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Summary 

In mixed THF/HPMA, electrochemical reduction of NiXzLl (L = PPh3, X = Cl 
or Br) yields a zerovalent nickel complex which reacts very rapidly with ArX 
(X = I, Br, Cl) by osidative addition to give ArNiXL:, which also is electroreduci- 
ble. Thus it is possible to obtain a catalytic electroreduction of ArX which 
affords mainly biaryls when X = Cl. A mechanism is suggested according the vari- 
ous results especially with a view to explain the loss of catalytic activity. A 
clear indication of increasing activity is given when aliphatic bromides are added 
to the solutions_ 

R&sum6 

La reduction 6lectrochimique de NiX,L2 (L = PPh3, X = Cl ou Br) dans le m& 
lange THF/HMPT conduit & un complese du nickel zerovalent qui reagit tr& 
rapidement avec 1es’ArX (X = I, Br, Cl) pour donner le produit d’addition oxy- 
dante ArNiXL, lui-meme 6lectror6ductible. On montre que l’on peut ainsi cata- 
lyser la rhduction 6lectrochimique des ArX essentiellement en biaryles si X = Cl. 
On propose un mhcanisme rendant compte des r&ultats observ& et en particulier 
de la consommation du catalyseur. On met en &idence que la pr&ence dans le 
milieu de bromures aliphatiques &ite la disparition du catalyseur. 

Introduction 

Quelques etudes r&entes font 6tat de la catalyse par des complexes de m& 
taux de transition 5 bas degr& d’oxydation de l’&ectror&duction de d&-iv& halo- 
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genes aromatiques [ 11, benzyliques [ 11, allyliques [ 21, aliphatiques [ 31, l’objectif 
principal est le couplage de ces especes selon le schema global: 

2RX+2e+R-R+2X- 

Ces reactions sont d&rites en presence de complexes du cobalt [ 21, du fer [ 11, 
et egalement du nickel. A ce propos, Pletcher et ~011. [ 31 utilisent un complese 
electrogenere du nickel(I) associe h des coordinats macrocycliques azotes pour 
reduire des derives aliphatiques bromes et iodes en un melange d’alcane, d’alcene 

et de dim&e. 
Les mecanismes proposes sont dans la plupart des cas tres succints. Ainsi, 

Pletcher [ 3] invoque la formation d’un intermediaire RNi”‘X, lequel se decom- 
pose rapidement en donnant un radical R- qui se dimerise ou se dismute. Anson 
et ~011. ]2] envisagent une interaction entre le chlorure d’allyle et un complese 
elect.rogen&e du cobalt(I) avec la bipyridine. Seuls, Saveant et ~011. [4] carac- 
terisent sans ambiguite la formation d’un complexe organometallique n-C,H,CoX 
lors de la reduction de compleses du cobalt(U) avec la tetraphenylporphine ou 
des cobalamines, en presence de bromobutane. Ce complexe est lui-meme elec- 
troreductible en donnant une espece relativement stable n-C,H,CoX’. 

Dans tous les cas, la reaction de couplage n’est pas unique et le catalyseur 
utilise perd plus ou moins rapidement son activite. Les interpretations a ce sujet 
sont en general peu detaillees. 

Pour notre part, nous avons deja fait etat [ 5] de la reduction dimerisante d’halo- 
genures aromatiques catalysee par des complexes avec la triphenylphosphine (L) 
du nickel( 0) electrogeneres dans des mhlanges t&rahydrofuranne/hexamethyl- 
phosphorotriamide (THF/HMPT). Nous avons demontre que dans ce cas, le pro- 
cessus catalytique provient, de la formation de complexes ArNiXL?, electroreducti- 
bles en redonnant du nickel(O)_ La reaction de formation de ArNiXL2 par addi- 
tion osydante de ArX au nickel(O) est couramment admise dans les reactions chi- 
miques impliquant la transformation de ArX. Nous avons dejs pour cette etape, 
determinG les parametres cinetiques (constantes de vitesse et energie d’activation) 
dans le cas des halogenobenzenes [6,7]_ 

Parallelement, nous avons deja mis en evidence [ 81 que les especes du nickel(O) 
form&es instantanement aux electrodes peuvent aboir une activite tres differente 
de celles resultant d’une preparation electrolytique exhaustive. 

