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Electrochemical Synthesis of the Ni(0)-Diazabutadiene Complexes 

The electrochemical reduction of Ni salts in thc presence of diazabutadiene ligands 
(DAB = R-N=CH-CH=N-R, R = t-Bu, 0-xylyl, p-anisoyl, p-lolyl) has been studied in D M F  by cyclic voltam- 
metry and rotating disc polarography. In solutions containing DAB and halide X-, Ni(I1) can be reduced to 
Ni(DAB),, and the features of this reduction agree with a mechanism when: the second DAB replaces X- in the 
coordination sphere of Ni only after its reduction to Ni(0).  Rather concentrated ( ~ 0 . 1 ~ )  solutions of 
NiBr,.DME and DAB in D M F  have been electrolyzed without a supporting electrolyte, making the isolation of 
the product Ni(DAB), particularly easy. Thus, gram quantities of Ni(DAB)? can be conveniently prepared within 
a few hours. 

Introduction. - L’klectrochemie fournit une excellente alternative aux methodes pure- 
ment chimiques de reduction pour la synthese de complexes mktalliques de basses valen- 
ces. En effet, par le contrale du potentiel et de la quantite de courant elle permet d’ajuster 
facilement la force du reducteur et de moduler l’avancemenl. de la reaction. On tvite ainsi 
I’emploi de reducteurs chimiques parfois delicats i manipuler et qu’il faut stparer des 
produits apres la reaction. De plus, par des etudes voltampkrometriques, on peut analyser 
les mecanismes de reaction en visualisant en quelque sorte les phknomenes redox. De fait 
un grand nombre de publications a ete consacre aux proprietb electrochimiques des 
complexes de mttaux de transition, mais si les auteurs mentionnent bien en general les 
possibilites d’acces aux &tats de basses valences, ils utilisent peu l’electrochimie dans un 
but de synthese nialgrk les potentialites reconnues de cette methode [I]. 

Nous presentons ici une etude sur la synthese electrochimique de complexes de Ni(0) 
avec des ligands du type diazabutadiene (DAB = R-N=CH-CH=N-R) avec une etude 
electrochirnique prealable d’un modele 06 R = t-Bu (t-BuDAB), et son extension aux cas 
ou R est un substituant aromatique. 

Cavactdrrs gPnPraux de la rkduction des sels de N i ( I I )  en prbence de DAB dans le 
DMF. L’ltude electrochimique pet-met de distinguer: 1. la rkduction de NIX, solvatk par 
le DMF, par son potentiel, son caractere irreversible et biklectronique. Elle conduit au 
depBt de nickel metallique sur la surface de l’klectrode. On en observe la redissolution lors 
d’un balayage anodique effectut sur electrode tournante; 2. la reduction de Ni(I1) com- 
plexi par le DAB et l’halogenure selon un processus plu:s complexe, variable selon la 
nature du DAB, impliquant la generation de complexes rkduits du nickel et non plus de 
metal. L’addition progressive d’un exces de DAB au milieu fait disparaitre le processus I 
au profit du processus 2. 
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Tableau 1. Potentids (volts) depics de re‘duction cle Nix, ( 2 lo-’ M )  en presence de t-BuDAB en e.wcPs duns Ie DMF 

c1- Br- I 
~ 

(EPIC1 - 0,45 - 0,37 - 0,48 
(EPIC2 - 0.66 - 0,56 - 0.62 
( E P h 2  - 034 - 0,47 - 0,46 

- 0,34 - 0,27 - 0,27 
(EPL3 - 1,56 - 1,26 - 1,35 

Les phenomenes de reduction de NIX, en presence de DAB avec les differents haloge- 
nures: X=Cl, Br, I presentent une unite de forme qui nous autorise a les traiter en bloc. 
Les valeurs effectives des potentiels different cependant et sont regroupkes dans le 
Tableau I .  

Nature des espPces prgsentes en solution dans la dimkthylformamide (DMF): Le 
spectre UVjVIS de NiBr, avec t -BuDAB dans la DMF est conforme a celui rapport& dans 
la litterature pour NiBr, (t-BuDAB) dans le CH,Cl, [2]. Avec les autres haloginures et 1es 
autres DAB on obtient des spectres comparables. Les complexes NiX,(DAB) ont ete 
isoles et caracterises par leur analyse elementaire. La complexation intervient donc via 
l’kquilibre (1). 

