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ABSTRACT :

In mixed THF-HMPA, the electrochemical reduction of nickel bromide leads to
catalytic nickel species very efficient towards the electro-reductive coupling of ethylene
with arylhalides yielding 1,1 diarylethane as the main product.

Les complexes issus de la réduction du nickel(II) sont des catalyseurs qui per-
mettert 1'activation de liaisons carbone halogéne, Cette propriété a é&té décrite en parti-
culier & propos de la catalyse de réactions de substitutions nucléophiles (1) et de la ré-
duction dimérisante d¢'halogénures organiques généralement aromatiques (2). Quelques travaux
récents font &tat des pcssibilités offertes par 1'8lectrochimie pour la réalisation de
telles synthéses (3). PLETCHER et Coll. (4) ont également reporté la possibilité d'obten-
tion de produits de coupliage (R-CHZ-CHZ-Y) a partir de bromures aliphatiques (RBr) et d'olé-
fines activées (R-CH=CH-Y) par 1'intermédiaire d'un complexe du rnickel électrogénéré. Pour
fiotre part, nous avons déja décrit 1'électrosynthése de biaryles (5) et d'aryl carboxy-
lates (6) & partir d'halogérures aromatiques (ArX). Nous avons aussi montré que 1'électro-
réduction de nickel(II), en 1'absence de coordinat phosphiné, permet 1'obtention de comple-
xes du nickel 3 basse valence, trés différents de ceux issus de préparations chimiques et
présentant une activité trés élevée vis & vis de liaisons carbone-halogéne (7).

Nous décrivons dans le présent travail, 1'application de cette propriété 3 une
réaction de couplage par voie électrochimique entre 1'éthyléne et des halogénures aromati-
ques corduisant au 1,1 diaryléthane, réaction qui, & notre connaissance, ne posséde pas-
d'équivalent chimique. Cette synthése &lectrochimique que nous avons étudige en particulier
avec 1'éthyléne et PhBr, comme modéles respectifs d'alcéne et de ArX, s'écrit globalement
dans ce cas :

IIN-iII

2 PhEr + CH, = CHy + 2 €”  ————>  (Ph),CH-CHy + 2 Br’

Les électrolyses sont effectuées dans le solvant mixte THF/HMPT, rendu conducteur
par LiCl0, ou NBu4C104. Le précurseur catalytique est Nin, nH,0 (X = Br cu C1). Ces condi-
tiors sont celles que rous avens utilisées (7) pour former une espéce du rickel & bas degré
d'oxydation, vraisemblablement halogénée, laquelle, en présence de PhBr, donne trés
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rapidement un complexe aryl nickel instable. Sous atmosphére d'argon, ce complexe peut, soit
se décomposer spontanément, soit &tre réduit a - 2,6 V avec observation d'un courant cata-
lytique dont 1'intensité dépend de la concentration en PhBr. On obtient dans les deux cas
une réduction catalytique de PhBr en un mélange de biphényle et de benzéne.

En présence d'éthyléne, & pression atmosphérique, le courant catalytique de ré-
duction de PhBr disparait et les &lectrolyses (8 & 10 Faradays/Ni) menées au potentiel de
réduction de Ni(II), conduisent essentiellement & du 1.1. diphényl &thane, et & du biphényle
en quantité plus faible. Le benzéne n'est obtenu qu'a 1'état de traces. I1 se forme égale-
ment, mais en quantités faibles, d'autres produits de couplage entre PhBr et 1'é&thyléne a
savoir, styréne, éthylbenzéne, bibenzyle.

Si le rendement faradique de réduction de PhBr est bon (80 & 100 %), les rende-
ments faradique et chimique de conversion de PhBr en 1.1 diphényléthane dépendent des con-
ditions expérimentales, dans la mesure ol la réduction dimérisante de PhBr en biphényle
reste une réaction concurrente non négligeable. Cette formation de biphényle est d'autant
plus faible que, d'une part, la pression d'éthyléne est élevée (domaine exploré entre 0,5
et 2 atm.) et, d'autre part, 1a concentration de PhBr dans les solutions est faible (domaine
exploré entre 0,05 M et 1 M). Toutefois, si la teneur en PhBr devient inférieure a 0,1 M,
on observe alors une précipitation progressive du nickel métallique, probablement due & une

diminution trop importante de la vitesse de formation du complexe aryl nickel a partir de
PhBr et du Ni & basse valence.

Le r6le de la température est essentiel et nous avons montré que les solutions
doivent &tre maintenues entre 0°C et 5°C pour favoriser la synthése du 1.1. diphényléthane,
En effet, le biphényle est obtenu en des proportions d'autant plus importantes que la tem-
pérature est élevée, La température ne peut toutefois &tre fixée a des valeurs trop basses
car on observe alors une précipitation progressive du nickel, conduisant & un épuisement du
systéme catalytique.

Nous avons regroupé dans le tableau les résultats obtenus dans les conditions
générales suivantes. Une solution de HMPT/THF (2/3, 1/3 en vol.) contenant initialement
LiC]04(0,3 M), NiBrz, 2 H20 (4.10-2M),NBu4Br (0,1 M), ArX, et maintenue sous atmosphére
d'éthyléne, est électrolysée sur nappe de mercure au potentiel de réduction de Ni(II). La
quantité d'électricité mise en jeu est de 400 C. La température est maintenue entre 0°C et
5¢C.