Dans le present travail nous decrivons en premier lieu dans quelles conditions 
de tels complexes tres reactifs du nickel( 0) peuvent etre g&r&& par voie electro- 
chimique. Nous examinons ensuite leurs possibilites catalytiques dans des reac- 
tions de couplage de derives halogen& aromatiques et nous proposons un meca- 
nisme permettant d’expliquer le processus de formation de ces produits de coup- 
lage et la disparition du catalyseur. Enfin, nous montrons que la presence dans 
le milieu reactionnel d’halogenures aliphatiques permet dans certains cas d’ame- 
liorer le recyclage du catalyseur. 

Rkultats et discussions 

(I) Propri&f& @lectrochimiques de complexes du nickel avec PPh3 (L) dans le 
me’lange THF/H&IPT 

(I _ 2) En l’absence de d&rive’ halog&& 
En presence de HMPT (50% en volume), les solutions de NiX2L2 (X- = Br- ou 
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Cl-) presentent une couleur bieue intense et sont reductibles, meme sans exces 
de coordinat L, en une seule &ape irreversible h -1.9 V (LiC104 ou NBuJCIOJ 
comme electrolyte support)_ 

Par dlectrolyse 5 - 2 V on obtient sucessivement une solution jaune (aprk 
1 F par Ni” ) oxydable h -1.3 V et reductible h -1.9 V, puis une solution 
rouge oxydable 5 -1-3 V et non reductible (apres 2 F par Ni”). Ces solutions 
sont stables. 

L’addition d’un exces de L ne modifie pas consid&ablement les observations 
precedentes. Lorsque l’exces de L est important (10-l &Z pour 10m3 5 lo-’ iLI en 
Ni”), il apparaft une vague de reduction a -1.3 V, d’intensite faible (10%) par 
rapport h la vague a -1-9 V, laque!le presente une intensite plus importante 
(le double environ) qu’en absence de l’exces de L. 

Ces observations sont facilement interpretees en admettant qu’en milieu 
THF/HMPT le nickel bivalent (NiX,L,) forme un complexe non electro&duc- 
tible en Ni’ mais reductible 5 -1.9 V en Ni” et qu’ensuite il se produit un 
equilibre rapide: 

En oxydation c’est la transition Ni” + Ni” + Ze- qui est obsewee a -2.3 V 
quelque soit le complexe Ni” ou Ni’ dans la solution. Ce mecanisme est analogue 
a celui que nous avons propose dans le THF sans HMPT en presence d’un donn- 
eur fort d’ions Cl- [ 91 ainsi qu’A celui propos6 par Bontempelli et ~011. pour 
1’6lectrochimie du perchlorate de nickel dans l’ac&onitrile en pr&ence de L en 
es&s [lo]. 

Ce mecanisme est corrobore par le fait que. quelle que soit l’espece obtenue 
par Glectrolyse (Ni’ pour 1 F, Ni” pour 2 F) la solution Gagit avec un exc& 
d’halogenure aromatique selon: 

2 Ni’ + _ArX - ArNiX? + Ni” 

ou 

Ni” + XrX - XrNiXL,(electroreductible a -2.2 V) 

Fig. 1. Voltaxktrie cyclique (0.1 V s-l) dans ie m&mge THF/HMPT (+LiC104 0.3 M) 5 une electrode de 
platine. 
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avec des vitesses cornparables, pratiquement identiques ?I celles mesurkes pour 
les Gactions du Ni” dans le THF (sans HMPT) en presence d’un exc& de L [6]. 

(1.2) En prksence d ‘nn d&i& halog&@ aromatique 
En prkence d’un es&s du coordinat L (10-l M), I’addition d’halogbnure axe- 

matique ne modifie pas le comportement electrochimique du Ni”. Celui-ci est 
Gduit 5 -1.9 V en Ni” dont on observe par voltamp&omGtrie cyclique la reosy- 
d&ion 5 -1.3 V, 

Si les solutions de NiX,L?, dans le mblange THF/HMPT sans es&s de LI COII- 

tiennent un halog&nobenzGne, les voltamp&-ogrammes presentent, outre l’etape 

de formation de Ni” 5 -1-9 V, un second processus de reduction 5 -2.2 V (po- 
tentiel de reduction de PhNiXL, [6]) et la diminution cor&lative de 1’Gtape de 
rhosydation G -1.3 V. (Fig. 1 courbes 1 et 2). Ce rkultat montre que le Gduc- 
tion de NiX,L, g&k-e instantanement au niveau de I’Glectrode un complexe 
Ni” tr&s actif qui, au lieu d’&oluer totalement vers une espke Ni” stable en 
solution et osydable 5 -1.3 V reagit rapidement avec PhX pour donner le pro- 
duit d’addition osydante PhNiXL:. 

