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@  Le  système  catalytique  électrochimique  est  composé  de: 
-  une  anode  comprenant  un  métal  oxydable, 
-  une  cathode  comprenant  un  composé  choisi  parmi  le 

platine,  le  fer  et  le  carbone  vitreux, 
-  un  électrolyte  comprenant  d'une  part  un  composé  choisi 

parmi  un  chlorure  de  dinitrosylfer  et  un  mélange  de  chlorure  de 
fer  et  de  monoxyde  d'azote  NO,  et  l'autre  part  un  solvant 
électrochimique. 

Le  procédé  de  dimérisation  sélective  des  dioléfines  conju- 
guées  en  dlmères  à  structure  cyclohexénique  consiste  à  utiliser 
le  système  catalytique  ci-dessus  en  mettant  en  présence  dans 
une  cellule  électrochimique  comprenant  une  anode,  une 
cathode  et  une  électrode  de  référence:  un  solvant  approprié,  la 
dioléfine  à  dimériser,  et  un  composé  choisi  parmi  le  chlorure  de 
dinitrosylfer  et  le  mélange  de  chlorure  de  fer  et  de  monoxyde 
d'azote  NO,  puis  en  portant  la  cathode,  par  rapport  à  l'électrode 
de  référence,  à  un  potentiel  correspondant  à  la  dernière  vague 
de  réduction  dudrt  composé  et  en  maintenant  constant  ce  poten- 
tiel  pendant  toute  la  durée  de  la  réaction  (de  préférence  à  l'aide 
d'un  potentiostat  qui  fournit  automatiquement  la  tension  et  le 
courant  entre  anode  et  cathode). 

L'anode  est  en  aluminium  ou  en  fer;  on  peut  utiliser  FeCI2 
ou  FeCI3  en  association  avec  NO;  le  solvant  est,  de  préférence, 
le  carbonate  de  propylène. 

Ce  procédé  permet  de  préparer  avec  une  sélectivité  de 
100%  des  diméres  à  structure  cyclohexénique  à  partir  de  diolé- 
fines  conjuguées. 

ACTORUM  AG 

L e   système  catalytique  électrochimique  est  composé  de: 
-  une  anode  comprenant  un  métal  oxydable, 
-  une  cathode  comprenant  un  composé  choisi  parmi  le 

platine,  le  fer  et  le  carbone  vitreux, 
-  un  électrolyte  comprenant  d'une  part  un  composé  choisi 

parmi  un  chlorure  de  dinitrosylfer  et  un  mélange  de  chlorure  de 
fer  et  de  monoxyde  d'azote  NO,  et  l'autre  part  un  solvant 
électrochimique. 

Le  procédé  de  dimérisation  sélective  des  dioléfines  conju- 
guées  en  dimères  à  structure  cyclohexénique  consiste  à  utiliser 
le  système  catalytique  ci-dessus  en  mettant  en  présence  dans 
une  cellule  électrochimique  comprenant  une  anode,  une 
cathode  et  une  électrode  de  référence:  un  solvant  approprié,  la 
dioléfine  à  dimériser,  et  un  composé  choisi  parmi  le  chlorure  de 
dinitrosylfer  et  le  mélange  de  chlorure  de  fer  et  de  monoxyde 
d'azote  NO,  puis  en  portant  la  cathode,  par  rapport  à  l'électrode 
de  référence,  à  un  potentiel  correspondant  à  la  dernière  vague 
de  réduction  dudit  composé  et  en  maintenant  constant  ce  poten- 
tiel  pendant  toute  la  durée  de  la  réaction  (de  préférence  à  l'aide 
d'un  potentiostat  qui  fournit  automatiquement  la  tension  et  le 
courant  entre  anode  et  cathode). 

L'anode  est  en  aluminium  ou  en  fer;  on  peut  utiliser  FeCl2 
ou  FeCI3  en  association  avec  NO;  le  solvant  est,  de  préférence, 
le  carbonate  de  propylène. 

Ce  procédé  permet  de  préparer  avec  une  sélectivité  de 
100%  des  diméres  à  structure  cyclohexénique  à  partir  de  diolé- 
fines  conjuguées. 



La  p r é s e n t e   i nven t ion   concerne  un  procédé  de  d i m é r i s a t i o n  

s é l e c t i v e   des  d i o l é f i n e s   conjuguées  par  voie  é l e c t r o c h i m i q u e .   A  l ' a i d e  

de  ce  procédé ,   les  d i o l é f i n e s   conjuguées   donneront   exc lus ivement   de s  

dimères  à  s t r u c t u r e   cyc lohexén ique .   Ains i ,   le  b u t a d i è n e - 1 , 3   c o n d u i r a  

uniquement  au  v i n y l - 4 - c y c l o h e x è n e   et  l ' i s o p r è n e   à  un  mélange  d ' i s o m è -  

res  à  s t r u c t u r e   c y c l o h e x é n i q u e  :   les  l imonènes  ( m é t h y l - i s o p r o p é n y l -  

cyc lohexènes )   et  les  d i m é t h y l v i n y l c y c l o h e x è n e s .  

Il  est  connu  de  d i m é r i s e r   s é l e c t i v e m e n t   les  d i o l é f i n e s  

conjuguées   par  voie  chimique,   à  l ' a i d e   de  c a t a l y s e u r s   ou  sy s t èmes  

c a t a l y t i q u e s   basés  par  exemple  sur  le  ch lo ru r e   de  d i n i t r o s y l f e r .   A i n s i ,  

le  b reve t   f r a n ç a i s   n°  1.502.141  enseigne  l ' u t i l i s a t i o n   d'un  c a t a l y s e u r  

composé  d 'un  ha logénure   de  d i n i t r o s y l f e r ,   d 'un  r é d u c t e u r   ( o rgano -ma-  

gnés ien ,   o r g a n o - a l u m i n i q u e )   et  d'un  t r o i s i è m e   composant  ( a r s i n e ,   s t i b i -  

ne,  phosphine ,   é t h e r ,   s u l f u r e ,   dér ivé   a z o t é ) .   Les  b reve t s   des  E t a t s - U n i s  

d 'Amérique  n°  3 .655.793  et  3 .767.593  d é c r i v e n t   comme  c a t a l y s e u r  

le  couple  ha logénure   de  d i n i t r o s y l f e r / r é d u c t e u r   ( o r g a n o - a l u m i n i q u e ,  

bo rohydru re ,   a l u m i n o h y d r u r e ) .   Le  brevet   f r a n ç a i s   n°  2.225.401  d é c r i t  

l ' u t i l i s a t i o n   du  couple  c a t a l y t i q u e   ha logénure   de  d i n i t r o s y l f e r / m é t a l -  

- c a r b o n y l e .  

