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J e  ne s a u r a i s  o u b l i e r  mcs cavlarade.7 de Zaboru to i re  e t  
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- T e t r a h e d r o n  L e t t e r s ,  1979,  1 2 ,  1035 - 
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a v e c  l e  l a b o r a t o i r e .  Je l ' e n  reniercie v i v e m e n t  a u  nênie t i t r e  
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o n t  a p p o r t é  leUr a i d e  ç c u s  forme d ' u n e  a l l o c a t i o n  de r e c h e r c h e  

e t  d ' u n e  a c t i o n  t h é m a t i q u e  progran1m6e p o r t a n t  s u r  1 ' ut:i.l.isatio:.i 

physiciue e t  c h i r n i ~ u e  de 1 ' é l e c t r i c i t 6  (A:I-'L 3079) . 
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INTRODUCTION 

Parni i  les p r o b l è m e s  Tue les S o c i é t é s  à o r i e n t a t i o n  p6- 

t r o c h i n i q u e  o n t  2 r é s o u d r e ,  c e l u i  d e  l ' u t i l i s a t i o n  r a t i o n n e l l e  

cies h y d r o c a r b u r e s  i n s a t i l r é s  c o n t e n u s  d a n s  les c o u p e s  y a z e u s e s  e n  

C ~ r o d u i t e s  l o r s  du c r a q u a g e  à l a  v a p e u r  d ' e a u  d e s  " n a p h t a s "  de- 4 - 
meure  pose c a r  c e l l e s - - c i  p e u v e n t  c o n t e n i r  j u ç q u ' 2  50% de b u t c j : ~ ~  

e t  4 5  : d e  b u t a d i è n e - 1 , 3 .  

A i n s i  l a  r é c u p é r a t i o n  de ce t te  d i o l é f i n e  par d i s t i l l a -  

t i o n  e x t r a c t i v e  est  e n c o r e  c o u r a i m e n t  u t i l i s 6 e  d e  nos j o u r s  m a l -  

-1-6 s o n  c o û t  r e l a t i v e m e n t  é l e v é  ; les  p o s s i b i l i t 6 s  q u ' o f f r e  ce 

~ r n r r d  i n t e r r i é d i a i r e  c h i m i q u e  j u s t i f i a n t  e n c o r e  un t e l  niode Ge s é -  

p a r a t i o n .  NGanmoins, 1-a v a l o ~ i s a t i o n  de  ces c o u ~ z s  pdr t r a u ç f o r -  

rnatior: d i r cc te  reste d ' a c t u a l i t é  t a n t  e s t  g r a n d  l e u r  toniia-e. 

P a r  a i l l e u r s ,  chacun  s a i t  q u e  l e  s t y r e n e  e s t  un m~nom5- 

re i m p o r t a n t  e n t r a n t  d a n s  l a  f a b r i c a t i o n  d e  no; ;~l~reuses r n a t i e r e s  

~ l a s t i q u e s .  En d e h o r s  d e  sa p o l y n é r l s a t i o n  en  p o l y s t y r G n e ,  il est  

no tacmen t  u t i l i s é  d a n s  l a  s y n t h è s e  d e s  copo lymères  t e l s  que l e  

c a o u t c h o u c  s y n t h s t i q u e  SBE ( s t y r é n e ,  b u t a d i è n e ,  r u b b e r )  e t  l e  

S E 3  ( s t y r z n c ,  a c r y l o n i t r i l e ) .  On a é g a l e m e n t  r e c o u r s  à l u i  d a n s  l a  

c o ~ ~ p o s i t i o n  de r é s i n e s  ter 'pol l r r ières  : ABS ( a c r y l o n i t r i - l e ,  b u t a -  

d i è n e ,  s t y r E n e )  e t  MRS ( m é t a c r y l a t e  de m é t h y l e ,  b u t a d i è n e ,  s t y -  

r è ~ e )  . 

A l ' h e u r e  a c t u e l l e ,  ce t  h y d r o c a r b u r e  esl- o b t e n u  eççen-  

t i e l l e m e n t  p a r  c 2 S s h ~ ~ d r o ~ é n z i t i o n  c a t a l y t i q u e  de l ' é t k y l b e n z e n e ,  

p r ~ d u i t  C a r  l a  r é a c t i o n  de F r i e d e l  e t  C r a f t s  "benzCne--6 thyl6neU.  



O r  Ciepuis l e  dGbut de  l a  c r ise  p é t r o l i c r e  de  1 3 7 3 ,  L e  

p r i x  du  benzane n ' a  cessC de c r o P t r e  ; il s ' e n  est  s u i v i  un ren-- 

c h e r i s s e m e n t  n o t a b l e  du p r i x  de r e v i e n t  du s t y r e n e  a i n s i  Cabri-u6. 

L a  s y n t h e s e  p r é c i l é e  r i s q u e  a l o r s  d ' ê t r e  concur renc5e  

p a r  un aütre procedé  f a i s a n t  a p p e l  à i ' a r o m a t i s a t i o n  du v iny l -4  

c y c l o h e x è ~ ~ e  p r o d u i t  p a r  l a  c ~ ~ c l o ü i ~ ~ i 3 r i s a t i o n  c a t a l y t i q u e  du bu- . 

t a a i è n e  (') ( " 2  c o n d i t i o n  t o u t e f o i s ,  que l e  p r i x  du butacii5rie ne 

s u b i s s e  qu 'une h a u s s e  rnod6rCc c o m p a r a t i v e ~ e n t  à c e l u i  Gu benzcne.  

C e t t e  seconde v o i e  d ' a c c e s  au  s tyr? , :~c  s e r e i t  d ' a u t a n t  

p l u s  i n t é r e s s a n t e  s i  l ' o q  parve11ai-k à cyc l . od in~Cr i s~ i i  sG lec t i vc - -  

ment l e  b u t a d i è n e  con tenu  dans  l o s  coupes  p4 t roL iEre s  C 4  i s s u e s  

d e s  vapocra-ueurs ,  en  l a i s s a n t  i n s l t G r E ç  l es  a u t r e s  hydrocarbu- 

res i n s a t u r é s .  C e l a  G v i t e r a i t  une s é p a r a t i o n  prSaLaUle onEreuse 

( Butènes  49,5 Z; 

Coupe Bu'caze 4 , 2  % 

CdE' Chlin.ie Ruta6iGne 05 , s  % 
( C a r l i n q )  

De r,orxbreux s y s t ê ~ i e s  c a t a l y s a n t  l a  c ~ ~ l . ~ d i l ~ . ~ r i ~ a t i ~ i i  

du b u t a d i è n e  o n t  d E j à  R t é  découve r t s .  Y â r m i  eilx, les  c:or,:y'ier:cs 

renfcr111arl-k d e s  métaux de  t r a n s i t i o n  d e  l a  t r i a d e  e t  d e s  Li-ganrls 

du t y p e  L oi: LX sembl-ent ê t re  les p l u s  i~eri?orxiiants. A - a r L i r  de 

ces donnces ,  1 û  rec.hcrclïe d e  catalyseurs 3 base  de n i c k e l ,  r ~ a l -  

l u < ~ u r n  e t   TC^: a clorlc 6 t é  e n t r e p r i s e ,  



Le  t r a v a i l  a d ' abo rd  p o r t é  s u r  l ' e x a ~ e n  d e s  p r o p r i é t é s  

c a t a l y t i q u e s  v i s  à v i s  d e  l a  r é a c t i o n  de  c y c l o d i n é r i s a t i o n  d e s  

d i è n e s  conjugués  d e s  coxplexes  du n i c k e l  z é r o v a l e n t  c h e l a t é  'pa r  

des c o o r d i n a t s  phosphorés  con tenan t  un ou p l u s i e u r s  hétéroatomeç 

t e l s  que l ' a z o t e  e t  l e  s o u f r e .  L ' é tude  d u  corr.yorte~.ent de  c a t a l y -  

s e u r s  au  pa l lad ium s u p p o r t é s  s u r  s i l i c e  Foreuse a  e n s u i t e  é t é  abor- 

dée .  

Vu l a  n o d e s t i e  d e s  r é s u l t a t s  ob t enus ,  nous nous sommes 

f i n a l e m e n t  o r i e n t é s  s u r  l a  recherche  de nouveaux modes d 'ob ten-  

t i o n  de 1 ' e n t i t é  "Fer  d i n i t r o s y l e "  dont  l e s  perfcrmances d '  a c t i -  

v i t é  o n t  d é j à  é t é  mises  e n  évidence pa r  bon nombre de  chercheurs .  

Dans l e  cad re  d e  c e t t e  t h è s e ,  l ' e s s e n t i e l  de  mes e f f o r t s  

a  donc é t é  consacré  à l ' é t u d e  de  l a  ~ ~ ~ c l o d i ~ é r i s a t i o n  ca t a ly t i . qve  

du b u t a d i è n e  c a t a l y s é e  en  phase honiogsne p a r  l ' e n t i t é  " l e ( N 0 ) 2 "  

i s s u e  de l a  r é d u c t i o n  chimique ou Clectrochimiçue d u  dimsre du chic)- 

r u r e  d e  d i n i t r o s y l f e r .  
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II ETUDE BIBLIOGKAPHI'UE 

"Les  c a t a l y s e u r s  homoggnes d e  c y c l o d i ï n G r i s a t i o n "  

L e s  d i T f C r e n t s  proc6clés e x i s t a n t s ,  q u i  c o n d u i s e n t  à 

l a  c y c L o d i m é r i s a t i o n  d u  b u t a d i é n e ,  p e u v e n t  ê t re  d i v i s S s  el; Geux 

g r o u g ê s  : d ' u n e  p a r t  c e u x  q u i  donnen t  une s c l e c t i v i - 2 6  p a r t i e l l e  

e n  v i n y l - 4  c y c l o h e x è n e ,  e t  d ' a u t r e  - a r t ,  ceux q u i  l e  f o u r n i s s e n t  

q u a n t i t a t i v e m e n t .  

1. C a . t a l y s e u r s  p a r t i e l l e m e n - k  s é l e c t i f s  

1.1. Ac n i c k e l  - 

L e s  systGmes c a t a l y t i q u e s  s o n t  ou  d g r i v e n t  d e  ceux GE- 

c o u v e r t s  p a r  C .  Y i i k e  e t  C o l l .  ( 3 , 4 { 5 1  . I ls  s o n t  forii:és, s o i t  pi.r 

l ' a s s o c i a t i s n  d u  m é t a l  z é r o v a l e n t  ("Nio")  a v e c  des 1 i r j a r . d ~  L 

d o n n e u r s  d e  deux é l e c t r o n s  ( n h o s p h i n e s ,  pi iospi~l  tes.  . . ) s o i t  l i a1  

l a  combinaisori  cn iiiilieil o r g a n i q u e  Cl ' un  se l  du rilé ta1  d e  t r ans - i  - 
t i o n  e t  d ' u n  r é d u c t e u r  (o rganoa lumin ique)  e n  p r é s e n c e  d ' u n  coor-  

d i n a t  du  t y p e  L.  

On a p a r  exemple : 

sr 
N i ( A ~ a c ) ~  + A l ( t t ) 2 C 1  "Niel' + A 1  (Acac) 2 C 1  + C2N? + C,H 

L 6 

+ pg3 
%' 

+ *M 

(1 Ge) 

Couplage I Oxydent 
$. 



Dans cette cyclodimérisation, Filke a introduit le 

concept de "nickel nu" (Bared Nickel) qui est en Lait un nickel 

au deqré d'oxydation zéro (10 e de valence) stabilise temporai- 

rement par le butadigne. 

Chacune des espèces ci-dessus, prise sans ses coordi- 

nats "butadiCne" posscde un nombre d'électrons de valence égal 

ou inférieur à 12; on peut donc nostuler qu'un systeme catalyti- 

que à 12 électrons a toutes les chances de dirnériser les dignes 

conjugués, quand les espèces catalytiques mises en jeu obéissent 

à la regle des 16 ou 18 électrons Grnise par Tolri-ian. Toutefois, 

la sélectivité en un dimCre d6pendra de la nature et du nolabre 

de coordinats non labiles, associés au site mCtallique ; ces 

ligandesinfluent de par leurs effets stêriques et Clectronj.ques 

sur la confi-uration du m5tal et sur la structure de la chG* 1ne 

C8 Lormee par couplage oxydant. 

Par action d'acétylacétonate de fer III, d'éthai~olazc 

de diéthylaluminiur~, de dipyridyle en solution dams l'éther 6 t h ~ -  

ligue, Yamanoto et Coll. ont préparé le di5tlîyl bis (dipyridyl) 

fer (6) 

La décoii?-osition thermique de c:e composé orcjanoi.;iétaJ-- 

lique darLs le benzk~e conduit, er, yrésence d'un exces d' 4 ,4 ' 
dipyridyle, à la formation d'un nélange de complexes zérovalents 

du fer, présentant des pro-riGt6s catalytiques vis à vis de l'oli- 

gomSrisation des dioléfines-1,3 (617) 

I'dipy" -3 ..3 
2 Fe (Et) (dipy) P 2 C.H +2C H + Fe(dipy)2+F'e (dipv) 2 4  2 6  

(C6"6) 



1.3. Auplatine -- et palladium 

Selon la présence ou l'absence de gaz carbonique les 

tris (triphénylphosphine) platine et tétrakis (triphenylphosphi- 

ne) palladium catalysent soit la diiaériçation linéaire de C H g  OU 

la cyclcüim~risation du butadiène avec un mauvais rendement 
4 0 , 9 >  

Sans C O 2 ,  il y a probablement formation de l'entité 

Pt (Pg3) à 14 e, isostGrc de Ni (I;@,) (CO) . Or1 pourriii-k avoir : 
a d 

ip Pt(PPj) 7- P t ( P $ 3 3 ) 2  + F@ 
3 Tg3 A$-- 

+ 2 /\/ -4 (r@3) 2it ( C 4 H 6 )  
\ 

Pt(FPj3) l 
e = 10% 

alprks 17h 2 1 2 0 ° C  



2 .  C a t a l y s e u r s  s g l e c t i f s  

2 . 1 .  Au n i c k e l  

S i  au  système c a t a l y t i q u e  "Nio - FgjH de  Ki ikc ,  on a jou-  

t e  d e  l ' o x y d e  de carbone  ( C O / N i  = 1) , c e  second c o o r d i n a t  e ~ p ê -  

c h e ,  d e  p a r  s a  p ré sence ,  l a  fo rmat ion  de l ' u n e  des  es$ces a l l y -  

l i q u e s .  L a  r è q l e  oe  Tolman i n t e r d i t  en e f f e t ,  l a  format ion d ' e s -  

pèce  a c t i v e  c a t a l y t i q u e  ayan t  un nombre d l C l e c t r o n s  sup3r i eu r  2 18 .  

A i n s i  2 -GO0C,  en présence  de  bu tad icne  e t  de CO, l e  

complexe p r é c u r s e u r  du VCH-1,4  a  é t é  i s o l é .  

1,' ac:ti  C J ~  d '  un excsç  d 'ox~yde de  carbone dép lace  f i n a l e -  

ment ce d i è n e  c o n j u ~ u é .  

2 . 2 .  A u  c o b a l t  

F a r  chau f fage ,  l e  n i t r o s ~ ~ l t r i c a r b o n y l c o b a l t  donne n a i s -  

s a n c e  à I t e s p 6 c e  a c t i v e  "Co (CO)(NO) " Far  p e r t e  de deux molécules 

d 'oxyde de c a r b o ~ e .  C e t t e  e n t i t é  c a t a l y t i q u e ,  dont  l e  métal  e s t  

au  d e g r é  d ' oxyda t ion  - 1, poss6de a u s s i  1 4  é l e c t r o n s  e t  de c e  f a i t ,  

cyc lod imér i se  s é l e c t i v e m e n t ,  mais t r G s  lentement  l e s  diSnes  conju- 

gués  (10) 

A e .3 
Co. ( C O )  3 N 0  > 2 CO + CO (CO)  ( N O )  

l e n t  



2.2 .2 .  A vartir de ----------- CS -Co (COI)) ¢O- 
Par perte d'une molécul-e de cjclooctadiène-1,5, on 

aboutit à l'entité "CpCo". 

aE@ 
C o  (COD) ,Co (14 c)  

--- + 



Les complexes orqanométalliques pouvant fournir des 

espèces actives à 14 électrons paraissent donc susceptibles de 

transformer le butadiène en VCH-1,4. 

2.3. Au fer 

Les composGs de coordination conduisant à une sélecti- 

vité totale en VCH contiennent souvent un ou plusieurs c~ordi- 

nats "nitrosyle". Bien entendu, les catalyseurs nitrosyl.és con- 

cernés, sont tous précurseurs d'intermédiaires à 14 électrons, 

responsables de la cyclodimérisation quantitative du butadisne 

en vinyl-4 cyclohexène. 

Par labilisation thermique de deux molécules cl'oxyde 

de carbone, les espGces "Fe (MO) 2" et "Fe (C H ) (NO) " peuvent 
3 5 

être formées. Elles conduisent au VCH-1,4 avec une excellente 

sélectivité (10) 

a a 
~e ( 8 -allyl) (CO) (NO) ---> "Fe ( dallyl) (NO)" + 2 CO 

Cela n'a rien de surprenant puisque ces intermediai- 

res isostères sont à 14e. 

Fe ( i( -allyl) (NO) 

8 3x2 
If 
8 

f 
3 

t 
3 

En se référant au système catalytique de G. Wilke, la 

formation du VCE-1,4 est facilement explicable. 



La réduction du dichlorotétranitrosyldifer permet 

l'obtention de "Fe(N0)2', responsable de la cyclodimérisation 

des diènes conju~ués. 

Les réducteurs peuvent être : 

. d'origine minérale, tels que LiA1H4, NaBH4 (19) 
et la poudre de zinc (13) 

-ir s? 
d'oc L e  (NO) 2~1] + NaBB4 - 2"Fe (NO) 2" + NaCl + IiCl +1/2 B2Ht 

;a 

E e  (NO) 2~1] + LiAlH* 2"Fe (NO) 2' +- LiCi + HCl + Al H3 

. d'origine organométalliq~e, tels que les ornano- 
aluminioues, magnésiens, cadmiens, sodés, zincigues et germani- 

ques (14,151 

2 3 Fe (NO) 2C1] + A1 (Et) 2C1 
y 

2"Fe (NO) 2" + AIClj + C2H4 + C286 

Un brevet laisse entendre que les organostanniques sont 

particulièrement efficaces (16) 



. D e s  composés o r ~ a n o m é t a l l i q u e s  p l u s  complexes peuvent  

être employés.  

S u i t e  à une é t u d e  p o r t a n t  s u r  l a  n é n é r a t i o n  de  "Fe(NO)21 

p a r  a c t i o n  d e  sel s u r  l e  t r i c a r b o n y l  n i t r o s y l  f e r r a t e  d e  so- 
( 17 )  d i u n  

+ 
2  N a  (Fe (CO) 3NO) - + 1 - l ~ ~  - 2NaX + Xn-,Mf?e (CO)  

3  1 2  

OC 

NO (CO) 3Fe ,CO Fe (CO) 3 N 0  .-, OC 
\ "Y  \ 

CM] Fe  (CO) + Fe (CO) ( N O )  
.A 

j Z 1 F e ( N O ) 2 ' 1  + CO 

Tkatchenko a m i s  au  p o i n t  d e s  sys tèmes b i m é t a l l i q u e s  (171 

i s s u s  d e  l a  r é a c t i o n  e n t r e  l e  dimère  du c h l o r u r e  de  d i n i t r o s y l f e r  

e t  l es  c a r b o n y l e s  ou c a r b o n y l e  n i t r o s y l e  métallates.  Leur décom- 

p o s i t i o n  f o u r n i t  "Fe (NO)  2 "  

+ 
Na ( ~ e  (CO) 3 ~ ~ )  - + 1 / 2  Fe (NO)  2~1] -NaCl + (NO)  2Fe - Fe (CO) 3 N 0  

NO r 
\ ' Fe 

/Co - CO 
i /Fe - --3 "Fe (NO) 2 "  + Fe (CO) NO 

NO I 
\'CO 
NO I L _  . . . 

Quoique t r è s  i n t é r e s s a n t s ,  ces systSmes ne cyc lod iné-  

r i s e n t  l e  b u t a d i é n e  q u ' à  d e s  t empé ra tu r e s  v o i s i n e s  de  60°C avec  

d e s  t u r n o v e r s  ra rement  s u p é r i e u r s  5 2 0 0  h - l .  