L’intensiti de l’etape $ -5Z.Z V est fonction de la concentration en PhX. Elle 
tend, sans jamais la dGpasser, vers I’intensitG de l’&ape 5 -1-9 V pour quelques 
lo-’ Al en PhX et lo-’ 111 en Ni”. Ce dernier point montre que la kduction du 
complese PhSiXLl ne r&g&&-e pas rapidement du Ni” tr& actif. 

L’addition progressive de L aus solutions de NiXIL, et PhX en es& aug- 
mente l’intensit& de !‘&ape 5 -1.9 V mais a surtout pour consequence de dimi- 
nuer celle de I’&ape 5 -2.2 V alors que corrblativement celle de l’&ape de r&osy- 
dation de Si” 5 -1.3 V augmente (Fig. 1, courbe 3). En prkence d’un es&s 
suffisant de L (10-l 41 pour lo-’ AZ de Ni”), on retrouve un comportement &lec- 
trochimique analogue 5 celui obsewe en l’absence de PhX (Fig. 1, courbe 4). 

Le SchGma 1 rend compte de l’ensemble de ces rkultats. 

NiIl --l.gv I---- 

Ni” stable osydable 5 -1.3 V 

i 2e - “Ni’ glectrode” 
1 

-r PhV (lent) 

I I 2 e 
r --+ produits 

SCHEMA 1 _ 
+ PhX (rapide) + Ph-A;i-A 

-2.21 

Nous n'avons pas d&ermine la structure de l’espke Ni” &lectroactive, ni celle 

du Ni” stable en solution. On peut kgalement envisager que la presence d’un 
es&s de L modifie la nature du Ni” instantanement form& 5 l’electrode. On n’ob- 
sewe cependant aucun deplacement significatif du potentiel de la transition 
Ni”/Ni”. 

Ces rkultats associk 5 ceux que nous avons d&j& obtenus concernant les com- 
pleses Ni” avec PBu3 [S] dbmontrent que la Gduction &lectrochimique peut 
g&-k-er des complexes du Ni” incomparablement plus &actifs que ceux obtenus 

par voie chimique ou coulom&rique. 
Des &ultats analogues A ceux que nous venons de d&-ire 5 propos de PhX 

ont &5 obtenus avec d’autres halogenures aromatiques, avec PhCH&l, avec des 
halog&nures vinyliques. Dans le cas des d&-iv& aliphatiques, par cette mkthode, 
on ne met en gvidence de reaction suffisamment rapide du “Ni’ 4lectrode” qu’ 
avec les bromures secondaires et tertiaires. 
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Nous avons tent& de mettre 5 profit la format.ion rapide par voie klectrochimi- 
que de ArNiXL: pour catalyser la reduction Glectrochimique des ArX en ArAr. 

(2) Formation de biajyles par ~lectror~drtction catalytiqrre de A-X 

(2.1) Blocage de la @action par transformation drc catalyseur. L’klectrolyse 5 
40°C au potentiel de Gduction de ArNiXL, (entre -2.2 et -2.4 V) de solutions 
dans le melange THF/HMPT de ArX, NiXL, et L (dans le rapport 10/1/S) con- 
duit & de bons rendements en biaryles principalement lorsque X = Cl, qu’il 
s’agisse de rendements chimiques OLI faradiques. Cependant les &lectrolyses 
s’arr0tent avant terme (60% d’ArX consomme, soit environ 10 F/Ni) [ 51. Les 

solutions prennent une coloration noire et les complexes du nickel presents ne 
sont plus electroactifs. 

L’hlimination ou l’addition prealable d’eau dans le milieu ne modifie pas le 
recyclage du catalyseur mais seulement les proportions de ArAr et ArH. 