NIX, + DAB + NiX,(DAB) 

Nos observations effectuees tant par spectrophotometrie UVjVIS que par voltampkro- 
metrie montrent que la complexation du Ni(I1) depend a la fois de la nature de l’haloge- 
nure et de celle du DAB. Le deplacement de l’tquilibre (1) vers la droite augmente selon la 
sequence I- < Br- < C1-. Par contre, si les halogenures sont remplaces par des anions peu 
complexants tels que ClO;, BF; ou PF;, aucune complexation avec DAB n’a pu itre 
d6tecti.e ni par spectrophotometrie UV-VIS ni par Clectrochimie. 

Quant aux DAB, la complexation augmente selon la sequence R = p-tolyl < p-ani- 
soy1 < 0-xylyl < t-Bu, ce qui correspond a l’evolution du potentiel de reduction ((Ep),) 
des DAB libres vers les valeurs negatives (-1,40, -1,47, -1,61 et -2,13 V respective- 
ment). 

Etude du processus de reduction des halogknures de Ni en prksence de glyoxal-bis(teut- 
(butylimine), t-BuDAB, dans le DMF. ~ En voltamperomktrie a balayage lineaire on 
observe, d’une maniire gknerale, deux pics cathodiques P,, et P,, et, apris renversement 
du balayage de potentiel, deux pics anodiques Pa, et Pa, (Fig. I ) .  Le cycle correspond au 
processus 2. 

Etude de la premi2re reduction. La formation du premier pic, P,,, est totalement 
irreversible. Sa hauteur kvolue avec les concentrations de X- et de t-BuDAB selon: 

(iP),, = a log[t-BuDAB] + log [X-1. 

Elle atteint une valeur limite correspondant a l’echange de le- par Ni(II), valeur qui a CtC 
contr8lee par comparaison avec la reduction de [Ni(dppe),](ClO,), [S]. Le potentiel de pic 
se dkplace vers les valeurs negatives selon: 
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a 

b 

F i g .  1.  Voltamperometrie a tine electrode de curbone uitreux dune 
solution de NiCI,(DME) 3.3. IK’M, t-BuDAB 0.1 M. (NEtJCI 
0.1 M duns le DMF. a )  Vitesse de balayage v = 100 mV/s. 
h )  Vitesse de balayage v = 400 mV/s. c )  Sur electrode tournante. i red [PA] 

mais ne varie pas avec [t-BuDAB]. Ce comportement est caracteristique d’une reduction 
monoelectronique avec liberation d’un tquivalent de X- complexe, par exemple 

NiX,(t-BuDAB) + e--+NiX(r-BuDAB) + X- ( 2 )  
Etude de la seconde r6duction. La reduction correspondant Pc2 provient d’une transi- 

tion Ni(1)-Ni(0). Le couple P,,/P,, apparait quasi-rkversible. Cependant la transition 
Ni(1)-Ni(0) est trZs sensible a la concentration et a la nature de l’halogtnure: les 
rapports (iP)d2/(iP)al et (ip)c2/(ip)c, augmentent avec la Concentration de X- et selon 
I < Br < C1. De plus l’augmentation de la vitesse de balayage provoque la disparition du 
pic P,, au profit du pic Pa, (Fig. l a ,  b) .  

On interprZte ces observations de la maniere suivante: la reduction correspondant a 
P,, produit un Ni(0) transitoire oxydable (pic Pa,), qui Cvolue par libtration d’un haloge- 
nure vers un Ni(0) stable et oxydable (pic P,,). A l’appui de cette interpretation on 
observe qu’une forte concentration de t-BuDAB fait croitre le pic Pa, au detriment du pic 
Pa, en favorisant la substitution de l’halogtnure. 

Evolution des voltampProgrammes lors de halayages cycliques. DZs le second balayage, 
on observe la disparition complkte du pic P,, (Fig.la et lb ) .  La reoxydation a (EP)al 
fournit donc une espice differente de celle presente en solution et qui masque la surface de 
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+ Fig. 2. i,,/i,, (v. Fig. 1 )  en fonction de la concentration de I-Bu- 
0,01 0,OZ 0.03 0,OL 0.05 DAB duns le DMF. WiCI,] = 3,25. 1 0 - 3 ~ ,  [(NBud)BF4] = 0 . 1 ~  

t-BuDAB, mole litre-’ 

l’tlectrode au cours des cycles ulttrieurs. Si la vitesse de balayage est suffisamment tlevee 
(v 3 500 mV/s), on observe la riversibilitt de l’oxydation a (EP)al pour donner une espke 
transitoire trks instable. 

VoltampdromPtrie sur Plectrode tournante. On observe deux vagues de rtduction 
(Fig. l c )  correspondant a P,, et Pc2 et qui tvoluent de la m&me manisre que ceux-ci en 
fonction de [t-BuDAB] et de [X-1. Dans le cas du chlorure on a vtrifit qu’a grande 
concentration de t -BuDAB on s’approche bien du cas limite de deux vagues monoelec- 
troniques de hauteurs tgales (Fig. 2). 