Comme 1 ' anion (Fe (CO) 3NO) - est isostère de Ni (CO) 4, 
la corribinaison Fe (NO) 2~1]2 + Ni (CO) a été testée. Elle cyclo- 

dimérise quantitativement et sélectivement le butadiène-l,3 

vers 80°C avec une bien meilleure efficacité (16) 

(Fe (CO) 3NO) - c-, Fe-II (CO) (NO) isostère de Ni (CO) 
'r 
dl0 à 18 e !Io 2 18e 

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

J 
Ni (CO) --, "Ni (CO) " -1- CO 

addition 
Ni (CO) t- 1/2 (NO) 2C1] F 

oxydante 

u n 

+Fe (NO) + Ni ( C O )  .C 
4 

Fe (NO) Fe (NO) 

- - 
QI 

2.3.3. Formation ___________________--------- in situ de "Fe(N0)2! 

Signalons encifi que deux brevets font état de la possi- 

bilité de cyclodimériser les diolé-Cines-1,3 2 l'aide des associa- 

tions "FeC13 + A1Et3 + NO" et "Fe(CO)5 + NGCl +(NO)'' (1  9,2O) 



III 

CYCLODIMERISATION DES DIOLEFINES-1. ,3 

PAR CATALYSE CHLCMIQIïE 



1. PROTOCOLE EXPERIMENTAL 

1 .l. Rampe et réacteur 

Rampe 

Toutes les synthèses de catalyseur ainsi que la charge 

des réacteurs s'effectuent sous atmosphère inerte à l'aide d'une 

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

1.1.2. Réacteur 

Les cyclodimérisations sont faites dans des autoclaves 
3 en acier inoxydable (fil. 2 ) ,  de 320 cm de capacité, pouvant 

supporter une pression maximale de 50 bars et munis d'une soupa- 

pe de sécurité (25 bars) , d'un manomètre (0-10 bars) d'un orifi- 
ce susceptible d'être obstrué par un bouchon molleté, d'une van- 

ne d'entrée ou de sortie des gaz, d'une prise d'échantillons pour 

liauideç. Une double enveloppe assure la circulation d'un fluide 

caloporteur provenant d'un bain thermostaté. L'agitation est assu- 

rée maqnétiquement. Les c~~clodimérisations à basse temsérature 

et sous faible pression sont effectuées dans un tube de Çchienk 

muni d'un bouchon en caoutchouc à jupe rabattable, d'un robinet 

d'entrée ou de sortie des gaz. Un fond plat facilite l'agitation 

magnétique. 





FIGURE 1 : LEGENDE 

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

inerte (argon ou azote U de l'Air Liquide) 
O 

2. Colonne déssécharite (a) (tamis moléculaire 4A-I-lerck) - (b) gel de 
silice avec indicateur coloré de saturation - Prolabo) 

3. Soupape à mercure (pour assurer une pression permanente d'argon) 

4. Pièçe (azote liquide) 

5. Manomètre (mesure du vide) 

6,. Porrpe à vide secondaire (diffusion de mercure) avec by-pass par 

RS4 et RA5 

7. Pompe à vide primaire (à palettes - Beaudouin type 1099) 
RA. Robinets d'arrêt (utilisés principalement ?Our la localisation de 

fuites éventuelles) 

RR. Robinet de réglage du débit de gaz inerte. 

RS. 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.. 



Pastille de Skurit6 

Sortie d e  gaz 
d'échantilion 

enveloppe 

\ 
Barreau aimant6 

FIGURE 2 : Autoclave, 



1.2. Mise en oeuvre d'une cyclodimérisation 

1.2.1. Conditions exnérimentales 

Quelle que soit la manipulation effectuée, le protocole 

suivant est adopté. 

1) Dégazage puis remplissaae dqazote(Air 

Liquide, oualité U) de l'autoclave (2 à 3 fois) 

2) Introduction des réactifs sous flux de 

gaz inerte dans l'ordre suivant : catalyseur ou précurseur Ca- 

talytique * (éventuellement dissous dans un solvant), réaucteur 
(s'il y a lieu) et diène. Four les cyclodi~iiérisations prépara- 

tives nous avons opéré avec un rapnort [diène]/[cata] voisin de 

3) Ferneture du réacteur sous courant d'azo- 

4) Branchement SUL un bain thermostaté et 

mise en route de l'agitation magnétique 

(*) - Ni (COD) + L (phosphines, arsines ou hétérophosphines.. . ) 
- Pd (PP3) 2C12 OU ($J?g2) 2PdC12 lorsque le réducteur est un orna- 

noaluminique ou l'hidrazine. 

- F e  (NO) 2~1J2 si le réducteur est Ni (COD) prgalablenient trans- 

formé par action du diène 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 jar CPV en cours de 

cyclodimérisation. 

En fin de réaction, le réacteur est refroidi raside- 

ment sous courant d'eau et le catalyseur détruit par injection 

d'isopropanol. Après introduction d'une quantité rigoureusement 

pesée d ' étalon interne (éthylbenzene ou paracynène pour les c17- 
clodiméres en C 8 ou CIO) permettant de chiffrer avec précision 

les quantités de produits formés, une chromatographie en phasc 

vapeur sur colonne capillaire narnie de squalane ou de polypro- 



pylene glycol est effectuée. Le chromatonraphe utilisé est un 

GIRDEL 75 FS 2, muni d'un détecteur à ionisation de flamme. 

1.2.3. Exploitation des résultats 

Les chromatogram,es obtenus sont directement ex-loités 

par un calculateur intégrateur LTT type ICAI 10, préalablement 

étalonné. 

La cyclodimérisation du butadiene-1,3 ne donnant lieu 

qu'à la formation du vinyl-4 cyclohexène, le taux de conversion 

de la réaction est exprimé par 

Masse de VCH-1,4 obtenu, 
-C= 'O0 Masse de butadiène introduit 

1.3. Réactifs et solvants 

1.3.1. Solvants 

Après déperoxydation par passaqe sur alumfne basique 

\qoelm superactivée, les solvants (toluène, TIIF, di-lyme. . . ) 
sont distillés sur sodium puis conservés sous atmosphère iner- 

te dans des ballons de stockage. 

1.3.2. Diènes en C4 

1.3.2.1. Mise en oeuvre du butadiène ........................... 
O 

Après passaTe sur.tamis moléculaire (@=4A) le butadiè- 

ne fournit par l'Air Liquide annoncé à 15 ppm, d'oxygène est uti- 

lisé sans autres pu.rifications préalables. Cet hydrocarbure ayant 

une tension de vapeur trop faible à la température ambiante ne 

peut pas être introduit à l'état qazeux. Il est donc d'abord li-- 

quéfié dans un tube de Schlenk, préalablement refroidi à -lO°C 

puis envoyé sous léger flux d'azote dans un autoclave réfrigéré 

à la meme température et maintenu en 1éq8re dépression ; l'usage 

d'un fin tube creux en acier inox assurant correctement lc trans- 

fert. 



En milieu solvant, la solubilisation de ce diène est 

assurée par simp1e:barbottage. 

Une double pesée permet de connaître la quantité de 

substrat introduite. 

1.3.2.2. Coune ------ gazeuse -------- C4 

Une procédure analogue est adoptée pour la coupe C4. 

Celle-ci nous est fournie par la Société "CDF Chimie". 

Elle est issue d'un des vapocraqueurs fonctionnant à Carling(Mo- 

selle). 

Généralement, sa composition moyenne déterninée par 

spectroscopie de masse est la suivante : 

COUFE 

C4 BRUTE 

CDF CHIMIE 

CARLING 

r 

Saturés en C3 

Propyne 

Propadiène 

Saturés en C4 

Butène-1 

Isobutène 

Vinylacétylène 
C- 

Afin d'éviter l'action néfaste des alcynes et des hy- 

drocarbures alléniques, poisons des s:ystemes catalytiçues, des 

coupes C hydrostabilisées par hyclrogGnation sélective sur 4 
Pd/CaC03 en présence de quinoléine sont. souvent employées. Cel- 

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



COUPE C4 

HYDROSTABILISEE 

Saturés en C3 

Propadiène 

Propène 

Saturés en C4 

Butène-]. 

, Isobutène 

Acétyléniques 

1.3.3. Les autres diènes 

Ils sont couranment dépéroxydés par passage sur alumine 

Woelm basique,distillés sous pression normale sur colonne Vigreux 

ou sur colonne à bande tournante Nester Faust NPT 51 (80 plateaux 

théoriques),dégazSs sous vide et finalement saturés d'azote avant 

emploi. La plupart des diolefines-1,3 testées sont d'origine com- 

merciale (pipérylènes, isoprène, diméthyl-2,3 butadiène-1,3, nor- 

bornadiène et hexadiènes-2,4). 

1.4. Identification des dimères 

Après distillation sur colonne Vigreux permettant la 

séparation du monomère n'ayant pas réagi, le cyclodimérisat est 

rectifié sur colonne à bande tournante. Les différents dimères 

recueillis sont ensuite purifiés 9ar chromatographie préparative 

en phase gazeuse à l'aide d'un AEROGRAPH A 700 muni d'une colcn- 

ne SE 30. Certaines séparations sont faites par CPL. 

Par spectroscopie IR (Becknan IR 12) ou mlN (Perkin 

Elmer R 24 B), il est souvent possible d'établir leur structure 

par comparaison de leurs spectres à ceux d'échantillons authen- 

tiques. 



1.4.1. du butadiène et du dirnéthyl-2,3 butadier ......................... --- ---------- 

La cyclodimérisation catalytique de ces hydrocarbures 

n'aboutit qu'à un seul adduit. (21) 

"Fe (NO) 

2 

R R 

1.4.2. de l'isoprene et des picérvlènes (21) ..................... - ------------ 

Guatre cyclodimères sont obtenus avec l'isoprène, deux 

avec l'un des pipérylènes (cis ou trans). Leur identification 

après séparation a été réalisée au laboratoire lors d'une étude 

antérieure (21 

"Fe (NO) " 
2 + + + 

"Fe (NO) " 
> 

2 

"Fe (NO) " 
> 

~uoique le bicyclo (2.2.1 ) heptadisne-2,s ne soit ?as 

un diène conjugué sa cyclodimérisation est possible et donne 

lieu à la formation de l'exo trans exo et de ,'ex0 trans endo 



4-7 
pentacyclo (8,2,1,1 

2.9 
O O w 8 )  tétradécadiènes-5,11 

2b "Fe (NO) 2 " 

exo trans exo 

exo trans endo 

1.4.4. de la condensation butadiène-isonrène ----------------------------------.--- 

Outre la présence de vinyl-4 cyclohexène et des quatre 

cyclodimères de l'isoprène, l'analyse du cyclodimérisat révèle 

l'existence de trois autres produits notés respectivement 1, (II 

et III) séparables par distillation, suivie d'une CPV préparative 

sur colonne SE 30. 

Les hydrocarbures précités présentent les propriétés 

suivantes : 

- Hydrocarbure 1 

=IN : 5 protons éthyléniques 4,5 ( 5 ( 6 ppm. 

1 CH3 non dédoublé 

La structure du méthyl-4 vinyl-4 cyclohexsne est donc at- 

tribuée au diène 1. 





2. RECHERCHE DE NOUVEAUX SUSTEMES 

CATALYSANT LA CYCLODIMERISATION DES DIOLEFINES--1 , 3  

2.1. Catalyse par des systèmes au nickel - 

Dans cette étude, nous nous sommes inspirés des tra-- 

vaux de G. F.!ilke et Coll. réalisés avec des catalyseurs à base 

de "nickel nu". ( 5  1 

L = Phosphine, Phosphite 

L' = CO 

L'objectif de notre travail était d'examiiier le compor- 

tement de ligandesaussi variés que les thio et aminophosphines, 

les arsines, les diphosphines et diaminodiphosphines dans l'espoir 

de favoriser la formation de vinyl-4 cyclohexène. 



2.1.1. Synthèse des coordinats 

Elles sont préparées par l'action d'amines secondaires 

sur les composés Pg C13-x 
X 

(x = 0, 1 et 2) 

Nous avons ainsi synthétisé la diéthylaminodiphénylnhoç- 

phine, la bis (diéthylamino) phénylphosphine et la tris (diéthyl- 

amino) phosphine. 

2.1.1.2. Diaminodinhosphine ------------------ 

L'action de la chlorodiphénylphosnhine sur la diamine se- 

condaire 
H\ 

( /  N -  CH^)^ nous a fourni quantitativeiiient en milieu 
L 

"NEt3-C6H6" le coordinat recherché. 

Par une r6action analogue avec les alkyl ou aryl mercap- 

tans, nous avons pu obtenir les ligandesci-après. 

@,P (s-C2H5) 3-x avec x = 0, 1 et 2 

2.1.1.4. Autres coordi-nats ------------------ 

Ils sont tous d'origine comï!lerciale (phosphines, phos- 

phites, diphosphines, arsines et di-arsines) , " Stren Chemicals" clyan", 

éte bien souvent notre principal fournisseur. 



2.1.2. Cvclodimérisations du butadiène 

Elles sont toutes faites à 90°C en milieu solvant 
3 (20 cm de toluène) à 1 'aide de la combinaison Ni (COD) + L (1/1) . 

Dans les tableaux 1, II, III et IV oG sont consignés les résul- 

tats obtenus, la conversion est exprimée à l'aide du turnover TN 

(nombre de moles de butadiène transformé par mole de Ni et par 

heure). Quant à la sélectivité, les teneurs en COD-1,5, VCH-1,4 

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

Tableau 1 : Cyclodinérisation de C4H6. Catalyse parV~io + L" 
(phosphine et arsine) 

A la vue des résultats, l'activité cyclodimérisante sem- 

ble beaucoup plus sensible à l'encombrement stérique des aryl shos- 

phines plutôt qu'à leurs basicités Far ailleurs sensiblement iden- 

tiques d'après Tolman (25). Des vérifications seront n6ani.oi.n~ 

nécessaires pour éventuellement confirmer une telle affirmation. 

Tableau II : Cyclodimérisation de C4H6. Catalyse 'hi + L" 
O 

(phosphite et thiophosphine) 



Seuls les triarylphosphites m6ritent d'être mentionnes 

puisqu'ils orientent la réaction vers la fornation quasi exclusi- 

ve de cyclooctadiène-1,5. Ce résultat est en tout point analogue 

à celui de G.V?ilke (26) 

Contre toute attente, le comportement des thiophosphines 

diffère de celui des ~hosphites. Cette constatation à la fois sur- 

prenante et pour le noins déconcertante met en lumière la diffi- 

culté rencontrée au niveau de l'interprétation des résultats. 

Tableau III : Cjclodiméri.sation de C H Catalyse par 'Ni + L" 4 6' O 
(aminophosphine) 

Une mauvaise sélectivité est observée avec les amino- 

phosphines (cf Tableau III) 

Tableau IV : Cyclodimérisation de C H Catalyse parWNi + L i 1  
4 6' O 

(diphosphine, diarsine et diaminodiphosphine) 

L; Encore, les rGsultats ne se sont ?as rév5lés dignes 

d'interêt. Nous avons donc définitivement abandonné les systèmes 

à hase de nickel. 



2.2. Catalyse par des systèmes au nalladium 

Dans des conditions opératoires bien précises, 

J.F. Kohnle et L.H. Slaugh ont condensé en phase honogene le 

butadiène en octatriène-1,3,7 et vinylcyclohexQne-1,4 à l'aide 

des composés Pd(P@3)4 et Pt(P$J3)3 ( 8 , 9 )  

En présence de gaz carbonique, le triène linéaire est 

le produit majoritaire alors qu'en son absence, le VCH-1,4 pré- 

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

Dans ce dernier cas, on peut donc supposer la forma- 

tion d'entités catalyticyies à 14 électrons "Elo (Pg3) ;', P G = p t  , ~d 

responsables de la cyclodimérisation. 
1 

A titre de vérizication, nous avons repris ces 

systèmes en tentant d'accéder aux espèces insaturées palladiéeç 

à 14 électrons par réduction du bis (triphénylphoçphine) dichlo- 

ropalladium au moyen de réducteurs tels que A1(Et)2C1 ou NH2-NH2 

d 3 
Pd (Pg3) 2C12 + Al (Et) 2C1 --+ A1C13+ C H +C H + " ~ d  ( P Q ~ )  2" 2 4  2 6  



Les manipulations effectuées à 120°C pendant 1 7  h, sans 

CO2, aboutissent à des taux de cyclodimérisation modestes (C<10%). 

Dans l'hypothèse où ces mauvais résultats s'expliqueraient pas 

une polymérisation de l'espèce active, nous avons tenté de lever 

le doute en greffant ces entités sur un support rigide puisque cet- 

te façon de faire limiterait cette réaction parasite. 

2.2.2. en ?hase homogène sur>nortée -_ .- 

2.2.2.1. Synthèse du catalyseur -*ii--i-iiiiiii---iii- 

Le su~port choisi est de la silice Rhône Poulenc (FBS 300) 
2 d'aire spécifique égale à 280 m ' / g  que l'on a préalabl-ement chlo- 

rée à l'aide du c h l o r o m é t h ~ ~ l d i m é t h y l c h l o r o s i l a n e  ( 2 7 )  



L'action successive de PP2Li et de Pd(NHq)2C12 donne 

le complexe supporté recherché (0,3 mPIole de métal/g de support) 
(28' 

O - S i -  
I 
CH3 

Pd (EH,) 2C12 



- 2.2.2.2. Résultats ,-i----ii--iCi--i------ exnérimentaux 

Les résultats escomptés n'ont pas été obtenus puis- 

qu'à 120'~ le système (&pg2) 2 ~ d ~ 1 2  -t Al Et2C1 +,:isoprcn& ne 

donnent que 5 % de conversion en dérivés vinylc~~clohéxéniques 

au bout de 17 h. 

2.2.2.3. _-___ Interprétation _ - _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  et bilan 

Cet échec s'explique peut être par le fait, qu'à re- 

flux de toluène, nous avons constaté que plus de 30 % du métal 

se détachait du support dans les conditions opératoires de cy- 

clodimérisation. Ce phénomène a été mis en évidence, sans am- 

biguïté, par dosaqe chimique des lhosnhines libres (29) 

Notons enfin que le recours 2 des tenpératures moins 

élevSes a certes diminué l'altération du composé palladié suppor- 

té mais n'a guère amélioré les résultats ; l'activation thermi- 

que du phénomène devenant probablement insuffisante. 

Contrairement à nos prévisions, nous n'avons d ~ n c  pas 

pu cyclodimériser l'isoprène à l'aide du catalyseur Pd(PPJ)2C12/ 

Al(Et.) Cl ou de son homologue supporté sur silice. Force est c l e  2 
constater que ce résultat est surprenant car des composés sini- 

laires conduisant à la même entité Mo(,+pg2) à 14 c5l.ecti-ons 

(M =Ni) sont reconnus actifs. (30,311 
O 

2.3. Catalyse par des systèmes au fer 

Compte tenu des travaux +térieurs, nous avons entre- 

pris la recherche systématique de nouveaux réducteurs du tétrani- 

trosyldichlorodifer, facilement synthétisables, d'utilisation ai- 

sée et aussi performantsà la température ambiante Gv,e ceux déjà 

trouvés. 

2.3.1. Préparation --- ----------- de t e  ------ (NO) 2g1J-2 

Le d i c h l o r o t é t ~ a n i t r o s ~ ~ l d i f e r  est préparé selon Lin mo- 

de opératoire voisin de celui proposé par IZieber (32) 

CH3GH 
FeC12 + Fe + 6 PZ0 2 Fe (NO) 3C1 



FeC13 anhydre (au lieu de FeC12) et du fer en poudre 

sont dissous dans le THF (au lieu du méthanol) à reflux. Après 
P 1 

barbotage de NO et évaporation du solvant, p e  (NO) 2~j est 

obtenu par sublimation sous vide poussé. Cette façon de faire 

double le rendement et abaisse de façon substantielle le coût 

de la synthèse. 

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

ferreux sur le nitrite de sodium en milieu sulfurique (33) 

et séché sur chlorure de calcium ou sur notasse en pastilles 

juste avant son utilisation. 

2.3.2. Les réducteurs -------------- 

Les produits orqanométalli~ues classiques nous ont été 

fournis par Strem Chemicals, les organoaluminiques par Schering 

France. 

Le bis (~~clooctadidne-1,5) nickel (34) et le dihydri- 

do bis (cyclopentadiènlrl) tungstène (3 5, puvent êlxe respe~tivE¶?Iak 

synthétisés selon les modes opératoires mis au point par 

F. Guerrieri et G. Wilkinson et ses collaborateurs. 

2.3.3. Catalvse. RSsultats exf-érimentaiix -------- ------------ ---------- 

Afin de tester l'action des réducteurs sur le dimère 

du chlorure de dinitrosylfer, nous avons utilisé soit le buta- 

diène ou l'isoprène dont la mise en oeuvre est plus aisée,'en 

présence Ze solvant. 

Sauf indication contraire, les cjclodimérisations ont 

été effectuées dans les conditions dites "standardsn définies 

comme suit : 

~empérature: 80°C Temps de séjour : 3 heures Solvant: Toluèn 

ou TIIF  

&iGncJ Ee2'N0) 4~1J 
U/, 100 ---.--- - - O - r (stoechiornétri- 

Ef duc teur .l o que) 



En aucun cas, e l les  n e  c o r r e s p o n d e n t  à une a c t i v i t é  

c y c l o d i m é r i s a n t e  o p t i m a l e .  

Parmi les  r e d u c t e u r s  ( 3 6 )  nous  avons  e s s a y é  l ' a c t i o n  

2 .3 .3 .1 .  d e s  sels -------- 

M é t a l l i q u e s  à f a i b l e  d e g r é  d ' o x y d a t i o n  : Hg2C12, FeC12, 

SnC12 e t  Cu1 ( c = 2  % a v e c  l ' i s o p r è n e )  

2 .3 .3 .2 .  d e  l ' h y d r o g è n e  e t  d e  l ' h v d r a -  ---------- -------------*-.--- 
z i n e  ---- 

(r= O a v e c  l ' i s o p r è n e )  

2.3.3.3.  d e s  ----- h y d r u r e s  ------ 

T e l s  que CaH2, SiHC13, NaBH4, NaBH C N ,  L i A 1 H 4 ,  
' 

3 
(C5H5) li' H 2  e t  A1H;:C13-x i s s u s  d e  l a  r é a c t i o n  ,LiRlH4+ ( 4 - x ) A 1 C 1 3 i  

X 
L i C l  + 4 A I H x  C l 3  - ,. 

