S + n'é w—————p ...
quand cette réaction a lieu, le courant peut croltre jusqu'd des

valeurs trés grandes sans &tre limité par la diffusion puisque

le produit électrolysé est le solvant lui méme.

La valeur du potentiel pour laguelle on atteint la réduc-

tion du solvant apparait comme une limite qu'on ne peut dépasser.



Il en est de méme pour l'oxydation.

4 1
. 1/
74
“ /
e
S —~» ... + ne
d /
d s
d <
b
L
d /
/] o
s s E/E
i /.Le
0 .,
d 4
d 4
/ Ly
/
%
’/ S + n'e g
«s o ,
g ’
/ rd
4 f
f Domaine d'électroactivité
Les courbes i = f(E) deviennent praticguement des verticales. Pour

un milieu donné une espéce n'est électroactive que si elle est
oxydable ou réductible dans le domaine d'électroactivité du sol-

vant.

2.2, Conditions d'électrolvse

On produira une électrolvse en plongeant dans le milieu

organique deux électrodes reliées aux bornes d'un potentiostat sus-

ceptible de délivrer une tension E telle que E = (VA—VC) + Ri
VA potentiel anodigue
Ve potentiel cathodigque imposé, dont la valeur est donnée par

rapport @ une électrode de référence

Ri désigne la chute ohmigue. Elle représente trés souvent la

majeure partie du voltage & anpliquer.

i Ll'intensité& du courant est telle que iA=iC et décroit dans

le temps entrainant par suite une diminution permanente de E.
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3. CYCLODIMERISATION DES DIOLETINES~1,3
CATALYSEE PAR L'ENTITE FER DINITROSYLE

GENEREE  ELECTROCHIMIQUEMENT A PARTIR DE [Fe(NO)ZCl]2

3.1. Etude voltampérométricue.. Recherche des conditions

d'électrolyse

Afin de déterminer les paramétres électriques et chi-
migues permettant de réaliser la cyclodimérisation &lectrocataly-
ticue des diénes conjugués, l'étude préliminaire de la microé&lec-
trolyse de [?e(NO)2C£1 5 @ été entreprise. Celle-ci a porté sur
la recherche du solvant, des électrodes et sur le tracé des cour-

) .

bes voltampérométrigues i = f'(Ee]

3.1.1. Choix du solvant

Cuoigue les premiers essais de cyclodimérisation élec-
trocatalytigue ailent été effectués dans le diéthyléne glycol di-
méthyléther, ce solvant ainsi que 1l'éthyléne glycol diméthyléther
aux caractéristicues voisines n'ont finalement pas été choisis car
leur faible constante diélectrique, leur mauvais pouvoir disso-
ciant vis a vis de 1l'électrolvte support en font un milieu trop
résistant, peu propice 3 1l'électrolyse de [Fe(NO)ZCi]Z. Malgré
sa constante diélectrigue élevée, la N-méthylovyrrolidone n'a pas
non plus été retenue, car les réactions de cyclodimérisation sem~
blent y &tre inhibées par complexation par le doublet de l'azote
de l'espeéce catalvtique éventuellement formée. Les solvants toxi-

cues ont par ailleurs été arbitrairement écartés.

En revanche, toute notre attention s'est portée sur le

carbonate de propyléne car ce produit peu onéreux, non toxique et



peu volatil est mar suite d'emploi aisé. Il posséde en outre
l'avantage de présenter les propriétés chimiques recherchées
puisque ce solvant aproticue et peu coordinant a a la fois une
bonne polarité ( p = 4,94 Debyes) et un bon pouvoir dissociant

( Er'= 64,1)(47). Notons de plus que sa conductivité électrique
déja trés grande peut &tre améliorée par l'adjonction de perchlo-
rate de tétrabutylammonium (TBAP), préalablement séché& sous vide

dans un dessicateur contenant de 1l'anhydride phosphorique.

3.1.2. Choix des électrodes

Le montace électrigue utilisé est du type classique

puiscu'il se compose de :

- 1'électrode de travail oll se fait la réaction
&tudiée |

~ 1'@lectrode de référence dont le potentiel pnar
rapport & la solution est indépendant & la fois de cette dernie-
re‘et de l'intensité traversant les deux autres &électrodes. Elle
permet de fixer le potentiel de 1l'électrode de travail par 1'in-
termédiaire d'un potentiostat gui fournit également le courant
consommé& par la réaction

~ 1'électrode auxiliaire cui compléte le circuit

3.1.2.1. L'é&lectrode de travail

Tournante ou fixe, elle fonctionne alternativement com-

me anode ou cathode.

. Electrode tournante

Elle est réalisée par la rotation d'un disgue conduc-
teur (platine ou carbone vitreux) fixé dans un tube isolant. Les
cinétiques de transfert sont d'autant plus rapides que la so-

lution est agitée directement au voisinage de 1l'électrode.

Les variations de l'intensité limite de diffusion en
fonction de la vitesse de rotaticn de l'électrode permettent ¢é-
néralement d'interpréter la cinéticue de la réaction dféchange
d'électrons. Dans le cas de l'&lectrochimie organicue, cette
étude s'est révélée trés délicate et assez peu concluante. Ce-

pendant une vitesse de rotation de l'électrode fixée & 600 tours/m



permet une bonne résolution des vacues polarographiques.
. Electrode fixe

Elle est composée d'un fil. A son voisinage, la solu-
tion est alors acgitée magnéticuement d l'aide d'un barreau ai-
manté.

Lors de l'utilisation d'une anode en platine, le domai-
ne d'électroactivité du solvant est limité par 1l'oxydation du
perchlorate. Le radical ClOd’ formé se décompose probablement en
ClO2 (48) qui oxyde le chlorure de dinitrosyvlfer. Il est donc
intéressant de remplacer le platine par l'aluminium dont Je po-
tentiel d'oxydation est inférieur a celui des anions perchlora-
te. Le domaine anodigue est alors limité& nar la réaction
rl—— a1 4 e

Comme les ions A13+ solvatés par le carbonate de propy-
2
léne forment des complexes Al(CP)6J+ (49), leur présence ne »er-
turbe donc pas la réactiocn cathodigue et abaisse encore le poten-
tiel d'oxydation de 1'aluminium. L'utilisation d'un compartiment
anodigue séwaré, évitant qgue les espéces formées a l'électrode
auxiliaire ne génent la réaction a l'électrode de travail, ne
]

sera donc pas nécessalre lors de oulométrie.

Lors de l'étude voltampérométricue, 1l'électrode auxi-
liaire que nous avons généralement utilis€e est constituée par

un fil de platine.

3.1.2.3. L'électrode de_référence

Trois svstémes de référence ont &té testés ; a savoilr :
Rg/BgCl/Cl”, ¥o/Hy,Cl,/Cl7 et Ag/Aat

. Ag/AgCl/Cl” (48, 50)

L'emplol d'une solution de carbonate de propvléne ne

P

, -2
contenant que 10 mole/litre de chlorure de tétrabutylammonium
évitant la formation & plus ou moins longue Echéance de comple-—

xes tels cue AgCl, AgCl, et A@Cl3‘ (51) fait gue cette &lectro-
de présente une stabilité satisfaisante.

61



: Hg/Hg2c12/c1" (52)
Nous n'avons pas retenue cette électrode car sa stabi-

liteé dans le temps est affectée par la réaction de dismutation :

2 Hg+ » Hg + Hg2+

. BAg/Ag" (53)

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

-
de TBAP et 10 “ mole/litre de AgClO l'emploi de cette électro-

4’
de a été abandonnée car, au cours d'expériences de longue durée,
la diffusion des ions Cl 'provogue la pnré&cipitation de chlorure

d'argent au niveau de la jonction de 1'électrode de ré&férence.

Suite & ces essais, 1l'électrode de référence Ag/AgCl/Cl~

c
a été emplovée préférentiellement.

3.1.3. Tracé des courbes i = £ (E

La méthode consiste donc & faire défiler la tension &
l1'électrode et & enregistrer 1l'intensité traversant la cellule ;
le courant mesuré étant essentiellement celui de diffusion lors-

cue l'on opére avec un sel de fond.

