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De nombreux catalyseurs a base de m&taux de transition cyclodimerisent en 

phase homogene les dibnes conjuguds ; des hydrocarbures vinylcyclohex&niques et 

cyclooctadieniques sont gen&ralement obtenus en quantite majoritaire! 

Certains systemes permettent neanmoins la formation quasi exclusive des d& 

rives insaturds du type I. Ansi les associations "(Fe(N0)2C1)2 + Rgducteur chimi 

que", g6n6ratrices de l'entitb "Fer Dinitrosyle" a 14 6lectrons catalysent selec 

tivement cette cyclodimikisation 
2-9 que l'on explique par un mkanisme faisant 

intervenir un couplage oxydant suivi d'une Elimination reductrice interne. 

” Feo(N 0) 2 ” 2H 
l (NO), Fe, 
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Puisque l'espke catalytique "Fe(N0)2" est issue d'une r&action d'oxydo- 

reduction, il nous a paru intdressant de la preparer par electrolyse du dim&e 

chlorure de dinitrosyl fer en presence de dienes conjugu6s. 

(Fe(N02)C1)2 + 2e -f 2 "Fe(N0)2w + 2 Cl- 

COMPORTEMENT ELECTROCHIMIQUE DE (Fe(N0)2C1)2 

du 

Les courbes voltampdromdtriques sont tracees a une electrode tournante en 

platine et a une electrode en aluminium ; les systemes Ag/Ag+, Ag/AgCl/Cl- ou 

Hg/Hg2C1#1- pouvant constituer l'electrode de reference car ils presentent une 

bonne rgversibilite dans les solvants utilisds (diglyme, carbonate de propylike). 

A l'electrode en platine, en presence ou non de dike, les phenomenes sont 

indgpendants de la nature du solvant. Le dim&-e du chlorodinitrosylfer presente 

deux vagues de rdduction successives dont les paliers sont nettement differenci6s 

(tableau I). A des potentiels nettement plus nggatifs, on observe uniquement la 

vague de reduction de 1'~lectrolyte. 

Tableau I : Etude voltampkomdtrique de (Fe(N02)C1)2. Valeur des potentiels de 

demi-vague. 

Solvant E:,2 (mW Ef,2 WJ) Electrode de reference 

Diglyme 540 50 Ag/AgCl/Cl- en solution saturde 

Carbonate 

i 

- 740 - 1070 As/As+ 2,5 x 1O-2 M 

de 375 55 Ag/AgCl/Cl- (a) en solution saturge 

Propylene - 75 - 295 Hg/Hg2C12/C1- (b) 0,2 M 

(a) La prksence de chlorure conduit Zi la formation‘ lente de AgCl; l"'ll, sa sta- 

bilitd est cependant suffisante pour la durde des experiences. 

(b) La dismutation des ions mercureux provoque de ldgikes variations de poten- 
tie1 12,13 . 

Puisqu'avec une electrode en aluminium, les vagues de reduction sont ma1 

dCfinies et interfdrent avec celles du solvant, l'electrode en platine sera par 

suite choisie comme cathode. 

A une dlectrode de platine, l'oxydation du se1 de fond NBu+ClO+ donne dans 

le carbonate de propylene des radicaux ClO; 
14 qui transforment l'espece "Fe(NO)2" 

en Fe 
+++ . En revanche, l'aluminium qui s'oxyde en ionsAl+++ facilement solvatables, 

a des potentiels mains positifs que l'oxydation de 1'6lectrolyte constftuera done 

l'anode. 

CYCLODIMERISATION ELECTROCATALYTIQUE 

Compte tenu des r6sultats de la voltamp8rom6trie,l'blectrolyse a potentiel 

contr6le de (Fe(N0)2C1)2 semblait possible avec une cathode en platine et une 

anode en aluminium en presence d'environ 100 cm3 de solvant. 
25 Dans le diglyne (Ed = 41, la solubilit6 limitde du se1 de fond NBu&l01, 
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(c = 6.10m2M) et la presence du diene conjugue en quantitd importante rendent la 

solution trop resistante. Dans ces conditions, le palier de la seconde vague ne 

peut Btre atteint car la tension AV entre la cathode et l'anode excede 100 volts 

et le rendement maximal en cyclodimeres ne depasse done jamais 5 8. Par contre, 

lorsque l'on opbre dans le carbonate de propylene de constante dielectrique beau. 
25 

coup plus dlevee (Ed = 64,4), on peut facilement travailler sur le palier preci. 

te car AV est toujours inferieure a 5 volts et les dienes conjugu6s se cyclodi- 

merisent alors aisement 3 la temperature ambiante (Tableau II). 

Tableau II : Cyclodimerisation des dienes conjugu&s dans le carbonate de propyle, 

ne en prdsence du fer dinitrosyle synthbtis6 Blectrochimiquement. 

Dikna (Dier=),, (-2m+c12)o Temps -t 
Taux Electrode 
de Pokantiel de 

-jW (Mole e-1) (m IWle a-1) (h) Qlectrwhimique conversion impose (a) PiZference 
w (%) (mv) 

1,24 3,22 4 45 84 - 100 Ag/AgCw1- 

PUIADIENE 2,36 2,75 5 65 55 - 600 Hg2C12/C1- 

3,28 3,20 3 61 85 - 100 Ag/Agcl/Cl- 

6,49 2,31 5 74 (b) - 1500 As/As+ 

2,3 5,55 5 22 3 200(') Ag/AgCl/Cl- 

ISOP~ 2,s 10 5 31 0 wA9Cl/Cl- 

2,8 6,26 5 50 57 (b) - 400 Ag/AgCl/Cl- 

4,s 11 5 58 31 (b) - 100 Ag/AgCl/Cl- 

(a) Les electrodes utilisees lors de l'electrolyse sont de surface et de forme 

differentes de celles utilisees en voltampkometrie. 11 s'en suit done un ldger 

decalage vers les potentiels plus negatifs (200 mv). (b) Apparition de deux cou- 

ches, la superieure contient environ 80 % de cyclodimeres, 20 8 de monomere et 

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

CONCLUSION 

A partir du complexe (Fe(N0)2C1)2, nous avons done pu realiser l'blectro- 

synthese de l'entite catalytique "Fer Dinitrosyle" et effectuer ainsi en sa prb- 

sence la cyclodimerisation selective des dienes conjugues en d&iv&s vinylcyclo- 

hexeniques. L'optimisation de cette electrocatalyse est actuellement en tours. 
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