Le taus de recyclage du catalyseur croit avec In tempkature et avec la propor- 
tion de coordinat L, mais n’est jamais parfait (environ 7 F/Ni 2 50°C sans esck 

de L). 
Au minimum, en l’absence d’un es&s de L et G 20°C: 1’Glectrolyse consomme 

4 F et 2 ArX par Nil’ quel que soit l’esc& de ArX, selon: 

2 ArX + Ni” + 4 e + produits 

La solution obtenue est noire et &ectrochimiquement inactive 2 une klectrode 
de platine (-0.6 5 -3 V) mais on d&ecte en oxydation 2 I’&lectrode de mercure 
ou d’argent les ions halogenures lib&& par l’klectrolyse; les proportions de pro- 
duits organiques r&up&-& 2 l’issue de l’&lectrolyse d&pendent des conditions de 
traitement de l’klectrolyte. 

Lorsque celui-ci est hydrolysG immediatement par HCl 1 N on obtient de 
l’ordre de 0.5 mol de XrAr et de 1 mol de ArH pour 2 mol de ArX transformk. 
Si, avant hydrolyse, l’klectrolyte est trait6 par un oxydant (0: ou Brl) la propor- 
tion de ArAr devient nettement plus importante (0.75 mol de ArAr pour 2 mol 
de ArX). 

Plus pr&i&ment, dans le cas oti ArX est le p-chlorobiph&yle, la precipitation 
de F-quaterphenyle insoluble 5 partir de 2 F par Ni” monk-e que du biaryle est 
form6 durant l’electrolyse. Apr& filtration, le traitement de la solution par un 
osydant (02 ou Br2) prkipite une quantite supplementaire de quaterphkyle 
alors que l’hydrolyse acide conduit uniquement & du biphenyle. 

L’introduction de 0,, Br, ou H’ aus solutions, en fin d’electrolyse (-I F/Ni”) 
reg&Gre assez rapidement du hr l-I1 et l’&lectrolyse peut alors Gtre poursuivie. On 
peut ainsi par introductions successives d’un oxydant ou de H’ transformer la 
totalit& du ArX initial, soit principalement en ArAr avec un osydant, soit princi- 
palement en ArH avec H’. 

Lors de l’&lectrolyse (4 F/Ni”) on observe done la &action stoechiom&rique: 

2 ArX + NiX2LI + 4e + :ArAr + 4 X- + i[Ar,Ni,L,] 

oti l’kriture ArlNilL, ne prejuge en rien de la veritable structure du complese 
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pr&ent en solution, mais respecte simplement la stoechiom&rie en coordinat et 

explique commod6ment la rGg&Gration du nickel klectroactif selon: 

Ar2Ni2LA + 4 HX + 2 ArH + 2 NiX,L, + H2 

ou 

Ar2NiILI + 2 Br2 --f Ar-Ar + 2 Ni Br,L, _ - 

(2.2) fWcanis~e de formation du biaryle. L’ensemble de nos r&ultats peut 
s’interp&ter par les r&actions s-uccessives suivantes: Le Ni” form& & l’&ectrode 
r6agit immediatement avec ArX (en l’absence d’un excPs de L) pour donner 
ArNiXLz _ 

NiX?L, + ArX + 2e -1.9 ArNiXL? + 2 X- (1) 

ArNiXL, est r&ductible 5 -2.2 V avec une hauteur de vague &ale 5 celle de 
NiXZL2, nous admettrons done un processus bi6lectronique: 

ArNiXL1 + 2e + X- + ArNiLy (2) 

A ce niveau 4 F ont 6t.6 consomm& par mol de Ni. Cette rhaction nous 
parai‘t plus probable que la rbaction 2a qui esplique la formation de ArH mais 

ArNiXL, + 2e- + Ar- + Ni” + X- (2a) 

pas celle de ArAr ni le blocage de 1’6lectrolyse. 
La formation de bia_ryle n6cessite la rencontre de deux especes poss6dant un 

groupe aryle, la plus abondante &ant ArX nous proposons comme &ape suivante : 

ArNiL- + ArX + ArlNiL2 + X- (3) 

11 s’agit formellement d’une &action d’addition oxydante sur un ArX d’un 
complexe zerovalent du nickel, ici particuli&ement efficace grace 5 la charge 
n6gative de l’intermediaire instable ArNiL;. 