3.1.3.1. Domaine d'électroactivité du solvant

Les vagues de courant enregistrées corresmondent a des
potentiels Eel tels cue Eel < 1,5V (limite anodique) et
Eel>-— 1,5 V (limite cathodicue) définissant le domaine d'électro-
activité du solvant (carbonate de nropvlé&ne- perchlorate de tétrabutyl-
ammonium) . Touk composé ayant un potentiel de demi-vague situé
hors des limites du domaine précedemment défini ne pourra : &tre

réduit ou oxydé. .

. Linite anodigque

A une électrode de nlatine, le domaine est limité par

l'oxydation de l'anion de 1'électrolvte support. Il semble que
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le mécanisme primaire de 1l'oxvdation conduise a la formation d'un
radical libre (54)

ClO4 e e ClO4' + e

. Limite cathodique

Bien cu'il soit trés hvdrophobe, le carbonate de pro-
pyvléne ne peut jamais étre totalement exemot d'eau vu la trés

grande hygroscopie du sel de fond.

. o s -3 .
-~ Quand l'eau est en concentration supérieure a8 5 x 10 "mole/li-
tre, le carbonate de nropvléne se dégrade en propane diol-1,2
en présence d'ions OH vwprovenant de l'hydroxyde de TBA obtenu par

hvdrolyse de 1l'électrolyte support (55).

CP + 2 OH  mommeme

OH OH

+ HCO.

; I i3 (Y - CH - CH
CP + OH 1_20 CH3 CH CI-2 3

- En milieu faiblement hvdraté (concentration de l'eau inférieu-

. -3 . . L , . -
re a 5 x 10 mole/litre) la limitation du domaine esit due a la

réduction électrochimicgue du solvant (55)

AY =
C= 0 + 2 ==y CH3 - CH = CH2 + COg
- En l'absence de sel de fond et par suite d'eau, nous avons

observé gue la réduction du solvant est repouscée vers des po-
tentiels beaucoun plus négatifs.
3.1.3.2. Interprétation des_courbes
Les courbes voltamnérométrioues tracées a une €lectrode
tournante de platine ou de carbone vitreux indiquent la présence
de deux vagues de réduction pour [Fe(NO}ZCf] 5 (fig. 8). Les va-

leurs ccrrespondantes des potentiels de demi-vague sont regrou-

\

2es dans le tableau XVI-Bllesdifférent selon la nature de 1'&lec~

3
{
©

trcde de ré&férence retenue.



Tableau XVI1: Valeur des potentiels de demi vague. Etude
voltampérométrigque du svstéme [?e(NO)zcgjz/CPmTBAP

2 :
El/Z(mV) . E1/2(m\7)

.
ot

Electrode de référence

ee ' o

. - 740 . - 1070 . Ag/Ag”, E&gﬂ =2,5 x 1072 M
: 375 : 55 ‘ag/agcl/cl’, [c17] en solution saturée’
. - 75 : - 295 tHg/Ho,Cl,/C1” [ci7] =o0.2m:

.
<

- -
- -

. o - \ -
Conditions expérimentales : MD‘%i((Fe(NO)ZCB ﬁ«i 5 1073 M,

E&BA&] = 0,2 M. Electrode en platine tournant a 600 t/mn.

Par contre, a3 1'é@lectrode d'aluminium, les vagues obte-~
’ 2
nues sont peu différenciées et trop proches de celle de 1l'électro-

lyte support pour espérer utiliser correctement la coulométrie.
y S 47 -

En oxydation, a8 1l'é€lectrode de platine, il n'y a pas de

. -

vague correspondant a [Fe(NO)ZCliZ' seule celle des ijons €10,
est observée. A 1l'électrode d'aluminium, pour des potentiels moins

positifs cue ClO4 ; la vague correspondant a l'oxydation de l'alu-

R . +++ . . P
minium en jions Al facilement solvatables est mise en évidence.

Un examen minutieux de la figure & révéle d'abord la pré-
sence d'un mini palier immédiatement suivi d'un second plus impor-
tant situé dans un domaine de potentiel (~1200 ¢ L, £ - 100 mv)
ot le courant de diffusion est provortionnel & la concentration en
espéce’ Clectroactive. La forte augmentation de 1l'intensité du
courant, observée entre 500 et - 100 mV correspond gquant a elle 3

la réduction du dimére du chlorure de dinitrosylfer.

A partir de cette étude pré&liminaire, 1'électroréduction
a potentiel imposé (E » - 100 mV) dans le carbonate de propyléne
de [?e(NO)2C3§2 semblait donc possible en employant une cathode en

platine et une ancde en aluminium.
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3.2. Coulométrie a potentiel imposé

3.2.1. Princine et mise en oeuvre

-t s o b okt Bt T e

L'électrolyse a potentiel imposé de [?e(NO)zci] , est
réalisZe dans le carbonate de propyléne avec ou sans el de

fond NBu C104— 4 1l'aide d'un potentiostat délivrant une ten-

+
4
sion E telle que

B (v

A

i

- VC) + R}

VA et VC sont respectivement les potentiels anodicue et cathodi-
gue. ; ce dernier étant imposé par le biais d'un potentiométre

auxiliaire.

La chute ohmigue Ri, gue l'on peut diminuer par 1'em-
loi d'un sel de fond, représente généralement la plus grande
4 Ea

partie du voltage & applicuer.

Initialement, notre cellule de coulométrie (fig. 9)

était composée :

- d'une électrode de travail (grille cylindricue
en platine constituant la cathode) maintente & un potentiel im-

posé V., (par rapport & 1l'électrode de référence).

C

Le passage de l'échelle microscopigue (étude voltampéro-
métrique) a l'échelle macroscopique (coulométrie) nécessite le

contrble de l'existence des deux vagues de réduction précedemment

mises en &vidence lors des études préliminaires (Ell,2 = 375 mv,
2 . /
E 1/2 = 55 mv )

Les courbes "intensité~potentiel” scnt donc & nouveau
tracées grossiérement par balayage manuel. Cette fag¢on de faire
permet de compenser le décalage de tension du & la différence de
géométrie et de surface des électrodes. Ainsi le premier palier
de réduction apparait cette fcis & 200 mV et le second & - 400 mV

contre - 100 mV, valeur trouvée par voltampérométrie.
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- d'une électrode de référence du type Ag/ACL/CL 0O,2M

- d'une &lectrode auxiliaire constituée d'une

plague d'aluminium rendue cylindrique, jouant le rdle d'anode

soluble.
3.2.1.2. Mise en oeuvre d'une cyclodiméri-
sation_électrocatalytigue
Chague essai a été effectué selon le protocole sui-
vant :

- Mise en place de la celiule et centrage des
électrodes ; 1'électrode de référence est placée au voisinage

de la face externe de la cathode

~ Dégazage puis remplissage d'azote de la cecl-
lule (2 & 3 fois)

- Introduction des réactifs dans liordre suivant :

solution de [Fe(NO)ZCl] préalablement homogénéiséedans le car-

2
bonate de propyléne ou dans le mélange CP-TBAP, diéne

La plupart du temps, nous avons eu recours a l1'isopreé-

ne de manutention plus aisée aque le butadiéne-1,3

- Fermeture de la cellule sous atmosphre inerte,

dégazage puis remplissage d'azote U.

-~ Mise sous tension de la cellule

En fin de réaction, deux couches apparaissent générale-
ment. La phase supérieure est composée du monomére non condensé
et en majeure partie des cyclodiméres formés ; quant au solvant,
il n'y est présent gu'ad 1'état de trace. La phase inférieure est
constituée principalement de solvant, de monomére et d'une frac-
tion trés minoritaire de dimeéres. La majeurec partie des nroduits

de condensation peut donc étre obténue par simple décantation’.