Il  est  également  connu,  par  le  brevet   f r a n ç a i s   n°  2 . 0 8 0 . 5 5 6 ,  

que  l ' on   peut  t r i m é r i s e r   le  bu tad iène   en  c y c l o d o d é c a t r i è n e - 1 , 5 , 9   ou 

d i m é r i s e r   ce  bu tad iène   en  c y c l o o c t a d i ë n e - 1 , 5   e t /ou   en  dimère  l i n é a i r e ,  

par  voie  é l e c t r o c h i m i q u e   en  formant  in  s i tu   des  complexes  de  métaux  

de  t r a n s i t i o n   et  en  opérant   à  t ens ion   et  i n t e n s i t é   d ' é l e c t r o l y s e  

c o n s t a n t e s .   On  n ' e n s e i g n e   pas  de  c o n d i t i o n s   é l e c t r o c h i m i q u e s   p e r m e t t a n t  

de  d i m é r i s e r   s é l e c t i v e m e n t   le  bu tad iène   en  v i n y l - 4   c y c l o h e x è n e .  

Or,  il  peut  ê t r e   i n t é r e s s a n t   de  d i s p o s e r   d'un  p r o c é d é  

é l e c t r o c h i m i q u e   de  d i m é r i s a t i o n   qui  év i t e   la  m a n i p u l a t i o n   de  composés ,  



pour  la  p l u p a r t   t o x i q u e s ,   qui  demande  peu  d ' é n e r g i e   et  qui  c o n d u i s e  

s é l e c t i v e m e n t   au  dimère  de  s t r u c t u r e   cyc lohexén ique   c h e r c h é .  

La  demanderesse  a  t rouvé  que  ces  buts  pouva ien t   ê t r e   a t t e i n t s  

à  c o n d i t i o n   de  r é a l i s e r   la  d i m é r i s a t i o n   d 'une  d i o l é f i n e   conjuguée  dans  

une  c e l l u l e   é l e c t r o c h i m i q u e   à  p o t e n t i e l   imposé  en t re   cathode  et  é l e c -  

t rode  de  r é f é r e n c e ,   dé te rminé   comme  on  le  ve r ra   dans  la  su i t e   de  l a  

d e s c r i p t i o n ,   en  présence   de  c h l o r u r e   de  d i n i t r o s y l f e r   en  t rès   f a i b l e  

q u a n t i t é ,   ou  en  présence   de  c h l o r u r e   de  fer  et  de  monoxyde  d ' a z o t e   N0, 

également  en  t rès   f a i b l e s   q u a n t i t é s .  

La  r é a c t i o n   est  condu i t e   en  p résence   d 'un  so lvan t   a d é q u a t  

et  é v e n t u e l l e m e n t   d 'un  sel  conduc teur   et,   si  l ' on   opère  sur  une  s o l u t i o n  

concen t r ée   en  d i o l é f i n e   à  d i m é r i s e r ,   on  observe  la  s é p a r a t i o n   du  m é l a n -  

ge  r é a c t i o n n e l   en  deux  phases ,   la  phase  s u p é r i e u r e   ne  con tenan t   p r a t i -  

quement  que  le  dimère  c h e r c h é .  

La  p r é s e n t e   i n v e n t i o n   a  pour  ob je t   un  système  c a t a l y t i q u e  

é l e c t r o c h i m i q u e   c a r a c t é r i s é   en  ce  q u ' i l   c o m p o r t e  :  

-  une  anode  comprenant  un  métal   o x y d a b l e  

-  une  cathode  comprenant  un  composé  c h o i s i   parmi  le  p l a t i n e ,  

le  fer  et  le  carbone  v i t r e u x  

-  un  é l e c t r o l y t e   comprenant  d 'une  par t   un  composé  c h o i s i  

parmi  un  c h l o r u r e   de  d i n i t r o s y l f e r   et  un  mélange  de  c h l o r u r e  

de  fer  et  de  monoxyde  d ' a z o t e   N0,  et  d ' a u t r e   par t   un  

so lvan t   é l e c t r o c h i m i q u e .  

La  p r é s e n t e   i n v e n t i o n   a  également   pour  ob je t   un  procédé  de  

d i m é r i s a t i o n   s é l e c t i v e   des  d i o l é f i n e s   conjuguées   en  dimères  à  s t r u c t u r e  

c y c l o h e x é n i q u e ,   c a r a c t é r i s é   en  ce  qu 'on  opère  par  voie  é l e c t r o c h i m i q u e  

en  me t t an t   en  présence   dans  une  c e l l u l e   é l e c t r o c h i m i q u e ,   comprenant  une  

anode,  une  cathode  et  une  é l e c t r o d e   de  r é f é r e n c e  :   un  so lvan t   a p p r o p r i é ,  

la  d i o l é f i n e   à  d i m é r i s e r ,   et  un  composé  c h o i s i   en t re   le  c h l o r u r e   de 

d i n i t r o s y l f e r   et  le  mélange  de  c h l o r u r e   de  fer  et  de  monoxyde  d ' a z o t e  

N0,  puis  en  p o r t a n t   la  ca thode ,   par  r a p p o r t   à  1 '  é l e c t r o d e   de  r é f é r e n -  

ce,  à  un  p o t e n t i e l   c o r r e s p o n d a n t   à  la  d e r n i è r e   vague  de  r é d u c t i o n   d u d i t  

composé  et  en  ma in tenan t   c o n s t a n t   ce  p o t e n t i e l   pendant  tou te   la  d u r é e  

de  la  r é a c t i o n .  

De  p r é f é r e n c e   le  p o t e n t i e l   est  maintenu  c o n s t a n t   à  l ' a i d e  

d'un  p o t e n t i o s t a t   qui  f o u r n i t   au tomat iquement   la  t en s ion   et  le  c o u r a n t  

en t re   anode  et  c a t h o d e .  

On  peut  u t i l i s e r ,   si  on  le  d é s i r e ,   un  sel  c o n d u c t e u r  



( é l e c t r o l y t e )   qui  permet  de  t r a v a i l l e r ,   i n i t i a l e m e n t ,   avec  une  t e n s i o n  

ent re   anode  et  cathode  plus  f a i b l e .  

La  c e l l u l e   é l e c t r o c h i m i q u e   comporte  donc  3  é l e c t r o d e s  :   une 

cathode,   une  anode  et  une  é l e c t r o d e   de  r é f é r e n c e .   La  cathode  est  en 

maté r i au   i n e r t e   v i s - à - v i s   du  mi l ieu   r é a c t i o n n e l  ;   on  u t i l i s e   de  p r é f é -  

rence  une  cathode  en  p l a t i n e   et  mieux  encore  la  cathode  est  une  g r i l l e  

en  f i l s   de  p l a t i n e   e n t r e c r o i s é s .   La  cathode  peut  également  ê t re   en 

carbone  v i t r e u x   ou  en  fer .   L'anode  est  en  métal  oxydab le  ;   on  a  c h o i s i  

de  p r é f é r e n c e   l ' a l umin ium  dans  le  cas  de  l ' u t i l i s a t i o n   du  ch lo ru re   de 

d i n i t r o s y l f e r ,   et  de  p r é f é r e n c e   le  fer  dans  le  cas  de  l ' u t i l i s a t i o n   du 

mélange  ch lo ru r e   de  fer  +  N0.  Selon  un  mode  de  r é a l i s a t i o n   p r é f é r é   de 

l ' i n v e n t i o n ,   l ' anode   est  un  c y l i n d r e   creux  en  aluminium  ou  en  fer  et  l a  

cathode  une  g r i l l e   c y l i n d r i q u e   en  f i l s   de  p l a t i n e   e x t é r i e u r e   et  c o n c e n -  

t r i que   à  l ' a n o d e .   On  a  remarqué  q u ' i l   é t a i t   i n u t i l e   de  sépare r   anode  e t  

cathode  par  un  c o m p a r t i m e n t a g e .  

