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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,l diarylethane as the main product. 

Les complexes issus de la reduction du nickel(I1) sont des catalyseurs qui per- 

mettert l'activation de liaisons carbone halogene. Cette propriete a ete d&rite en parti- 

culier 1 propos de la catalyse de reactions de substitutions nucleophiles (1) et de la re- 

duction dimerisante d'halogenures organiques generalement aromatiques (2). Quelques travaux 

recents font @tat des pcssibilites offertes par l'electrochimie pour la realisation de 

telles syntheses (3). PLETCHER et Call. (4) ont egalement report& la possibilite d'obten- 

tion de produits de couplage (R-CH2-CH2-Y) a partir de bromures aliphatiques (RBr) et d'ole- 

fines activees (R-CH=CH-Y) par l'intermediaire d'un complexe du nickel electrogenere. Pour 

notre part, nous avons deja decrit l'electrosynthese de biaryles (5) et d'aryl carboxy- 

lates (6) a partir d'halogenures aromatiques (ArX). Nous avons aussi montre que l'electro- 

reduction de nickel(I1). en l'absence de coordinat phosphine, permet l'obtention de comple- 

xes du nickel a basse valence, tres differents de ceux issus de preparations chimiques et 

presentant une activite tres @levee vis 8 vis de liaisons carbone-halogene (7). 

Nous decrivons dans le present travail, l'application de cette propriete a une 

reaction de couplage par voie electrochimique entre l'ethylene et des halogenures aromati- 

ques corduisant au 1,l diarylethane, reaction qui, 1 notre connaissance, ne possede pas- 

d'equivalent chimique. Cette synthese Blectrochimique que nous avons etudiee en particulier 

avec l'ethylene et PhBr, comme modeles respectifs d'alcene et de ArX, s'ecrit globalement 

dans ce cas : 

"Ni 'I 
2 PhBr + CH2 = CH2 + 2 e- - (Ph)2CH-CH3 t 2 Br- 

Les electrolyses sont effect&es dans le solvant mixte THF/HMPT, rendu conducteur 

par LiC104 ou NBu4C104. Lc precurseur catalytique est NiX2, nH20 (X = Br cu Cl). Ces condi- 

tions sont celles que nouc avons utilisees (7) pour former une espece du nickel a bas degre 

d'oxydation, vraisemblablement halogenee, laquelle, en presence de PhBr, donne tres 
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rapidement un complexe aryl nickel instable. Sous atmosphere d'argon, ce complexe peut, soit 

se d&composer spontanement, soit &tre reduit a - 2,6 V avec observation d'un courant cata- 

lytique dont l'intensite depend de la concentration en PhBr. On obtient dans les deux cas 

une reduction catalytique de PhBr en un melange de biphenyle et de benzene. 

En presence d'ethylene, a pression atmospherique, le courant catalytique de re- 

duction de PhBr dispara'lt et les electrolyses (8 a 10 Faradays/Ni) menees au potentiel de 

reduction de Ni(II), conduisent essentiellement a du 1.1. diphenyl ethane, et a du biphenyle 

en quantite plus faible. Le benzene n'est obtenu qu'a l'etat de traces. 11 se forme egale- 

merit, mais en quantites faibles, d'autres produits de couplage entre PhBr et l'ethylene a 

savoir, styrene, ethylbenzene, bibenzyle. 

Si le rendement faradique de reduction de PhBr est bon (80 a 100 %), les rende- 

ments faradique et chimique de conversion de PhBr en 1.1 diphenylethane dependent des con- 

ditions experimentales, dans la mesure oil la reduction dimerisante de PhBr en biphenyle 

reste une reaction concurrente non negligeable. Cette formation de biphenyle est d'autant 

plus faible que, d'une part, la pression d'ethylene est elevee (domaine explore entre 0,5 

et 2 atm.) et, d'autre part, la concentration de PhBr dans les solutions est faible (domaine 

explore entre 0,05 M et 1 M). Toutefois, si la teneur en PhBr devient inferieure a 0,l M, 

on observe alors une precipitation progressive du nickel metallique, probablement due a une 

diminution trop importante de la vitesse c!e formation du complexe aryl nickel a partir de 

PhBr et du Ni a basse valence. 

Le rdle de la temperature est essentiel et nous avons montre que les solutions 

doivent etre maintenues entre 0°C et 5°C pour favoriser la synthese du 1.1. diphenylethane. 

En effet, le biphenyle est obtenu en des proportions d'autant plus importantes que la tem- 

perature est @levee. La temperature ne peut toutefois 6tre fixee 1 des valeurs trop basses 

car on observe alors une precipitation progressive du nickel, conduisant I un epuisement du 

systeme catalytique. 