3.2.1.3. EXDLOltat¢ n des résultats

- Rendement électrochimigue

L'utilisation d'une anode soluble en aluminium permet
de calculer le rendement électrochimique de la réaction car les
guantités d'électricité consommées respectivement par les réac-
tions anodigue et cathodigue sont accessibles par simple pesée
de l'anode et par lecture directe sur l'intégrateur. Le rapport
de ces deux valeurs donne alors le ccefficient de transfert de
l'espéce [}e(NO)ZCi] 5 dont la valeur est voisine de 0,5 , et
le rapport de la quantité d'électricité efficace {(valeur donnée
par l'intégrateur corrigée par le coefficient de transfert) &
la gquantité théoricue nécessaire a la réduction guantitative,
fournit le rendement électrochimicue Re de la réacticn, c'est a

dire le pourcentage de E?e(NO)ZCIE

b

e
4

effectivement réduit. Ce cs¢

{

Q

2
cul est naturellement faussé si de 1l'alumine ou du perchicrate

d'aluminium se d&pose sur 1'anode.

. Taux de conversion et Turnover chimigue

On désignera respectivement par T et TN le itaux de conver
"no

sion et le turnover chimique

T . Nombre de moles de dioléfine-1,3 cyclodimfrisée 100
= A W

Nombre de moles de dioléfine-1,3 initiales

Il sera exprimé . en %.

TN = Nombre de moles de dioléfine-1,3 cyclodimérisée

Nombre de moles initiales de fer x tems

.. -1
Il sera exprim? en h .

. Turnover électrochimigue

ombre de moles de dioiéfine-1,3 cyclodimérisée

™ =
e - . . - .
Cuantité d'électricit? effectivement consamiée

Il sera expriné en moles/Faraday.



‘Potentiel ‘Nombre de moles’

e

"

3.2.2. Résultats expérimentaux

L'influence des param@tres susceptibles d'avoir un ef~

fet sur la réaction de cyclodimérisation sera donc examinée. A

savoir 1' :

Trois valeurs de potentiel ont €té choisies par rapport

-

3 la référence Ag/AgCl/Cl correspondant :
pu AT

- au palier de la premidre vague de réduction ( + 200 mV)
- au potentiel de demi vague de la seconde vague de réduction
- 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 1'iscpréne.
Les caractéristiques et régultats de chague expérience sont re-

groupés dans le tableau XVII

L IS

Tableau XVII: Influence du potentiel impcsé a électrode d

travail

€
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‘Nombre de phases

Ve ‘d'isovréne par __Diéne Pl :
ta. .- o : :dans le dimérisat
1 Ax o W ?‘,} A 5 .
(my) | Mitre CP-0,21 TP’ [l?c,\NO)ZC,-Zgz. .
+ 200 ° 3,3 ' 420 : 3 : 1
o . 2,5 . 250 .30 i 1
- 400 3,3 : 365 : 45 : 2 &

(%) les diméres étant moins solubles que l'isopréne dans le
solvant (4,5 moles d'iscoré&ne/litre de CP~0,2M.TBAP & 20°C) il

v a formation de deux phases au cours de la cyclodimérisation.

couche supérieure, constituée escsentiellement de cyclodiméres,

(o]

contient moins de 1 % {en poids) de carhonate de propyvléne.

La

ot}
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Il apparait nettement gue la réduction de [fé(NO)ZCﬂ 2

~ . _ . (36,56)
en espéce active correspond au second palier.

3.2.2.2. Influence de la concentration

en sel de fond

Elle est résumée dans le tableau XVIII

Tableau XVIIJI: Influence de la concentration en électrolyte

+ —
[§5u4 ClO4:l

support sur le taux de conversion

: 0,2 0,1 0,04 0,02 0,01 o
mole/1
T (%) : 37 44 55 66 75 97
Conditions expérimentales : Isopréne = 3 woles/1,

Diéne / [Fe(NO)ZCl]Z = 500, T = 20°C, temps de s&jour : 3 h

Il est @ priori surprenant de constater cue le taux de
conversion augmente trés rapidement lorscue la concentration en
électrolyte support diminue. Cependant, comme la viscosité du sol-
vant décroit rapidement avec la concentration en perchlorate de
tétrabutylammonium, il s'en suit une plus forte mobilité des ions
entrainant leur diffusion plus rapide gui expliguerait la crois-

sance de C.

I1 est de plus vraisemblable que 1l'anion C10 du sel

4
de fond joue un rdle négatif en réoxydant l'espéce "Fe(NO)Z" en-

gendrée.

L'emploi d'un sel de fond est donc & proscrire d'autant
que sa présence n'abaisse gue faiblement la chute ohmigue.
(R = 200{) si [IBAP]} = 0,2 mole/litre, R = 400£L si [TBAF]} = O
mole/litre) ; cette constatation permettant de penser gue
[Fe(NO)2C£}2 est sans doute fortement dissocié dans le cerbona-

te de propyléne.



3.2.2.3. Influence de_la nature de l'anode
Quand l'électroréduction de [?e(NO)2CE]2 est r2alisée
3 l'aide d'électrodes en platine et en alumihium, il v a forma-

~

tion simultanée de "Fe(NO)O" d la cathode et de A1C13 & l'anode.

[Fe(NO)zcg , t 2e ——— 2 "Fe(NO)," + 2 c1”

(.A)Il\)

(3 C1° + AL) —~«~_-~4A¢«(A1C;3 + 3 e)
2 .

Ce dernier présente 1l'inconvénient de provoquer nar-
fois un début de nolymérisation des dioléfines-1,3 lentement
cyclodimérisables. Afin de pallier cet inconvénient, nous avons
donc remplacé 1l'aluninium par le fer dans le but de générer des
acides de Lewilis tels que FeC12 ou FeCl3 beaucoup moins puissants.

BN

Cette substitution a été effectuée avec succés (tableau XIX)

Tableau XIXx.. : Influence de la nature de 1l'anode

Anode ﬁsopréné} Diéne (%)
- > ) 4
mole/1 Fe2(N‘))4C12
Al 8,5 319 60,9
pe () £,5 320 61

Conditions expérimentales : T = 20°C, 15 ml de CP, temps dc sé-
jour : 2 h

(#) Acier doux (fer Armco)

3.2.2.4. Influence d'agents extérieurs

L'effet de l'air, mé&me & 1'état de trace, est

h

néfaste sur le déroulement des réactions. Celles ci doivent donc

impérativement étre faites sous atmosphére contrdlée.

M

La présence de traces d'eau semble pavr contre activer

}._:

rement le nhénoméne (Lau¢eau XX, 2éne licne).



Tableau XX = : Influence de la présence d'eau sur la
conversion
[Isoprene] bicne (0 1,9 T (2)
nole/1 Fe Fe mole/}
8,50 319 o) 0 60,9
8 302 3 74 74
8,80 331 6 , 148 20
8,20 311 9 222 20
Conditions opératoires : T = 20°C, 15 ml de CP, temps de sé-

jour : 2 h, Anode : A1 , Cathode : Pt

Signalons enfin, que la présence d'ume atnosphére ré-
ductrice de NO inhibe totalement la réaction de cyclcdimérisa-
tion.

3,2.2.5, Influence de la nature du didne

- Quels que soient les diénes concernés (butadiéne-1,3, iso-

preéne, pipéryléne, diméthylbutadiéne, norbornadiéne) les cyclodi-

méres synthétisés sont les mémes gue ceux obtenus par catalyse

chimicue.