L ' é l e c t r o d e   de  r é f é r e n c e   peut  ê t re   c h o i s i e   parmi  les  é l e c t r o -  

des  connues  comme  les  é l e c t r o d e s   Ag/AgCl,  Ag/Ag+,  Hg/Hg2C12  ( c a l o m e l ) .  
El le   sera  de  p r é f é r e n c e   placée  à  p rox imi té   de  la  c a t h o d e .  

Le  so lvant   é l e c t r o c h i m i q u e   doi t   ê t r e   i n e r t e   auss i   bien  v i s - à -  

vis  des  r é a c t i f s   en  présence   que  dans  les  c o n d i t i o n s   o p é r a t o i r e s  

r e t e n u e s .   Il  est  p r é f é r a b l e   q u ' i l   a i t   une  c o n s t a n t e   d i é l e c t r i q u e   s u f f i -  

samment  é levée .   On  donne  la  p r é f é r e n c e   au  ca rbona te   de  p r o p y l è n e .  

Si  on  u t i l i s e   un  sel  conducteur   ( é l e c t r o l y t e ) ,   il  doi t   ê t r e  

so lub le   dans  le  so lvant   u t i l i s é .   Ce  peut  ê t re   un  sel  de  l i t h ium  ou  un 

sel  d'ammonium  q u a t e r n a i r e .   Le  p e r c h l o r a t e   de  t é t r a b u t y l a m m o n i u m  

convient   p a r f a i t e m e n t .   De  p r é f é r e n c e ,   et  a f in   de  minimiser   le  p o t e n t i e l  

de  j o n c t i o n ,   on  peut  a j o u t e r   dans  l ' é l e c t r o d e   de  r é f é r e n c e   le  même  s e l  

conducteur   que  ce lu i   qui  est  d i s sous   dans  le  mi l i eu   r é a c t i o n n e l ,   et  à 

la  même  c o n c e n t r a t i o n   (sauf  dans  le  cas  de  l ' é l e c t r o d e   au  calomel  q u i  

sera  u t i l i s é e   t e l l e   q u e l l e ) .  

La  demanderesse  a  c o n s t a t é   que  des  rendements  également  é l e -  

vés  peuvent  ê t re   ob tenus ,   dans  le  cas  où  le  mi l i eu   r é a c t i o n n e l   ne 

c o n t i e n t   pas  de  sel  conduc teu r ,   en  a j o u t a n t   (sauf  dans  le  cas  de  l ' é l e c -  

trode  au  calomel)  ou  non  du  sel  conducteur   dans  le  l i q u i d e   de  j o n c t i o n  

de  l ' é l e c t r o d e   de  r é f é r e n c e .  

La  d i o l é f i n e   à  d i m é r i s e r   a  pour  formule  g é n é r a l e  :  



les  r ad i caux   R,  R1,R2  ,R3, R4  et  R5  é t an t   tous  des  hydrogènes  ou  b i e n  

p a r t i e l l e m e n t   des  hydrogènes  et  p a r t i e l l e m e n t   des  r ad i caux   a l k y l e .   On 

u t i l i s e   par  exemple  le  b u t a d i è n e - 1 , 3 ,   l ' i s o p r è n e ,   le  p i p é r y l è n e .   Ces 

p r o d u i t s   sont  à  l ' é t a t   pur  ou  bien  compris  dans  une  f r a c t i o n   p é t r o c h i -  

mique ;   par  exemple  le  b u t a d i è n e - 1 , 3   peut  ê t r e   contenu  dans  une  f r a c -  

t ion   appelée   "coupe  C4"  provenant   du  craquage  à  la  vapeur  de  n a p h t a .  

Cet te   coupe  C4  peut  ê t r e   soumise  t e l l e   que l l e   à  d i m é r i s a t i o n   s u i v a n t  

le  procédé  de  l ' i n v e n t i o n .   Bien  évidemment  seul  le  b u t a d i è n e   sera  d i m é -  

r i s é ,   les  a u t r e s   c o n s t i t u a n t s   demeurant  i n t a c t s   et  pouvant  ê t r e   s é p a r é s  

en  f in   de  r é a c t i o n ,   du  v i n y l c y c l o h e x è n e   formé,  par  exemple  par  d i s t i l -  

l a t i o n .  

Le  c h l o r u r e   de  d i n i t r o s y l f e r   est  p réparé   par  tout   moyen  connu ,  

en  p a r t i c u l i e r   su ivan t   la  r é a c t i o n  :  

ou  par  r é a c t i o n   de  NO  sur  le  mélange  Fe  +  FeCl3  dans  le  t é t r a h y d r o -  

fu ranne .   Le  p r o d u i t   obtenu  peut ,   si  on  le  d é s i r e ,   ê t r e   p u r i f i é   par  une  

seconde  s u b l i m a t i o n .  

Le  c h l o r u r e   de  fer   est  so i t   le  c h l o r u r e   f e r r e u x   FeCl2  s o i t  

le  c h l o r u r e   f e r r i q u e   FeCl3 ;   si  besoin   e s t ,   ces  p r o d u i t s   sont  s é c h é s  

avant  u t i l i s a t i o n .   Le  monoxyde  d ' a z o t e   NO  est  de  p r é f é r e n c e   u t i l i s é   à 

l ' é t a t   gazeux,  obtenu  à  p a r t i r   du  gaz  l i q u é f i é   l i v r é   commerc ia l emen t  

en  b o u t e i l l e s .   La  demanderesse  a  c o n s t a t é   q u ' i l   é t a i t   p r é f é r a b l e   d ' o p é -  

rer  avec  des  r a p p o r t s  compris  en t re   2 

et  12,  les  rendements   é t an t   amél io rés   dans  ce  c a s .  