En a c c o r d  a v e c  ce 2 u i  a d é j à  é t é  signa1.é d a n s  l a  l i t t é -  

r a t u r e  (12) , s e u l s  l e  b o r o h y d r u r e  d e  sodium a répondu à nos  espé-  

r a n c e s  ( 77 = 4 6  % - IsoprEne/THF) a i n s i  que  A1WxC13-x ( 7; = 12%) 

2.3 .3 .4 .  des métaux ---------- 

T e l s  que L i ,  Na, K, M g ,  A l ,  Mn, Fe ,  C o ,  N i ,  Zn, SI, H g  

amenés d a n s  un é t a t  d e  d i v i s i o n  a u s s i   rand que p o s s i b l e  a i n s ï  

que  l ' amalgame Na( l%)-Hg.  S e u l s  ce d e r n i e r  e t  l a  poudre  d e  z i n c  

se s o n t  r é v é l é s  légèrement  a c t i f s  (L = 10% a v e c  l e  c o u p l e  i s o -  

p r è n e - t o l u c n e )  . 
l e n t  

Ee(!.lO) 2 C g  2 + Yi, ?- ZnC12 + 2 "Fe(NO)s" 

D e s  p o l y r G r e s  a p ] ? a r a i s s e n t  avec  l es  a l c a l i n s .  

2 .3 .3 .5 .  d e s  métaux n u s  -------------- 

I l s  o n t  é t é  p r é p a r é s  à O°C par L ' a c t i o n  s t o e c h i o n i é t r i -  

q u e  d u  t r i é t h y l a l . t ~ ~ i n i u m  s u r  l f a c é t y l a c é t o r ? a t e  m é t a l l i q u e  s o l u b i -  

l i s é  d a n s  l e  t o l u è n e  e t  s t a b i l . i s é  n a r  d e s  t i a c e s  d e  d i s n e  c o n j u ~ ? u é  (3 



3 3 
3MI1(Acac) 2+2Ai (Et) -* 3"fi1011 + î?il (ACac) + 3C2H4 + 3 C2B6 

Tableau V : Cyclodimérisation du butadiène avec les systèmes 

" ke(NO)2~g2 + métaux nus" 

Condit 
(n=N .= 

mol/l, 

ions expé 

2 ou 3) 

diène/fe 

3 
rimentales : toluène V = 30 cm , 0.5 m o l  i)lN(acac) 

ri 

+ 0,2 ou 0,3 mm01 AlEt , ~ F ~ ( N O ) ~ C ~ J ~  = O,C x 10-~ 
3 L 

r = 111, T = 12OC, tem2s de séjour 45 min. 

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

leurs, totale à la tem2érature ambiante au bout de 3 h de réaction. 

2.3 $3.6. du chlorure de di6thylaluniinium -------.-------------- ----- ----- 

Avec ce réducteur puissant nous avons retrouvé les ré- 

sultats obtenus par les chercheurs de la Phillips Petroleum (12) 

( r= 80% Isoprène-Toluène) 
2.3.3.7. des réducteurs organiques ----------------- ------- 

C H OH, C2E5011, (C001!)2 se sont avérés inactifs. Il 6 5 
en est de même des associations (Zn ou A P ) + ( C  H CI3 Br ou C P Br) 

6 5  2 3 '5 
et Na/C10H8/THF. (naphtalène) 

2.3.3.6. des réducteurs orcranométallinues 
-----------------A----------&--- 

Tkatchenko associait à E e  (NO) 2 ~ q  des partenaires anio- 

niques ou covalents à 18 électrons tels que le tétracarbonvlferra- - 

te de sodium (17) ou les métaux carbonyles (18). On pouvait donc 

se demander si d'autres com:~~lexes éventuellement plus simples à pré- 

parer ou moins toxiques ne joueraient pas le même rôle. Nous avons 

donc employé des réducteurs isostères du nickel carbonyle du t.ype: 



- anionique : K4Ni (CN) 4, K3Co (CN) g ,  K3Cu (CN) 4, 

K2Zn (CN) 4, K4Pd (CN) et K3 Ag (CN) ( = 0% isoprsne-toluène) 

- covalent : Co (CO) 3N0, Ni (COD-1,5) 2, Ni (I:g3) (CO) 2, 

(C5H5) 2Fe et Pd (PP3) 

L'ensemble des résultats fiqurent dans le tableau VI. 

Tableau VI : CycloZimérisation de C5118 par F e  (NO) 2~;] + Ré-  - 
ducteur organométallique covalent isostère de 

Ni (CO) 

IsostGre Co (CO) P O  Ni (Ca-1,5) Ni (%) (CO) . (C5H5) 2Ni Fd (w3 ) 

7, ( 9 )  4 7 30 * 10 jc < 5 i 5 

Conditions expérimentales standards : solvant (toluène), T = 80'~ 

'T= 100% à 20°C. %emos de séjour = 18 h 

D'ores et déjà, il faut nar ailleurs noter que parmi 

ces nouvelles conbinaisons catalytiques, seule l'association 
r 7 pe (NO) c ~ J  + Ni (COD-1.5) transforme à l'ambiante le buta- 

diène contenu dans les coupes Cq issues des vapocracyeurç en 

VCH-1,4, les autres hyc?rocarbures en C restant inaltérés (bu- 4 
tènes, butanes...). Lorsque celles-ci sont débarassées de leurs 

hydrocarbures acétyléniques (0,76%) et alléni.~ues(O,l7%) par hy- 

droghation sélective, la vitesse de cyclodimérisation avoisine 

650 kg/h mol Fe à 20°C '38) alors qu'elle est pratiquement - nulle 

à la même température avec le système Ee(NOl2cd2 i Ni(CO14. 

i Butadiène 37,l % 

Butène-1 47,5 % Coupe C4 Isobutene 
-BI 

Rydrostabili- (650 kg/h mol Fe)+ 
Butènes-2 10.5 % 

butènes+butane. .. sée 
Butane 4 , s  % 



D'autres complexes organométalliques dont le métal a 

un degré d'oxydation faible tels que Mn (Cz5CH3) (CO) ,Cr (CO) 6, 3 - 
Cr(C6H6) (CO) 31 Be ( C4f16 ) (CO) 3 Fe(C5H5) 21 ( ~ 5 ~ 5 )  2 (CO) 

CO (C5H5) (CO) 2 , Co2 , Co (CgH5) 2 

E o  (~g,) 2 (CO) 3 ]  2t 16s (CO) et &O (C5H5) (CO) 3] ont finalement 

été testés. 

Dans le tableau VI1 sont rassemblés les résultats 

ayant donn6 lieu à une conversion 7, supérieure à 10 %. 

Tableau -- V ï I  : Cyclodimérisation du butadiène par F e  (NO) 2 ~ q  + 
L -1 

Réducteur organoniétall-ique 

Conditions standards : solvant (tolusne), T = 80'~. 

* Utilisés seuls, ces complexes ne cyclodimérisent pas les dianes 
colljugués. 

2.3.4. Bilan 

Les travaux effectués ont permis de découvrir de nou.- 

veaux couples " Ee(N0)2~g2 + réducteur" conduisant à la forma- 

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

sable de la cyclodimérisation sélective des diènes conjuqués. Par- 

mi les nouveaux réducteurs trouvés, certains ne sont acti-s cu12 

80°C : cornplexca organométalliques carbonylés du chrome, du fer, 

et du cobalt ; d'autres le sont à la ter~erature ambiante : 

Ni(COD-1,5)2, métaux nus au sens de Wilke (Ph, Fe, Ni, Co). 

Com~e de plus la combinaison F e  (NO) 2 ~ g 2  + Ni(C0D-1,5) - 
transforme à la température ambiante le butadiène contenu dans 

les coupes C4 issues des vanocraqueurs en VCII-1,4, tout en lais- 

sant inaltérés les autres produits qui la composent , la suite 
de nos travaux portera donc sur son optimisation. 



3. CATALYSE PAR LES SVÇTEMES 

" [E'e (NO) 2~1] + Nickel nu" 

L'essentiel du travail a porté sur l'étude des proprié- 

tés catalytiques du couple p e  (NO) 2~1] + Ni (COD-1,5) vis à vis 

de la cyclodimérisation du butadiène-1,3. Au cours des essais 

préliminaires (cf partie III, 2), le corn-lexe zérovalent du nic- 

kel a été em-loyé à l'etat solide. Par la suite, ce réducteur en 

suspension dans un solvant a été mis en prEsence du diene conju- 

gué avant réaction avec le dimère du chlorure de dinitros~ylfer. 

Cette nouvelle procédure a permis l'obtention d'un systEme cat.a- 

lytique plus performant que le précédent, 

Dans le cadre d'une optimisation nous avons donc étudié 

l'effet 2es  différents paramètres susceptibles d'afzecter la cyclo- 

di.merisation des diènes conjugués catalysée par lie(N0) C$+X~(CO~I-~,~), [ 2 1 

A savoir l'influence 

Conditions Expéri~nentales ---- Fig. 3 

3 Solvant : Toluene (10 cm. ) 

Température : ll°C 

Butadiène 
= 7 5 5  

Fer 

Temps de séjour : 10 mn 



Les essais effectués en milieu solvant (tolu5ne) à une 

température légèrement inférieure à l'ambiante indiquent que 

l'activité catalytique est optimale (TN = 3000 h-l) lorsque le 
[Fe (NO) Z~l] -- 

rapDort Ni (COD-l,5) avoisine 0,5 (figure 3). 

Fig. 4 

3,1.2. de la température 

Conditions expérimentales 

[Fe] = 10,8 m31/l de tolucne 
3 

Solvant : Toluène (10 cm ) 

Fe Butadiène = 755,, 
Fer Ni - 

Temps de séjour : 10 mn 

Avant d'atteindre un ~alier (Te 20°C), la conversion 

croît avec la température (figure 4 ) . Dans ce domaine (-1 5 6 T < 20°( 
l'énergie d'activation apparente de la réaction issue du graphe 

dlArrhi'nius est évaluée à 14 Kcal mole-' (fivure 5). 

Log r 



3 . 1 . 3 .  de la nature du solvant 

Plutôt que sa polarité, seul le coordinant du 

solvant semble affecter l'efficacité du système catalytique étu- 

dié. Ainsi deux solvants tels que le carbonate de proplrlene 

( E = 64) et le toluène ( Er = 2,4) de polarité très différente r 
conduisent quasiment au même turnover (TN = 2800 h-l) alors que 

l'emploi de milieux diluants à proche constante diélectrique 

(chlorobenzène, pipéridine, E = 5,7) mais de force basique irès r 
distincte donne lieu à un effet contraire (tableau VIII) 

Tableau VI11 : Catalyse par F e  (NO) 2 ~ g  + Ni (COD-1,5) 2. 
Influence du sol-vant 

Solvant : CDP (*) C6H5CH3 C6H5C1 'ïW Dir~lyme 17CH C6Hl 1N EtOH 

+ ( % )  : 62,2 61,5 60 34,5 31,5 18,5 O 9 

Fe Conditions exp6rimentales : C F ~  = 1.0, Eml,!/l de solvant, z 1 , 
Butadiène 

Fer = 755, temps de séjour : 10 minutes, TempCrature =ll°C 

(e) carbcnate de propylène 

3 . 1 . 4 .  de la nature de l'halonène X 

La cyclodimérisation du butadiène catalysée par l'asso- 

ciation F e  (NO) 2 ~ q  f KX t Ni (COD) ou F e  (NO) 2~] + NI (COD) 
( X  = Br, 1.) est pratiquement indépendante de la nature de l'ha- 

Tableau IX : Catalyse par [ ~ e  (NO) 2~1] f (COD) 

Influence de la nature de X 

Conditions 

solvant:toluSne, 
F e  (NO) %cTJ 



3.1.5. de la concentration en diène 

A partir des résultats fi~urant clans le tableau X ,  il 

est possible de tracer la courbe TN = f ( q J  où TNo désigne le 
O 

turnover initial de cyclodimérisation (moles de butadiène dimé- 

risées par mole de fer et par heure) et m,la masse de diène con- 

jugué. Celle-ci indique que l'activité catalytique est une fonc- 

tion croissante de la concentration en disne. 

Tableau X : Catalyse par Ee (NO) 2 ~ g  + Ni (COD) 
Influence de la masse de diène 

Masse de C4H6 

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

Conditions expérimentales : (cf 3.1.1.), Solvant : toluône 

Conditions exnérimentales -- - 

E F ~  = 1018 mFl/l de toluène 

3 Solvant : Toluène (10 cm ) 

Fe , - -  1 , Ni T = ll°C 

Temps de séjour : 10 mn 

Fig. 6 



3.1.6. de la concentration en catalyseur 

Fig. 7 
Conditions exnérimentales -. 

1 Solvant : Tolusne (10 cm') 

Fe, - 
Ni - 1 1  T = ll°C 

Ainsi que le montre la figure 7, le taux de conversion 

est une fonction croissante de la concentration initiale en di- 

m2re du chlorure de dinitrosylf er. 

3.1.7. des noisons 

L'espèce active issue de 1 'association de F e  (NC) 2 ~ g  
+ Ni(COD)2 voit ses propriétés catalytiques 

- se dégrader rapidement lorsqu'elle se trouve en 
milieu solvant non dé26roxydé ou au contact de l'oxyycne de l'air 

ou de composés protiques (eau, alcool) 

- s'altérer en l'absence totale de dioléfine-1,3. 
Dans ce cas, des rechar~es successives de butadiène ne peuvent 

plus être condensées. 

Les hydrocarbures acétyléni~ues ou alléniques se coriipor- 

tent quant 2 eux comme des poisons du système catalytique (cf ta- 

bleau XI). 



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

taux de conversion 

Teneur en C2H2 : O O, 25 0150 0,75 1 1,25 1,5û 1,75 
( %  1 

Fe Conditions expérimentales : pg = 100 rW/l de tolucne, - = 1, Ni 

'dH6 - -  3 - 750 , V Toluène : 10 cm , temps de séjour : 2 h,  T : 20°C 

- demeurer inchancjées lorsque la cyclodimérisation 
s'effectue en présence d'al-canes ou d'oléfines. 

3.1.8. du recslage et des recharqes 

La réaction de cyelodimérisation étant presque terminée, 

le réacteur est dé~azé puis refroidi à -20°C. Après élimination de 

la phase organique par décantation sous flux d'azote, on constate 

que l'addition d'une nouvelle char~e fait chuter très fortexlent la 

conversion. Celle-ci dêcroit moins intensivement lorsqu'on élimine 

le cyclodirnère formé par chauffage modéré sous pression réduite 

(T  = 80°C, P = 140 mm Hg). Un essai de recyclave par dissolution 

de l'entité active dans un solvant non miscible (carbonate de pro- 

pylène) au vinyl-4 c:7clohexène semble par contre donner des résul- 

tats léoèrement supérieurs, 

Il faut cependant admettre qüe dans la majeure partie 

des cas les mani~ulztions sont peu reproductibles et sont par sui- 

te sujettes à caution. 

Quelques observations permettent néanmoins de faire les 

remarques qui suivent : 

(1) le recycla~e semble être favorisé par un 

ajout de réducteur 

(2) les recharges se condensent.dtautant mieux que 

la teneur en digne restant demeure importante ( T u  50%) 

Il va sans dire que des conclusions définitives sur ce 

sujet ne pourront être tirées -utau prix d'un certain nombre de 



travaux complémentaires. Vu l'activité de notre catalyseur, ce 

probleme ne nous a pas semkl6 être d'une importance ca~itale. 

Nous ne lui avons volontairement consacré que le temps qu'il 

nous semblait meriter laissant à notre partenaire ind-ustriel le 

soin de le résoudre. 

3.1.9. de la nature du substrat --- 

De l16tude précederiunent effectuée, il ressort que les 

conditions idéales de cyclodimérisation du butadigne pur permet- 

tant d'atteindre des turnovers de l'ordre de 3000 h-' seraient 

les suivantes : 

[Fe]o = 
10 mF~loJ-e/l de toluène 

A partir de ces données et compte tenu du fait que l'étu- 

de de la condensation des diènes ayant un nombre de carbone sut$- 

rieur ou égal à 5 a déjà été réalisée (21), seules les cyclodirnG- 

risations relatives aux substrats "butadiène des cou;?us C4" et 

"butadiène-isoprène" ont finalement été effectuées. 

3.1.9.1. Cyclodimérisation des coupes 
----.- 

Le traitement des coupes brutes (45,s % de butadiène-.1,3, 

49,s % de butènes contenant jusqu'à 1 % d'alcynes et d'allènes 

dans des conditions voisines de celles préccdemment mentionnées) 

ne permet la transformation que d'une faible fraction du bu- 

tadiène qu'el-les contiennent ( 2 =2% et 28 % pour cles rapports 

C4H6/Fe respectivement é9aux à 755 et 300 et des temps de s6jour 

proches d'une heure) . 

Même en modifiant profondément les conditions exnéri- 

mentales, nous n'avons pas réussi à atteindre des turnovers trCç 

élevés (tableau XII). 



Tableau XII : Cyclodiméri.sation d'une coupe C4 brute 

': 1 : , - c . 
Fe : C4H6 . : Solvant : T (OC) m lible ' - t(h) 

. . --*L-cilri-. 

Toluène 
-3 - 15 : 101 : 1 : 126 : 3,5 : 100 : ) 3 6  : 

. (10-aii ) . 
-- 

: Tolugne : 15 ' 103 1 1 0 0  2,5  103 : > 4 0  3 
: (10 m ) : 

-- -- 

En revanche la conversion est grandement améliorée (cf ta- 

bleau XIII) lorsque l'on debarasse la coupe de ces hydrocarburcç 

acétyléniques soit par hydrogénation sélective sur Pd/CaCO en 
3 

présence de quinoléine ou par passage dans une solution de chloru-- 

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

Quelque soit le mode de purification retenu , la sélecti- 
vité en vinyl-4 cyclohexène demeure é9ale à 100 %. D e  pl.us, il 

est intéressant de signaler que les autres hydrocarbures initiale- 

ment présents dans la coupe .(alcanes, butSnes . . . )  peuvent être in- 

tégralement récupérés en vue d'une éventuelle valorisation. 



Tableau X I I 1  : Cyclociimérisation d'une coupe Cq hydrostabilisée 

: Toluène : 1 5  ' 102 OrC4 243. 1 
: (lm3) : 

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-l ( 3 9 )  . 

3 .1 .9 .2 .  Cyclodimérisation croisée ---- 
"butadiène-isoprene" .-. 

Elle donne lieu à la formation du vinyl-4 cyc,-ohexène, 

des quatre cyclodinières de llisoprGne et de 3 cyc3.od.irrières mixtes 

dont deux sont inséparables. 

Indépendamnent des proportions relatives initiales des 

substrats (C4H6, C 5 A 8 ) ,  le vinyl-4 méthyl-4 cyclohexène est le 

produit majoritaire lorsque l'on op6re à la température ambiante 

avec la combinaisontffe (NO) 2 ~ g  + Ni (COD) 2" . La même observation 
a été faite à 80°c avec le couple F e  (NO) 2 ~ g  + Ni(CO) (. 



Tableau X I V  : Cyclodimérisation croisée "Butadiène-Isoprène" 

Fe Conditions expGrimentales : pg = 2.44 mEloles, - r 1, Ni 
Diènzç/Fe 2 400, T = 120C1 temns de séjour : 2 H 

3.2. Etude comparative d'activité - 

Nous nous sommes proposés de confronter les peuforman- 

ces des systèmes cata.lytiques à base de d i c h l o r o t é t ï a n i t r o s y l c l i -  

fer. En fait, la comparaison a porté essentiellement sur les 

couples. 

F e  (NO) 2 ~ 3  + Ni (COD-l,5) Que nous avons découvert (36,381 2 -- 

et Pe(N0) %cg + Métal carbonyle mis au point par 1. Tkatchenko (1 

Les resultat-s figurant dans le tableau indiquent claire- 

ment Cue la seconde combinaison ne corrfience à ~résentcr une ac- 

tivité catal-ytique appréciabl-e qu'à des températures supérieures 

à 3 5 ° C .  Les turnovers les -lus élevés, toujours inférieurs à 

100 h-1 ont été obtenus au voisinane de GOrC. 



Tableau - XV : Performance d'activité du système ~~(No)~c~,+P~(co)~ 

i I '. : Solvant T Fe, a~ble Fe -. C4H6 ' temps 
3 . . I: ?nT 

: v ( c ~ )  ' ( OC) OU m M~I.~/I. ' M (h) (%) : (h-l) Fe 
--- 

C H CH 
: 6 5  3 . Or53 . 

103 1,5 6 4  
: (15) 

43,9 
: (Ni) : 

J. 

- : ô0 :nori précisé : % : 3 ~ 0  : 3 : 92 : 92 

. -- - ---II--- 

- 1 
GO 'non précisé 3 36 : : 

: (Fe) : 
---. 

----I_- 

(a: ) Résultats d' 1. Tkatchenko (J. of Plol. Catal., 1978, 4, 163) - 

Au vu de ces résultats, il apparait donc que notre systz- 

me catalytique est nettement plus actif (TN > 2500 h-l à l'anhian- 

te) aue son homologue à base de métal carbonyle à &O°C. En fait, 

seul le counle F a  (NO) 2 ~ g  -i- A1Et2C1 ( 1 2 )  cle llyers a une effica- 

cité voisine, q u o i ~ u e  lé~~èrernent inférieure ( T N  = 2300 h-l) à 

celle trouvée avec F e  (NO) 2~] + Ni (COD-1,s) (39) . 