»
\

=\
;




Un certain nombre de résultats les concernant sont

regroupés dans le tableaun XXI,

Tableau XXI : Influence de la nature du diéne & cyclodimériser

: * pDitne © Didne ‘Vsol-  tps - T T oIN :iJPNe

: 13 : : I : sV : : N U L
:oDiene  ipes POFOT VA ) ey P @) m™h (moles/F)
: : : : {cm™) : : : : :

"y s 2 s y o s
0 O -

: : 3,6 : 602 : 30 : 2 : 10 :>099:>298:>59% :
:Butadiére®: 12,85 : 3000 : 70 3 : 20 : 9 : 900 : 2700
: : 12,85 £ 25000 : 70 : 1,5 20 ¢+ 13 ¢ 2166 : 3250
. Coupe C4 . . . . . . . . .
_hydrostabi-. 2,5 | 432 _ 30 _ 2 . 20 . 75 _ 162 324
lisé . . . .
. R XX: H 4 . H . . . . :
 Isopréne™™ | 3 . 32 30 3 , 100 _ 9 _ 101 302,6

- o - a - s », 'y

Pipéryléne |

3,6 = 44 : 30 : 20 20 = 4 : 0,09 : 1,76
cis

Dimé- : : :
¢ thyl-2,3 : 3,3 : 104 : 30 : 5 20 : 5 1,04 : 5,2 =
_Butadiéne . . .
N —
JNorborna= 5 5, 92 : 30 : 6 : 20 : 30 : 4,6 : 27,6
diéne - . - [ 2 - -

Hexa-
! diene-2,4 3,4 : 50 : 30 : 20 : 20 : o O : 0]

Conditions expérimentales : Carbonate de propvléne, Vc = - 700 v

Anode (Al), Cathode (Pt)

(#) 99 moles/F Résultats obtenus nar El Murr et Coll. en opérant
dans le THF a -500 mV, cathode en mercure (Inor-
ganica Chimica Acta, 1978, 30, L 289) (57)

%) 72 moles/T




A la lumiére de ces résultats, il apparait nettement
que la réaction de cyclodimérisation est sensible a 1'encombre-
ment stérigue, la présence de groupements méthyle en position-1
stavérant particuliérement néfaste. Il n'en reste pas moins vrai
gue la conversion des diénes conjugués les plus intéressants

(butadiéne, isopréne) reste trés acceptable.

3.2.2.6. A _propos de_1l'espéce_active

Si au cours d'une cyclodimérisation é&lectrocatalyti-
que effectuée selon le protocole habituel, on procede a 1'in-
troduction d'un coordinat L (L = P¢3) donneur de deux €lectrons
dans des proportions telles que L/Fe > 2, on observe un arrét
immédiat de la réaction et l'apparition d'un précipité qu'il
est possible de récupérer facilement par filtration. Les carac-
téristiques spectrales de ce solide sont en tous points analo-

gues & celles d'un échantillon authentique de Fe(NO),{Pd,),.
“~ o~

I1 v a donc tout lieu de croire cue l'entité cataly-
tique ayant pris naissance lors de 1l'électroréduction du té-
tranitrosvldichlorodifer est bien "Fe(NO)?". ’

Il est en ocutre important de signalex cgu'en l'absence
de . dioléfine-1,3, elle évolue rapidement, de fagon irréversi-
ble, vers la formation de composés catalvtiquement inactifs
dont les structures pourraient étre du type [fe(NO)é] 0 I1 est
par consécguent utopique d'essayer de la préparer dans un milieu
organique exempt de dieéne ou de procéder a des recharges succes-
sives en substrat aprés cu'une conversion totale ait &été primi-
tivement réalisée. Ce phénoméne a été observé de trés nombreu-

ses fois avec ou sans passage du courant électrique.

3.2.2.7. Mécanismes réactionnels
Puisque les catalyses chimiques et les électrocata-~
lyses engendrent la méme entité catalytigue "Fe(NO)2", la for

mation des produits s'explicuent donc par le méme mécanisme.



"Fe (NO) "
) 2
2 =
/
-
\\\ __/R
Découplage ON “"1 o
réducteur I
Fe R

R = H, CH
3

Couplage oxydant

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

tre diénes en C. H effectivement synthétisés par cyclodimé&ri-

10716
sation de l'isopréne. Cependant, son application aux pipéryleée-
nes ne rend pas conpte de l'ensemble des produits isolés. On cons-
tate par exemple gu'au cours de l'électrocyclodimérisation ou
de la cyclodimérisation du monomére cils catalysée par
{}e(NO)ZCi]2 + Ni(COD—l,5)2 n'apparaissent pas les diméthyl-3,5
vinyl-4 cyclohexé&ne ni les méthyl=-3 (propéne-l) vi-4 cyclohexe-

nes.



T\ N\ T\= /[:\-.—;
el — [Fe] == . [Fel /== [Fe] -
@ wX WA wF

'
- al o - ’ 7
/\__/‘ R / T e RN

[re] [re] rel. | (rd. |
> )’*J\\ .
< < <

!
.

¢ (isold) S (isole) 2 N

Leur absence pourrait &ventuellement s'interpréter var I1'inpos:

bilité& qu'ont les complexes intermédiaires TT-crotyl (syn cu an-

ti) a se former lors de la réaction de couplage oxydant.

H

anti w-crotyl syn w-crotyl
Le fait gue la cyclodimérisation catalyticue des hexa-
diénes-2,4 s'aveére impossible semble confirmer 1'hypothése. avan-

cée.



Le cycle catalvtique ci~dessous permet de comprendre
Cys 4.7 2.9
l'apparition de l'exo trans exo pentacvclo (8, 2,1, 1 , O ,

03'8 tétradécadiéne-5,11, cyclodimére du norbornadiéne (NBD).

"Fe(NO)ZH

Découplag ~
réducteur P
' (®]
VAN
ON NO
Couplaoa
oxydant v
/ " NBD
: /:\V*77
/‘ '\_
ON RO

3.2.3. Bilan

A partir des résultats obtenus, il est d'ores et Adéja
acaguis cue la cyclodimérisation des diénes-1,3 peut étre rendue
gquantitative et rapide lorsgue l'on réalise l'électrolyse du
complexe précatalvticue [?e(NO)Zci]Z dans le carbonate de pro-
pyléne en 1l'absence de sel de fond avec des électrodes en plati-
ne et en fer ou en aluminium ; le potentiel cathodigue étant im-
posé (Vc = ~ 400 mV par rapport a la référence Ag/AqCl/Cl satu-
rée) (57).

N



4, CYCLODIMERISATION DES DIOLEFINES-1,3
CATALYSEE PAR L'ENTITE FER  DINITROSYLE GENEREE

PAR ELECTROREDUCTION DL FeCl3 EN PRESENCE DE NO

Quoicgu'améliorée par les chercheurs de la Phillips
Petroleum (58), la synthése du tétranitrosyidichlorodifer,
initialement mise au point par W. HIEBER (32), demeure tou-
jours longue et laborieuse et conduit a partir des chlorures
de fer 3 des rendements non cuantitatifs ( T % 55 9)
sublimatioqr3 ﬁg+3/2

Fe (NO) .c1]

FeCl, + 9 NO + 2 Fe —% 3 Fe(NO).Cl 26#2

3 3

I1 nous a mar suite semblé judicieux de nréparer direc-
tement l'espéce transitcire "Fe(NO)Z" par électrosynthése. Four
ce faire, une E&lectrolvse de FeCl3 a potentiel cathodicue impo-
s€é a été réalisée a la température ambiante dans le carbonate de

propvléne en présence de NO et de dioléfine-1,3.

4.1. Etude voltampérométrique

A partlr du montage classique & trois électrodes :
- &lectrode auxiliaire et de travail en platine

- &lectrode de référence Ag/AgCl/Cl™ 10—2M



»e

les courbkes "intensité-potentiel" des chlorures de fer (FeC12
et FeCl3) en présence cu non d'oxyde nitrique ont été enregis-
trées dans le carbonate de propyléne avec ou sans sel de fond

+ . -
NBd4 ClO4 (59).

Les potentiels de demi-vague correspondants sont re-

portés dans les tableaux XXII et "XXIII

TableauXXII: Etude voltampérométrique du chlorure ferrique.