La  demanderesse   a  c o n s t a t é   que  n ' i m p o r t e   que l l e   c o n d i t i o n  

de  t e n s i o n   et  de  courant   d ' é l e c t r o l y s e   n ' é t a i t   pas  u t i l i s a b l e   avec  

succès .   A ins i ,   on  d é c r i r a   c i - d e s s o u s   un  exemple  compara t i f   où  le  t a u x  

de  t r a n s f o r m a t i o n   de  l ' i s o p r è n e   en  ses  dimères  à  s t r u c t u r e   c y c l o h e x é -  

nique  ( s é l e c t i v i t é  :   100  %)  n ' e s t   que  de  3  %  au  bout  de  5  heures .   On 

s ' e s t   aperçu  que,  pour  que  le  procédé  su ivan t   l ' i n v e n t i o n   conduise   à 

des  rendements   é levés   il  f a l l a i t   que  la  d i m é r i s a t i o n   par  voie  é l e c t r o -  

chimique  so i t   condui te   à  p o t e n t i e l   c o n t r ô l é .   Le  t r acé   de  la  c o u r b e  

v o l t a m p é r o m é t r i q u e   du  mélange  so lvan t   +  c h l o r u r e   de  d i n i t r o s y l f e r ,   ou 

so lvan t   +  c h l o r u r e   de  fer   +  N0,  avec  ou  sans  sel  conduc teu r ,   à  l ' a i d e  



d'un  a p p a r e i l l a g e   c l a s s i q u e ,   montre  q u ' i l   e x i s t e   deux  vagues  de 

r é d u c t i o n   dans  le  cas  de  Fe(NO)2Cl  et  FeCl2  +  N0  et  t r o i s   dans  le  c a s  

de  FeC13 +  N0.  Et  on  a  c o n s t a t é   que  l ' on   deva i t   met t re   en  oeuvre  l e  

procédé  su ivant   l ' i n v e n t i o n   en  ma in tenan t   cons t an t   le  p o t e n t i e l   de 

la  cathode  par  r appor t   à  l ' é l e c t r o d e   de  r é f é r e n c e   à  une  va leu r   s i t u é e  

sur  le  p a l i e r   de  la  d e r n i è r e   vague  de  r é d u c t i o n ,   que l l e   que  s o i t  

l ' é l e c t r o d e   de  r é f é r e n c e   u t i l i s é e ,   é t an t   bien  entendu  que  l ' é l e c t r o d e  

u t i l i s é e   dans  le  procédé  est  de  même  na ture   que  c e l l e   qui  a  s e r v i  

à  t r a c e r   la  courbe  de  r é d u c t i o n .  

Ains i ,   si  on  u t i l i s e   Fe(NO)2Cl  et  une  é l e c t r o d e   de  r é f é r e n c e  

Ag/AgCl,  le  p o t e n t i e l   de  la  ca thode ,   par  r appor t   à  la  r é f é r e n c e   d o i t  

ê t re   de  -100  à  -400  mV ;  avec  une  é l e c t r o d e   de  r é f é r e n c e   Ag/Ag  i l  

doi t   ê t re   de  -1500  à  -1800  mV  et  avec  une  é l e c t r o d e   de  r é f é r e n c e   au 

calomel  il  doi t   ê t re   de  -700  à  -1000  mV,  t ou jou r s   avec  Fe(NO)2Cl.  
Dans  le  cas  de  l ' u t i l i s a t i o n   de  l ' é l e c t r o d e   de  r é f é r e n c e  

Ag/AgCl  avec  le  c h l o r u r e   f e r r i q u e   FeCl3  et  N0,  le  p o t e n t i e l   de  l a  

cathode  par  r appor t   à  l a d i t e   é l e c t r o d e   de  r é f é r e n c e   sera  compris  e n t r e  

-600  et  -1600  mV. 

On  u t i l i s e ,   pour  m a i n t e n i r   cons t an t   le  p o t e n t i e l   de  l a  

cathode  par  r appor t   à  l ' é l e c t r o d e   de  r é f é r e n c e ,   un  p o t e n t i o s t a t   q u i ,  

de  manière  connue  en  soi ,   d é l i v r e   une  t ens ion   et  un  courant   de  t r a v a i l ,  

ent re   anode  et  ca thode ,   f o n c t i o n s   du  p o t e n t i e l   de  r é f é r e n c e   cho i s i   e t  

f o n c t i o n s   des  c a r a c t é r i s t i q u e s   du  mi l i eu   ( c o n s t a n t e   d i é l e c t r i q u e   du 

so lvan t ,   r é s i s t i v i t é   du  mélange  r é a c t i o n n e l ) .  

Ains i ,   en  début  de  r é a c t i o n ,   le  p o t e n t i o s t a t   génère ,   a p r è s  

que  l ' on   a i t   imposé  le  p o t e n t i e l   de  r é f é r e n c e ,   un  cou ran t ,   en t re   anode 

et  ca thode ,   que  l ' on   a  t rouvé  ê t re   f onc t i on   de  la  c o n c e n t r a t i o n   en 

composé  de  fer .   Dans  le  cas  du  ch lo ru r e   de  d i n i t r o s y l f e r   il  est  compr i s  

ent re   40  et  100  m i l l i a m p è r e s   pour  des  c o n c e n t r a t i o n s   en  Fe(NO)2Cl 
comprises   en t re   5  et  40  m i l l i m o l e s   par  l i t r e ,   sous  une  t ens ion   que  l ' o n  

a  t rouvé  ê t re   f o n c t i o n   inverse   de  la  c o n c e n t r a t i o n   en  sel  c o n d u c t e u r  

et  v o i s i n e   de  2  à  5  v o l t s   pour  des  c o n c e n t r a t i o n s   en  p e r c h l o r a t e   de 

té t rabuty lammonium  v o i s i n e s   de  0,16  à  0,12  mole  par  l i t r e   de  mé lange  

r é a c t i o n n e l .   Ces  v a l e u r s   d ' i n t e n s i t é   et  de  t ens ion   c o r r e s p o n d e n t   à 

un  écar tement   en t re   anode  et  cathode  d ' e n v i r o n   1 cm. 

Il  va  se  soi  que  l ' on   pourra ,   si  on  le  d é s i r e  ,   diminuer  l a  

c o n c e n t r a t i o n   en  sel  conduc teu r .   La  t ens ion   en t re   anode  et  c a t h o d e  

aura  une  va leur   plus  é levée  que  c e l l e s   ind iquées   c i - d e s s u s .   En  a b s e n c e  



de  sel  conducteur   la  t e n s i o n   de  dépar t   en t re   anode  et  cathode  s e  

s i t ue   vers  20  à  35  v o l t s .   Egalement,   on  pourra   d iminuer   la  c o n c e n t r a -  

t ion  en  Fe(NO)2Cl,  ce  qui  aura  pour  conséquence  de  diminuer   la  v a l e u r  

de  l ' i n t e n s i t é   i n i t i a l e .   On  p r é f è r e   u t i l i s e r   une  c o n c e n t r a t i o n   en  

Fe(NO)2C1  t e l l e   que  l ' o n   t r a v a i l l e   au  dépar t   avec  une  i n t e n s i t é   de  

40  à  150  mA. 

On  pourra   éga lement ,   si  on  le  d é s i r e ,   m o d i f i e r   la  d i s t a n c e  

en t re   anode  et  c a t h o d e .  

Dans  tous  les  cas,  les  v a l e u r s   de  l ' i n t e n s i t é   et  de  l a  

t ens ion   de  t r a v a i l   d iminuent   en  f o n c t i o n   du  temps  pour  a t t e i n d r e   en  

quelques  heures  des  v a l e u r s   r e s p e c t i v e s   de  quelques  c e n t a i n e s   de  

microampères  et  de  quelques  m i l l i v o l t s ,   dans  le  cas  d ' e s s a i s   en  p r é s e n -  

ce  de  sel  conduc teu r ,   et  de  quelques  m i l l i a m p è r e s   et  quelques  v o l t s  

en  absence  de  sel  conduc teu r ,   le  p o t e n t i e l   de  r é f é r e n c e   é t an t   t o u j o u r s  

à  sa  va l eu r   imposée  au  d é p a r t .  

