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GENERE PAR REDUCTION ELECTROCHIMIQUE DE FeC13 EN PRESENCE DE NO 
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At room temperature, the selective cyclodimerisation of -1,3 diolefins is catalyzed 

by the "Fe(N0)2" moiety, prepared by an electrochemical reduction of FeC13 in the presence of 

NO. 

La cyclodimerisation selective et quantitative des dienes conjugues en derives vi& 

nylcyclohexeniques peut &re effectuee a l'aide de l'entite catalytique "Fer Dinitrosyle" 2, 

obtenue par reduction chimique 
l-6 

ou electrochimique du dimere du chlorure de dinitrosylfer, 
,7-8 
- ' 

p(N0)2C1]2 + 2e 4 2 Cl- + 2 "Fe(N0)2" 

1 

Quoiqu'amelioree par les chercheurs de la Phillips PetroleumY, la synthese du com- 

plexe precurseur, 1, initialement preconisee par Hieber 
10 

, demeure toujours longue et labori- 

euse et conduit a partir des chlorures de fer a des rendements non quantitatifs ( e ,< 50 %) 

FeC13 +9FO+ 

Par suite, il nous a 

par Clectrosynthese. 

2 Fe-3 Fe(N0)3C1 sublimation- 6 N"o + 3/2 Fe(N0) Cl 
r 212 

semble judicieux de preparer directement l'espece transitoire "Fe(N0) 'I 
2 

Pour ce faire, une Clectrolyse a potentiel contr8le de FeC13 a et& rea- 

lisle .3 la temperature ambiante dans le carbonate de propylene en presence de NO et de diole- 

fine-1,3. 

ETUDE VOLTAMPEROMETRIQUE 

Les courbes voltampCrom6triques sont obtenues a l'klectrode de platine tournante; 

le systeme Ag/AgC1/C1-(10-2M) constituant 1'Clectrode de r&fCrence. 

IndCpendamment des conditions ophatoires (absence ou prksence de NO et de se1 dis- 

sous NBu; ClOi, 5.10m2M), FeII(10s3M) ne donne dans le carbonate de propylene qu'une seule 

vague de reduction correspondant au passage Fe II-_)Feo. Toutefois l'introduction de NO rend 

le potentiel de demi-vague moins negatif (E 
l/2 

NO = - 400 mV > E,i2 = - 800 mV). 

La rbduction des esphes FeIII se fait toujours en deux stades 
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FeIII 
El/2 = 250 mV 

* FeII 
El/2 = - a00 d Fe 

* 0 

sauf dans un milieu carbonate de propylene -NBui ClO- 
4' 

exempt de NO, dans lequel une seule 

vague correspondant au passage Fe III - FeII apparart. 11 semble done qu'une assez forte 

concentration en ions ClO- provoque la reoxydation de 
4 

Fe II forme en t&s faible quantite a 

l'electrode. Cn constate d'ailleurs qu'initialement, en presence de ClOi 2 (5.10- M), le Fe 
II 

s'oxyde en FeIII. 

CYCLODIMERISATION ELECTROCATALYTIQUE 

Au vu des resultats de la voltamperometrie, l'electrosynthese de "Fe(N0) 
2 
'I a partir 

de FeC13 semblait done possible dans le carbonate de propylene en utilisant une cathode en 

platine ou en fer et une anode attaquable (Fe, Al). Celle-ci a done et+ entreprise, a la tem- 

perature ambiante, en presence de diene conjugue et generalement sans perchlorate de tetrabu- 

tylammonium puisque l'action de ce dernier se revele nefaste. Les resultats relatifs a la cy- 

clodimerisation de l'isoptine sont resumes dans le tableau I ; l'influence de la nature des 

electrodes et du rapport & y est particulierement mentionnee. 

2 

Tableau I : Cyclodimerisation de l'isoprene dans le carbonate de propylene (SO cm3) en pre- 

sence de "Fe(NO)2" synthetise Clectrodhimiquement a partir de FeCl 
3 
et NO. 