Potentiels de demi-vague

Svsteme :INBu4C1O£}: Nombre lére vague P 2tme vague:
- . . . . l ) . . 2
27 et Sotif Y -1 3. . g - 7 - s
électroactif . iole 1 de vagues . El/z(m\) . L]/Z (V)

: FeCl3(10_3M) : 0 : 2 : 250 : - 800 :
: : -3, : -2 , : . : :

EeCl3(lO M) 5.10 1 250 -
:FeCl%(lO_BM) + NO® 0 : 2 : 250 : - 400
LN ~3 : TAT2 : : :
FeCly (107 7M) + NO 5,10 1 250 -

v

Y

e

-
»
-

X3
LT
e

Potentiels de demi-vague

Systéeme :[§8u4ClOé]: Nombre ~lére vague * 2eme vague:
. , : -1 : 1 : 2 :
S - ~+ 4 F y 1 =) 7 Y1) * [ * + 3
Electroactif ) Mole 1 .dc vagues . ll/z(mv) El/2 (mV) .
o -3, : : : : :
FeCl, (10 ~M) o) 1 - 800 -
o -3 : -2 3 : : : :
}eCl?(lO M) 5.10 1 - 800 -
Fec12(10’3M) + NO® 0 ; 1 - 400 : ;
FeClz(lO—jm) + NO®  5.107¢ ° 1 '~ 400 : :

X3
as
s
(X3




Indépendamment des conditions opératoires (présence
ou absence de NBu4ClO4) on constate d'aprés ces résultats que
le chlorure ferreux ne donne cu'une seule vague aGe réduction
gul correspond au passage FeII--—4 Feo ; 1l'introduction du
monoxyde d'azote rendant néanmoins le potentiel de demi-vague

moins négatif (El/z(NO)= - 400 mv ,-El/2 = - 8§00 mV)

La réduction de FeCl3 se fait toujours quant & elle
en deux stades lorscque l'on opé€re sans NBu4ClO4.
1 2

= 250 mv E .
1/2 R o 1/2

800 mV

®

Fe Feo

IIX I

En revanche, sa présence entraine la disparition de la seconde
vague. Il semble donc cu'une assez forte concentration en ions
ClO4— provogue la réoxydation du FeOﬁ lorsque celui ci est for-
mé en trés faible quantité & 1'électrode.

4.2. Electrocyclodimérisation

Au vu de ces résultats de la voltampérométrie 1l'élec-

trosynthése de “Fe(NO)2 d partir de FeCl3 paraissait donc réa-
lisable. Celle~ci a donc été& entreprise a 20°C dans le carbonate
de propyléne en présence de diéne conjugué et généralement sans
perchlorate de tétrabutylammonium puisgue l'action de ce dernier

se révéle néfaste.

4.2.1. Mise en oeuvre

Elle est pratigquement analogue a celle préconisée lors
de l'électroréduction de [?e(NO)ZCi}Z. Une fols homocénéisée la
solution de chlorure de fer dans le carbonate de propvléne,l’oxy-
de nitrique est introduit & la serinqgue dans la phase liquide.

La mise sous tension est effectuée juste aprés l'introduction

sous atmosphére inerte du substrat organique a cyclodimériser.



4.2.2. Résultats expérimentaux

1

a 1'isopréne, au butadiéne pur
ainsi gu'aux coupes gazeuses C4 préalablement hydrostabilisées.

JIls sont relatifs

tigue _de l1'isopréne

ot F e e n e bt W Y o —

Les résultats obtenus figurant dans le tableau XXIV

mettent en relief 1'influence de la nature des électrodes, du

p
potentiel catheodique imposé ainsi gque celle du rapport —§§~
i " } " /\
2 FNSF > +
.
il 1T
P dﬁﬁ\x—gm“

P

Tableau xx1v : Cyclodimérisation de l'isopréne dans le carbo-

N 3 - o
nate de propyléne (90cm™) en présence de "Fe (R0)
synthétisé électrochimiguement a partir de

FeC13 et NO

Elecyrodes FcC13 Ditne NO  Etapes de ré- Potentiel Teaux de (V>_LQ1JV\
(r¥oTe)  (Mole) Fe duction.Durée imposé (V) conversion® / [Ii) d
Cathcede Pt
Arode 21 0,54 0,30 2 1(2n) -700 26 12,3
Pt
A1 0,54 0,30 6 1(3n) ~700 40 12,3
Pt
Fe(o) 0,55 0,30 1 1(2n) -700 9 12,3
D
Pt . 1h +200 : .
e, 0,535 0,30 2 2{3n 1200 65 12,3
Pt i h .
Fo 0,54 0,30 4 2{3h +6u-200 71 12,4
> 1490
2t 1h +ou-200
0,52 0,30 < 2,4
Fe ' 3 ¢ 2 an ~1400 &2 12,4
PL €] h 200
0 £ AL, 3 -
Fe, e 030 o0 2{&1 ~1400 !
Fe .\ ' o
FEE 0,52 0,30 6 1(30) ~700 45 12,3
P , N
e 0,52 0,20 6 31(3h) ~700 50 12,4
Fe, )
(a) Pullage continu de NO (v) Fep = Fer en plague (¢) Fe, = Grille en fer

{x) Ls composition du cyclodimérisat est déterminde par chromatograpnie en phase vapeur &

ltaide d'ure colonre capillaire de 50 m garnie de squalane ou de. polypropyléae. glveol,



Il est remarcuable de noter que :

- cette €lectrocatalyse permet la condensation cua-
si quantitative de 1l'isopréne (16,7 g de diéne transformé en 4 h
dans 90 cm3 de carbonate de pronvléne) en vinyl-4 diméthyl-1 et
2,4 cyclohexéne alors cu'en 1l'absence de lientité catalvtique
"Fe(NO)Z" une telle conversicon n'est atteinte, dans des conditions
opératoires similaires, gu'au prix d'une inversion de la sélec-

tivité et de l'emnloi de température plus élevée (T = 145°C,
t o .CI:I] —_—
T = 76 s Tf’fj:j = 0,17).

Ce résultat est d'autant plus intéressant que les cy-
clodimeres formés s'avérent facilement récupérables puisque dif-
ficilement solubles dans le milieu réactionnel ils se séparent
en tant que phase supérieure (80 % de II + IIT , 20 % d'isopré-
ne, traces de solvant) au dessus du carbonate de propyléne dés

2

que le taux de transformation est supérieur a 30 %.

v - la substitution de 1l'aluminium par le fer en
tant qu'anode se révele des plus bénéficues. Ce gain d'activité
peut s'expliguer par une augmentation de la concentration en es-
pé€ce catalytigue provoguée par la formation d'ions Fe++ qui
apres coordination avec NO viennent se réduire a la cathode, in-
dépendamment de la nature de cette derniére. Ceci expligue pour-
quol les taux de transformation les plus élevés sont obtenus
avec un rapport ~§g-voisin de 6.

- les rendements électrochimicques n'ont jamais
été inférieurs a 70 %.
4.2.2.2. Cyclodimérisation Electrocataly:

Des manipulations similaires ont été faites dans
L + -
80 cm3 de carbonate de propyléne sans NBu4 ClO4 avec du bu-~-
tadieéne pur. Elles ont permis 1l'obtention de vinvl-4 cvclo-

hexéne*g.



Tableau XXV .

-
.

o

Cyclodimérisation électrocatalyticue

du butadicéne~1,3 pur

Electrodes : FeC13 : Butadiéne : NO : Etape de ré—:Vé : (%):TN(h-l) : TNe(HDleS/F
: (mble): (mole) : e :duction.Durée:rv : U : :
bt . 0,54 : 0,325 :6 : 1 (3h) +700: 98 : 197 : 197
FeG : : : : : H : :
Pt 20,53 ' 0,945 6 ° 1 (3n)  700° 75 7 446 446
FeG : : : : : : : :
4.2.2.3. Cyclodimérisaticon &lectrocatalyr
tigue_d'une coupe C, hydrostabiliste

Dans le tableau XXVI

sont finalement consignés les ré&-

sultats portant sur une coupe pétroliére C4 issue d’'un vapocra-

-

gueur, préalablement débarassfe de geg hydrocarbures alléniques

et acétyléniques

(1%) par hydrogénation sé&lective.

Celle-ci a

8té cyclodimérisée avec un excellent rendement en vinyl-4 cyclc-

hexé&ne-1 ; les autres hydrocarbures restant inaltérés.

Coupe C

4

Butadiéne 37,1 %

Buténe-1 } 47,5 ¢ o)
Isobuténe —_— 2y
Buténe-2 jo,5 5  LEn TR
Butane 4,5 %

issue d'un vapocracueur.