Le complexe ArZNiL2 que nous n’avons pas caractGris6 n’est pas stable dans 
nos conditions, 5 tempgrature ambiante et en absence d’exc& de L, il 6volue 
selon : 

2 Ar2NiLI + ArAr + “Ar,Ni2LZ” 

L’ensemble reproduit la stoechiom&rie observge: 

(4) 

2 ArX + NiX,L; + 4e + SArAr + iAr,Ni,L, + 4 X- 

Les complexes de type Ar,NiL? ont d&j5 et6 mis en evidence et invoqu& dans 
la formation de biaryles [ 111. En particulier on sait que leur d&composition 
thermique fournit du biaryle: 

ArlNiLz + ArAr + Ni”L 2 (5) 

Cette reaction, lorsqu’elle se produit, augmente le recyclage du catalyseur et 
esplique I’influence de la tempkrature sur ce recyclage. 
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I1 est aussi probable qu’un exces de coordinat facilite la decomposition avec 
regeneration d’une espece active selon : 

ArzNiL, + 2 L + ArAr + Ni’L, (6) 

ce qui explique bien l’effet de l’exces de L sur le recyclage du nickel. 
Le meme blocage s’observe pour des melanges de THF avec d’autres solvants 

(dimethylformamide, IV-methylpyrolidone). 
Nous avons mentionne que l’addition de HX ou d’un oxydant (02 ou Br,) 

apres blocage de l’electrolyse permettait une reactivation, mais il n’est pas possi- 
ble d’effectuer directement l’electrolyse en presence de HX ou de Br, plus facile- 
ment reductibles que Ni”. 

(3) Formation de biaryles par hlectrolyse d’un me’lange deArX et RX en prkence 
de complexes du nickel avec L 

Les derives halogen& aliphatiques RX constituent des oxydants dous generale- 
ment electrochimiquement inertes aux potentiels utilises. Cependant, apres 
blocage d’une electrolyse, l’addition de RCl ou RBr au milieu reactionnel ne per- 
met pas de retrouver du nickel electroactif meme apres chauffage a 50°C. RX 
n’est done pas assez osydant vis 6 vis de Ar,Ni,L,. 

Toutefois, l’electrolyse d’un melange ArX + RBr peut etre men&e jusqu’,i 
consommation complete d’un des deus halogenures en presence de NiX,L, dans 
le melange THF/HMPT, en presence ou non d’un es&s de L. Les intensites 
d’electrolyse entre 30 et 40°C sont importantes (20 2 30 mA/cm’). Les pr0duit.s 
de la reaction sont principalement ArH, ArAr, RH et R(-H) et en quantite 
moindre ArR. A la fin de l’electrolyse le nickel se retrouve dans certains cas sous 
forme NiO et l’electrolyse recommence par addition d’une nouvelle charge de 
reactifs. 

(3.1) R&snftats. Nous avons report6 sur les Fig. 2 ti 5 l’evolution des concen- 
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trations de PhX, de RX et de PhPh en fonction de la quantite d’6lectricit6 con- 
somm@e, pour quelques syst6mes caract&istiques. 

Les rendements chimiques en biaryle par rapport 5 PhX transform6 sont les 
mGmes en presence ou en absence de RX, soit environ: 20% avec Phi, 50% avec 
PhBr et SO% avec PhC1. 

Les consommations relatives de ArX et RX dependent de leurs vitesses rela- 
tives de r&wtion avec Ni’. Si les vitesses sont comparables, les consommations 
sont simultan&es (Fig. 2). Si RX rhagit plus rapidement que ArX il est con- 
somme en premier et 1’6lectrolyse se bloque s’il reste beaucoup de ArX apr& 
6puisement de RX; ceci est le cas avec le bromure de t-butyle et PhBr (Fig. 3a) 
ainsi qu’avec le 1 bromobutane et PhCl (Fig. 3b). Dans ce dernier cas des 
chlorures aromatiques, tous les bromures aliphatiques test& se sont montr& 
trop Gactifs, leur pr&ence am6liore le recyclage du catalyseur mais n’&ite pas 
le blocage. 

