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De nombreux catalyseurs & base de métaux de transition cyclodimérisent en
phase homogé&ne les diénes conjugués ; des hydrocarbures vinylcyclohexéniques et
cyclooctadiéniques sont généralement obtenus en quantité majoritaire%
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Certains syst@mes permettent néanmoins la formation quasi exclusive des dé
rivés insaturés du type I. Ansi les associations "(Fe(NO)2C1)2 + Réducteur chimi
que", génératrices de l'entité "Fer Dinitrosyle" & 14 électrons catalysent sélec
tivement cette cyclodimérisation 2-3 que 1l'on explique par un mé&canisme faisant
intervenir un couplage oxydant suivi d'une élimination ré&ductrice interne.
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Puisque l'espé&ce catalytique "Fe(NO)," est issue d'une réaction d'oxydo-
réduction, il nous a paru intéressant de la préparer par &lectrolyse du dimére du
chlorure de dinitrosyl fer en présence de di&nes conjugués.

(Fe(NO,)Cl), + 2e -+ 2 "Fe(NO)," + 2 Cl~

COMPORTEMENT ELECTROCHIMIQUE DE (Fe(NO),Cl),

Les courbes voltampérométriques sont tracées 38 une électrode tournante en
platine et & une électrode en aluminium ; les systémes Ag/Ag+, Ag/AgCl/Cl” ou
Hg/HgZClz/Cl_ pouvant constituer 1'électrode de ré&férence car ils présentent une
bonne réversibilité dans les solvants utilisés (diglyme, carbonate de propylé&ne).

A l'électrode en platine, en présence ou non de diéne, les phénom&nes sont
indépendants de la nature du solvant. Le dimére du chlorodinitrosylfer présente
deux vagues de réduction successives dont les paliers sont nettement différenciés
(tableau I). A des potentiels nettement plus négatifs, on observe unigquement la
vague de réduction de l'électrolyte.

Tableau I : Etude voltampérom&trique de (Fe{(NO,)Cl),. Valeur des potentiels de

demi~vague.
1 2
Solvant E1/2 (V) E1/2 (mV) Electrode de référence
Diglyme 540 50 Ag/AgCl/Cl~  en solution saturée
Carbonate ( - 740 - 1070 Ag/Agt 2,5 x 1072 M
de 375 55 Ag/AgCl/Cl” (a) en solution saturée
Propyléne - 75 - 295 Hg/Hg,Cl,/c1” () g,2 m
(a) La présence de chlorure conduit 3 la formation lente de AgCl, 10’11, sa sta-

bilité est cependant suffisante pour la durée des expériences.

(b) La dismutation des ions mercureux provoque de légéres variations de poten-
. 12,13
tiel e,

Puisqu'avec une électrode en aluminium, les vagues de réduction sont mal
définies et interférent avec celles du solvant, l'électrode en platine sera par
suite choisie comme cathode.

A une &lectrode de platine, l'oxydation du sel de fond NBu,Cl0, donne dans

le carbonate de propyléne des radicaux ClOg 14 qui transforment 1l'espéce "Fe(NO),"

o s R . +++
en Fe+++. En revanche, l'aluminium qui s'oxyde en ionsAl

a4 des potentiels moins positifs que 1'oxydation de 1l'&lectrolyte constituera donc

facilement solvatables,

1'anode.
CYCLODIMERISATION ELECTROCATALYTIQUE

Compte tenu des résultats de la voltampérométrie, 1'é€lectrolyse & potentiel
contrd8lé de (Fe(NO)ZCI)z semblait possible avec une cathode en platine et une
anode en aluminium en présence d'environ 100 cm3 de solvant.

Dans le diglyme (eis = 4), la solubilité limitée du sel de fond NBu,ClO,
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(c = 6.10-2M) et la présence du digne conjugué en quantité importante rendent la
solution trop résistante. Dans ces conditions, le palier de la seconde vague ne
peut &tre atteint car la tension AV entre la cathode et l'anode excé&de 100 volts
et le rendement maximal en cyclodiméres ne dépasse donc jamais 5 %. Par contre,
lorsque l'on opé&re dans le carbonate de propyléne de constante diélectrique beau:
coup plus é&levée (ei5 = 64,4), on peut facilement travailler sur le palier préci-
té car AV est toujours inférieure 3 5 volts et les diénes conjugués se cyclodi-

mérisent alors aisément 3 la température ambiante (Tableau II).

Tableau II : Cyclodimérisation des di&nes conjugués dans le carbonate de propylé:
ne en présence du fer dinitrosyle synthétisé électrochimiquement.

Dine (Di2ne)  (Fep(NO),Cly), Temps  Rendement Tg:x Potentiel Elegetmde
conjugué  (Mole £-1) (m Mole #-1) (h) é&lectrochimique conversion imposé (a) RE&férence
(%) (%) (V)

1,24 3,22 4 45 84 - 100  Ag/AgCl/Cl”
BUTADTENE 2,36 2,75 5 65 55 - 600  Hg,Cly/Cl™
3,28 3,20 3 61 85 - 100  Ag/Agcl/cl”

6,49 2,31 5 - 78 ®  _ 1500  ag/agt
2,3 5,55 5 22 3 2009 ag/agcr/c1”
ISOPRENE 2,5 10 5 - 31 o 0 Ag/AgCl/Cl_
2,8 6,26 5 50 57 - 400  Ag/AgCl/Cl
4,5 1 5 58 31 P - 100 Ag/Agcl/Cl”

(a) Les électrodes utilisées lors de l'électrolyse sont de surface et de forme
différentes de celles utilisées en voltampérométrie. Il s'en suit donc un léger
décalage vers les potentiels plus négatifs (200 mv). (b) Apparition de deux cou-
ches, la supérieure contient environ 80 % de cyclodiméres, 20 % de monomére et

des traces de solvant. (c) Correspond au ler palier.

CONCLUSION

A partir du complexe [Fe(NO)2C1)2, nous avons donc pu réaliser l1l'électro-
synthése de l'entité catalytique "Fer Dinitrosyle" et effectuer ainsi en sa pré-
sence la cyclodimérisation sélective des di&nes conjugués en dérivés vinylcyclo-

hexéniques. L'optimisation de cette &lectrocatalyse est actuellement en cours.
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