Le  procédé  est  mis  en  oeuvre  de  p r é f é r e n c e   à  t e m p é r a t u r e  

ambiante  et  sous  la  p r e s s i o n   c o r r e s p o n d a n t   à  la  t e n s i o n   de  v a p e u r  
du  mi l i eu   r é a c t i o n n e l   à  la  t e m p é r a t u r e   c o n s i d é r é e .   Cet te   p r e s s i o n  

n ' excède   pas,  géné ra l emen t ,   1  b a r .  

On  opère  impéra t ivement   en  absence  d ' o x y g è n e .  

Enfin ,   le  mi l i eu   r é a c t i o n n e l   do i t   ê t r e   constamment  a g i t é  

de  façon  à  a c c é l é r e r   les  phénomènes  de  d i f f u s i o n .   L ' a g i t a t i o n   p e u t  

ê t r e   p r o d u i t e   mécaniquement ,   de  façon  connue  en  soi.   Il  est  é g a l e m e n t  

p o s s i b l e   de  r e n o u v e l e r   la  couche  l i q u i d e   au  c o n t a c t   des  é l e c t r o d e s  

de  t r a v a i l   en  u t i l i s a n t   une  anode  et  une  cathode  t o u r n a n t e s .  

Les  exemples  non  l i m i t a t i f s   c i - d e s s o u s   ont  pour  but  d ' i l l u s -  

t r e r   l ' i n v e n t i o n .  

Le  procédé  est  mis  en  oeuvre  dans  une  c e l l u l e   é l e c t r o c h i m i -  

que  en  ve r re   pouvant  t r a v a i l l e r   sous  une  p r e s s i o n   maximale  de  1  b a r  

et  qui  comprend  des  t u b u l u r e s   d ' a r r i v é e   et  de  s o r t i e   des  p r o d u i t s ,  

une  a g i t a t i o n   magnét ique ,   une  anode  c reuse   c y l i n d r i q u e   de  d i a m è t r e  

environ  2  cm  et  de  hau teur   environ  6cm,  une  cathode  c o n c e n t r i q u e   à 

l ' a n o d e   de  même  hau teur   et  de  4  cm  de  d i amè t r e ,   une  é l e c t r o d e   de  r é f é -  

rence  d i sposée   le  plus  près  p o s s i b l e   de  la  c a t h o d e .  

Dans  le  cas  du  b u t a d i è n e ,   on  r e f r o i d i t   la  ma t i è r e   p r e m i è r e  

à  -10°C  avant  de  l ' i n t r o d u i r e   dans  la  c e l l u l e   é l e c t r o c h i m i q u e .   On 

l a i s s e   e n s u i t e   la  t empéra tu re   du  mi l i eu   r é a c t i o n n e l   monter  j u s q u ' à  

l ' a m b i a n t e   (env i ron   20°C) .  



EXEMPLES  1 à  10 :  U t i l i s a t i o n   de  Fe(NO)2Cl ;   anode  en  a l u m i n i u m  ;  

cathode  en  p l a t i n e   ( g r i l l e )  

EXEMPLE  1 

On  met  en  place  dans  la  c e l l u l e   é l e c t r o c h i m i q u e   ( é l e c t r o d e  

de  r é f é r e n c e   A g / A g C l )  :  

On  app l ique ,   à  l ' a i d e   du  p o t e n t i o s t a t ,   un  p o t e n t i e l   de 

-100  mV  à  la  ca thode ,   par  r appor t   à  l ' é l e c t r o d e   de  r é f é r e n c e .   Le  p o -  
t e n t i o s t a t   génère  automat iquement   une  t ens ion   de  4  V  et  un  courant   de 

40  mA  ent re   anode  e t  c a t h o d e .   Ces  va l eu r s   dev i ennen t ,   après  20  m i n u t e s  :  

2  V  et  25  mA  et  après  3  heures  quelques  dixièmes  de  vo l t   et  1  mA. 

Au  bout  de  ces  3  heures ,   85  %  du  bu t ad i ène   de  dépar t   ont  é t é  

t r ans fo rmés   s é l e c t i v e m e n t   en  v i n y l - 4   cyclohexène  (dosage  c h r o m a t o g r a -  

p h i q u e ) .  

EXEMPLE  2 

On  met  en  place  dans  la  c e l l u l e   é l e c t r o c h i m i q u e   ( é l e c t r o d e  

de  r é f é r e n c e   Ag /Ag+)  :  

On  app l ique ,   à  l ' a i d e   du  p o t e n t i o s t a t ,   un  p o t e n t i e l   de 

-1500  mV  à  la  cathode  par  r appor t   à  l ' é l e c t r o d e   de  r é f é r e n c e .   Le  p o t e n -  

t i o s t a t   m a i n t i e n t   automat iquement   ce  p o t e n t i e l   cons tan t   pendant  t o u t e  

la  durée  de  l ' e s s a i .   Au  d é p a r t ,   la  t ens ion   de  t r a v a i l   est  de  2  V  e t  

l ' i n t e n s i t é   de  40  mA.  On  a r r ê t e   la  r é a c t i o n   au  bout  de  5  heures .   Le 

mi l i eu   r é a c t i o n n e l   forme  deux  phases .   L ' a n a l y s e   ch romatograph ique   de 

la  phase  s u p é r i e u r e   montre  q u ' e l l e   c o n t i e n t   17,3  %  en  poids  de  b u t a -  

diène  et  82,7 %  en  poids  de  v i n y l c y c l o h e x è n e .  

La  phase  i n f é r i e u r e   c o n t i e n t ,   outre   le  ca rbona te   de  p r o p y -  

lène  et  le  sel  c o n d u c t e u r  :   5,5  %  en  poids  de  bu tad iène   et  5,7  %  en  

poids  de  v i n y l c y c l o h e x è n e .   Le  taux  de  t r a n s f o r m a t i o n   du  b u t a d i è n e  

en  v i n y l c y c l o h e x è n e   est  de  75  %.  On  r e f r o i d i t   le  r é a c t e u r   à  - 10°C ,  



s o u t i r e   la  phase  s u p é r i e u r e ,   d i s t i l l e   le  b u t a d i è n e   et  r e c t i f i e   l e  

v i n y l c y c l o h e x è n e   formé.  On  r e c u e i l l e   a i n s i   36  g  de  v i n y l - 4 - c y c l o -  

hexène  ch romatograph iquement   p u r .  