Nous ne pouvons, faute de données suffisantes, proposer pour 1'instant un méca-
nisme précis quant & cette réaction de couplage entre ArX et 1'éthyléne. Cependant ncus
pensons que, comme en absence d'éthyléne (7), 1'étape préliminaire est la réduction de
Ni(II) en un complexe halogéné du nickel a basse valence, par exemple Ni(0)Br . Ce ccmplexe
instable, soit réagit rapidement avec ArX pour donner un complexe aryl nickel lui-méme trés
réactif, soit se décompose avec précipitation de nickel métallique selon :

+ ArX
Br~ —— > Complexe o— aryl nickel
Ni(II) + 2 e ———> Ni(0)Br —f
- 2,5 V/Agt/Ag ————> X" + Ni métal (inactif)
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La réaction parasite de précipitation du nickel devient prépondérante lorsque les
solutions contiennent ArX a faible concentration et (ou) sont maintenues & basse température
(conditions défavorisant la formation parasite de biphényle). A 1'appui de ces hypothéses
nous avons montré que 1'addition d'ions bromures (NBu4Br 0,1 M) aux solutions initiales per-
met de limiter la formation de nickel métal, le complexe Ni{0)Br &tant probablement 1é&gére-
ment stabilisé par 1'excés d'ions Br .

Dans 1a mesure ol 1'étape électrocatalytique de réduction de PhBr (7) n'est plus
observée lorsque les solutions contiennent de 1°'&thyléne, nous supposons qu'il y a interac-
tion trés rapide entre le complexe aryl nickel et 1'alcéne permettant 1'obtention concur-
rente d'intermédiaires réactionnels différents de ceux qui conduisent & la formation de
biphényle. Cette hypothése peut rendre compte des influences respectives de la pression
d'éthyléne et de la concentration de PhBr. En particulier, le fait que Ta formation de bi-
phényle soit favorisée par une &lévation de température peut s'expliquer soit par activation
thermique de 1a réaction de réduction dimérisante de PhBr soit par diminution de 1a solubi-
1ité de 1'éthyléne, les deux facteurs pouvant intervenir simultanément.

Dans e méme ordre d'idée, lorsque 1'alcéne utilisé est le styréne (les autres
conditions restant identiques d@ celles définies précédemment) a une concentration comprise
entre 0,2 et 2 M, nous avons pu montrer que les &lectrolyses conduisent au 1.1,2 triphényl
&thane comme produit majoritaire, la formation de biphényle devenant trés limitée et ce,
d'autant plus que Ta concentration en styréne est &levée. Par contre, dans le cas ol
1'alcéne utilisé est du cyclohexéne (1 M), i1 ne se forme que du biphényle (90 %). Dans le
cas du propyléne (& pression atmosphérique), on obtient du 1.1. diphényl propane mais en

quantité inférieure a celle de Ph-Ph.

Par ailleurs, 1'hypothése de 1'intervention d'ur mécanisme benzynique ne semble

pas devoir &tre retenue puisque, lorsque le couplage est effectué & partir d'éthyléne et de
para bromo anisole, il n'y a pas modification de la position du groupe O-CH3.

L'addition de coordinats phosphinés (PPh3, PBu3, diphos) aux solutions, défavo-
rise la formation de 1.1. diphényléthane.

La présence d'eau introduite volontairement ou non (jusqu'd 1 M) dans les solu-
tions, n'affecte pas les proportions respectives de diaryl éthane et de biphényle, et le
benzéne reste un produit trés minoritaire. Toutefois, on observe un épuisement d'autant
plus rapide du systéme catalytique (non expliqué pour 1'instant) que la teneur en eau est
élevée.

Nous poursuivons 1'étude de cette réaction de couplage &lectrochimique entre un
alcéne et un talogénure aromatique pour tenter, d'une part d'apporter des renseignements
plus précis quant au mécanisme mis en jeu et, d'autre part, de 1'étendre si possible & de
novvelles réactions &lectrocatalytiques permettant la synthése en une seule étape, de liai-
sons carbone-cartone entre d'autres halogénures organiques (vinyliques, aliphatiques, etc..)
et des oléfines activées ou nor et impliquant en particulier comme catalyseurs des complexes
du nickel tré&s actifs obtenus par voie &lectrochimique.
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ArX Rendement en 1.1, Diaryl é&thane (DAE) et observations
PhBr (0,2 M) 65 %
PhBr (0,4 M) 40 %
PhBr (0,2 M) 33 % pour P éthyléne = 0,5 atm.
PhBr (0,2 M) 45 % & température de 20°C
PhC1 (0,4 M) 0 % précipitation de nickel métal (méme a T = 40°C)
PhI (0,2 M) 60 %
PhCH,C1 (0,1 M) 0 % formation uniquement de Ph-CH,-CH,-Ph
PBrCcH,~CH, (0,2 M) DAE majoritaire identifié par RMN
pBrC6H4-0CH3 (0,2 M) DAE majoritaire identifié par RMN
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