Electrodes Potentiel Taux de 
imposC(mV) conversion(x) $$!$x) 

Cathode Pt 
Anode Al 0,54 0,30 2 l(3h) -700 26 12,3 

Pt 
Al o,54 o,30 6 1(3h) -700 40 12,3 

;;b) 0955 o,3o 1 1(3h) -700 9 12,3 
n 

Pt 
Fe 0,535 o,3o 2 

Ih 
2 1 3h 

+200 

P 
-1400 65 12,3 

Pt 
Fe 0,54 0,30 4 Ih +ou-200 71 12,4 
P 

2 ( 3h 
-1400 

Pt 
Fe o,53 0,30 6 

Ih +ou-200 

P 
2 { 3h -1400 a2 12,4 

Pt 
Fe 0,545 0,30 oJa) Ih 

+200 
1 

P 
2 3h 
c 

-1400 

FeG(') 
FeG o,52 0,30 6 1(3h) -700 45 12,3 

Pt 
Fe_ 0,52 0,30 6 1(3h) -700 50 12,4 

(a) Bullage continu de NO (b) Fe P 
= Fer en plaque (c) FeG = Grille en fer 

(x) La composition du cyclodimerisat est determinCe par chromatographie en phase vapeur a 

l'aide d'une colonne capillaire de 50 m garnie de squalane ou de polypropylene glycol. 
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11 est remarquable de note?? que cette Clectrocatalyse permet la condensation quasi 

quantitative de l'isoprene (16,7 g de diene transform6 en 4 h dans 90 cm3 de carbonate de 

propylene) en vinyl-4 dimethyl -1 et -2,4 cyclohexene alors qu'en l'absence de l'entite cata- 

lytique "Fe(N0)2" une telle conversion n'est atteinte, dans des conditions operatoires simi- 

laires, qu'au prix d'une inversion de la selectivite et de l'emploi de temperatures plus ele- 

v&es (T = 145" C , T = 76 %, u FIIj = 0,17). 

Ce resultat est d'autant plus interessant que les cyclodimeres formes s'av+rent fa- 

cilement recuperables puisque difficilement solubles dans le milieu reactionnel ils se s&pa- 

rent en tant que phase superieure (80 % de II + III, 20 % d'isoprene, traces de solvant) au - 

dessus du carbonate de propylene des que le taux de transformation est superieur a 30 %. 

Des manipulations similaires ont 6th faites darns 90 cm3 de carbonate de propylene 

sans NBu+ ClO- avec du butadiene pur. 
4 4 

Elles ont permis l'obtention de vinyl-4 cyclohexene, I. 

Electrodes F~s&,) BuLat.ap' g F;t;r ck&duc- Potentiel Taux de conversion 
imposi:(mV) (%) 

Pt 
FeG 0,54 0,325 6 1 (3h) -700 98 

Pt 
FeG 0,53 0,945 6 1 (3h) -700 75 

Dans le tableau III sont finalement consign& les r&&tats portant sur une coupe 

petroliere C4 issue d'un vapocraqueur, prealablement debarassee de ces hydrocarbures alleni- 

ques et acetyleniques (1 %) par hydrogenation selective. Celle-ci a ete cyclodimeriske avec 

un excellent rendement en vinyl-4 cyclohexene, 1. ; les autres hydrocarbures restant inalterS 

c Butadiene 45,7 % 

ButPne-I 
40,5 % 

Coupe C4 4 Isobutene "re\n")2 

Butene-2 9,l % 
t=3h,7;=ruh I _* 

Butane 7.8 % 
l. 

_,. . 

Tableau III : Cyclodimerisation electrocatalytique d'une coupe C4 issue d'un vapocraqueur. 

Electrodes FeCl 
(mMo?e) 

Masse de coupe NO 
K 

Etape de reduc- Potentiel Taux de conversion 
C4 (9) tion. DurCe imposC(mV) (%) 

Pt 
FeG 0,53 27 6 1 (3h) -700 62,2 

Pt 
FeG 0,54 56,6 6 1 (3h) -700 90 



No. 12 

Une valorisation de ces coupes est done possible puisque l'oligomerisation du butadiene 

qu'elles contiennent conduit a la formation du vinyl-4 cyclohexene, matiere premiere poten- 

tielle utilisable dans la synthese du styrene. 

CONCLUSION 

La cyclodimerisation selective et quantitative des diolefines-I,3 en derives vinyl- 

cyclohex&iques, catalysee par une entite "Fer dinitrosyle" , generee electrochimiquement darn 

un milieu carbonate de propyl+ne exempt de se1 dissous est facilement realisable. Quelle que 

soit la nature des electrodes, les meilleurs resultats decoulent dkne electrolyse a poten- 

tie1 contrdle de FeC13 effectuee en une ou deux etapes, en presence d'une quantite de NO 

telle que E Y 6. 
Fe 
Independamment de la nature de la cathode (Pt, Fe), la substitution de l'aluminium 

par le fer en tant qu'anode se rCvele des plus benitfiques. Ce gain d'activite peut s'expli- 

quer par une augmentation de la concentration en espece catalytique provoquee par la forma- 

tion de FeII qui apres coordination avec NO viennent se reduire a la cathode. 
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