3.3. Propositions de mécanisme 

3.3.1. de formation de l'espèce catalytique 

Puisque, dès la température ambiante, une suspension 

toluénique de bis (cyclooctadiène-1,5) nickel 

- se décompose partiel-iement en libérant du cyclo- 
octadiène-1,5, détectable par chromatographie en phase vapeur 

et du nickel métallique 

Ni(COD-1,5)2 - Ni (s) + 2 COD-1,5 

- réagit sur le butadiène-1,3 en donnant lieu à l'ap- 

parition d'une coloration rouge sang caractéristique de 1-a prssence 

de complexes organométalliques précurseurs du cyclododécûtriène-1, 

5, 9, observable par CPV. 

Tout porte 2 croire que l'entité catalytiquement active 

serait "Fe (NO) " issue de la réaction d'oxydo--réductj-on ci-après : 

2 "NiCl." - NiC12 4- Ni ( s )  

Malgré tous nos efforts, celle-ci n'a pu Stre mise en 

évidence par les méthodes spectroscopj.queç traditionnzllcs 

( I . R . ,  R.M.N. . . .) , ni isolée vu sa tr6s grande instabilité 
en I 'absence de dioléf ine-1,J. 



Cette hypothèse se trouve néanmoins renforcée par le 

fait : 

- qu'il est possible d'inhiber instantanément la 
réaction de cyclodimérisation nar addition de triph6nylphosnhi- 

ne. Du catalysat, les complexes Ni (PP3) 2C12 et Fe (NO) (Fg3) 

peuvent être récupérés par chromatoqraphie en phase liquide - 

puis identifiés par comparaison de leurs spectres IR avec ceux 

d'échantillons authentiques préparés à pa.rtir de NiC12 et 

'Fe (NO) 23 . 

NiCIZ + 2 Pg3 - EtOH > Ni (PP3) 2C12 

[F~(NO) 2a + 2L > 2 Fe(N0) 2LX 

Fe (NO) 2LX + L -  Na'Hn > Fe (MO) 2L2 (L=PG3) (41) 

-1 IR: Fe (NO; (PG3) : V P-C6H5 : 1440 cm 

V NO 1644 et 1711 cm-1 (disque K B r )  

V NO 1679 et 1723 cm-' (solution dans CC14) 

contre [Je (NO) 2C VNO 1720 et 1815 cn~ -1 
(nu jol) 

- que l'action de "Ni " engendrée par l'ensemble 
O 

Ni(A~ac)~ + A1Et3 conduit aux mêmes résultats lorsque l'on opè- 
re en présence d'alcadienes. 

Il est probable que la conversion optimale observEe à partir de 

ll°C corresponse à un maximum de la teneur en nickel zérovalent, 

non métallique puis-ue l'emploi corne réducteur de la poudre de 

nickel ne conduit en effet 2 la terrLn6ratuxe ambiante cyu'2 des 

taux de transformation toujours inférieurs à 10 9. 



1 - 4 7  * 

En conclusion, il ressort yue le nickel ne peut offi- 

cier en tant que réducteur de [ ~ e  (NO) 2~1] quand il est à 1' état 

métallique. Il ne peut le faire que si une fois Lormé à l'état 

naissant, il est immédiatement stabilisé par une chaîne carbo- 

née porteuse de doubles liaisons v. Il peut alors vénérer par 
réaction d'oxydo-réduction l'entite catalytique 'Fe(NO)2' par 

action sur le dimère du chlorure de dinitrosylfer. 

Dans l'état actuel de nos travaux, il est par contre 

difficile de corngrendre pourquoi un excès de Ni(C0D-1,5) fait 2 
chuter la vitesse de c~~clodim~risation encore que dans ces con- 

ditions la présence de nickel bivalent en concentration signi- 

ficative ~ourrait expliquer ce phénomène. 011 pourrait avoir : 

(1 8e ) (16e) inactif 

3.3.2. de formation des cyclodirnères -- 

Deux molécules de butadiene stabilisent provisoirement 

l'espèce "Fe(NO)2''. Par cou~lage oxydant il se forme ensÿite une 

chaîne hydrocarbonée en C coordinie au métal par une liaison 8 
rT - allyle et une sigma. Par action du diène, il y a finalement 
régénération de "Fe(N0)2' par décou?la~e réducteur et apparition 

du vinyl-4 cyclohexène ; le cycle catalyticue pouvant ensuite se 

perpétrer. 



La  f o r m a t i o n  d e s  q u a t r e  d imère s  p e u t  s ' i n t e r p r é t e r  se- 

l o n  un schéma r é a c t i o n n e l  e n  t o u t  p o i n t  ana logue .  

3 . 3 . 2 . 3 .  c r o i s é s  ------- 

L e s  mécanismes pr&c&dernrnent évoqués peuven t  ê tre  t r a n s -  

p o s é s  au  c o u p l e  "Bu tad i ène - I sop rène"  

- 
5 

ON. - - 
7: Te 

ON nnT' I - 

r 7 

- - - 
ON, 

O N / - - -  ON" #' 

- - - 

ON' 

A* \ 
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3.4. Bilan et ccnclusion 

\ 

~'association[~e (NO) 2 ~ g  - Ni (COD-1,5) se révGle 

de loin la plus efficace puisgu'elle permet d'atteindre avec 

le butadiène pur des turnovers de 3000 h-l lorsque les deux 

partenaires sont en proportion stoechiométrique. 

A la vue des ces résultats, il ne fait aucun doute Gue 

le bis (cyclooctadièr~e-.l,5) nickel est un réducteu-r du dimère du 

chlorure de dinitrosylfer beaucoup plus performant Cue les métaux 

carbony1.e~ d'autant que sa faible tension de vapeur rend I L C I O ~ ~  uti- 

lisation noiris dangereuse que Ni (CO) ou Fe (CO) 4 



CYCLODIMERISATION ELECTROCATALYTIQUE 

DES DIOLEFINES-1 ,3  



1. AVANT-PROLOS 

A notre connaissance, seuls Lehnkuhl et Leuchte ont étu- 

dié l'oliqomérisation des diSnes conjuqués par électroeatalyse. 

Ainsi par coulométrie a intensité constante de l1ac6tyl- 
acétonate de nickel II, ces chercheurs ont transformé quantitati-- 

vement et sélectivement le butadiène en cyclododécatriène-1- 

Ni (Acac) + 2e 
- 2d 

THF, 20°C 

Ni L'addition de triphényl-hosphine dans le rapport --- =: 1 
PYr, 

a fourni un mélange de cyclooctadiène-1,5 et de vinyl-4 cyclohe- 

xène. 

Cette électrocatalyse a été réalisée à la tempCrature 

ambiante dans le tétrahydrofuranne entre deux électrodes en a1.u- 

minium, le bromure de iétrahutylammonium servant de sel de fond. 

Il est tout à fait sur-renant de constater qu'au cours 

de la réduction électrochimijue du Ni(A~ac)~ il ne se produise 

pas dans les conditians précitGes de dépôt: de métal à la cathoc?e 

alors qu'il s'en forme iinmédiatement lorsque l'on électrolyse Ic 



même sel en l'absence du diène complexant. Come il est en outre 

connu que les poudres oi~ c~renailles de métaux de transition tels 

que le nickel ne réagissent pas avec les dioléfines-1,3, on peut 

donc admettre que le nickel est réduit à la cathode jusqu'à 

l'état de valence zéro et qu'avant de s'organiser en un réseau 

cristallin avec d'autres atomes pour donner des aqrégats plus 

gros il réaqit avec le diène présent dans l'électrolyte 
+ - 

(THF, NBu4 Br ) en donnant naissance aux entitfs catalytiques 

précurseurs dloligomGres du butadiène-1,3. Ainsi la préparation 

par voie électrochimique des ~~stê~nes catalytiques préconisés par 

G. Wilke s'est donc avérée possible. 

Come 1 ' espèce catalytique "Fe (NO) 2" peut être engen- 
drée par une réaction d'oxydo-réduction faisant appel au dime- 

re du chlorure de dii~itrosylf er . - -  

2 "Fe (NO) l1 + Oxydant [FE (NO) 2 ~ g  + Réducteur -- 

$1 ?.ou~ a donc paru int6ressant d'appliquer ce nouveau mode de 

réduction au complexe [Fe(NO) 2~1] en présence de diène conjugxb 

dans l'espoir de réaliser leur cyclodimeriçation en dérives v l -  

nylcyclohexeniques. L'électrolyse à potentiel contr8lé du comple- 

xe [E'e (NO) Z~l] a par suite été tentée en milieu organique. 

Dans cette optique, la démarche adoptée a consisté à 

effectuer d'abord une étude voltanpérométrique du systcme 

"red-ox " concerné avant d'entrelrendre toute coulométrie prépa- 
rative en présence de diène conjujué. 



2. RAPPELS D'ELECTROCHIMIE 

2.1. Prévision des réactions électrochi -- --- 

2.1.1. Possibilité de prévision des réactions 
---... 

Si une électrode de  latine ou d'un  étal inerte pl-01:- 
ge 6ans un mélange "red-ûx", un équilibre électrode-solution 

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

à l'électrode à hydro~ène normale donné par l'é~uation Ze Nernst:. 

RT E = E0 f - .  [O?: J Log --- 
ec3 nF [ ~ c d ]  

Imposons à l'électrode considérée un potentiel 

Eel ( Eeq' l'é-uilibre électrode-solution es-k alors ~.oni?u.- 

Pour qu'il soit à nouveau atteint, il faut que l'équilibre évo- 

lue vers la production de la forme réduite jus-u'à ce que l'on 

ait à nouveau E 
= Eel eo 

btentioriatre 

Ze réf &--in.=e 



Aiilsi l'établissement d'un potentiel d'électrode in- 

férieur au potentiel d'équilibre a provoqué à la surface de ' 

l'électrode une rgaction électrcchimigue de réduction (sens 2). 

Inversement un potentiel imposé E el > Eeg entrainerait une réac- 
tion d'oxydation. 

Nous venons de voir une possibilité de prévision des 

réactions électrochimiques à condition que la vitesse de la 

réaction prévue soit grande. 

La vitesse d'une réaction électrochimique peut être 

définie comme le nombre d'électrons échanyés par unité de temps 

à l'interface électrode-solution qui n'est aut.re que l'intensi- 

té du courant d'électrolyse. Celle-ci sera d'autant pl-us qrande 

que la différence de potentiel électrode-solution, c'est à dire 

entre le potentiel imposé et le potentiel d'équilibre sera éle- 

vée. Il apparait donc lo~ique d'étudier les variations de i en 

fonction du potentiel dlélectrod.e (courbe intensité-potentiel). 

2.1.2. Courbes intensité-.potentiel - 

Lorsque la microélectrode utilisée est en argent ou en 

platine le tracé des courbes i = £ (E/E ) nécessite le rnonta- 
refr 

ge voltampérométri-ue schématisé ci-dessous. 

P : potentiométre 

y A  : microampéremètre 

n1V : millivoltmètre 

1 Clectrode de travail- 

2 électrode auxiliaire 

3 électrode de référence 



Supposons d'abord que nous sommes en présence du ré- 

ducteur seul (a) ou de l'oxvdant seiil Ihjdans le c n m n , - i ~ - t i n m n 4 -  
L~ - -  

de l'électrode de travail. 

A partir d'une certaine valeur du potentiel imposé à 

l'électrode de travail, la réaction él.ectrochimique démarre et 

la vitesse augmente proportionnellement au potentiel d'éiectro-- 

de ~; la 1-oi d'Ohm est suivie. 

Si les réactions ne sont plus étudiées séparément et 

que l'on soit en prfsence de for~nes oxydée et réduite d'un sys- 

tème "red-ox", cn obtient des courbes qui sont la resultante 

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

E/E 
ref. 

Système ra2ide Système lent 

pour un potentiel E le r6duçteur est osyùb à la vites- 

se i et l'oxydant est réduit à la vitesse i2. On observe un cou- 1 
rant qlobal i q ü L  est la sonm.o al.gi:bricue i + i (il> O oxyda- 

1 2 
tion, i2 < O réduction) . 



Pour i = O (i = ic) =) E = E calculable à partir a eq 
de l'équation de Nernst. Pour ccrtajns systèmes red-ox, i =i= O a c 
pour E = E (systones lents). Dans le cas d'un système lent, 

e cf 
pour provoquer l'oxydation anodique il faut im~oser à l'électro- 

de un potentiel E > Eeq(EA- surtension anodique). On défini- A 
rait de même une surtension cathodique. 

2.1.2. Limitation de la vitesse des réactiocs - 
électrochimiques 

Au début de l'électrolyse, une électrode de travail 

plonyée dans une solution homogène prend un potentiel d'équi- 

libre E En im?osant à cette électrode un potentiel R< eq Eeqf 
on provoque une réaction& réduction à l'interface electrode- 

solution. Le système évolue de manière 2 ce cue les nouvelles 

concentrations en oxydant et en red.ucteur à 11électro6c C O  

et ce, vérifient à noliveau l'équation Cie Nernst : 'el O CR""/: el 

Il en résulte alors la formation d-'un gradient de concentîa- 

tion en substance électroactive. Sous l'action de ce derni-erf 

les solutGs diffusent des régions les plus concei~trees ver:; je; 

Dans ces conditions, le courant d16lectrolyse va être 

limité par les vitesses de trans-ort de 1-'cxydact de la solution 

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

Nous appell!erons coura-nt de diffusion la fraction de cou- 

rant due aux eseces électroactives transportées par diffusion au 

voj sinage de 1 'électrode. 



L'électromiqration due au déplacement des ions sous 

l'action du champ électrique est peu importante si l'ion élec- 

troactif a un nombre de transport t p~tit. 

t fraction du courant transporté par 

l'ion étudié 

z, C et u sont respectivement 1s char-. 

ge, la concentration et la mobilité 

de l'ion 

Pour éliminer le phénomzne de migration, mode de trnns- 

port génant pour l'espèce électroactive, on onère en présence 

d'un électrolyte indifférent dont la concentraticn est environ 

cent fois plus g~ande que celle de la substance électrolysee. 

Ainsi la cuasi totalité des charqes 2 l'intérieur de la cellule 

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

i - i D +  i (id et im intensitcs de diffusion et de mi-rat in^ m 

nti. 
i = -- 

m z t nombre de transport de l'ion 6lcctïoactif 

z charge de l'ion 

n nombre d'électrons mis en jeu dans la réac- 

tion électrochimique 

tn d'oc iD = i ( 1  2. --- 
z ) =! i pour une très faible vtileilr du nom-- 

bre de transport t de la substance él..ectolysable, due à sa fai- 

ble concentration devant celle en Glectrolyte supyort. 

Au niveau de l'interface 6lectrode solution, la vites- 

se de la réaction électrochimique est pratiquement mesurge par 

la vit~esse de diffusion de l'espèce électrolysCe, régie par la 

loi de Pick. 

S surface de l'électrode 

SD ( C s  - ce$ D coefficient de diffusioa de 
dx - v=--- - 

D dt x 1 ' espèce 
x épzisçeur de 1-a couche de dif- 

fusion à l'instant t 

Cs et Gel ccnccntrations respcckivc 
de l'espcce au sein de la sol-u- 

tion et â la surface de 1'6l.e~- 

tlrode. 



O n  e n  d é d u i t  : 

P a r  s u i - t e ,  d è s  q u e  1 ' é l . e c t r o l y s e  s ' a m o r c e  l a  v i t e s s e  

d e  d i f f u s i o n  c r o i t  j u s q u ' à  ce que  C -. O .  O n  a ' t t e i n t  a l o r s  l e  e l  
c o u r a n t  l i m i t e  G e  d i £  f u s i o n  (iD) lim q u i  se t r a d u i t  s u r  l a  c o u r -  

b e  i n t e n s i t é  p o t e n t i e l  p a r  un p a l i e r .  

2 . 1 . 3 .  L i m i t e s  d ' é l e c t r o a c t i v i t é  

Le r ô l e  de l l é l e c t r o l . y t e  s u p p o r t  6 t m t  uniquement  d e  

r e n d r e  l e  m i l i e u  tond-ucteur on o b s e r v e  en  l ' a b s e n c e  d e  t o u t e  subs -  

t a n c e  é l e c t r o a c t i v e  e t  cuand  l e  1 3 o t e n t i e l  d e v i e n t  t r è s  r é d u c t e u r  

un c o u r a n t  d ' é l e c t r o l y s e  c o r r e s p c n d  à l a  r é d u c t i o n  é l e c t r o c h i m i -  

q u e  du  s o l v a n t .  

quand ce t te  r é a c t i o n  a l i e u ,  l e  c o u r a n t  p e u t  c r o î t r e  ju sq i l ' à  d e s  

v a l e u r s  t r è s  c j ranzes  s a n s  ê t r e  1-irrité par l a  d i f f u s i o n  p u i s q u e  

l e  p r o d u i t  é l e c t r o l y s 6  e s t  l e  s o l v a n t  l u i  m ê m e .  

La v a l e u r  d u  p o t e n t i e l  p o u r  l a q u e l l e  on a t t e i n t  l a  r édue -  

t i o n  du  s o l v a n t  a p p a r a i t  cornrae unc  l i n i i t e  cp.~'on ne  p e u t  d é p a s s e r .  



Il en est de même pour l'oxydation. 

Les courbes i = f ( E )  deviennent pratinuement des verticales. Pour 

un milieu donné une espèce n'est éleciroacti.ve que si clle est 

oxydable ou réductible dans le domaine d'él-ectroactivité du sol- 

vant. 

2.2. Conditions d'électrolyse 

On produira une électrolyse en plongeant dans le milieu 

oroznique deux Électrodes reliées aux bornes d'un potentiostat sus- 

ceptible de délivrer une tension E telle que E = (VA-VC) + R i  

VA potentiel anodique 

VC potentiel cathodique imposé, dont la valeur est donnée par 

rapport à une électrode de reférence 

Ri dési~ne 1-a chute ohmique. Elle représente très souvent la 

majeure partie du voltaqe à a-pliquer. 

i Ifintensité du courant est telle que i =i et décroî,t dans A C 
le temps entraînant par suite une dimi-nution permanente de E. 





3. CYCLODIIIERISATION DES DIOLEFLNEX-1,3 

CATALISEE PAR L'ENTITE FER DINITROSYLE 

GEXEREE ELECTROCHIb:IQUEl4ENT A PARTIR DE [ Fe ( N Q )  Z~l] 

3.1. Etude voltampérométri~ue. -- Recherche des conditions -- - - -. - - 
- ------ 

d'électrolyse - -.-- 

Afin de déterminer les paramètres 6l.ectrj-que~ et chi- 

miques permettant de réaliser la cyclodimErisation électrocataly-. 

tique des dicnes conjuquEs, lf6tude préliminaire de la riiicro6lec- 

trolyse de [F~(N@)~c~ a été entreprise. Celle-ci a p o r t 6  snï 

la ;recherche du solvant, des 6lectro6eç et sur le 1-racé des cour- 

bes voltam~érométriques i'- f ( E  
e 1- 1 

3.1.1. Choix du solvant -- 

Guoique les premiers essais de cyclodinérisation élec- 

trocatalytique aient Et6 effectués dans le diéthylcne glycol di- 

néthyléther, ce solvant ainsi que l'éthylène jl17col dirnéthyléther 

aux caractéristiques voisines n'ont finalement pas été clioisis car 

leur faihle constante diélectrique, leur mauvais louvoir disso- 

ciant vis à vis de l'électrolyte su?port en font un milieu trop 

résistant, peu pro~ice à 1 ' électrolyse de [ ~ e  (NO) 2~1] 2. 14alc~ré 

sa constante dielectrirme GlevGe, la N-méthyl-yrrolidone n'a pas 

- .  non plus ét6 retenue, car les réactions de cyclodimérisation sem- 
blent y être inhibées par complexation par le doublet de l'azote 

de 1 ' espéce catalytique éventuellement formée. Les solvants toxi- 
sues ont par ailleurs été arbitrairement écartés. 

En revanche, tout-e notre attention s'est portée sur le 

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



peu volatil est nar suite d'emploi aise. Il possède eil oiître 

l'avantage de prCiçenterles propriétCs chimiques recherchées 

~uisque ce solvant aprotique et peu coordinant a à la fois une 

bonne polarite ( - 4 , 9 4  Debyes) et un bon pouvoir dissociant 

( ê = 60  , 1) (47) . Notons de plus ~uts sa conductivité électriqiie r 
déjà très grande peut être aniéli-orée par l'adjonction de perchlo- 

rate de tétrabutylamoniun~ ('TBAP) , préalalnler,lent séché sous vide 
dans un dessicateur contenant de l'anhydride phosphorique. 

3.1.2. Choix des électrodes ----- 

Le rnonta~e électrique utilisé est du type classique 

puisqu'il se compose de : 

- l'électrode de travail où se fait la réactior~ 
étudiée 

- l'électrode de référence dont le potêntiel Far 
rapport a la solution est indépendant à la fois de cette der~:iè-- 

re et de l'intensité traverssnt les deux autres 6lectrocles. Flle 

permet de fixer le potentiel de l'électrode de travail par l'in- 

termédinize d'un potentiostat qui fûuxnit 6gal-elrient le courant 

consonme par la réaction 

- S ' électrode auxiliaire qui corn:?lète Sc! cj.rcili.t 

3.1.2.1. L'électrode de travail ---------------- ----.---, 

Tournante ou fixe, e1l.e fonctioi~ne alternativement tom- 

me anode ou cathode. 