Etude par klectrolyse apotentiel contr6lP. Si la rtduction a (Ep)cl n’est pas possible, vu 
les faibles valeurs de courant enregistrtes, une ilectrolyse exhaustive conduite a (Ep)c2 
fournit un bilan coulomttrique de 2F/Ni. Le produit de la rtduction a ttk identifit par 
spectrophotomitrie UVjVIS [3] comme ttant le complexe Ni(t -BuDAB),. I1 prtsente une 
vague d’oxydation i le- sur tlectrode tournante qui correspond bien a Pa,. Par voltampi- 
rometrie cyclique, on observe d’ailleurs bien ce pic, et son produit d’oxydation est 
reductible partiellement a (Ep)c2 A condition qu’un halogtnure soit present en ex& dans le 
milieu. Un echantillon authentique de Ni(t-BuDAB)2 cristallist et remis en solution dans 
le DMF, sans halogtnure mais avec NBu,BF, comme tlectrolyte support, ne montre que 
le pic Pal. 

Tableau 2. M6cunisme proposh pour la formation de N i j  t-BuDAB), par rtduction electrochimique 

2X-, t-BuDAB 
Ni2 + NiX*(t-BuDAB) 

+ e-, - X-, 1 
+ X-, - t-BuDAB 

? 
dtcomposition [Ni(t -BuDAB),T b [NiX(t-BuDAB)] 

rapide 

(EP)al> - e- 11 ? (EP)~z, -e- 11 + e-, (EPLz 

+ t-BuDAB, - X- 
Ni(t-BuDAB), 4 [NiX(t-BuDAB)-] 

[. . . , . .] esptce transitoire non identifiee. 
(EP)al, (Ep)c2 potentiels de pic selon Fig. l a .  
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Mecunisrnepropos6. Si l’on fait abstraction des interactions des especes avec le solvant 
l’ensemble des resultats est en accord avec le mecanisme represente dans le Tableau 2. 

Cornparaison entre les phknornenes observes avec dffkrents D A B  et diyfkrents halog6nu- 
res. L’equilibre ( I )  est deplace vers la droite avec t-BuDAB mais plut6t vers la gauche 
avec les DAB aromatiques. De ce fait les phknomenes observes en voltampkromttrie sont 
moins tranchis qu’avec t -BuDAB. On n’observe plus que le pic de reduction correspon- 
dant (Ep)c2 et la reoxydation correspondant a (E,,)a, (Fig. 3 et Tableau 3) identifies grice 
a diffirents echantillons cristallins de Ni(DAB),. Dans tous les cas la reduction au 
potentiel (Ep)c2 produit Ni(DAB), en solution que I’on identifie par spectrophotomktrie 
UVjVIS [3]. 

Fig.3. Voltunz~ii~roi~ii~rrir c.vclique u une Plecwode de curbonr ui- 
Iwux d’unr’ .colurion de NiLlr2(DME) 3 ,5 .  Io--’M,p-f~ni,SO~d 
( O A R )  0 . 1 M  INRu,)Rr O . I M  dans le DMF(vitessedc balayage 
v = 100 mV/s) 

* 

Tableau 3.  Pu/iw/iih (volts) (le p i i ’  111, rPduction dc NiBr2 I D M E )  en prisence de R (DAB) 

R (DAB) t-Ru (DAB) 0-Xylyl (DAB) p-Anisoyl (DAB) p-Tolyl (DAB) 

Vu les potentiels des transitions Ni(0)-Ni(1) et Ni(1)-Ni(1I) une reaction 
Ni(0) + Ni(II)+2Ni(I) est possible et a dejG etk dicrite dam un cas analogue a celui de 
t-BuDAB [2]. L’existence d’une telle reaction favorise un effet catalytique au niveau de la 
reduction Ni(1)-Ni(0) responsable de la difference de hauteur entre P,, et PL2. Le 
complexe de Ni(1) ne semble avoir une stabilite raisonnable que pour R = t-Bu et pour 
X = CI et Br. Une explication possible est la formation d’une espece dimere [NiX(t-Bu- 
DAB)], avec atomes d’halogenes pontants, la tendance a former des ponts itant plus 
grande pour X = C1 ou Br que pour I .  A l’appui de cette remarque notons que le seul 
complexe de Ni(1) rapporte avec des ligands de cette serie possede bien une telle structure 
dimire [23. 