EXEMPLE  3 

On  met  en  place  dans  la  c e l l u l e   é l e c t r o c h i m i q u e   ( é l e c t r o d e  

de  r é f é r e n c e   au  c a l o m e l )  :  

On  a p p l i q u e ,   à  l ' a i d e   du  p o t e n t i o s t a t ,   un  p o t e n t i e l   de  

-750  mV  à  la  cathode  par  r appo r t   à  l ' é l e c t r o d e   de  r é f é r e n c e .   Le  p o t e n -  
t i o s t a t   génère  au tomat iquement ,   au  temps  zéro,   une  t e n s i o n   e n t r e  

anode  et  ca thode ,   de  2  V  et  un  courant   de  80  mA. 

Après  5  h  de  r é a c t i o n ,   la  t en s ion   est  devenue  n é g l i g e a b l e  

(le  p o t e n t i e l   de  la  cathode  par  r appo r t   à  l ' é l e c t r o d e   de  r é f é r e n c e  

é t an t   t o u j o u r s   égal  à  -750  mV)  et  le  courant   est  d ' e n v i r o n   2  mA. 

Une  ana lyse   ch romatograph ique   du  mi l i eu   r é a c t i o n n e l   m o n t r e  

q u ' i l   c o n t i e n t   5,5  g  de  v i n y l c y c l o h e x è n e   et  aucun  au t re   p r o d u i t   f o r m é .  

Dans  ce  cas,  la  d i m é r i s a t i o n   s é l e c t i v e   du  b u t a d i è n e - 1 , 3  

s ' e s t   f a i t e   avec  un  taux  de  t r a n s f o r m a t i o n   du  b u t a d i è n e - 1 , 3   de  55  X. 

Les  au t r e s   c o n s t i t u a n t s   de  la  "coupe  C4  sont  i n a l t é r é s .  

EXEMPLE  4 

On  met  en  p lace   dans  la  c e l l u l e   é l e c t r o c h i m i q u e   ( é l e c t r o d e  

de  r é f é r e n c e   A g / A g C l )  :  

On  a p p l i q u e ,   à  l ' a i d e   du  p o t e n t i o s t a t ,   un  p o t e n t i e l   de 

-100  mV  à  la  cathode  par  r appo r t   à  l ' é l e c t r o d e   de  r é f é r e n c e .   Le  p o t e n -  
t i o s t a t   génère  en t re   cathode  et  anode  un  courant   i n i t i a l   d ' e n v i r o n  

100  mA  sous  une  t e n s i o n   d ' e n v i r o n   5  V. 



Au  bout  de  5  h,  on  a r r ê t e   la  r é a c t i o n .   Le  mi l i eu   r é a c t i o n n e l  

se  p r é s e n t e   en  deux  phases .   L ' a n a l y s e   ch romatograph ique   de  ces  deux 

phases  montre  que  l ' i s o p r è n e   s ' e s t   t r ans fo rmé   s é l e c t i v e m e n t   en  s e s  

dimères  à  s t r u c t u r e   cyc lohexén ique   (le  p r o d u i t   formé  c o n t i e n t   88  % 

des  deux  d i m é t h y l v i n y l c y c l o h e x è n e s   et  12  %  des  deux  l imonènes)  avec  

un  taux  de  t r a n s f o r m a t i o n   de  50  %. 

La  phase  s u p é r i e u r e   c o n t i e n t   15  %  d ' i s o p r è n e   et  85  %  de 

dimères  que  l ' on   peut  p u r i f i e r   par  d i s t i l l a t i o n   et  r e c t i f i c a t i o n .  

EXEMPLE  5 

On  reprend  les  c o n d i t i o n s   de  l ' exemple   4  en  u t i l i s a n t   33,3  g 

(0,49  mole)  d ' i s o p r è n e .  

La  t en s ion   de  t r a v a i l   e s t ,   au  d é p a r t ,   de  3  V  et  le  c o u r a n t  

de  70  mA. 

Au  bout  de  20  h,  le  taux  de  t r a n s f o r m a t i o n   de  l ' i s o p r è n e  

en  ses  dimères  à  s t r u c t u r e   cyc lohexén ique   est  de  67  %. 

EXEMPLE  6  ( c o m p a r a t i f )  

On  reprend  les  c o n d i t i o n s   de  l ' exemple   4,  mais  en  a p p l i q u a n t  

à  la  cathode  un  p o t e n t i e l   de  +200  mV  par  r appor t   à  l ' é l e c t r o d e   de 

r é f é r e n c e   Ag/AgCl.  Cette  va l eu r   cor respond   à  la  première   vague  de 

r é d u c t i o n   que  l ' on   peut  dé t e rmine r   vo l t ampéromé t r iquemen t   sur  le  m é l a n -  

ge  ca rbona te   de  propylène   +  p e r c h l o r a t e   de  té t rabuty lammonium  + 

Fe(NO)2Cl  ( é l e c t r o d e   de  r é f é r e n c e   Ag/AgCl) .  

Au  bout  de  5  h  de  r é a c t i o n ,   le  taux  de  t r a n s f o r m a t i o n   de 

l ' i s o p r è n e   en  ses  dimères  est  seulement  de  3  %. 

EXEMPLE  7 

On  met  en  place  dans  la  c e l l u l e   é l e c t r o c h i m i q u e   ( é l e c t r o d e  

de  r é f é r e n c e   Ag/AgCl  dont  le  l i q u i d e   de  j o n c t i o n   c o n t i e n t   0,2  m o l e /  

l i t r e   de  p e r c h l o r a t e   de  t é t r a b u t y l a m m o n i u m )  :  

On  impose  à  la  ca thode ,   à  l ' a i d e   du  p o t e n t i o s t a t ,   un  p o t e n -  
t i e l   de  -100  mV  par  r appor t   à  l ' é l e c t r o d e   de  r é f é r e n c e .   Le  p o t e n t i o s t a t  

génère  une  t ens ion   et  un  courant   i n i t i a l e m e n t   de  35  V  et  90  mA.  On 

observe ,   au  bout  de  1 h  30  min,  l ' a p p a r i t i o n   d 'une  deuxième  p h a s e  

l i q u i d e .   On  a r r ê t e   la  r é a c t i o n   au  bout  de  3  h  et  le  taux  de  t r a n s f o r -  

mation  de  l ' i s o p r è n e   en  ses  dimères  à  s t r u c t u r e   cyc lohexén ique   est  de 

99  %. 



EXEMPLE  8 

On  reprend  les  c o n d i t i o n s   de  l ' exemple   7  sans  i n t r o d u i r e  

de  p e r c h l o r a t e   de  t é t rabuty lammonium  dans  l ' é l e c t r o d e   de  r é f é r e n c e  

et  en  u t i l i s a n t   144,7  mg  (0,96  m i l l i m o l e )   de  Fe(NO)2Cl.  

I n i t i a l e m e n t ,   la  t en s ion   et  le  courant   en t re   anode  e t  

cathode  sont  r e s p e c t i v e m e n t   de  30  V  et  68  m A .  

Après  3  h  de  r é a c t i o n ,   le  taux  de  t r a n s f o r m a t i o n   de  l ' i s o -  

prène  est  de  97  %. 