. Electrode tournante 
Elle est réalisée par la rotation d'un disque conduc- 

teur (platine ou carbone vitreux) fixé dans un tube isolant. Les 

cinétiques de t-ansCert sont d'autant plus rapides que la so- 

luLior1 est ayitée directement au voisina~e de L'électrudc. 

Les variations de l'intensité limite de diffusion en 

fonction de la vitesse de rotaticn de l'électrode permettent 96- 

néralernent 2' interpréter la cinétioue de la r6action d'échange 

d'6lectronç. Dans le cas de l'61cctsochinie oxgdni-ue, cette 

étude s'est rGvel6e très delicate et assez peu concluante. Ce-  

p~ncant une vitesse dr, rotation dc L'electroclc? fixée 2 000 toilrs/rn~ 



perniet une borine r é s o l u t i o n  d e s  vcicues polarograyhiques.  

. Elect rode  f i x e  

E l l e  e s t  coinnosC-e d 'un  f i l .  A son v o l s i n a ~ e ,  l a  solu-  

t i o n  est  a l o r s  a q i t c e  ma~néliquernent 3 l ' a i d e  d 'un  barreau a i -  

nanté .  

Lors Ge l ' u t i l i s a t i o n  2'uile anode en p l a t i n e ,  l e  Zornai- 

rie d ' é l e c t r o a c t i v i t é  d u  sol-vant e s t  l i m i t é  par  l ' o x y d a t i o n  du 

p e r c h l o r a t e .  L e  r a d i c a l  Cl .D4"  formg s e  décom1;~ose probahlement cri 

C I O Z  ( 4 8 )  qu i  oxyde l e  ch lo ru re  de d i i i i t r o s y l f e r  11 e s t  donc 

i n t é r e s s a n t  de rerr.llacer l e  p l a t i n e  par  l 'alilminium dont l e  po- 

t e n t  i e l  d 'oxyclati on e s t  i n f é r i e u r  à c e l u i  des anions pe rch lo ra -  

t e .  Le donaine anadique e s t  a l o r s  l i m i t é  Far l a  rgac î ion  
+++ 

Al-,, A l  + 3e 

3+ Coxme l e s  i o n s  A l  s o l v a t 6 s  par l e  carbonate  de ?ro?~:,- 
3+ 

l ène  forirent des  complexes A I  (CP) 6 
( 4 3 ) ,  l e u r  présence ne  ?er- 

t u r b e  donc pas l a  r é a c t i o n  catliodique e t  aba i s se  encore l e  poten- 

t i e l  d 'oxydat ion de  1 'aluminjum. L ' u t i l i s a t i o n  d 'uLi con-art ment 
anodic;l*e séy>aré, év i t a l i t  crue l e s  espèces fornées à ! ' é l e c t ï o à e  

aux.i . l iaire ne genent l a  r é a c t i o ~ i  à 3 ' é1ect;:ode de t.ravai.1, nc 

s e r a  donc pas n é c e s s a i r e  l o r s  d e  la coulométrie.  

3 . 1 . 2 . 2 .  L ' é l e c t r o d e  auxilj.ai:ce 
---------------*---  ----.--.. 

Lors de  l ' 6 t u d e  voltampérométrique, I ' C l e c t r o d c  auxi.-- 

l i a i r e  que nous avons généralement u t i l i s é e  e s t  c o n s t i t u é e  par  

un f i l  de  p l a t i n e .  

T r o i s  çystèn-~es de réfercnc: on t  Et6 t e s t é s  ; à savo i r  : 
C 

A ~ / & ~ C ~ / C I - ,  H9'" 'y2C12/~1-  e t  Ag/A- 

1, ' ernx2loi d ' ~ i n e  s o l u t  i o n  de carbonate de propy1Cne n e  
-2 cor tenan t  q u e  1 O no! c/I . i t r-? r-ie ch3 orilrr? de i-i^.trabatyla;r&n.or,iv~ii 

6v i t z . n t  l a  Lormatiori p i u s  oii n;oii7s lnnrjuc échéancc de  con.>l-c- 
-- 2 -- 

x e s  t e ; ~  C U ~  - AqC1, A - C l , )  CI: LiqCl- 3 
(51 )  La i t  que ccttc Flec t ro-  

,.- 

dc p r é v e n t c  unc s t a b i l  it6 ~ a t i  s i a i s a n k c .  



Nous n 'avons  p a s  r e t e n u e  c e t t e  é l e c t r o d e  c a r  s a  s t a b i -  

l i t é  dans  l e  temps es t  a f f e c t é e  p a r  l a  r é a c t i o n  de  d i smuta t ion  : 

Quoique r é v e r s i b l e  l o r s ~ u ' e l l e  e s t  n i s e  en  oeuvre  avec 

une s o l u t i o n  de  c a r b o n a t e  de  propylène  contenant  0 , 2  mole,/] i t r e  

d e  TBAP e t  1om2 r n o l e / l i t r e  de  AgCIOq, l ' e m p l o i  de  c e t t e  é l e c t r o -  

Cte a é t é  aband-orinée c a r ,  a u  cou r s  d1ex?Cri  enceç de  1 ongue du rée ,  

l e  d i f f u s i o n  d e s  i o n s  cl-  provoque l a  n r s c i p i t a t i o n  de  c h l o r u r e  

d ' a r ~ e n t  au niveau d e  l a  j onc t ion  de  i ' e l e c t r o d e  de  r é f é r e q c e .  

S u i t e  à ces e s s a i s ,  l ' é l e c t r o d e  d e  référence A C J / A C J C ~ / C ~ -  

a é t é  employCe ~ r é f  6 ren t i e l l emer i t .  

3*%1.3 .  Tracé des  courbes  i = f ( E  e l '  

La mèthode c o n s i s t e  donc à f a i r e  d é f i l e r  l a  t e n s i o n  à 

l ' é l e c t r o d e  e t  à e n r e g i s t r e r  l l i n t e i l s i t C !  t r a v e r s a n t  l a  c e l l u l e  ; 

l e  c o u r a n t  rriesuré é t a n t  esse r i t i e l l emer i t  c e l u i  dc d i f f u s i o n  J o r s -  

que l ' o n  opè re  avec un sel  de fond< 

3 .1 .3 .1 .  Domaine d '  é l e c t r o a c - t i v l k é  di1 solvant ------- --------------------------- ----- 

Les vagues de c o u r a n t  e n r e g i s t r é e s  corres-ondent à des  

p o t e n t i e l s  Eei t e l s  r u e  Eel < 1 , 5  V ( l i m i t e  anodique) e t  

c ~ ~ >  - 1 , 5  V ( l i m i t e  cathodirlue) clif j . ~ i i s san t  l e  doinaina d'63rctlro.- 

a c t i v i t é  du s o l v a n t  (carbona.te de yxoy>y1L!ne- prchlorate  de tétx-abi~tyl- 

artmonniun) . T'out corny>osE ayant  un po tex i t i e l  de denii-vaqiie sj  t-ué 

h o r s  d e s  l i r n j  t e s  ciu Zonaine précede~ïniient d6f i r1 i  ne poilrïa - ê t r e  

r é d u i t  ou oxydC, . 

A une é l e c t r o d e  de  ? l a t i ~ i e ,  l e  domaine est limite p a r  

l ' o x y d a t i o n  de l ' a n i o n  de  I ' é l e c t r o l y t e  suypor t .  11 semble ~ u c  



l e  mécâniçne p r i m a i r e  de  l ' o x l d z t i o n  conduise  à l a  fo rmat ion  d ' un  

r a d i c a l  l i b r e  (54)  

. Limi te  cathod.iqne 

Bien q u ' i l  s o i t  trZ,s hydrophobe, l e  ca rbona te  de pro- 

p ~ j l è n c  ne p e u t  jarnais e t r ?  t o t a l e r n e ~ t  exern-t d ' e a u  vu l a  t r è s  

grande hygsoscopie  du s e l  dc fond ,  

- Quand l ' e a i i  e s t  en  concent ra t io r i  s u p é r i e u r e  I 5 x i ~ ^ ~ m o l e / l i -  

t r e ,  l e  c a r b o n a t e  de  propyl2ne se dégrade en propane d i o l - l , 2  
- 

e n  présence  d ' i o r i s  OH ~ r o v è n a n t  de  L'hydroxyde de TEA obtenu pax: 

hydro lyse  de l ' é l e c t ï o l y t e  suppor t  ( 5 5 )  . 
OE! Olt  

D l 
i - -- 

CI> + 2 OH- -.----- 3 Ci! - CE: - CI: -i- CO3 
3 2 

I - 
CP + OH- -; E O ----- 

7 CH3 -- CI! - CI1 -t 13CG3 2 

- En r n i l  i e u  f a i b l  ement hydrnt6  (conce;~t j -di  i on c?c I ' eaii i nf G r i  c " ~ I -  
- -  3 

r e  à 5 x 10  m o i e / l i t r e )  l a  3- imita t ion du dom,~ine e s t  due à l a  

r6duc t ion  é l ec t roch imique  du s o l v a n t  (55)  

- -- 
C =  O + % e  -----+ CC3 - CI! = CI1 + CO3 t 2 

- En l ' a b s e n c e  d e  s e l  de fond e t  pa r  s u i t e  Ü'eau,  nous avons 

obse3:vé que l a  réciuctioii du so lva l i t  e s t  repoussée v e r s  des  po- 

t e n t i e l s  beaxcodp - l u s  n c g a t i f s .  

L e s  cou rbes  voltarn~~érorn6 t r i q u e s  t r a c é ~ ~  à une Clp.cirode 

t o u r r ~ a n t e  d e  p l a t i n e  ou de c~ rbo i r e  v:it.reu.x iridiqilcni: 1.3 2rSsencc 

d e  deux va<jues de  r i .duct ion p o ~ ~ r  [ ~ e  (NO) ci( ( f  i c j .  <:) . IIES va- 2 - 2' 
l e u r s  ccr.respor:dan.C.cs cles pc~iren- t ie ls  de c1e:ni --vaque çon,-t  re9roi.l- 

phr ;  d.;?i.;s l e  tableai1  X T b 7 1 = E i i e r , d _ i  ff6a:en.t selLon 1.a n u - k u r e  de I ' 6 l . e ~  

t r cdc  de r é f g r c n c e  ïeteni-le. 



Tableau XVI: Valeur des potentiels de demi vague. Etudc ---- 
voltaiiipérométi-ique du système E e  ( N O )  2 ~ g  Z/CP-.TBAP 

1 2 E.. 1 / 2  ( l~id j E ~ / 2  ( m ~ )  
Electrode de référence 

Conditions expérimentales : I O - ~ I T  (([Fe ( N O )  2~~ 4 5 1 0 - ~  M I  
\ 

E ~ B A ~  = 0 , 2  M. ElecLrode en platine touriiant à 600 t/mn. 

Par contre, à 1 ' électrode d ' aluminiuln, les vagues obte- 
nues sont p e u  différenciées et troy, ?roches de celle de l'électro- 

lyte support pour espérer utiliser correctement 1.a coulométric. 

En oxydation, à 1'6,-ectrode de platine, il n'y a pas de - 
vaque correspondoïit à r ~ e  ..- (NO) 2 C Y  seule cel1.e des  j-onç C104 

est observée. A 1'6lectrode d.'alurniniurn, pour des potentiels moins 
- 

positifs que Cl0 , la vague correspondant à l'oxyda-tien de l'alu- 
4+++ 

minium en ions Al £ acilemcnt solvatahles est rniçe en évicic~ice. 

Un examen ~inutjei~x de la figure C rGvSle d'abord la pré- 

sence d'un mini palier immédiatement suivi iliun second plus impor- 

tant aitu- d a ~ s  un domaine de potentiel ( - 1 2 0 0 C  Eel( - 100 mV) 
oc- le courant de diffusion est proportionnel à la concentration en 

espèce Clectroactive. La forte augmentation de l'intensité du 

courant, observée entre 500 et - 100 inTI correspond auank à clle à 

la réd~ctjcn du dimere Zu chlorure de dinitrosylfer. 

A partir de cette étude ~rélirnj.naire, lf~lectrorSduction 

à potentie: imposé ( E  > - 100 nu) dans le carlioxate de propylFne 

de E e ( N 0 ) 2 ~ T J  sem!rlait donc possible en employ(1:it une cathodc eii 

platine et une an~ile en al.umi.nj.vm, 





Coulon ié t r i e  à . = t e n t i e l  imposé - -. - 

3 . 2 . 1 .  P r i n c i ~ e  e t  m i s e  e n  o e u v r e  - 

é l e c t r i o u e s  ---- 

L ' é l e c t r o l y s e  3 p o t e n t i e l  imposé d e  FG(NO) 2 ~ g  es t  

r é a l i s g e  d a n s  l e  c a r b o n a t e  d e  p r o p y l è n e  a v e c  ou s a n s  se l  d e  
-t - 

f o n d  1JEu4 C I O 4  à 1 ' a i d e  d ' u n  p o t e n t i o s t n t  d é l i v r a i i t  une teii- 

s i o n  E t e l l e  que : 

VA e t  17 s o n t  r e s p e c t i v e m e n t  les  p o t e n t i e l s  a i - i o d i ~ u e  e t  ca thod i - ,  
C 

q u e  ; ce d e r n i e r  é t a n t  imposé p a r  l e  b i a i s  d ' u n  j?otcnt iomèkre 

a u x i l i a i r e .  

La c h u t c  ohmique R i ,  que l ' o n  peut. d iminuer  p2.r l ' en-  

p l o i  d ' u n  sel d e  f o n d ,  r e c r é s e n t e  génCral-ement 1 a p l i l s  g r a n d e  

p a r t i e  du v o l t a q e  3 a p - l i o u e r .  

I n i t  i a l c i ~ ~ n t ,  n o t r e  c e l l u l e  de coul-omet-rie (f ig. 9 )  

é t a i t  cornposGe : 

- d i  une é l e c t r o d e  d e  t r a v a i l  ( g r i l l e  c ÿ l i n d r i q u c  

e n  p l a t i n e  c o n s t i - t u a n t  l a  cat-hode) ma in tenue  à un potéi~t . i .e l .  rim-. 

p o s é  VC ( p a r  rappor t  à 1' é l e c t r o d e  d e  r é f 6 r e n c e )  . 
L e  p a s s a g e  d e  l' é c h e l l e  microscopi .que (ctucte vol-tcini-éro- 

m é t r i q u e )  à l ' é c h e l l e  x a c r o ç c o p i ~ u e  ( c o u l o n 6 t r i e )  n é c e s s i t e  l c  

c o n t r ô l e  d e  ] - ' e x i s t e n c e  d e s  deux vagues  d e  r é d u c t i o n  préc;edemrne~it 
7 

mises e n  e v i d e n c e  l o r s  d e s  é t u d e s  p re l imina ix -es  (E' 
l j 2  

= 375  mV, 
2 

1./2 
- 55 niV) 

L e s  c o i ; r l e s  'Lr~Leris i ié-- l~otent lel"  s o n t  donc à nouveail 

t r a c é e s  gross iSrer r ient  p a r  b a l a y a g e  manuel.  C e t t e  f a ç o n  d e  f a i r e  

permet  cle coinpenser l e  d é c a l a g e  (le t e n s i o n  clil à l a  d i i ' f c r e n c c  c3c 

g é o m é t r i e  e t  d e  s u r f a c e  d e s  é l e c t r - o d e s ,  A i n s i  l e  premier p a l i e r  

d e  r&cluc t ion  a~narait - - ce t te  Lois à 200 inV e t  L é  second à - 4 0 0  rnV 

c o n t r e  - 100 mV, T ~ ù l c - v r  tzouvEe p a r  vol tarnpéromCtrie .  





- d 'une Glec t rode  d e  r é f é r e n c e  du type A~/A$~/cI- O , D  

- d 'une  é l e c t r o d e  a u x i l i a i r e  c o n s t i t u é e  d ' une  

plaque d 'aluminium rendue c y l i n d r i q u e ,  jouant  l e  r ô l e  d ' anode  

s o l u b l e .  

3 . 2 . 1 . 2 .  Mise en oeuvre d ' une c~~c loc l i i né r i -  -" --,-,-,--------------- r.. .----------- 
s a t i o n  é l e c t r o c a t a . l ~ ~ t i s u e  ,------------- .A. --.. 

Chaque e s s a i  a é t é  e f f e c t u é  s e lon  l e  n r o t o c o l e  s u i -  

van t  : 

- Plise  en p l a c e  die l z  c e l l u l e  et. c e n t ~ a 9 e  Z e s  

é l e c t r o d e s  ; l ' é l e c t r o à e  de  r é f é r e n c e  cst p l a c é e  au  v c i s i n 2 . g ~  

de  l n  f a c e  e x t e r n e  2e 1-a ca thode  

- Dégazage p u i s  rempl i ssage  d ' a z a t e  de  l n  c c l -  

l u l e  ( 2  à 3 f o i s )  

- Introduc:tic>n d e s  r t 5ac t i f s  dans l'ordre s u i v a ~ t  : 

s o l u t i o n  de  Ire (RO) ,CI] préalebl.erne!it borno~ir .Gis t .e~a;~ç l e  czr-- 
L 

bonate  de  propylène  ou dans  l e  r r ié lan~e CF-TBAP, diei le 

Ln p l u p a r t  du  t emr~s ,  nous avons eu r e c o u r s  Z I ' i s o p r é -  

ne de  n!anut.cntion p l u s  a i s ê e  que l e  butadiène-1,3  

- Fermeture de  l a  c e l l u l e  sous atmosph5re i n e r t e ,  

dégazage p u l s  rempl i ssage  d ' a z o t e  U .  

- M i s e  sous  t e n s i o n  de  l a  c e l l u l e  

En f i n  d e  r é a c t i o n ,  deux couches a ~ p a r û i s s e n t  ~ é n e r a l e -  

ment. La phase  s u p é r i e u r e  e s t  cornposéc du monomcrc non condensé 

e t  en  majeure  p a r t i e  fies cyc lo6 i r i2 res  formés ; quant  au s o l v a i ~ t ,  

il n 'y  e ç t 2 r é ç e n t  y u ' à  l ' é t a t  de t r a c e ,  L a  phase i n f ê r i e u r û  e s k  

c o n s t i t u é e  princj.p~i2ernent de so l  vbn t ,  de  nonon~are e t  d'une frac- 

t i o n  très m i n o r i t a i r e  de  dimères .  L a  rna-jeure n a r t i c  6e.; q i - ~ d ~ i t ~  

de  conderisation p e u t  donc ê t r e  obtcnilc par  simrjle c'lécantcltjon'. 



3 . 2 . 1 . 3 .  Exp lo i t a t ion  des  r é s u l - t a t s  ------.-------------------- 

. Rendement éI.ectrochimiqi~e 

L'utj-Lisakion d 'une  anode so lub le  en aluminiuïn permet 

de c:alculer l e  rendement électrochimique de l a  r é a c t i o n  c a r  l e s  

q u a n t i t g s  d ' é l e c t r i c i t é  consonui~ées r ~ s p e c t i v e m e n t  pa r  l e s  réac-  

t i o n s  anodicjuc e t  cathodique s o n t  a c c e s s i b 1 . e ~  par  simple pesée 

de l ' a n o d e  e t  pz- l e c t u r e  d i r e c t e  silr l ' i n t é g r a t e u r .  Le rappor t  

de ces  deux v a l e u r s  donne a l o r s  l e  c c e f f i c i c n t  de t r a n s f e r t  de 

l ' e s p è c e  E 7 i r e ( : V O ) Z ~ g  dont l a  val-eur e s t  v o i s i n e  de  0,s , e t  

l e  r appor t  de l a  q u a n t i t e  d 1 é l c > c t r i c i t é  e f f i c a c e  (va leur  doi:nCe 

par  l ' i n t é g r a t e u r  co r r iqée  p7.r l e  c o e f f i c i e n t  de t r a n s f e r t )  2 

].a q u a n t i t é  t h 6 o r i ~ u e  nécessa i re  à l a  r6duc.i-ion q i ~ a n t i t a . t i v e ,  

f cu rn i t .  l e  rendenient électrochinii-ue Re d e  la. réac-l-:icri, c'est 

d i r e  l e  pourcentage de  Cie (P:O) Zcg cf f ecti.vemc:nt réduit.. C c  cÿl- 

c u l  ss t  n a t u r e l l e n e n t  faussé  s i  de 1 'c*luiri,ine 01.1 du perch;.orn.t-.e 

. Tzux dc converç io i~  e t  Turnover cli.irnique 

-4 Ori dési.giiera i-csl~ectj.venient prir L, et ~ 1 ' 3  l e  <-aux c.-)'lT,Pi- 

çion e t  l e  turnover  chimique: 

II s e r a  exprimé . en 8 .  

1 W ~ r e  de 1m1~-s dc dj oléf inc-1 , 3 cyclci~irll6ri sBE? TN r= y--.-- - - -- W..--- --- ----- -- 
Nombre de mleu .in.'is~.aleç de fer x tunps 

-I 
11 s e r a  exprimS e n  k , 

. Turlrovel- é l  cctrochirnique 

11 sera exprj-me msles/Fazada;y * 



Résultats expérimentaux -- 

L'influence des paramètres susce~tiblcs d'avoir un ef- 

fet sur la réaction de cyclodim6risation sera doxc examinée. A 

savoir 1' : 

3?2.2.1. __-_______--_ Influence du ~otentiel _ _ _  _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  cathodiuue 

irnpo s é ------ 

Trois veleurs de potentiel ont été choisies par rar~port 
..- 

à la ré£ Grence &g/AsCl/'CI correspondant : 

- au palier de la premisre vague de réduction ( + 200 %ITi\J) 

- au potentiel de demi vague de 1.2 seconde vaque 62 rddùcii-nn (0 i 

- au palier de la seconGe vuquc de réduct.ion ( -  400 mV) 

Pour chacun de ces potentiels,. no=:; avops ~ C a l i s é  une 

coulonétrie Ge 5 heures <'une solution contenant 6e liiropc5ne. 