Synthbes klectrochimiques. ~ D’apres l’etude electrochimique on choisit la valeur du 
potentiel applique, en l’occurrence (EP)c? (Tableau 3 ) .  On utilise comme source de nickel 
un complexe anhydre et tres soluble dans les solvants organiques, NiBr,(DME) [ 5 ] .  On 
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Tableau 4. SynthLse des &/]&enis complexes Ni ( D A B ) ,  

253 

R aspect Spectre UVjVlS Ercd i,,,, Rendement 
= M-, cm-i (volts) (mA) a 2F/Ni 1 = nm. 

~ 

t-Bu Cristaux verts 1, = 685 /I2 = 476 - 0,7 70 20 % 

o-Xylyl Cristaux verts A,  = 735 R2 = 4x3 - 0,9 50 20 Yo 
brillants = 250 e2 = 5050 

brillants cI  = 4050 ~2 = 5200 
p-Tolyl Cristaux brillants I., = 738 I,, = 535 ~ l,o 50 15% 

brun-rouge = 350 E, = 4000 

= 236000 e2 = 1000 
p-Anisoyl Cristaux bruns ?., = 746 1, = 568 ~ 1,0 50 80 Yo 

travaille a forte concentration de nickel ( N 10-’M) pour eviter l’emploi d’un sel de fond 
difficile a skparer du produit. L’electrolyse est conduite en compartiments separes, dans le 
DMF, avec comme electrode de travail une toile de carbone ou de metal inattaquable (Au 
ou Pt) et comme electrode auxiliaire une plaque de nickel. Apres reduction le solvant est 
tvapore sous vide et le residu est cristallist dans l’hexane. La composition du produit est 
alors verifiee par l’analyse de son contenu en nickel, soit par titrage l’EDTA, soit par 
absorption atomique. 

Toutes les operations doivent Etre effectuees sous atmosphere inerte vu la sensibilite 
des especes manipulkes vis-A-vis de l’oxygene ou de l’humiditk de l’air. Les resultats sont 
regroupes dans le Tableau 4. 

Conclusion. ~ Les resultats montrent que l’electrochimie est une methode interessante 
de synthese de composes pourtant assez delicats A manipuler. Les rendements obtenus 
suggerent cependant une utilisation assez mediocre de l’klectricite engagte dans la syn- 
these. Des etudes prkliminaires montrent que l’extension de cette mkthode a des com- 
plexes de DAB avec d’autres metaux (avec par exemple Cox,, FeX,, CrX,. . .) semble riche 
de promesses pour l’electrosynthise. 

Partie experimentale. - Tous les reactifs chimiques utilises sont de provenancc Fluka AG el de qualit6 
puriss.p.u. Les DAB sont prepares par condensation enlre le glyoxal 40% aqueux et I’amine appropriee comme 
specifii: dans la l i tkature [2] [3] [6]. La DMP est purifiee sdon le procedt recommande dans [7]. L‘hexane est distille 
sous Ar et sur LiAIH, juste avant utilisation. Le sel de fond utilise pour l’etude Clectrochimique, NBu,BF4, est 
prepare par addition de HBF, 1 une solution aqueuse de NBu,OH 1 4 0 %  et recristallise plusieurs fois dans le 
t-BuOH. 

Les complexes NiX,(DME) sont pr6parCs selon [ S ] .  Les complexes Nix, (DAB) (t-BuDAB: X = CI, Br, I ;  
o-xylyl(DAB): X = CI, Br: p-tolyl(DAB), p-anisuyl(DAB): X = Br) sont prepares par addition sous atmosphere 
inerte, d’une solution de DAB dans le toluene i une solution methanolique du sel de nickel approprik. Apres 
reaction au reflux, le MeOH et I’eau kventuelleinent presente d a m  la solution sont evacues par distillation. La 
solution est alors concentree par evaporation de maniire i obtenir un precipite qui est lave au toluene puis stchi.  

Les etudes tlectrochimiques sont effectuees a l’aide d’un montage classique d trois electrodes. Tous les 
potentiels sont donnes par rapport i I’dectrode au calomel saturk aqueux sCparCe du  milieu par un pont contenant 
une solution identique a cellc du compartiment de travail. L‘Olectrode de travail est une ED1 Tacussel munie d’un 
disque de carbone vitreux de 3 mm de diametrc. 

L‘appareillage electronique comprend: un polarecord Metrohm E506, un genkrateur de signaux Metrohm 
E612, un enregistreur Hewlelt-Puckard X Y  70444, un potentiostat Amel 550 et un integrateur Amel 721. 

Ce travail a etC soutenu par le Fonds national suisse de la recherche scientifique (projet No. 2.427-0.82) 
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