7

+ DButénes + Dutane

Electrodes : FeCl3 : Masse de coupe : NO : Etape de réduc-: Potentiel : Taux de
: mM : C4 {a) : e : tion. Durée 1 inposé (V) :conversio:
P M : . H < H :

t 0,53 26 6 1 (3h) . -700 . 63,5
LeG ) ) n ) ) i
i : 0,53 1 55,2 :6 : 1 (3h) : -0 9
Fe(* . o . -

2 . ‘ H :




Une valorisation de ces coupes est donc possible puis-
gue l'oligomérisation du butadiéne gu'elles contiennent conduit
a la formation du vinyl-4 cyclohexéne, matiére premiére potentiel-

le utilisable dans la synthésedu styréne.
4.3. Bilan

La cyclodimérisation sélective et cuantitative des dio-
léfines-1,3 en dérivés vinyl-cyclohexénigues, catalvsée par une
entité "Fer dinitrosyle", générée électrochimicuement dans un
milieu carbonate de propyléne exempt de sel dissous est facile-
ment réalisable. Quelle que soit la nature de la cathode, les
meilleurs résultats découlent d'une électrolyse a potentiel con-
trélé de FeC13 effectuée en une cu deux étares, en présence d'une
quantité de NO telle que *%%* Y 6 avec emplol d'une anode en fer.

4.4, Autre essai

Quelques essais de cyclodimérisation de dicoléfines~i,3
ont été vainement tentés avec l'entité "Co(NO)(L)“(L:PVX,P(O¢)3,CO}
isostére de "Fe(NO)Z", générée chimiguement ou électrochimique-~

ment a partir de sels de cobalt II.

o b ATT NOHL(/L) . P S
CoX, + ALEt,Cl “» "Co(NO) (L) + C,H, 4 C,lg -+ ALCLY,
X = Cl, Acac L = P@,, P(OF), et CO

CoX, + 2e NO * L 3 2 X 4+ "Co(NO) (L)"

Quoique décevants, il n'y a cependant pas lieu de s'éton-
ner de ces résultats car ils confirment la faible activité observée
"par J.P Candlin et Coll. lors des catalyses effectuées a8 100°C avec

CO(CO)3NO(10), cocmplexe précurseur de l'espeéce "Co(CO) (NO)™.

o w A
Co (CO) 4NO 299 = L co(co) oy + 2¢O



CONCLUSION
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L'étude effectuée sur la cyclodimérisaticn en phase
homogéne du butadiéne-1,3 et de 1'isopréne a abouti a la décou-
verte du couple [_:1<"e(1\1c>)2cf_'12 + Ni(Cop-1,5),

tion catalytique, rapide et quantitative en dérivés vinylcvclo-

“rendant cette réac-

- . s A -1 -
hexéniques. Des turnovers supérieurs & 3000 h cnt pu &tre obhte-
nus en opérant a des températures proches de 1'ambiante avec un

rapport Fe/Ni égal a 1l'unité.

La formation des cyvclodiméres isolés peut s'expliouer
oL : Ny
l'aide d'un mécanisme mettant en jeu L'entité catalviiocue Fu~-

a
gace a 14 électrons "Fe(NO)z"

) =
"Fe (n0) )" 2N (NO PV
o 2 f ) :Fo,z::

=
MO)oFe 11y /

AN

N\

Comme celle ci semble étre issue de la réaction doxy-

do-réduction

f?e(m)zcﬂ 5, * Ni{COD~1,5) =mmmt 2 COD-1,5 +2 "NACI™+ 2"Fe(NO),"

2"WiCl"  eem—m NiCl, + Ni(s)

ey



il nous a par suite semblé intéressant de l'engendrer €&lectro-

chimiguement soit par

- &lectroréduction du dimére du chlorure de dinitro-

sylfer
: J A t————— ), - L "
!Fe(I\O) 2Cl 2 + 2 e ? C1L + 2 le(NO)2

ou par
- &lectroréduction du chlorure ferrique en présence

d'oxyde nitrique

Fec13 + 2 NO + 3 e ~——————-3 3 Cl + "Fe(NO)Z"
Ces électrocatalyses ont pu effectivement étre réali-

sées dans le carbonate de pronvléne en présence de dioléfines-1,3

par électroré&duction & potentiel cathodicue imposé des composés

d base de fer précedemment mentionnés. A 20°C, en lfabscnce de

sel de fond, l'emploi d'une cathode en platine et d'une anode so-

luble en fer a permis d'accéder aux taux de conversion optima .

Quelgue soit le mode de génération envisagé, il est
renarquable de noter que l'entité "Fe(NO)Z" catalvse la trans-
formation du butadiéne-1,3 contenu dans les coupes C4 issnes
des vapocragueurs en vinyl-4 cyclohexéne ; les autres hydrocar-
bures (buténes, butane...) cuil la composent restent inaltérés
Lorsqu'elles sont débarasséesde leurs dérivés acétyléniques et
alléniques (0,8 %) par hydrogénation sélective, des vitesses de
cyclodimérisation avoisinant 650 ko/h mole Fe ont méme pu &étre

atteintes & la température ambiante.

Pour conclure, il reste & souhaiter que la faisabilité
industrielle de telles catalyses soit bonne. Dans l'affirmative,
le vinyl-4 cyclohex&ne ainsi synthétisé & prix relativement modi-
gue, pocurrait étre valorisé en tant que matid¢re premiére utilisa-

ble dans la synthése du styreéne.



VI

PARTIE EXPERIMENTALE



1. CATALYSEURE et SUBSTRATS

1.1. Synthése des précurseurs cataiytigues

1.1.1. Synthése du dimére du chlorcdinitrosylfer

Dans un réacteur de verre, refroidi dans la glace,
on introduit 18,7 g de chlorure ferxicue anhydre, 13 g de fer
en poudre et 100 ml de THF anhydre. Sous agitation, on fait
isuite barbotter pendant 5 heures environ du monoxyde d'azo-
te. L'excés de gaz dissout et le solvant sont évaporés sous
léger vide. Par sublimation sous vide poussé entre 90 et 130°C,

on récupére finalement 24 g de LPH NO) . CEJZ trés rpur. (Rdt:45%).

Remarques (1) : La sublimation n'est en fait pas nfcessaire puis-

gque le dimére du chlorure de dinitrosyvlifer brut obtenu aprés
évaporation (Rdt : 87 %) se révéle tout aussi performant qgue

son homologue sublimé.

{(2) : L'oxyde nitrique prend naissance par addition
lente d'une solution sulfuricgue de sulfate ferreux (556 g
. . 3 = . .

Fe80,, 7 H,0, 110 cm™ H SO4, 21 HZO) d une solution de nitra-

277 2
te de sodium (138 o Nalo, 21 H?O). Il est séché sur des pag-

= 2'
tilles de potasse avant usage (33).

1.1.2. Synthése des complexes palladiés supportés

Elle se fait en 2 é&tapes & partir d'une silice com-

{

mer clalksee par Rhéne Poulenc (PBS 300) d'aire spicifigue &ga-
le & 280 m /g.

1.1.2.1. Préparation de la silice chlorée



50 g de silice en poudre, 100 cm3 de toluéne anhydre et 20 cm
de chlorométhyldiméthylchlorosilane. L'ensemble est porté a
reflux pendant 35 heures. Aprés refroidissement, le produit
récupéré par filtration est lavé trois fois au benzéne nuis

séché sous vide.

La teneur en chlore du support est déterminée par do-
sage des carbones de la silice chlorée. Aprés minéralisation
par du bichromate en milieu acide sulfurique concentré, la
consommation de cet oxydant est déterminé par colorimétrie(29).
Ce dosage fut effectué par le Dr J.C. Delgrange du Laboratoire

de Biologie Cellulaire de 1'Université de Poitiers.

puputiul Svitgunipuhiiutpingiu g iU SMhaipos fulp s G bttt

A une suspension de 3,3 g de lithium dans 80 cm3 de
THF anhydre, on ajoute lentement 1,7 g de triphénylphosphine
dissoute dans la méme quantité de solvant. On maintient ensui-
te 3 heures sous agitation. Par filtration, on élimine le métal

en excés et on récupére une solution de P¢2Li dans le THF.

A ce filtrat, on ajoute 4,025 g de chlorure de ter-
tiobutyle et 20 g de silice chlorée ( & 1,17 mMole de Cl/qg).
On laisse 20 heures sous agitation a la température ambiante.
Aprés élimination du solvant et plusieurs lavages au THF puis

a l1l'éther de pétrole (40-60°C) on s&che sous vide.