Les caracteristiques et résultats de chaque expErieiic-e sonL re- 

grou~és dans le tableau XVIS 

Tableau XVII: Tnf l -uence  du potentiel inpûsé à 1' alecl rode de 

travail 

'Potentiel-'Nombsc de raolcs: 'Kornl~re de phases 
: 5 ,  

Vc 'd'isoprène pur ' Gièiie -- 3 

:dans 1.e dirncrisa'~ 
: litre CP-O, 2~ TW: E e  (NO ) c:]~ ' (rn V) 

-. --.-a- .------ -.----.- 

( & ) les diniEres é t a r i t  moins uo1i;bles que 1 ' içop~iène dariri le 
solvant ( 4 , 5  r,ioLeç d' is~prène/'l:itre de CP-Or2TI.Tl3AP .3 20°C) il 

y a forma"c-ori tle GPUA pliases au cours de 1;; cycloQjnii;liiscili-c)n. !>a 

couche suparieure, cûnskii:~éê essentiel! e~cnt de cycloiiim2rcç, 

co~tj-c~nt moins de 1 % ( en  poids) de carhonate de r ~ i ~ ~ ~ l è n c .  



Il a p p a r a i t  ne t te ï i ien t  que l a  r g d u c t i o n  de  r ~ e ( N 0 ) ~ ~ q  
( 3 6 , 5 6 )  

- 
e n  e s p è c e  a c t i v e  c o r r e s p o n d  ail second. p a l i e r .  

3 . 2 . 2 . 2 .  I n f l u e n c e  d e  l a  c o n c e n t r a t i o n  ---. --.- - ----- - ------ ---- ------ 
e n  s e l  d e  fond  --------------- 

E l l e  e s t  résumée d a n s  l e  t a b l e a u  X V I I I  

T a b l e a u  X V I I L :  I n f l u e n c e  d e  l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  é l e c t r o l y t e  

s u p p o r t  s u r  l e  t a u x  d e  c o n v e r s i o n  

C o n d i t i o n s  expérimentales : I s o p r 6 n e  -: 3 i ~ i o l e s / l ,  

Di-ène / [ ~ ' e ( l \ ? O ) ~ ~ l ]  = 500,  T = 20°C,  temps d e  s B j ~ u r  : 3 li 

11- es t  à p r i o r i  s u r p r e n a n t  d e  c o r i s t a t e r  -ue l e  t a u x  dc 

coxivers-ion augmente t r è s  r ap ide rn~3 j~ t  l o r s - u e  l a  conecn t ra t j -on  e n  

é l e c t r o l y t e  s u p p o r t  dirniiiue . Cependant ,  comme l a v i-scos it& du sol-  

v a n t  d é c r o T t  r ap idement  avec  l a  con cent ratio^ en p e r c h l o r a t e  de  

tétrabutylamrnoniurn, i l  s ' e n  s u i t .  une p l u s  f o r t e  mobj l i t 6  des i o n s  

e n t r a - î n a n t  l e u r  d i f f u s i o n  p l u s  r a p i d e  q u i  e x p l i q u e r a i t  la c r o i s -  

s a n c e  de T. 

- 
11 es t  d e  p l u s  v r a i s e m b l a b l e  que  l ' a n i o n  C I O q  d u  se l  

de f o n d  j o u e  un r ô l e  n é q a t i f  e n  reoxydan t  L'espGce "Fe (ND) 2 "  en-  

g e n d r é e .  

L '  emploi  d ' u n  sel. d e  forid e s t  clonc à ; ,nrnçcr . i re  d ' a i i t a ~ i t  

que  s a  p r é s e n c e  n ' a b a i s s e  q u e  f a i b l e m e n t  l a  c h u t e  ohmique. 

:n = 2 0 0 0  s i  E B A ~  = 0,2 r r o l e / l i t r e ,  R = 4 0 0 1 L  s i  ERF~P] -- O 
r n o l e / l i t r e )  ; ce t t e  c o n s t a t a t i o n  p e r m e t t a n t  d e  p e n s e r  que 
r 
L F ~  ( N O )  2î1] e s t  s a n s  d o u t e  f o r t e m e n t  d i s s o c i e  ciar:s l e  ciirbs:ia- 

t e  d e  p r o p y l c n e .  



3 . 2 . 2 . 3 .  Inf luence  de l a  nat.ure de l ' anode  --ll_-_.,"_l-l------.-------I----------- 

Quand 1 ' é l ec t ro réduc t io i?  de k e  ( N O )  2 ~ g  e s t  r b a l i s d e  

à l ' a i d e  d ' é l e c t i o d e s  en p l a t i n e  e t  e n  aluï.?iniuri~, il y a forma- 

t i o n  simultûnée de "Fe ( N O )  " à l a  c;itl?ode e t  de A l C l  à l ' anode .  2 3  

7 2 ( 3  CI- + AI ) A C  -1 J e) 3 3 

C e  der rLier  nrésen-Le 1- ' inconvénient de  provoquer ?as- 

f o i s  un début  de jo lym6r isa t ion  des  d io lé f ines -1  ,3 lentement 

c~;clodimérisa.bies.  k c i n  de - a l l i e r  c e t  inconv6nient,  nous avons 

donc ren-placé l lalur?iniurn p a r  l e  fer  dans l e  but  de g é n é r e r  des 

a c i d e s  de Lewis tel-s que FeCl ou FeCI- Iwaucoup ~ ! o i n ç  nu.issants.  2 3 
C e t t e  s u b s t i t u t i o n  a é t é  e f f e c t u é e  avec succ6s ( t ab leau  XI>:) ' 

- .-. 
Anode [IJsoprënn] ---------. Dicne -- i (2) 

mole/l  Fe2 (NO) , C l 2  

A l  8 , 5  3 1 9  60,9 

Fe (3;) 
8,5 3 2 0  G i  

Condit ions e::pQrimentales : T - 2 Q 0 c ,  1 5  n i 1  de CP,  tc:~-iys d.c se- 
jour  E 2 h 

(2) Acier  doux ( f e r  Armcoj 

3 . 2 . 2 . 4 .  Inf luence  d i a v e n t s  e x t é r i e u r s  
- - > - - - - - - - - - - -  &L --- 

L ' e f f e t  de  I . ' a i r ,  mene à l ' é t a t  de t r a c e ,  e s t  

n é f a s t e  s ~ r  le dérouiclr~ent d.es r 6 a c t i o n r c  C e l l e s  c i  do iven t  donc 

i,.i>ézzt i..~-rnent ê t r e  Paj-Ces sous  atros:-ihCi-e contr6lGe. 

L a  préseilce de t r a c e s  d ' eau  sen;hle par con t re  a c t i v e s  

l GyEre~tei~t  l e  r>hEnu~Zric  (kat!  eau XX, 2Cme 1 i n n e )  . ' 



T a b l e â ~ ?  XX -- - - : I n f l u e n c e  de l a  prCsence  d s c a u  s u r  l a  

c o n v e r s i o n  

Diène  
- 

Fe 

C o n d i t i o n s  o p é r a t o i r e s  : T - 2 0 ° C ,  1 5  m l  d e  CP, temps de sé- 

j o u r  : 2 h, Anode : A l  , Cathode r P t  

S i g n a l o n s  e n f i n ,  que ha p r é s e n c e  d 'un2 a tmosph t re  ré- 

d u c t - r i c e  d e  NO i n h i b e  t o t a l z m e n t  l a  r e a c t i o n  d e  cyclcdi in6r+ sa- 

t i o n .  

( ! ~ e l ~  que s o i e n t  l e s  d i è n e s  c o n c e r n é s  (butacl i?i i~e-1,3,  i so - -  

p r è n e ,  p i p é r y l é n e  , diméthyl-butadi-?ne,  norborriadiCinr?) les  c l rc l -od i -  

méreç s y n t h 6 t i ç é s  s o n t  les  mFmes que  ceux  o b t e n u s  par c a t a l y s e  

ch imicue .  



Un c e r t a i n  nombre d e  résu1t .a .b  l es  c o n c e r n a n t  s o n t  

r e g r o u p é s  dans l e  tableai.1 XX'I ,  

TableauXXI -- . - : I n f l u e n c e  de l a  n a t u r e  du d i è n e  à c y c l o d i n é r i s e r  

: - 
'' TN Disne ' Diène 'V sol- ' t p s  T * x  !L me 

Fer : Diene . : va'?t 
2 (h) : (OC) : (%) : (h-'-) : (mLes/F): 

. . l i s é  . 

.Pifixylène 
: 3,6 : 44 : 30. : 20 : 2 0  : 4 : 0,09 : i , 7 6  : 

cis 

: N O r b r n -  : 3,3 : 92 : 30 : 6  : 2 0 :  3 0 :  4 , 6  27,G : 

. diène 

C o n d i t i o n s  e ~ p é r i r r ~ e n t a l e s  : C a r b o n a t e  d e  p r o p y l è n e ,  Vc -- .- - 700 KZV 

Anode (Al) , Cathode  ( P t )  

( Y )  9 9  m o l e s / F  R é s u l - t a t s  ob te r ius  ? a r  E l  rrlurr e t  C o l l .  e n  o n é r a n t  

ks) 72 m o l e s / P  d a n s  l e  THE' à -500 mV, c a t h o d e  e n  mercure  ( I n o r -  

c janica Chimica. A c t a ,  1 5 7 8 ,  3 0 ,  L 289) (57) - 



A l a  l u m i è r e  d e  c e s  r é s u l t a t s ,  il a p p a r a i t  n e t t e m e n t  

q u e  l a  r6ac t . ion  d e  c y c l o d i m é r i s a t i o n  e s t  s e n s i b l e  à i ' encombre-  

ment  s t é r i q u e ,  la  résen en ce d e  c~roupemcnts  mé thy le  e n  p o s i t i o n - ]  

s ' a v é r a ~ t  p a r t i c u l i è r e m e n t  n é f a s t e .  I l  n ' e n  reste  p a s  moins v r a i  

q u e  l a  c o n v e r s i o n  d e s  d i è n e s  c o n j u g u é s  l es  p l u s  i n t é r e s s a n t s  

( b u t a d i è n e ,  i s o p r g n e )  reste t r è s  a c c c 2 t a b l e .  

3 .2 .2 .6 .  A pronos  d e  l ' e s p è c e  a c t i v e  - _--- b --_.------- - ---------.- 

S i  au  c o u r s  d f u c e  c y c l o d i n i ~ r i s a t i o n  é l e c t r o c â t a l y t i -  

q u e  e f f e c t u é e  s e l o n  l e  p r o t o c o l e  h a b i t u e l . ,  on procGde à l ' i n -  

t r o d u c t i o n  d ' u n  c o o r d - i n a t  L (L = P@ ) donneur  de deux C l e c t r o n s  3  
d a n s  d e s  p r o p o r t i o n s  t e l l e s  que L / ~ e > 2 ,  on o b s e r v e  un a r r ê t  

irrunGdiat d e  l a  r é a c t i o n  e t  1 - ' a p p a r i t i o n  d ' u n  p r é c i p i t é  q u ' i l  

es t  p o s s i b l e  d e  r é c u p é r e r  f a c i l e i n e n t  p a r  f i l t r a t i o n ,  Les c a r d e -  

t é r i s t i q u e s  s p e c t r a l e s  d e  ce s o l i d e  s o n t  e n  t o u s  p o i n t s  a r ~ a l o -  

q a e s  à cel les  d ' u n  é c h a n t i l l o n  au 'chentique d e  Fe ( N O )  ,) (?{A,) ., 2 

I l  y a  donc t o u t  l i e u  d e  c r o i r z  quc  l ' e n t i t e  c a t a l y -  

t i q u e  a y a n t  p r i s  n a i s s a n c e  l o r s  d e  l ' é l e c t r o r 6 d u c t i o n  du t é -  

t r a n i t r o s y l d i c h l o r o d i f e r  e s t  b i e n  " r e  (NO) 2 ' .  

Il e s t  en o u t r e  iirip01tiint d e  sicji~alc-21: ? d ' e n  l ' a b s ~ l i c ! 2  

d e  diol .éf  ine--1 , 3 ,  e l l e  é v o l u e  rapideinent ,  d e  f a s o n  i r r 6 v e r s i -  

b l e ,  v e r s  1.a f o r m a t i o n  d e  compo:;és c a t a i y t i q u e n î e n t  i ~ a c t j  f .- 
d o n t  les s t r u c t u r e s  p o u r r a i e n t  ê t r e  du t y p e  p c  ( N O )  ïj n.  11 est  

p a r  c o n s é c ~ u e n t  u t o p i q u e  d ' e s s a y e r  d e  l a  p r é p a r e r  dans  UJI  m i l i e u  

o r g a n i q u e  exempt d e  d i è n e  ou d e  p r o c é d e r  à d e s  recharq-es s u c c e s -  

s i v e s  e n  s u b s t r a t  a p r è s  q u ' u n e  c o n v e r s i o n  t o t a l e  a i t  é t é  pr i in i -  

t i v e m e n t  r é a l i s é e .  C e  phénomène a  é t é  o b s e r v é  d e  t r è s  nombreu- 

ses f o i s  a v e c  ou s a n s  p a s s a g e  du c o u r a n t  é l e c t r i q u e .  

Pu i sque  les c a t a l . y s e s  chimiqu.cs e t  l es  G l e c t r o c a t a -  

l y s e s  e n g e n d r e n t  l a  mêiqe  ent:ité c a t a l y t i q u e  "Fe  ( N O )  2 " ,  l a  Lor- 

m a t i o n  d e s  p r o d u i t s  s ' e x p l i q i i e n t  donc p a r  3.e m2me rqécanis~ne. 



Couplage oxydant 
/*' 

Ce schéma permet aussi de prévoir l'existcnce dcs qua- 

tre diènes el1 C 10BIG effectivement synthétisés par cycloclirri~ri- 

sation de l'isoprène. Cependant, son apllication aux pip6ryl-è- 

nes ne rend pas compte Ze l'ensemble des pr~duits isolés. On cons - -  

tate par exemple qu'au cours de l 'electrocycloc*inC_risat:~on ou 

de la cyclodinérisation du monomSre cis catalysée par 

[Ife (NO) ,cg, 4- Ni (COD-1,5) rir apparaissent pas les dirnéi-hyl-3,s 2 
vinyl-4 cyclohex5t-le ni les me t h y l - J  (propène-l) yL-4 cyclohcxG-- 



d ( i s o l é )  // (isolé) 

Leur absetico p o u r r a i t  évci-ituel.1-enieilt. s ' i l1 iiernré ter  na: 1 ' ~IICOS. 

bili tci .  qu ' ont  1-es corri~lexcs iiitermédiairec: " i - c~ro  tyl !syn cu an- 

ti) à se former lors de la réaction da couplaye oxydant. 
II 13 

a n t i  R-crotyl ~ 1 7 x 1  ~r-c.rc~ty1~ 
L e  f a i k  que l a  cyclodimGrisatiori cata1ytic:ue des h~ni.1- 

diènes-2,d s'avcre iinposçib.Le semble conf i r i n e r  l'hypothèse avzn- 



L e  c y c l e  c a t a l y t i q u e  c i - d e s s o u s  perniet d e  comprendre 

l ' a p p a r i t i o n  d e  l ' e r o  t r a n s  exo p e n t a c y c l o  ( 8 ,  2 , 1 ,  14 .7 ,  02.',  

a3 t é t r a d 6 c a d i è n e - 5 , 1 1 ,  çyclodi .mère du n o r b o r n a d i è n e  (NBD) . 

"Fe (??O) " 

k p a r t i r  d e s  r é s u l t a ~ t s  o b t e n u s ,  il e s t  d ' o r e s  e t  d C j 2 .  

acc2u.i~ que l a  c y c l o d i i n é r i s a t i o n  d e s  d i .ènes-1 ,3  p e u t  G t r e  r endue  

q u a n t i t a t i v e  e t  r a p i d e  lorscjue l ' o n  r é a l i s e  l ' é l e c t r o l y s e  du 

complexe p r é c a t : a l y t i q u e  Kk'e (NO) 2 ~ a  d a n s  1.e c a r b o n a t e  de pro-  

p y l e n e  e n  l ' a b s e n c e  d e  s e l  d e  fond avec d e s  é l e c t r o d e s  e n  p l a t i -  

n e  e t  e n  f e r  ou e n  aluminium ; l e  p o t e n t i e l  c a t h o d i q u e  é t a n t  i m -  

pos6  (V  = - 4 0 0  mV p a r  r a p p o r t  à l a  r é f é r e n c e  A~/ACJCI/CI-  s a t u -  
C 

ree)  ( 5 7 ) -  



4 .  CYCLODIt~IERISATION DES D I O L E F I N E S - 1 , 3  

CATALYÇEE PAR L ' E N T I T E  FER DINITROSYLE GENERSE 

PAR ELECTROREDUCTION DE FeC13 EN PRESENCE DE NO 

Quoiqu 'arnéi iorée  p a r  l e s  che rcheu r s  dc  l a  PhilSi-ps 

petroleiuri (58) , l a  s y n t h c s e  du t é t r i a n i  t r o ç y i t i i c h l o ï o d i f e r  , 
i n i t i a l e m e n t  inise ail p o i n t  pa r  W. HIEBER ( 3 2 )  , dc:rneiiïe tou--  

j o u r s  loricfue e t  l a b o r i e u s e  e t  c o n d u i t  à  artr ri.^ des  c h l o r u r e s  

d e  Ter à d c s  rendements non q u a n t i l ; a t i f s  ( t"- 55 9 )  

-9 
S~l-"PatiOn> 3 N0-i  3/2 F e  (NO) 2~:g  F e u 3  -t 9 NO + 2 Fe 1 3  re (NO) 3CI. --------- 

11 nous a n a r  s u i t e  semblé j ud i c i eux  de nré -a re r  d i r e c -  

tea:ent 1 ' e spsce  t r a n s i t o i r e  "Fe (NO) s" par é l e c t r o s y n t h ~ s c .  ï o u r  

ce f a i r e ,  une é l e c t r o l y s e  de  FeCX à n o t c n t i e l  ca thodique  irn;)o- 3 - 
sé a é t é  r é a l i s é e  à l a  température  ambiante 6 a n s  l e  ca rbona te  de  

A p a r t i r  du montaqe c l a s s i q u e  à t r o i s  Glec t rodes  : 

- Glec t rode  a u x i l i a i r e  e t  de  t r a v a i l  en pl-atj-ne 
- - C l e c t r o d e  de  ri..Ci.rancs l1q/IigCl/Cl IO-~H 



l e s  courbes " i n t e i l s i t é - - p o t e n t i e l n  des  ch lo ru res  de f e r  (FeC12 

e t  FeCQ) en prcsence ou non d'oxyde n i t r i q u e  ont  étS enrcgiç-  

t r é e s  dans l e  carbonate  de propyl-Cne avec ou sans s e l  de fond 

L e s  p o t e n t i e l s  de demi-vague correspondant-.s sont  r e -  

p o r t é s  dans l e s  t ab leaux  XXII e t  -XXIII 

TctbleacSX'CIr Etilde voltampF~om6trique du ch lo ru re  f e r r i q u e .  

P o t e n t i e l s  de d e n i - v a ~ u e  

Sys tèrrie : FJBU~CLO~J : Nonibre ' 18re vague : 2Zme v a p e :  
1 : E2 

: é l e c t r o a c t i f  : Fiole 1-1  ' de  vagues ' E (m17) 
1 1 2  J / 2  (1n'L') a 

--- ---. --- --- ------ -. - --. - ---- - -- -- - ------ ---- A 

' FeC13 ( 1 0 - ~ 1 ~ 1 )  ' O 2 2 50 - EOO 

- --------- --- ---. - --- - - 
5.10-2 : ieC13 ( ~ o - ~ M )  1 2 5 0  - 

--------- -- ----- - -----Y----- 

' ~ c ~ 1 ~  ( 1  o - ~ N )  + NO: O 2 250 - 400 
- ---y------- --.----- -----Y 

: C L ,  ( I O -  t NO: S. 10-2 : I 250 - 
3 

-. -- ---------- -.--------..A------- -- 

Tahl-eau X X I I I :  Etude vol_tarr,péror?étx:_i-que du ch lo ru re  f e r r e ~ . ~ .  -" - -- 
P o t e n t i e l s  de deni-vaque 

C 

S17s tè~ r ie  : @E3u4~104~ : Nombre : l è r e  vague : 26me vagiic: 
: 1 G l e c t r o a c t i f  : l e  1 'de vaques  ElI2 (mV) (mV) . 



Indépendanment  d e s  c o n d i t i o i l s  o p é r a t o i r e s  ( p r é s c i ~ c e  

o u  a b s e n c e  d e  NBu4C1O4) o n  c o n s t a t e  d ' a p r z s  ces r é s u l t a t s  qüe 

l e  c h l o r u r e  f e r r e u x  n e  donne  q u ' u n e  s e u l e  vague  d e  r é d u c  Lion 

q u i  c o r r e s p o n d  a u  p a s s a g e  Fe  - Fe  . l ' i n t r o d u c t i o n  d u  
II O ' 

monoxyde d ' a z o t e  r e n d a n t  n é a n n o i n s  l e  p o t e n t i e l  d e  demi-vague 

moins  n é g a t i f  (E1,,2(~O) = - 400 mV ; - - - GOOmV) 

L a  r é d u c t i o n  d e  FeCl3 se f a i t  t o u j o u r s  q u a n t  à e l l e  

en d e u x  s t a d e s  l o r s q u e  l ' o n  o p E r e  s a n s  NBu4Cl-Cl4. 