EXEMPLE  9 

On  met  en  place  dans  la  c e l l u l e   é l e c t r o c h i m i q u e   ( é l e c t r o d e  

de  r é f é r e n c e   Ag/AgCl  ne  con tenan t   pas  de  p e r c h l o r a t e   de  t é t r a b u t y l -  

ammonium) :  

Le  mélange  es t ,   dès  l ' o r i g i n e ,   h é t é r o g è n e .  

Après  que  l ' o n   a  imposé  à  la  cathode  un  p o t e n t i e l   de  -100  mV 

par  r appor t   à  l ' é l e c t r o d e   de  r é f é r e n c e ,   le  p o t e n t i o s t a t   génère  un  

courant   i n i t i a l   ent re   anode  et  cathode  de  135  mA  sous  une  t e n s i o n  

i n i t i a l e   de  34  V. 

La  r é a c t i o n   est  a r r ê t é e   après  15  h ;   au  bout  de  ce  t emps ,  

le  taux  de  t r a n s f o r m a t i o n   de  l ' i s o p r è n e   est  de  99  %. 

EXEMPLE  10 

On  met  en  place  dans  la  c e l l u l e   é l e c t r o c h i m i q u e   ( é l e c t r o d e  

de  r é f é r e n c e   Ag/AgCl  ne  con tenan t   pas  de  p e r c h l o r a t e   de  t é t r a b u t y l -  

ammonium) :  

On  app l ique   à  la  cathode  un  p o t e n t i e l   de  -100  mV  par  r a p p o r t  

à  l ' é l e c t r o d e   de  r é f é r e n c e ,   à  l ' a i d e   du  p o t e n t i o s t a t   qui  g é n è r e  

automat iquement   un  courant   i n i t i a l   en t re   anode  et  cathode  de  44  mA 

sous  une  t en s ion   de  20  V. 

Au  bout  de  1  h  30  min,  on  observe  l ' a p p a r i t i o n   d 'une  d e u x i è -  

me  phase  l i q u i d e .   On  a r r ê t e   la  r é a c t i o n   après  3  h  et  on  sépare  l e s  

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   92  %  en  poids  de  

v i n y l - 4 - c y c l o h e x è n e   et  8  %  en  poids  de  b u t a d i è n e .   La  phase  i n f é r i e u r e  

c o n t i e n t ,   out re   le  ca rbona te   de  p ropy lène ,   12  %  de  v i n y l - 4 - c y c l o h e x è n e  



et  3  %  de  b u t a d i è n e .  

Le  taux  de  t r a n s f o r m a t i o n   du  b u t a d i è n e - 1 , 3   en  v i n y l - 4 - c y c l o -  

hexène  est  de  90  %. 

La  s é l e c t i v i t é   de  c e t t e   t r a n s f o r m a t i o n   e s t ,   comme  d a n s  

tous  les  au t r e s   exemples,   de  100  %. 

EXEMPLES  11  à  22 

Dans  tous  les  exemples  f i g u r a n t   au  t ab leau   c i - a p r è s ,   on  a 

u t i l i s é  :   FeCl3  et  le  monoxyde  d ' a z o t e ,   et  une  é l e c t r o d e   de  r é f é r e n c e  

Ag/AgCl  et  on  a  por té   la  ca thode ,   par  r appor t   à  l a d i t e   é l e c t r o d e   de  

r é f é r e n c e ,   à  un  p o t e n t i e l   de  -700  mV  maintenu  c o n s t a n t   à  l ' a i d e   d ' u n  

p o t e n t i o s t a t   qui  d é l i v r e   le  courant   de  t r a v a i l   sous  la  t ens ion   de  

t r a v a i l   en t re   anode  et  ca thode ,   v a l e u r s   f i g u r a n t   au  t ab leau   c i - a p r è s .  

L ' i n t e n s i t é   en  f in   d ' o p é r a t i o n   f i g u r e   également  dans  ce  t a b l e a u .  

Dans  tous  ces  exemples  on  a  préparé   à  l ' a v a n c e   la  s o l u t i o n  

de  FeCl3  dans  le  ca rbona te   de  p ropy lène .   Cette  s o l u t i o n   est  mise  en  

place  dans  la  c e l l u l e   é l e c t r o c h i m i q u e ,   le  d iène(ou   la  coupe  p é t r o -  

chimique  le  con tenan t )   est  a j o u t é  ;   é v e n t u e l l e m e n t ,   l ' é l e c t r o l y t e  ;  

le  mi l i eu   est  purgé  à  l ' a z o t e   puis  on  i n t r o d u i t   le  monoxyde  d ' a z o t e  

et  r èg le   le  p o t e n t i o s t a t .   On  opère  à  t empéra tu re   a m b i a n t e .  

La  r é a c t i o n   est  a r r ê t é e   au  bout  d 'un  temps  f i g u r a n t   au 

t a b l e a u ,   temps  au  bout  duquel  on  o b t i e n t   le  taux  de  t r a n s f o r m a t i o n  

c o r r e s p o n d a n t   en  dimère  (la  s é l e c t i v i t é   est  t ou jou r s   de  100  %,  ce  

qui  s i g n i f i e   que  des  taux  de  t r a n s f o r m a t i o n   plus  é levés   p o u r r a i e n t  

ê t re   obtenus  en  augmentant  le  temps  de  r é a c t i o n ) .  





1.  Système  c a t a l y t i q u e   é l e c t r o c h i m i q u e   c a r a c t é r i s é   en  ce  q u ' i l  

c o m p o r t e  :  
-  une  anode  comprenant  un  métal  o x y d a b l e  

-  une  cathode  comprenant  un  composé  cho i s i   parmi  le  p l a t i n e ,   le  f e r  

et  le  carbone  v i t r e u x  

-  un  é l e c t r o l y t e   comprenant  d 'une  par t   un  composé  c h o i s i   parmi  un 

c h l o r u r e   de  d i n i t r o s y l f e r   et  un  mélange  de  c h l o r u r e   de  fer  et  de  

monoxyde  d ' a z o t e   N0,  et  d ' a u t r e   par t   un  so lvant   é l e c t r o c h i m i q u e .  

2.  Procédé  de  d i m é r i s a t i o n   s é l e c t i v e   des  d i o l é f i n e s   c o n j u g u é e s  

en  dimères  à  s t r u c t u r e   cyc lohexén ique ,   c a r a c t é r i s é   en  ce  qu'on  o p è r e  

par  voie  é l e c t r o c h i m i q u e   en  me t tan t   en  présence   dans  une  c e l l u l e  

é l e c t r o c h i m i q u e ,   comprenant  une  anode,  une  cathode  et  une  é l e c t r o d e  

de  r é f é r e n c e  :   un  so lvant   a p p r o p r i é ,   la  d i o l é f i n e   à  d i m é r i s e r ,   e t  

un  composé  cho i s i   ent re   le  ch lo ru r e   de  d i n i t r o s y l f e r   et  le  mé lange  

de  ch lo ru r e   de  fer  et  de  monoxyde  d ' a z o t e   N0,  puis  en  p o r t a n t   l a  

c a t h o d e , . p a r   r appor t   à  l ' é l e c t r o d e   de  r é f é r e n c e ,   a  un  p o t e n t i e l  

c o r r e s p o n d a n t   à  la  d e r n i è r e   vague  de  r é d u c t i o n   dudi t   composé  et  en  

ma in tenan t   cons t an t   ce  p o t e n t i e l   pendant  toute  la  durée  de  la  r é a c t i o n .  