1.1.2.2.2. D&termination de la teneur

prspuiuioay Adninghnpu Alpalimpuipmatpun

Dans un erlenmeyer, 1 g de silice phosphinée, 100 cm3

de benzéne et 25 cm3 d'une solution alcoolique iodée (0,1 M)
sont agités pendant 1 heure & l'ambiante. On dose en retour,
l'excés d'iode par 18,7 cm3 d'une solution benzénigue de tri-

phénylphosphine de titre connu( O,1 M)

La silice phosvhinée ainsi dosée contient 0,63 mMole
de P/qg.
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A 14g de silice phosphinée et 35 cm3 d'éthancl anhy-
dre, on ajoute une solution hydroalcoolique de tétradichloro-
palladate d'ammonium (2 g de PdANH4)2Cl ; 35 cm3 de CZHSOH ;
20 cm3 HZO). L'ensemble est porté & reflux pendant 4 heures
sous agitation. Aprés filtration et lavage a 1l'éthanol, on
séche sous vide. Un dosage des phosphines libres permet d'af-
firmer que tous les motifs P¢2 ont coordiné le métal. Le com-

plexe palladié obtenu est & 0,31 micle de Pd/g.

1.2. Provenance des autres produits

1.2.1. Les réducteurs

Les réducteurs minéraux traditionnels et le bis
(cyclooctadiéne-1,5) nickel sont d'origine commerciale (MERCK)
Le Ni(COD—l,S)? peut éventuellement &tre synthétisé selon le

mode opératoire mis au point par F. Guerrieri et Coll. (34).

Le dihydrido bis (cyclopentadiéne) tungsténe a été
préparé par F. PETIT lors d'un stage post-doctoral effectué en 197

dans le laboratoire d'Inorganic Chemistry d'Oxford (Dr M.L.H. GREE!

Strem Chemicals et Schering furent respectivement nos
principaux fournisseurs de complexes organométalligues et alu-

minigues.

1.2.2. Les coordinats

Seules les amino et les thiophosphines n'ont pas fait
1'objet d'achat (Strem Chemical). Elles ont été préparées dans
le laboratoire de Chimie des Organophosvhorés du Pr G.Peiffer
de 1l'Université d'Aix Marseille III comme suit

1.2.2.1. Synthése_des thiOQhothines(24)

- phénylthiodiphénylphosphine (S¢)—P¢2.
On additionne la diphénylchlorophosphine & une quantité

éauimoléculaire de thiophénol et a un lé&éger eéexcé&s de triéthyl-
amine;
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dans l'éther éthylicue, sous azote, & -10°C. Aprés filtration
du chlorhydrate et élimination du solvant, le produit brut est

recristallisé dans un mélange chloroforme-hexane. F=52°C Rdt=90%.

- diphénylthiophénvlphosphiner (¢S)2—P—¢ et triphé-
nylthiophosphine (QS)BP.

Ces phosphines sont obtenues selon le méme mode opé-
ratoire, respectivement a partir de dichlorophénylphosphine et

de trichlorure de phosphore.

i

(s¢) ,P-¢f F = 62°C

(S¢)3P F = 78°C

-~ Alkyithiophosphines

ont été préparées selon le méme mode opératoire, les

thiophosphines suivantes : ¢2P(SEt), ¢P(SEt)2, P(SEt)3.

Ce sont des huiles jaunes indistillables.

1.2.2.2. Synthesé_des_aminophosphines'??/22)
Elles sont préparées par action de P¢2Cl, P¢C12 ou
PCl3 sur une amine secondaire en quantité égale au double de
la stoechiométrie. Les additions se font dans l1l'éther éthyli-
gque, & la température de 0°C. Le chlorure de diéthylammonium
est séparé par filtration et l'aminophosphine est ensuite dis-
tillée.

Sont préparées de cette facgon les aminophosphines

suivantes :

P¢2(NEt2) H P¢(NEt2)2 : P(NEt2)3

1.2.3. Les substrats

Les dioléfines-1,3 autrescue le butadiéne (Air Liqui-
de) proviennent de chez Aldricht. Les coupes C4 nous ont é&té

fournies par 1'Usine CDF-Chimie de Carling.



2. IDENTIFICATION DES CYCLODIMERES

Des travaux antériéurs (21) ont permis l'identification
des cyclodiméres du butadiéne, de 1l'isopréne, des pipérylénes,
du diméthyl-2,3 butadiéne et du norbornadiéne. Seule 1l'identifica-
tion des produits résultant de la condensation "isopréne-butadié&ne"

nous a donc incombé.

2.1. Séparation des cyclodiméres

Par distillation grossiére sur une colonne Vigreux, on
élimine d‘abord les monomé&res n'ayant pas réagi (butadiéne et

isopréne).

Un fractionnement du distillat précedemment obtenu sur
colonne Nester Faust NFT 51 & bande tournante (80 plateaux théo-
riques) aboutit ensuite & l'isolement d'un méthyl-4 vinyl-4 cy-
clohexéne, I de grande pureté ainsi qu'ad celui d'une fraction ri-
che en méthyl-1 et -2 viny1;4 cyclohexéne, ITI et III, qu'il est
possible de purifier par chromatographie préparative en phase ga-

zeuse sur colonne SE 30.

2.2. Traitement du mélange (II + IIT) sur un

catalyseur d'throgénatioh

0,5 ml de (II + III) en scolution dans 5 ml de paracyméne
sont traités & reflux pendant 3 jours sur 100 mg de Pd/Charbon
(&8 5 % de Pd). L'analyse CPV sur plusieurs colonnes capillaires
(squalane, polypropyléne glycol) du mélange obtenu aprés trans-
fert d'hydrogéne révéle la présence de méthyl-l éthyl-3 benzéne

et de méthyl-1 éthyl-4 benz&ne dans les proportions 78/22%.



3. CYCLODIMERISATION DES DIOLEFINES-1,3

PAR CATALYSE CHIMIQUE

3.1. Mise en oeuvre

3.1.1. Cyclodimérisation du butadiéne

3.1.1.1. Catalyse par[?e(NO)ZCz[2+NiKDD)

o ——— o S . e e " G St o A B A =

Dans un tube de Schlenk, on intréduit sous azote U les

produits dans l'ordre suivant

- le bis (cyclooctadiéne-1,5) nickel pesé avec
exactitude (137 mg)

- une partie du solvant (s'il y a lieu), préalable-
ment dégazé (5 ml) '

- le butadiéne préalablement liguéfié a -10°C a l1l'ai-
de d'un tube de transfert en acier inox (5,4 g)

- le dimére du chlorure de dinitrosylfer éventuelle-

ment en solution dans le méme solvant (75 mg dans 5 ml de toluéne)

Aprés fermeture par un bouchon & jupe rabattable et mi-
se en régime de la régulation thermique (15°C), on lance l'agita-
tion magnétique. Une fois la manipulation terminée (1/4 h) on dé-
- truit le catalyseur par addition d'un cm3 d'isopropanol et on ana-
lyse par CPV (T = 100%, pureté du VCH-1,4 : 100%)

3.1.2.1. Catalyse par{fe(NO)ZQQ}-ﬂﬁ&CO)4

La réaction se fait alors en autoclave. Aprés vérifica-
tion et remplissage d'azote de ce dernier, on introduit sous N2
dans l'ordre

-[?e(NO)ZCE]Z solide, & l'aide d'une tulipe en verre



- le solvant (s'il y a lieu)

- le butadiéne~1,3 en solution dans le solvant ou
préalablement 1iQuéfié ‘

- le nickel tétracarbonyle par l'emploi d'une mi-

ni serinque

L'autoclave est finalement fermé, le chauffage et

lt'agitation sont alors mis en marche de fagon & opérer vers 80°C

3.1.2. Cyclodimérisation des autres diénes

Etant généralement liguides, ils sont donc injectés a

la seringue. Le mode opératoire est identique aux précédents.