En r e v a n c h e ,  sa p r é s e n c e  e n t r a i n e  l a  d i s p a r i t i o n  d e  l a  s c c o n d ~  

v â g u e .  I l  semble  donc  q u ' u n e  a s s e z  f o r t e  c o n c e n t r a t i o n  ec i o n s  
- 

C 1 0 4  p rovoque  l a  r é o x y d a t i o n  du  Fe  l o r s q u e  c e l u i .  c i  e s t  f o r . -  
O 

rné eri t r è s  f a i b l e  q u a n t i t g  à i ' e l e c t r o d e .  

A u  vil d e  ces  r 6 s u l t . a . t ~  d e  l a  vol.tarnp6ron1ét.rj~e l . ' é l e c -  

trosyr~t:i léc;e de "E'e(N0j " à part3.r d e  FE.-1 parair :aai- i :  donc  réa- 2  k'd-.3 
l i s a b l e .  C e l l e - - c i  a donc  Gt5  e n t r e p r i s e  à 20°C dans l e  c u r b o n a t c  

de propy lè r i e  e n  p r é s e n c e  de di.èi-ie co i l jugue  e t  généra lement .  s a n s  

p e r c h l o r a t e  d e  t é t r a b u t ~ ~ : l a m m o n i u m  p u i s q u e  ] - ' a c t i o n  d e  ce d e r n i e r  

se r é v è l e  n é f a s t e .  

I.li.se e n  o e u v r e  

E l l e  est  p r a . t i q u e m e n t  a n a l o g u e  à ce l l e  p r é c o n i s é e  l o r s  

d e  1. ' b l e c t r o r é d u c t i o n  de Ee ( N O )  2 ~ g  Z .  Une f o i s  homo~i .né i sEe  la 

solu' i- i  or] c'e c h l o r u r e  dc  f e r  clans l e  ca rkona tc?  d e  r>ropyl Cric, l ' o x y -  

d e  n i t r i q u e  e s t  i n t r o d u i - t  à la s e r i n g u e  dans 3 a p h a s e  l i c j i ~ i d e ,  

La m i s e  s o u s  t e n s i o n  e s t  e f - E ~ c ~ u é e  jusLe  a p r è s  I ' i n t r o d u c t i o n  

s o u s  atrnospbGre i n e r t e  d u  s u b s t r a t  o r q a n i q u e  à c y c l o d i m E r i s e r .  



.Ils sont relatifs Sl'isoprène, au butadiène pur 

ainsi qu'aux coupes gazeuses C préalablement hydrostabilisées. 4 

4.2.2.1. Cvc,-odimérlsation électrocataly- 
-.Lm.- .--- iii--"i-ii-i-i--- .--------. -- 
tiaue de 1- ' isoprène --- .----------.- ----- 

Les rèsultats obtenus figurant d-ans le tableau XXIV 

mettent en relief lli.nfluence de la nature des électrodes, dil 
NO potentiel catliodi.que imposé ainsi que celle du rapport re 

--.,----.-- --l_----llll-.ll" ---.-- --._.-.- - ..,--- ^< .--..mm- " --_-.--_-,.- " " - . - " -  

Elerrro;:.;~ ~;'CC:. 3iGne ?;O Etspes de ré-. P o t e n t i e l  7';iiix clc ( y )  f ! - !7- - fx l  - 
(r.~-i?e) (?:oie) i.e c2. IJL -  tic)^. k.11-6e O )  coi. :ci~rci .sr~ [i : , j \  

- - - - - 1 -  ~---..--.-.-.-..--- -.-.- -.- ..--..-lllllll "__- --- 

-- -- 
i' t 

p..-- - 
CC.  0,51 O, 30 1 2 t h  +ou-LOO 7 1 12 ,4  

- - - t L ,  - -  ---- --- .- ------- -----..-- *-mu------ - . -- 
FeG 
F e  0,52 O, 30 6 1 (3h)  -700 45 12,3 

r; 
----A- ------..--- ------ 

2L 
Fe- G ,  52 0.20 O 1 ( 3 3  j -7 00 SC 12,ri 

(a) P-LLIEJC c r i ~ t ~ ~ . ? . i  Ce 1:; ( b )  Feo = 17cr en p l a c p e  ( c )  l'eû = Gril le  e? fer 

(x) L 3  cn:?.~oiS:i(;n 5; cyc1oriii:iérisat e s t  ".f.ten:?'n!e p a r  cf:l~ornsto:;r2;1hie eri p h a s e  .vc:peur 



Il es t  remarquab le  d e  n o t e r  que  : 

- cette é l e c t r o c a t a l y s e  permet  l a  c o n d e n s a t i o n  qua- 

s i  q u a n t i t a t i v e  d e  l ' i s o p r è n e  (16 ,7  g d e  d i è n e  t r a n s f o r m é  e n  4 h 
3 

dans  9 0  c m  d e  c a r b o n a t e  d e  p r o n y l è n e )  e n  v i n y l - 4  d iméthyl -1  c t  

2,4 c y c l ~ o h e x ~ n c  alors q u ' e n  1 ' a b s e n c e  d e  1 e n t i t ê  c a t a l y t i q u e  

"Fe ( N O )  une  t e l l e  c o n v e r s i o n  n '  es t  a t t e i n t e ,  d a n s  d e s  c o n d i t  i o n s  

o p é r a t o i r e s  s i m i l a i r e s ,  q u ' a u  p r i x  d ' u n e  i n v e r s i o n  d e  l a  s é l e c -  

t i v i t é  e t  d e  l ' e n q l o i  d e  t e m p é r û t u r e  p l u s  é l e v é e  ( T  -. 1 4 5 O ~ ,  
Cr 11 'i:= 7 6  % ,  - = O,17) .  
LI  II IJ 

C e  r é s u l t a t  e s t  d ' a u t a n t  p l u s  i i ~ t é r e s s a r ~ t  que l e s  cy- 

c loGimères  formés s ' a v e r e n t  f a c i l e m e n t  r é c u ~ é r a b l e s  pu-isque d i f -  

f i c i l e m e n t  s o l u b l e s  dans  l e  m i l i e u  r é c c t i o n n e l  i l s  se s g p a r e n t  

e n  t a n t  q u e  phase  s u p é r i e u r e  ( 8 0  % d e  - II + III , 2 0  % d l i s o p r C - -  -- 
ne ,  t r a c e s  d e  s o l v a n t )  au  d e s s u s  du c a r b o n a t e  2e p r o p y l è n e  dès 

que  l e  t a u x  de  t r a n s f o r m a t i o n  es t  s u p S r i e u r  à 30 % .  

- l a  s u b s t i t u t i o n  d e  l ' a l u m i n i u m  p a r  l e  fe r  en 

t a n t  q u ' a n o d e  se rcvèl -e  d e s  p l u s  b e n é f i q u e s .  C e  q a i n  d ' a c t i v i t e  

p e u t  s l e x p l i . q u e r  p a r  une augmentation d e  l a  c o i ~ c e i ~ i - r a t i o n  en es- 
Si-  pèce c a t a l y t i p e  provo-uée p a r  l a  f o r m a t i o n  d ' i o n s  Fe ~ u i  

a p r s s  c o o r d i i z a t i o n  a v e c  NO v ie i lnen t  se r S d u i r e  à l a  ca t l iode ,  il?- 

dépenda~rriîciit c3e l a  n a t u r e  d e  ce t te  d e r n i è r e .  C e c i  e x p l i q u e  pour-  

q u o i  l e s  t a u x  d e  t r a n s f o r m a t i o i i  Les p l u s  é l e v é s  s o n t  o b t e n u s  
NO a v e c  un r a p p o r t  --- v o i s i n  d e  6 .  I? e 

- les rendements  é ï ec t roch in i i .ques  n ' o n t  jamais 

é t é  i n f é r i e u r s  à 7 0  %. 

4 .2 .2 .2 .  Cvc7_odirnéri s a t i o n  é lec t roca ta1 .v -  ---- ------- -----.-- - -------------- &.- 

t i q u e  du b u t a d i è n e  -.---------.--------- 

D e s  manipulations s i m i l a i r e s  o n t  é t 6  f a i t e s  dans  
3 4- - 9 0  c m  d e  c a r b o n a t e  d e  p r o p y i 6 n e  s a n s  NRu C I O q  a v e c  Au bu-  4 

t a d i e n e  p u r .  E l l e s  o n t  p e r m i s  l ' o b t e n t i o n  d e  v i n y l - 4  cyc lo -  

hexène-1 . - 



Tc'bleau ---- - .- : C y c l o d i m é r i s a t  i o n  é l e c t u o c a  t a l -  y t i - u e  

d u  b u t a d i è n e - 1 , 3  p u r  

7-- -- . ---. 
E l e c t r d e s  : FK13 : Butadiène : -- NO : Etape de ré-:Vc : ( )  ( h )  : TNe(imlesjE 

:(d\ble): ( n ~ ) l e )  : Be :duction.Durée:rN : 'I: : 

4 . 2 . 2 . 3 .  C y c l o d ï n é r j . ç a t j . c n  . ____~____ . IP  é lec t ro ra t3 l :7 -  _.j_.I_I__-__ 

tiqae d'une c o u ~ -  C hydrostaSilis5e -,,---,,_-,...-,-- S..:: .-.- 4----.-. -.-.-----.----- 

Dons l e  t a b l e a u  XXVI s g n t  f i n a l e l n e n t  consi.~11&:, Ir-is ri;-- 

sui-t-ats p o r t a n t  s u r  u n e  coupe  p é t r o l i è r e  C 4  i s s u e  d ' u n  vormc~ù-  

q u e u r ,  préalablc>riient débarass<:e  de ! ! y C ? r o ~ a r b ~ ~ r c s  a l  lénjqc:s 

et a c é t y l é n i q u e s  ( 1  % )  p a r  hyd1ioc~6nat ion sélective. Gel-le-ci a. 

é t é  c ÿ c l o d i m é r i s f e  a v e c  uii excellent rendemvnt  e n  vinyi--4 c y c l c -  

hexSi-ie-l -.- ; Y e s  autres h y d r o c a r b u r e s  r e s t a n r .  inalterés. 

Butene-1 4 7 , 5  % "Fe @JO) 2" Coupe C I s o h u + è n e  -------> 
4 Bili.èi~cs 1. C ~ b i l ; ~  

t-r3]15-.91% 
Butène-2 10,s % 

Bu t a n e  4 , 5  % 

T a b l e a u  X X V I  : Cycldiin6risution Electrocatalytiquc d ' m e  c o u p  C ----. 4 
i s sue  d ' uiz v apxraqueur.  

--̂ 7-l.-l-l_l_-n__P1-1 -- +--------* - -,-- 
ELect rdcs  : FeCL : i4asse de cou,? : NO : !?ta-= de réc1cc.-: Foten1:iel t ' T c ~ ~ :  C e  3 - 

Fe 
: mM : c4 (9) : t ion. Ducc : irr2x;sé (if'i.') : co. ivei-siui 

---W. --- .-.. --LI_-I -----XCL------- 



Une v a l o r i s a t i o n  d e  c e s  coupes  e s t  donc p o s s i b l e  p u i s -  

que  I ' o ! igon ié r i sa t ion  du b u t a d i è n e  q u ' e l l e s  c o n t i e n n e n t  c o n d u i t  

à l a  f o r m a t i o n  du v i n y l - 4  cyclohexGne,  m a t i è r e  prcrriière p o ' c e ~ i t i e l -  

l e  u t i l i s a b l e  d û n s  l a  slrri thèsrdu s t y r è r i e .  

L a  c ÿ c l o d i m é r i s a t i o n  s é l e c t i v e  et. q u a n t i t a t i v e  d e s  d i o -  

l é f i n e s - 1 , 3  e n  d é r i v e s  v i n y l - c y c l o h e x é n i q u e s ,  c a t a l - y s e e  par u ~ l e  

e n t i t é  " F e r  d i n i t r o s y l e " ,  g é n é r é e  électrochinl . icuen;ent  dans  u n  

m i l i e u  c a r b o n a t e  d e  ~ r o p y l è n e  exempt d e  sel  d i s s o u s  e s t  f a c i l e - .  

ment r c a l i s a b l e .  Q u e l l e  que s o i t  l a  n a t u r e  d e  l a  c a t h o d e ,  l e s  

n e i l l e u r s  r é s u l t a t s  d é c o u l e n t  d ' u n e  é l e c t r o l y s e  à p ~ t e n t i e l  cor:- 

trôlé d e  FeCl e f f e c t u é e  e n  une CU deux é t a p e s ,  e n  p r 6 s c n c e  d ' u n e  3 
NO q u a n t i t é  d e  NO t e l l e  que I--- 5 a v e c  emploi  d ' u n e  anode eïi 2er. 
l. e 

4 . 4 .  A u t r e  e s s a i  

Q u e l q u e s  e s s a i s  d e  cye iod imt5r i sa t lon  de  c 3 i o l é f i n e s - l , 3  

o n t  é t é  va inement  t e n t é s  a v e c  1 ' e r l t i t 6  "CO ( ~ 3 )  ( L )  " ( L L P ~ ~ ,  ni:@) CO; 3 ' 
i sosi:Cre d e  "Fe ( N O )  2 " ,  q é n é r é e  ch imicpc~nen t  ou élect-rochii-ri ique- 

ment à partir de sels d e  c o b a l t  I I .  

P JP m-r3(14b "Co ( N O )  (L) -t C 2 R 4  4- C 1: -+ AlC:!X. CoX2 .f AIEtZC1 ---- 
2 G 2 

CoX2 4- 2e NO t L 
3 2 x- + "Co (NO)  (1;) " 

Quoique  d é c e v a n t s ,  il n ' y  a cependzn t  p a s  l i e u  d e  s ' é t o n -  

n e r  d e  ces r é s u l t a t s  c a r  i l s  c o n f i r m e n t  l a  f a i b l e  a c t i v i t é  o b s e r v e c  

p a r  J . P  C a n d l i n  e t  C o l l .  l o r s  d e s  c a t a l y s e s  e f f e c ~ t u é e s  à 1 0 0 ° C  avec 

C o  (CO)  3N0 (10) , ccrriplexe p rGcurscur  d e  1' e s p c c e  "Co (CO) (NO) " . 
l o o ° C  * 

Co(C0) 3hT0 - /* 
-+ CO (CO) ( N O )  I r  -i- 2 CO 



v 

CONCLUSION 



L '  é t u d e  e f f e c t u é e  s u r  l a  cyclodiïc.éri sa i - ion  er) ')hase 

horîoqène du bu t ad i  ène-1 ,3 e t  de  1 ' i soprè r ie  a aboii!_ii. 5 1 a. Cl&c,>v.- 

v e r t e  du coup le  F e  (NO) 2 ~ g  + Ni (COD-1,s) reildsrit cctte ri.3~ - 
t i o n  c:atal-ytiquc, r a p i d e  e t  q a a n t i t a t i v e  e n  dér ivCs  v i i i y l c y c l o - .  

-1 hexéni.ques. D e s  t u r n o v e r s  s u p é r i e u r s  à 3000 h ont pi1 E t r e  o h t e -  

nus  cil o p é r a n t  à d e s  teriipCratures p roches  (le l ' am~~i ; in t . t !  avec UT: 

rappor t .  Pc/Ni  é g a l  à l ' u n i t & .  

L a  forl11~2ti.on clcs cyclodimQre.li Isolé:;  p e ~ i t  s'exp1i::iici- 

à 1' a i d e  d ' u n  mécanisnie met t a n t  cri jeil i ' e i î t i t 6  ci* tn.'Lylj.c:ilc Tir--  

a a c e  5 1 4  é l e c t i o n s  "Fe(N0)2' 

CI.."." 

II  F e o ( N O ) ,  II - .LE!- 1 \YZ= 

l O /z= 

Corme c e l l e  c i  sei:ible Gtre i - ssuc  de  1-a r6act . ion d 'oxy-  

do - r éduc t i on  



il nous a  p a r  s u i t e  s e x b l é  i n t é r e s s a n t  d e  l ' e n g e n d r e r  é l e c t r o - -  

chimiquement  s o i t  p a r  

- é l e c t r o r é d i l c t i o n  du d imère  du c h l o r u r e  d e  d in i -k ro -  

s y l f e r  

ou  p a r  

- é l e c t r o r é d u c t i o n  du cl- l lorure f e r r i q u e  e n  p r é s e n c e  

d ' o x y d e  n i t r i q u e  

C e s  é l e c t r o c a t a l y s e s  o n t  pu e f f e c t i v e m e n t  ê t r e  r é a l i - -  

sées dans  l e  c a r b o n a t e  de  p r o y y l è n e  en p r é s e n c e  de d i o l é f i n e s - 1 , 3  

par é l e c t - r o r é d u c t i o n  à p o t e n t i e l  cnthodic-rue ini7osé d e s  composés 

à b a s e  de f e r  prêcedemntent men t ionnés .  A 20°C, el: l r a . b s z n c c  de 

sel  d e  fonc7, l ' e m p l o i  d ' u n c  cathoc?e e n  plakjnci e t  d ' u n e  anode sc- 

l u b l e  en  f e r  a  p e ~ m i s  d ' a c c é d e r  ailx t s i ix  d e  canvc?rsion o p t i ~ n a  . 

Quelque  s o i t  1-e mode d e  g é n é x a t i o n  e n v i s a « é ,  i l  esL 

remarqucb le  d e  n o t e r  que  I ' c n t i t C  " F c ( N 0 ) 2 "  catz1:ri;e l a  t l - ans -  

f orrriati o n  du b u t a d i è n e - 1  ,3 c o n t e n u  d a n s  l e s  c o t i l ) ~ s  Cq i ç ç i ~ e s  

cies vapocraqueur  s e n  v i n y l -  4 cyclohe,:c'.rie ; les  ai~l-~:c?s hyd::c)car- 

b u r e s  (LutGneç, b u t a n e .  . . ) q u i  1-a cornposcnl r c s L a n t  i n a ?  t e r é s  

L o r s q u ' e l l e s  s o n t  dé~.)arasséc?ç d e  l e u r s  d e r i v é s  a c 6 t y l . ~ n i q v e r ,  e t  

a l l é n i y u e s  (0,8 8 )  par hydroqgna t ion  s é l e c t i v e ,  d e s  v i t c s s c s  de 

c y c l o d i n i é r i s a t i o n  a v o i s i n a n t  650  kq,llr mole Fe o n t  m ê m e  pu ê t r e  

a t t e i n t e s  à 1  a  t e m p é r a t u r e  ambian te .  

Pour c o n c l u r e ,  il reste à s o u h a i t e r  que l a  f a i s a b i l i t é  

i n d u . s t r i e l l e  d e  t e l l e s  c a t a l y s e s  s o i t  bonne. Dans l ' a f f i r m a t i v e ,  

l e  v i n y l - 4  cyc lohexène  a i n s i  s y n t h é t l . s é  à p r i x  r e l a t j v e r n c ~ t  modi- 

q u e ,  p o u r r a i t  ë t r e  v a l o r i s é  e n  t a n t  que  n a t i 6 r e  p r e m i è r e  u t i l i s a -  

b l e  dans  l a  s y n t h è s e  d u  s t y r è n e .  



VI 

PARTIE EXPERIMENTALE 



1 CATALYSEURS e t  ÇUiI,STr>JiTS 

1 .1. --.= S:~nti-~èse -- d e s  pséci l rseur , r~  cat-.c?lytiquc?c; ---------- - --- 

1.1 . 1 . Sy:nthhii.se d-cl diriière c1u ckilorc.df.nii:ror-,vlfc:.r - - -. - ---- - - . - I I  24.- 

Dans un r é a c t e u r  d e  v e r r e ,  r e f r o i d i  dans l a  cjlace, 

on inC:~rodtai'i I C , ?  cy se ~ k f l . ( 2 ~ 1 l r f : 5  f e r r i q u e  aiiliydre, 3.3 cj i!c ;!el: 

en poudre et iOO m l  de THF arihl7dr.e. S O ~ I S  a g i . t a t i o n ,  ori fai.-2. 

erk:;ilj. t e  b x b o t t e r  p e n d a n t  5 l ~ e u r e s  c.n~i.ro,ri. clu mono>qrde .U9azo.-- 

te. ï.,'exc?s de y3.z < ~ ~ . s s o u ~  et- l e  çci.vanL s o n t  6v;i:jo;:eç croils 

Iéqer v ide .  P a r  s u b l i m z t i o n  sous viclc~ pouçs6 en t re  9 0  el: 1 3 0 ° f '  C .  J 

F-- 

01-1 i r 6 ï u p B r e  f i n a l e m e n t  2 4  g de LE'e (NO) CF tïss ( l : i i t :45:4).  2 - 3 2  

J.?e;navques (1) : La si.ihl.i.matiors r;'ec;t en f;iii.t pas  n 6 c ~ s : ' : a : i x ~  p12~~;- 

qi-ie Ic dimère du c h l . o r u r e  de d:i.ri.i..trosy3.fc:. b r u t  oSC-e~!ci. iij>):G.ic; 

6vzpo1rairi-c>l-i ( l i d t  : 9 7  % )  se rQv?:le .Cloui: a i ~ s s i  pr'r:fo~:~iant cu i ?  

son homologue uubllmc ,. 