3.  Procédé  selon  la  r e v e n d i c a t i o n   2  c a r a c t é r i s é   en  ce  que  l ' o n  

u t i l i s e   pour  m a i n t e n i r   cons t an t   le  p o t e n t i e l   de  la  cathode  par  r a p p o r t  
à  l ' é l e c t r o d e   de  r é f é r e n c e ,   un  p o t e n t i o s t a t   qui  f o u r n i t   a u t o m a t i q u e m e n t  

la  t ens ion   et  le  courant   en t re   anode  et  c a t h o d e .  

4.  Procédé  selon  la  r e v e n d i c a t i o n   2,  comportant   l ' u t i l i s a t i o n  

du  mélange  de  c h l o r u r e   de  fer  et  de  monoxyde  d ' a z o t e   N0,  c a r a c t é r i s é  

en  ce  que  le  r appor t   du  nombre  de  moles  de  N0  au  nombre  d ' a t o m e s - g r a m -  

me  de  Fe,  provenant   du  c h l o r u r e   de  f e r ,   p r é s e n t s   dans  le  m i l i e u  

r é a c t i o n n e l ,   est  compris  ent re   2  et  12. 



5.  Procédé  selon  la  r e v e n d i c a t i o n   2,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que 

le  ch lo ru r e   de  fer  u t i l i s é   est  le  c h l o r u r e   f e r r i q u e   FeCl3 .  
6.  Procédé  selon  la  r e v e n d i c a t i o n   2,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que 

le  c h l o r u r e   de  fer  u t i l i s é   est  le  c h l o r u r e   f e r r e u x   FeCl2 .  
7.  Procédé  selon  l ' une   des  r e v e n d i c a t i o n s   2  à  6  c a r a c t é r i s é  

en  ce  que  l ' a n o d e   est  en  métal  o x y d a b l e .  

8.  Procédé  selon  la  r e v e n d i c a t i o n   7,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que 
l ' anode   est  en  a lumin ium.  

9.  Procédé  selon  la  r e v e n d i c a t i o n   7,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que 
l ' a n o d e   est  en  f e r .  

10.  Procédé  selon  l ' une   des  r e v e n d i c a t i o n s   2  à  9  c a r a c t é r i s é  

en  ce  que  la  cathode  est  en  p l a t i n e .  

11.  Procédé  selon  l ' une   des  r e v e n d i c a t i o n s   2  à  9,  c a r a c t é r i s é  

en  ce  que  la  cathode  est  en  f e r .  

12.  Procédé  selon  l ' u n e   des  r e v e n d i c a t i o n s   2  à  9,  c a r a c t é r i s é  

en  ce  que  la  cathode  est  en  carbone  v i t r e u x .  

13.  Procédé  selon  l ' u n e   des  r e v e n d i c a t i o n s   2  à  12,  c a r a c t é r i s é  

en  ce  que  le  so lvan t   é l e c t r o c h i m i q u e   est  le  c a rbona te   de  p r o p y l è n e .  

14.  Procédé  selon  la  r e v e n d i c a t i o n   2,  comportant   l ' u t i l i s a t i o n  

du  c h l o r u r e   de  d i n i t r o s y l f e r   c a r a c t é r i s é   en  ce  que  l ' é l e c t r o d e   de  

r é f é r e n c e   est  une  é l e c t r o d e   Ag/AgCl  et  le  p o t e n t i e l   app l iqué   à  l a  

ca thode,   par  r a p p o r t   à  l a d i t e   é l e c t r o d e   de  r é f é r e n c e ,   est  c o m p r i s  

en t re   -100  et  -400  mV. 

15.  Procédé  selon  la  r e v e n d i c a t i o n   2,  comportant   l ' u t i l i s a t i o n  

du  c h l o r u r e   de  d i n i t r o s y l f e r   c a r a c t é r i s é   en  ce  que  l ' é l e c t r o d e   de  

r é f é r e n c e   est  une  é l e c t r o d e   Ag/Ag  et  le  p o t e n t i e l   app l iqué   à  l a  

ca thode,   par  r appo r t   à  l a d i t e   é l e c t r o d e   de  r é f é r e n c e ,   est  c o m p r i s  

en t re   -1500  et  -1800  mV. 

16.  Procédé  selon  la  r e v e n d i c a t i o n   2,  comportant   l ' u t i l i s a t i o n  

du  c h l o r u r e   de  d i n i t r o s y l f e r   c a r a c t é r i s é   en  ce  que  l ' é l e c t r o d e   de  

r é f é r e n c e   est  une  é l e c t r o d e   au  calomel  et  le  p o t e n t i e l   app l iqué   à 

la  ca thode ,   par  r appo r t   à  l a d i t e   é l e c t r o d e   de  r é f é r e n c e ,   est  c o m p r i s  

en t re   -700  et  -1000  mV. 

17.  Procédé  selon  la  r e v e n d i c a t i o n   2,  comportant   l ' u t i l i s a t i o n  

du  mélange  de  c h l o r u r e   f e r r i q u e   et  de  monoxyde  d ' a z o t e ,   c a r a c t é r i s é  

en  ce  que  l ' é l e c t r o d e   de  r é f é r e n c e   est  une  é l e c t r o d e   Ag/AgCl  et  l e  

p o t e n t i e l   app l iqué   à  la  ca thode,   par  r appo r t   à  l a d i t e   é l e c t r o d e   de 

r é f é r e n c e ,   est  compris  en t re   -600  et  -1600  mV. 



18.  Procédé  selon  l ' u n e   des  r e v e n d i c a t i o n s   2  à  17  c a r a c t é r i s é  

en  ce  que  l ' é l e c t r o d e   de  r é f é r e n c e   c o n t i e n t   un  sel  c o n d u c t e u r .  

19.  Procédé  selon  l ' une   des  r e v e n d i c a t i o n s   2  à  18  c a r a c t é r i s é  

en  ce  que  le  mi l i eu   r é a c t i o n n e l   c o n t i e n t   un  sel  c o n d u c t e u r .  

20.  Procédé  selon  l ' une   des  r e v e n d i c a t i o n s   18  et  19  c a r a c t é r i s é  

en  ce  que  le  sel  conducteur   est  le  p e r c h l o r a t e   de  t é t r a b u t y l a m m o n i u m .  

21.  Procédé  selon  l ' une   des  r e v e n d i c a t i o n s   2  à  20  c a r a c t é r i s é  

en  ce  que  les  q u a n t i t é s   de  so lvan t   et  de  d i o l é f i n e s   u t i l i s é e s   s o n t  

t e l l e s   qu 'en  début  de  r é a c t i o n   l a d i t e   d i o l é f i n e   n ' e s t   pas  e n t i è r e m e n t  

s o l u b i l i s é e   dans  l e d i t   s o l v a n t .  
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