Nous avons regroup& dans le tableau les resultats obtenus dans les conditions 

g&&ales suivantes. Une solution de HMPT/THF (2/3, l/3 en vol.) contenant initialement 

LiC104(0,3 M), NiBr2, 2 H20 (4.10-2M),NBu4Br (0,l M), ArX, et maintenue sous atmosphere 

d'ethylene, est electrolysee sur nappe de mercure au potentiel de reduction de Ni(I1). La 

quantite d'electricite mise en jeu est de 400 C. La temperature est maintenue entre 0°C et 

5°C. 

Nous ne pouvons, faute de donnees suffisantes, proposer pour l'instant un meca- 

nisme precis quant a cette reaction de couplage entre ArX et l'ethylene. Cependant ncus 

pensons que, comme en absence d'ethylene (7), l'etape preliminaire est la reduction de 

Ni(I1) en un complexe halogene du nickel a basse valence, par exemple Ni(O)Br-. Ce ccmplexe 

instable, soit reagit rapidement avec ArX pour donner un complexe aryl nickel lui-meme tres 

reactif, soit se decompose avec precipitation de nickel metallique selon : 

+ ArX 

Br- s Complexe CJ- aryl nickel 

Ni(II) + 2 e- - Ni(O)Br- 

- 2,5 V/Ag+/Ag ------+ X- t Ni metal (inactif) 
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La reaction parasite de precipitation du nickel devient preponderante lorsque les 

solutions contiennent ArX a faible concentration et (ou) sont maintenues a basse temperature 

(conditions defavorisant la formation parasite de biphenyle). A l'appui de ces hypotheses 

nous avons montre que l'addition d'ions bromures (NBu4Br 0,l M) aux solutions initiales per- 

met de limiter la formation de nickel metal, le complexe Ni(O)Br &ant probablement leg&e- 

ment stabilisd par l'exces d'ions Br-. 

Dans la mesure air l'etape electrocatalytique de reduction de PhBr (7) n'est plus 

observee lorsque les solutions contiennent de l'ethylene, nous supposons qu'il y a interac- 

tion tres rapide entre le complexe aryl nickel et l'alcene pennettant l'obtention concur- 

rente d'intermediaires reactionnels differents de ceux qui conduisent a la formation de 

biphenyle. Cette hypothese peut rendre compte des influences respectives de la pression 

d'ethylene et de la concentration de PhBr. En particulier, le fait que la formation de bi- 

phenyle soit favorisee par une elevation de temperature peut s'expliquer soit par activation 

thermique de la reaction de reduction dimerisante de PhBr soit par diminution de la solubi- 

lite de l'ethylene, les deux facteurs pouvant intervenir simultanement. 

Dans le meme ordre d'idee, lorsque l'alcene utilise est le styrene (les autres 

conditions restant identiques a celles definies precedemment) a une concentration comprise 

entre 0,2 et 2 M, nous avons pu montrer que les electrolyses conduisent au 1.1.2 triphenyl 

ethane corene produit majoritaire, la formation de biphenyle devenant tres limitee et ce, 

d'autant plus que la concentration en styrene est @levee. Par contre, dans le cas oil 

l'alcene utilise est du cyclohexene (1 M), il ne se fonse que du biphenyle (90 %). Dans le 

cas du propylene (a pression atmospherique), on obtient du 1.1. diphenyl propane mais en 

quantiti! inferieure a celle de Ph-Ph. 

Par ailleurs, l'hypothese de l'intervention d'un mecanisme benzynique ne semble 

pas devoir &re retenue puisque, lorsque le couplage est effectue a partir d'ethylene et de 

para bromo anisole, il n'y a pas modification de la position du groupe 0-CH3. 

L'addition de coordinats phosphines (PPh3, PBu3, diphos) aux solutions, defavo- 

rise la formation de 1.1. diphenylethane. 

La presence d'eau introduite volontairement ou non (jusqu'a 1 M) dans les solu- 

tions, n'affecte pas les proportions respectives de diary1 ethane et de biphenyle, et le 

benzene reste un produit tres minoritaire. Toutefois, on observe un epuisement d'autant 

plus rapide du systeme catalytique (non explique pour l'instant) que la teneur en eau est 

elevee. 

Nous poursuivons l'etude de cette reaction de couplage electrochimique entre un 

alcene et un ralogenure aromatique pour tenter, d'une part d'apporter des renseignements 

plus precis quant au mecanisme mis en jeu et, d'autre part. de l'etendre si possible a de 

nouvelles reactions electrocatalytiques permettant la synthese en une seule &tape, de liai- 

sons carbone-carbone entre d'autres halogenures organiques (vinyliques, aliphatiques, etc..) 

et des olefines activees ou non et impliquant en particulier comne catalyseurs des complexes 

du nickel tres actifs obtenus par voie electrochimique. 
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ArX 

PhBr (0,2 M) 

PhBr (0,4 M) 

PhBr (0.2 M) 

PhBr (0,2 M) 

PhCl (0,4 M) 

Phi (0,2 M) 

PhCH2C1 (0.1 M) 

pBrC6H4-CH3 (0,2 M) 

pBrC6H4-OCH3 (0,2 M) 
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