3.2. Analvse des cyclodimérisats

La réaction est généralement suivie par mesure de la
chute de pression. Des prises périodigues d'échantillon de 1la
phase liguide sont effectivement analysées par chromatographie
en phase vapeur sur un appareil GIRDEL 75 FS 2 équipé d'un dé-
tecteur d& ionisation de flamme. La colonne la plus souvent
employée est une capillaire de 50 m garnie de polypropyléne
glycol (PPG).

Les conditions de travail sont standardis&es comme suit :

T° four : 100°C T injecteur = T détectecteur = 180°C

diviseur d'entrée : 100
Gaz porteur : azote

débit de colonne : 2 cm3/mn"

Injecteur : 0,2 Fl
Etalon interne : paracyméne dans le cas des diénes en Cg

éthylbenzZne dans le cas du butadiéne

Le chromatographe est couplé & un intégrateur calcu-
lateur LTT ICAP 10 fournissant directement la composition du cyv-

clodimérisat. En fin de manipulation, le réacteur est refroidi



rapidement sous courant d'eau et le catalyseur détruit par in-
jection d'isopropanol. Apré&s introduction d'une cguantité rigou-
reusement pesée de paracyméne ou d'éthylbenzé&ne servant d'éta-
lon interne pour le calcul de la quantité des produits formés,
le cyclodimérisat est analysé par CPV. La cyclodimérisation du
butadiéne ne donnant lieu qu'a la formation de VCH-1,4, le taux

de conversion de la réaction est exprimé par T.

masse de VCH-1,4 obtenu
T = 100 x

masse de diéne introduit

3.3. Identification de l'entité catalytique

A une suspension de 275 mg de Ni(COD-—l,S)2 dans 10 ml
de toluéne, on dissout 2 g de butadiéne (37 mMoles). On ajoute
_é la solution devenue rouge foncé 151 mg de [?e(NO)zcijz (1mMo-
le de fer). On laisse réagir quelques minutes de facon a at-
teindre une conversion proche de 50 %. A cet instant, on addi-
tionne une solution 0,2 M de P¢3 (1C ml toluéne + 524,4 mg de .
phosphine) . L'ensemble est agité 10 mniinutes puis chromatographié
sous azote sur une colonne de 50 cm de hauteur (€luant toluéne,
phase solide alumine basique Woelm). 2 bandes respectivement
marron Fe(NO)z(P¢3)2 et bleutée Ni(P¢3)2Cl2 progressent a des
vitesses différentes. Une fois 1la CPL terminée, on évapore le
solvant et on lave les 2 solides obtenus & 1l'éther de pétrole.
Aprés séchage et dilution dans une pastille de KBr, les spectres
IR sont tirés sur un spectrophotométre Beckman IR 12. Ils sont
analogues a ceux d'échantillons authentigues de Fe(NO)z(P¢3)2 et

Ni(P¢3)2C12.’



4., ELECTROCYLODIMERISATION DES DIENES

4.1. Voltampérométrie

Les électrodes tournantes, de référence et indicatri-
ce au platine ainsi que le polarographe PRG 5 sont fournis par
la Socié&té& SOLEA Tacussel.

Dans une cellule de 100 cm3-équipée d'orifices molle-
tés, on introduit :
- 0,2 m Mole [fe(NO)zci}z (60 mg) ou le sel de fer (lO~3M)
.i. -
- 40 cm3 de carbonate de propyléne-0,2 M. NBu, ClO4

-1 cm3 de diolé&fine-1,3 (généralement l'isopréne)

- du NO (s'il y a lieu)

Les électrodes sont vissées. Sauf dans le cas des élec-

trodes tournantes, l'agitation est assurée magnétiquement.

La cellule étant maintenue sous courant d'azote, on

trace la courbe voltampérométrique i = £ (Eel)

4.2. Coulométrie & potentiel imposé

4.2.,1. Appareillage

L'électrolyse a potentiel contr6lé a &té réalisée 2
l'aide d'un appareillage Tacussel constitué d'un potentiostat
PRT 100-1 ¥ (10CV - 1 A), d'un voltmé&tre Aries 20 000, d'un
enregistreur EPL 2B donnant i = f£(t) ou log i = g(t), et d'un
intégrateur électronique IG 6N permettant la connaissance de

la quantité d'électricité passée.
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La cellule est urn réacteur de 500 ml & l'intérieur
duquel est déposé un bécher de 150 ml. Le couvercle percé
de cinag orifices molletés est serr€ sur un joint en caoutchouc

par l'intermédiaire d'un collier & 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'aluminium ou de fer 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 surface efficace de la cathode ne peut pas étre

calculée (grille).

4.2.2. Marche d'une électrocyclodimérisatiorn

4.2.2.1. &lectroréduction de[fe(NO)?gilz

avec sel de fond

Entre les deux électrodes, on &électrolyse une solution
composée de 175 mg de EFe(NO)ZCl o de 7,524 g de NBu4ClO4 et
d'environ 110 ml de carbonate de propyléne dans iecguel est dis-
sout 7,34 g de butadiéne. La tension V entre la cathode en pla-
tine et 1l'électrode de référence (Ag/AGCl/Cl ) est constamment
maintenue égale a -100 mV. Aprés passage du courant pendant 3 h,
on peut noter une chute de l'intensité de 80 & 1,5 mA, ainsi
gu'une perte de poids de l'anode en aluminium de 22,2 mg, cor-
respondant & un rendement é&lectrochimicue de 45% et constater
l'apparition d'une seconde couche au-dessus de la phase de car-
bonate de propyléne. Son analyse par CPV révéle qu'elle est es-

sentiellement composé&e de VCH-1,4 (80 %).

4.2.2.2. &lectroréduction deEEe(NO)zgij

sans_sel de fond

2

On met en place dans la cellule électrochimique (élec-
trode de référence Aq/AgCl/Cl” 0,2 M CP) ne contenant pas de
perchlorate de tétrabutylammonium : 80 ml de carbonate de pro-
pyléne, 59 g (1,09 mole) de butadiéne-1,3 et 100 mg de[re(NO)ZCQ

-~

On applique @ la cathode un potentiel de =100 mV par

-~

rapport a4 l'électrode de référence, d l'aide du notentiostat



gul génére automatigquement un courant initial entre anode et

cathode de 44 mA sous une tension de 20 V.

Au bout de 1H30 minimum, on observe l'apparition d'une
deuxiéme phase liquide. On arréte la réaction aprés 3 h et on
sépare les deux phases liquides. La phase supérieure contient
92 % en poids de vinyl-4 cyclohexéne et 8 % en poids de buta-
diéne. La phase inférieure contient, outre le carbonate de pro-
pvléne, 12 % de vinyl-4 cyclohexéne et 3 % de butadiéne. La sé -

lectivité en VCH-1,4 est comme toujours égale a 100%.

4.2.2.3. électroréduction de FeCl

3
en présence d'oxyde nitricue

_ Dans une cellule contenant 90 nml de carbonate de pro-
pyléne, 0,326 mole de butadiéne-1,3 (17,6 g), 0,54 mMole de
FeCl3 (88 mg) et 3,24 mMoles de NO introduit & l'aide d'une se-
ringue a gaz, on effectue une électrolyse a potentiel cathodi-
qgue imposé (VC = - 700 mV par rapport d la cathode "platine
grille" et la référence Ag/AgCl/Cl ) L'anode est constituée par
une toile de fer. La tension initiale est de 10 volts. La con-
version en VCH-1,4 atteint 97 % au boué'd'un temps de séjour de

3h ; 1l'intensité du courant a décru de 32 a 15 mA.

4.3. Identification de l'entité catalytique

Dans la cellule, on charge 151 mg de [?e(NO)ZCl 2
(0,1 mMole de fer), 30 ml de carbonate de propyléne et du bu-
tadiéne~1,3. Aprés homogénéisation, la solution limpide ainsi
obtenue est électrolysée durant 3 h (électrodes Pt-Al, VC=—7OOmV).
On ajoute alors 525 mg de P¢3 (0,2 mMole) et on continue & lais-
ser le courant pendant 12 h. Le précipité qui est apparu, est récu-
péré par filtration, lavé a l'éther de pétrole et séché sous vi-

de. Son spectre IR est analogue & celui de Fe(NO)Z(PQ3)2,
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