( 2 )  : L'oxyde n i t r i q u e  prend. naissunce par z!cldj . t isn 

l e n t e  d ' une :l ;olution sul:furi . .qi .~e d e  sulfate fer:r:eux (55 6 g 
3 FeSO 7 H20, 1-10 cm H2S0 2 1  H O )  à u n e  s o l u t i o n  de  nitra- 

L ? ?  4 ' 2 
t e  de s a d i u n  (1.38 9 NafJO 21 H,.O). II. cst séchc? s u r  CJeç p.7.ç-- 

2 '  L 
t i .1 l .e~ de  po7:asse avant usage ( 3 3 )  . 

E l l e  se fait en 2 fitapss 21 );)ari:ir d ' u ~ e  s i 1 i . c ~  ccx-- 

n-iclrcial i s é e  pa-r Rh6ize  c i u l e n c  (PES 3 0 0 )  c!. ' a i r e  :;l;.-C.c%f iqve ëga- 
2 

1. 

l e  à % € O  in /g. 

Dan x un bn l . i on  rnurii Ci ' i-tn rr.l.5 ~: ig6 l iün t ,  ~ r i  i11tr:;C7ui.+ 



50 g de silice en poudre, 100 cm3 de toluène anhydre et 20 cm 
3 

de chlorométhyldimCthylchlorosi1ûne. L'ensemble est porté à 

reflux pendant 35 heures. Après refroidissement, le produit 

récupéré par filtration est lavé trois fois au benzène puis 

séché sous vide. 

La teneur en chlore du support est déterminée par do- 

sage des carbones de la silice chlorée. Après mi~éralisation 

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 l'université de Poitiers, 

1.1.2.2. Préparation de la ~hosrjhine silicic~ue --- ------------------*------- ---- ----- 

1.1.2.2.1. Synthèse - ------ 

3 
A une suspension de 3,3 g de lithium dans 80 cm da 

THF anhydre, on ajoute lentement 1,7 g de triphénylphosphine 

dissoute dans la même quantité de solvant. On maintient ensui- 

te 3 heures sous agitation. Par filtration, on élimine le métal 

en excès et on récupère une solutj-on de P@ Li dans le THF. 
2 

A ce filtrat, on ajoute 4,025 g de chlorure de ter- 

tiobutyle et 20 CJ de silice chlorée ( à 1,17 rnPlole de Cl/g) . 
On laisse 20 heures sous agitation à la temperature ümbiante. 

Après élimination du solvant et plusieurs lavaqes au THF puis 

à l'éther de pétrole (40-60°C) on sèche sous vide. 

1.1.2.2.2. Détermination de la teneur -------------------------.- 
en ~hosphore ------------ 

Dans un erlenmeyer, 1 g de silice phosphinée, 100 cm 3 

3 de benzène et 25 cm d'ilne solution alcoolique iodée ( 0 , l  

sont agités pendant 1 heure à l'ambiante. On dose en retour, 
3 l'excès d'iode par 18,7 cm d'une solution benz6nique de tri- 

phénylphosphine de titre connu( 0,1 M) 

La silice phosphinée ainsi dosée contient 0,63 mllole 

de P/g, 



1.1.2.3. g ~ ~ ~ g g ~ g _ i ~ ~ - ~ g - ~ & s ( ~ & p ~ ~ g y & p h o s ~ h i n e )  --- ----- 
d i c h l o r o ~ a l l a d i u m  s u ~ p o r t é  s u r  s i l i c e  .................... --------------- 

A 14g d e  s i l i c e  phosphinée e t  35 cm3 d ' é t h a n c l  anhy- 

d r e ,  on a j o u t e  une s o l u t i o n  h y d r o a ~ ~ c o o l i q u e  de  t é t r a d i c h l o r o -  
3 

p a l l a d a t e  d '  ammonium ( 2  g  d e  Pd,(NH4) 2C14 ; 35 cm d e  C2H50H ; 
3 20 cm H 2 0 )  L 'ensemble es t  p o r t é  à r e f l u x  pendant 4 heures  

s o u s  a g i t a t i o n .  Après f i l t r a t i o n  e t  lavage  à l ' é t h a n o l ,  on 

s è c h e  sous  v i d e .  Un dosaqe d e s  phosphines  l i b r e s  permet d ' a f -  

f i r m e r  que t o u s  les  m o t i f s  Pgg o n t  coord iné  l e  mé ta l .  Le com- 

p l e x e  p a l l a d i é  ob tenu  es t  à 0 ,31  m!lclle de  Pd/g. 

1.2.  Provenance d e s  a u t r e s  p r o d u i t s  

1 . 2 . 1 .  Les r é d u c t e u r s  

Les  r é 2 u c t e u r s  minéraux t r a d i t i o n n e l s  e t  l e  b i s  

( cyc looc tad i ène -1 ,5 )  n i c k e l  s o n t  d  ' o r i g i n e  commercj-ale (PIERCK) 

Le Ni(COD-1,5)2 p e u t  éventue l lement  ê t r e  s y n t h d t i s é  s e l o n  l e  

mode o p é r a t o i r e  m i s  au  p o i n t  p a r  F. G u e r r i e r i  e t  C o l l .  ( 3 4 ) .  

Le d i h y d r i d o  b i s  ( c y c l o ~ e n t a d j  ène)  t ungs t ène  a  é t é  

p r é p a r é  p a r  F .  PETIT l o r s  d ' u n  s t a g e  pos t -doc to ra l  e f f e c l u é  c r i  137:  

dans  l e  l a b o r a t o i r e  d l I n o r g a n i c  Chemistry d 'Oxford ( D r  M . L . H .  GREEl 

S t rem C h e n i c a b e t  Scher ing  f u r e n t  respectivemerit  nos 

p r i n c i p a u x  f o u r n i s s e u r s  de  complexes organométall icjues e t  a , - u -  

mini-ques. 

1 .2 .2 .  Les c o o r d i n a t s  

S e u l e s  les  amino e t  les  th iophosphines  n ' o n t  pas  f a i t  

l ' o b j e t  d ' a c h a t  (Strem Chernical).  E l l e s  o n t  é t é  p répa rées  dans  

l e  l a b o r a t o i r e  de Chimie des  Organophosphorés du P r  G - P e i f f e r  

d e  l ' u n i v e r s i t é  d 'A ix  M a r s e i l l e  III comme s u i t  : 

- phénylthiodiphé39.lphosphine !S@j -Pg2. 
O n  a d d i t i o n n e  l a  diphénylchlorophosphine à une q u a n t i t e  

é q u i ! n ~ l é c u l a j r e  de t h iophéno l  - e t  a Uri l é g e r  excès  dc: t r ié thy3.-  
amirie,. 



dans l'éther éthylique, sous azote, à -lO°C. Après filtration 

du chlorhydrate et élimination du solvant, le produit brut est 

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

- diphénylthiophénylphosphine, (@S)2-P-@ et triphé- 
nyltliiophosphine (PS) JP .  

Ces phosphines sont obtenues selon le même mode opé- 

ratoire, respectivement à partir de dich loropl~énylphosphine  et 

de trichlorure de phosphore. 

- klkyithiophosphines 

ont été préparées selon le même rriode opératoire, les 

thiophosphines suivantes : g2P (SEt) , @P (SEt) P (SEt) 3. 

Ce sont des huiles jaunes indistillables. 

~rnthgsë des ami.nonhosr~hii~es (22,23) sL -------------------.- L--------.----- 

Elles sont prEparées par action de PP2C1, P@CIZ ou 

PC13 sur une amine secondaire en quantité égale au double de 

la stoechioniétrie. Les additions se fori-t dans l'éther éthyli- 

que, à la température de OOc. Le chlorure de diéthylammoniurn 

est séparé par filtration et l'aminophosphine est ensuite dis- 

tillée. 

Sont préparées de-cette façon les aminophosphines 

suivantes : 

1.2.3. Les substrats 
7 

Les dioléf ines-1,3 autresque 1.e butadiène (Air Liqui- 

dej proviennent de chez Aldricht. Les coupes C nous ont été 
4 

fournies par l'Usine CDF-Chimie de Carling. 



2. IDENTIFICATION DES CYCLODIMERES 

Des travaux antérieurs (21) ont permis llidentificati.on 

des cyclodimSres du butadiène, de l'isoprène, des pipérylènes, 

du diméthyl-2,3 butadiène et du norbornadiène. Seule l'identifica- 

tion des produits résultant de la condensation "isoprène-butadiène" 

nous a donc incomb6. 

2.1. Séparation des cyclodimères - 
Par distillation grossière sur une colonne Vigreux, on 

élimine d'abord les moiiomères n'ayant pas réagi (butadiène et 

isoprène). 

Un fractionnement du distillat précedemment obtciiu sur 

colonne Nester Faust NFT 51 à bande tournante (80 plateaux théo- 

riques) aboutit ensuite à l'isolement d'un méthyl-4 vinyl-4 cy- 

clohexène, - 1 de grande pureté ainsi qu'à celui d'une fraction ri- 
the en méthyl-1 et -2 vinyl-4 cyclohexène, II 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 - + - III) sur un 

catalyseur d'hydro~énation 

0 , 5  ml de (II + III) en solution dans 5 ml de paracymène 
sont traités à reflux pendant 3 jours sur 100 mg de Pd/Charbon 

(à 5 % de Pd). L'analyse CPV sur plusieurs colonnes capillaires 

(squalane, polypropylène glycol) du mélange obtenu après trans- 

fert d'hydrogène révèle la présence de méthyl-l éthyl-3 benzène 

et de méthy,--1 éthyl-4 benzone dans les proportions 78/22%. 



3. CYCLODIPTERISATION DES DIOJJEFINES-1,3 

PAR CATALYSE CHIMIQUE 

3.1. Mise en oeuvre 

Cyclodimérisation du butaziène -- 

3.1.1.1. Catalyse ~ar[~e (NQ) *cg 2+NiiCDD) _-_--_- ---------.-------.--------- 

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

produits dans l'ordre suivant : 

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

- une partie du solvant (s'il ÿ a liez), préalable- 

ment dégazé (5 ml) 

- le butadiène préalablement liquéfié à -iO0c à l'ai- 

de d'un tube de transfert en acier inox (5,4 g) 

- le dimère du chlorure de dinitrosyifer éventuelle- 
ment en solution dans le même solvant (75 mg dans 5 ml de toluène) 

Après fermeture par un bouchon à jupe rabattable et mi- 

se en régime de la rCgulation thermique (15'~)~ on lance l'aqita- 

tion maqnétique. Une fois la manipulation terminée ( 1 1 4  h )  on dé- 
3 truit le catalyseur par addition d'un cm d'isopropanol et on ana- 

lyse par CPV ( T  = 100&, pureté du VCI-I-1,4 : 100%) 

3.1.2.1. Catalyse E e  (NO) p ~ z  2-f-~j.(~0) ------- ---------------.--.-.----.-- 

La réaction se fait alors en autoclave. Apres verifica- 

tion et remplissege d'ezote de ce dernier, on introduit sous N2 
dans l'ordre 

- p e  (NO)  2 ~ g  solide, à l ' aide à '  une tul.j.pe en verre 



- le solvant (s' il y a lieu) 
- le butadiène-1,3 en solution dans le solvant ou 

préalablement liquéfié 

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

L'autoclave est finalement fermé, le chauffage et 

l'agitation sont alors mis en marche de fa.çon à opérer vers 80°C 

3.1.2. Cyclodimérisation des autres diènes 

Etant. généralement liquides, ils sont donc injectés à 

la seringue. Le mode opératoire est identique aux précédents. 

3.2. Analyse des cyclodimérisats 

La réaction est généralement suivie par mesure de la 

chute de pression. Des prises pSriodiques d'échantillon de la 

phase liquide sont effectivement analysées par chromatographie 

en phase vapeur sur un appareil GIRDEL 75 FS 2 équipé d'un dé- . - 
tecteur à ionisation de £,amme. La colonne la plus souvent 

employée est une capillaire de 50 m garnie de polyprcpylène 

glycol (PPG) . 
Les conditions de travail sont standardisées comme suit : 

T0 four : 100°C T injecteur = T détectecteur = 180°C 

( diviseur d'entrée : 100 

Gaz porteur : azote 
3 débit de colonne : 2 cm /mn 

Etalon interne : paracymène dans le cas des diènes en C 
5 

éthylbznzcne dans le cas du butadiène 

L e  chroniato-raphe est. couplé à un intégrateur calcu- 

lateur LTT ICAP i C i  fournissant directement la composition du cy- 

clodimérisat. En fin Ge manipulation, le réacteur est refroidi 



rapidement sous courant d'eau et le catalyseur détruit par in- 

jection d'isopropanol. Après introdüction d'une quantité rigou- 

reusement pesée de paracymène ou d'éthylbenzene servant d'éta- 

lon interne pour le calcul de la quantité des produits £armés, 

le cyclodimérisat est analysé par CPV. La cyclodimérisation du 

butadiène ne donnant lieu qu'à la formation de VCH-1,4, le taux 

de conversion de la réaction est exprimé par 'C'. 

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

masse de diène introduit 

3.3. Identification de l'entité catalytique -- - 

A une suspension de 275 mg de Ni (COD-1,5) dans 10 ml 

de toluène, on dissout 2 g de butadiène (37 r@loles). On ajoute 

à la solution devenue rouge foncé 151 mg de CF~ (NO) 2 ~ g  (lmM0- 

le de fer). On laisse réagir quelques minutes de façon à at- 

teindre une conversion proche de 50 %. A cet instant, on addi- 

tionne une solution 0,2 M de Ppj (10 ml toluène + 524,4 ing de 

phcsphine). L'ensemble est agité 10 rrunu-kes puis chromatographié 

sous azote sur une colonne de 50 cm de hauteur (éluant toluène, 

phase solide alumine basique Woelm). 2 bandes respectivement 

marron Fe (NO) (Pgj) et bleutée Ni (P@ ) Cl progressent à des 
3 2  2 

vitesses différentes. Une fois la CPL tesrnin6e, on évapore le 

solvant et on lave les 2 solides obtenus à l'éther de pétrole. 

Après séchage et dilution dans une pastille de XBr, les spectres 

IR sont tirés sur un spectrophotomètre Beckman IR 12. Ils sont 

analo~ues à ceux d' échanti-llons authentiques de Fe (ND) (Pg3) et 

Ni (Pg3) 2C12. 



4. ELECTROCYLODIMERISATION DES ÙIENES 

4.1. Voltampérométrie 

Les électrodes tournantes, de référence et indicatri- 

ce au platine ainsi que le polarographe PRG 5 sont fournis par 

la Société SOLEA Tacussel. 

3 
Dans une cellule de 100 cm équipée d'orifices molle- 

tés, on introduit : 

- 0,2 m Mo1.e E e  (NO) 2 ~ g  (60 mg] ou le sel de fer ( ~ o - ~ N )  
3 4- -- 

- JO cm de carbonate de propylène-0,2 M. NEu4 C I O 4  

3 - 1 cm de dioléfine-1,3 (généralement l'isoprène) 

- 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 = f (E  ) el 

4.2. ~oulornétrie à potentiel imposé 

4.2.1. Appareillage 

L'électrolyse à potentiel contrôlé a Sté r6clisée à 

l'aide d'un appareillage Tacussel constitué d'un potentiostat 

PRT 100-1 X (10GV - 1 A), d'un voltmètre Aries 20 000, d'un 

enregistreur EPL 2B donnant i = f (t) ou log i - g(t), et d'un 
intégrateur 6lectronique IG 6N permettant la connaissance de 

la quantité d1Electricit6 passée. 



La cellule est urA réacteur de 500 rnl à l'intérieur 

duquel est déposé un bEcher de 150 ml. Le couvercle percé 

de cinq orifices molletés est serre sur un joint en caoutchouc 

par l'intermédiaire d'un collier à vis. 

La cathode est un cylindre grille en platine de 3,6 cm 

de diamètre et de 6 cm de hauteur. L'anode est un cylindre 

d'aluminiun ou de fer de 2 cm de diamètre et 5 cm de hauteur. 

La distance anode-cathode est voisine de 8 mm, et la surface 
3 

apparente de l'anode, pour un volume de 130 cm , est voisine 
2 de 30 cm . La surface efficace de la cathode ne peut pas être 

calculée (grille) . 

4.2.2. blarche d'une électrocyc1odiméri.saticr 

4.2.2.1. électroréduction ........................ de Ee (la) 22--2 
16 avec sel de fond 

Entre les deux électrodes, on électrolyse une solution 

composée de 175 mg de Ee (NO) 2 ~ g  2, de 7.524 g le N 3 u 4 C 1 0 4  et 

d'environ 110 ml de carbonate de propylene dans Lequel est dis- 

sout 7,34 g de butadiène. La tension V entre la cathode en pl-a- 

tine et 1' électrode de rÉférence (ACJ/ACJC~/CI--) est constament 

maintenue égale à -100 mV. Après passage du courant pendant 3 h, 

on peut noter une chute de l'intensité de 80 à 1,5 mll, ainsi 

qu'une perte de poids de l'anode en aluminium de 22,2 mg, cor- 

respondant à un rendement électrochimique de 45% et constater 

l'apparition d'une seconde couche au-dessus de la phase de car- 

bonate de propylène. Son analyse par CPV révèle c~u'elle est es- 

sentiellement composSe de VCH-1,4 (80 % ) .  

4.2.2.2. éI-ectror6auction ------------------ deEe ----- ( ~ 3 )  2-% CZ 
sans sel de fond ---------.------.-- 

On met en place dans la cellule électrochimique (élec- 

trode de référence A ~ / ~ c J c ~ / c ~ -  0,2 M CP) ne contenant pas de 

perchlorate de tétrabutylam~onium : 60 ml de carbonate de pro- 

pylène, 59 g (1,09 mole) de butadiène-1.3 et 100 mg de [~e (NO) 2 ~ a  2 .  

On applique à la cathode un potentiel de -100 mV par 

rapport à l'électrode de référence, à l'aide da potentiostat 



q u i  génè re  automatiquement un cou ran t  i n i t i a l  e n t r e  anode e t  

ca thode  de  4 4  mA s o u s  une t e n s i o n  de 20 V. 

Au bout  d e  1H30 minimum, on observe  l ' a p p a r i t i o n  d ' une  

- deuxième phase  l i q u i d e .  On a r r ê t e  l a  r é a c t i o n  a p r è s  3 h  e t  on 

s é p a r e  les  deux phases  l i q u i d e s .  La phase  s u p é r i e u r e  c o n t i e n t  

9 2  % e n  p o i d s  d e  v iny l -4  cyclohexène e t  8 % e n  po ids  d e  buta-  

d i è n e .  La phase  i n f S r i e u r e  c o n t i e n t ,  o u t r e  l e  ca rbona te  de  pro- . - 

pylène ,  12 % de  v iny l -4  cyclohexène e t  3  % de  bu tad iène .  L a  s é  - 
l e c t i v i t é  en  VCH-1,4  e s t  comme t o u j o u r s  é g a l e  à 100%. 

4.2.2.3. électroréduction de FeC13 -----------------------. 

en --- pr6sence d'oxyde r,itric-ce -- 

Dans une c e l l u l e  contenant  90 n l  d e  carbona te  de pro-- 

py l ène ,  0 ,326  mole d e  butzdiene-1,3  (17 ,6  g) , 0,54 mî4ole de  

FeC13 (80 no) e t  3.24 ml-loles de  NO i n t r o d u i t  3 l ' a i d e  d 'une  se- 

r i n g u e  à gaz ,  on e f f e c t u e  une é l e c t r o l y s e  à p o t e n t i e l  ca thod i -  

que imposé (VC = - 700 mV p a r  r a p p o r t  à l a  ca thode  " p l a t i n e  

g r i l l e "  e t  l a  r é f é r e n c e  A ~ / A c J c ~ / c ~ - )  L'anode es t  c û n s t i t u é e  p a r  

une t o i l e  de  f e r .  L a  t e n s i o n  i n i t i a l e  es t  de 10 v o l t s .  La con- 

v e r s i o n  en  VCH-1,4 a t t e i n t  97  % au bou t  d ' un  temps de  s é j o u r  d e  

3h ; l ' i n t e n s i t é  du c o u r a n t  a décru de  32 à ]5  mA. 

4.3. - I d e n t i f i c a t - i o n  - de  l ' e n t i t é  - -- c a t a l y t i q u e  -. 

Dans l a  c e i l u l e ,  on charge 151 mg de  [ - F e ( N O ) 2 ~ g  

(0, l  rnMole d e  f e r ) ,  30 m l  de  ca rbona te  de  propylène e t  du bu- 

t ad i ène -1 ,3 ,  A p r è s  homogénSisation,  l a  s o l u t i o n  l impide a i n s i  

ob tenue  es t  é l e c t r o l y s é e  d u r a n t  3  h ( é l e c t r o d e s  P t - A l ,  VC=-7COmTJ). 

On a j o u t e  a l o r s  525 mg de  PP3 ( 0 , 2  mb5ole) e t  on con t inue  à l a i s -  

ser l e  c o u r a n t  pendant  12 h.  Le préc ip i t .6  q u i  e s t  apparu ,  e s t  récu- 

péré p a r  f i l t r a t i o n ,  l a v é  à l ' é t h e r  d e  p S t r o l e  e t  séché sous  v i -  

de .  Son s p e c t r e  IR est analogue 4 c e l u i  de  Fe(IJ10)2(P$33) 2. 
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