A l’inverse (RX moins Gactif que PhX) Phi peut 6t.re consomm6 intitgrale- 
ment avant le 1-bromobutane (Fig. 4a), quant aus chlorures aliphatiques, inertes 
vis 5 vis du Ni”, ils n’ont pas d’effet (Fig. 4b). 

L’am6lioration du recyclage du nickel est encore plus manifeste lorsque les 
solutions ne contiennent pas d’esc& de L (Fig. 5). Dans ces conditions oti, sans 
RX 1’6lectrolyse ne consomme que 4 F par Ni”, on constate que la pr&ence de 
RBr permet le passage de l’ordre de 10 F par Ni”. 

(3.2) Discussion. D’apGs les Gsultats d&rits, nous supposons que RBr agit 
sur l’espece Ar,NiL, selon le processus redos (&q_ 7) dans lequel du nickel actif 

RNiBr 
RBr + ArlNiL2 - ArAr + ou (7) 

R- + Ni’X 
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electroreductible en Ni” est forrne_ A l’appui de cette hypothese, on constate, 
que RBr est transform6 en RH et R(-H). 

La formation partielle de PhR peut &r-e espliquee par la reaction suivante 
(avec Ar = Ph). 

ArNiL; f RX --f ArNiRL? + X- (8) 

L ArR + Ni”L2 

Selon ces hypotheses, le RX utilis6 pour ameliorer les performances du cata- 
lyseur doit Gtre suffisamment oxydant vis a vis de Ar2NiL2 ou ArNiL- mais ne 
doit pas reagir trop rapidement avec ITi’. A ce propos l’kde de la cinktique des 
reactions entre Ies RX et Ni” formi par coulometrie montre que: les RCl ne 
reagissent pas ou tres lentement avec Ni”, les RBr primaires et secondaires pre- 
sentent respectivement des vitesses de reaction du meme ordre de grandeur que 

II 
ArX f Ni i 2e -1.9v 

-2.2v 
ArNiX i e ArNiX * 

ArNiX 

’ RX 

t- 

X- t FF ArR A- Ni” 

Catclyt _ 

I 
1 Ox-par RX e ArAr -FFkN:0/ -I-zkf-l + R(t+g f X- 
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PhBr et Phi, et les RBr tertiaires reagissent plus rapidement que Phi lui-m&me. 
Une situation convenable est r&h&e dans le cas de PhBr et d’un RBr primaire 

ou secondaire. Par contre, avec PhCl nous n’avons jusqu’6 present trouve que, 
soit des RX trop reactifs vis a vis du Ni” (RBr, CH$l,), soit trop peu osydants 
(RCl). 

Pour expliquer les diff&rences de rendement en PhPh selon la nature de PhX 
nous supposerons que la reduction de PhNiXL,, en presence ou non de RX, se 
fait par une &ape primaire mono6lectronique. 

PhNiXL? + e + PhNiXL,’ (9) 

et nous admettons, conformement aux donnees de Pinson et Saveant [ 121 con- 
cernant la stabilite des ArX’ que l’ordre de stabilite est identique pour PhNiX’, 
soit: PhNiCl’ > PhNiBrl > PhNiI=. Ce radical anion pourrait alors evoluer selon 
deus reactions concurrentes: 

{ 

Ph- - e- 
PhNiXL,: -+ NiXL; + Ph- ou 1 

PhH 

PhNiXL>’ + e -+ PhNiL- + X- 

La premiere reaction majoritaire avec X = I, conduit essentiellement au ben- 
zene. La seconde majoritaire avec X = Cl conduit i Ph,NiL, puis au biphenyle. 

En dGfinitive, on peut rkumer sur le schema global suivant les diverses possi- 
bilites de la reduction des ArX en presence de complexes du nickel associes a 
PPh,. 

Nous n’avons pas fait figurer ce coordinat sur le Schema 2. 

-4nnese evpkimentale 

Les solvants THF et HMPT et les electrolytes (LiClO, ou NBu,ClO,) ont et6 
purifies selon des metbodes deja d&rites [ 131. 

La preparation des complexes NiX2L2 a egalement deja et6 don&e [ 141. 
Les releves voltamperometriques ont et6 effectues a I’aide d’electrodes indica- 

trices (131 et d’appareils Solea-Tacussel. 
Les electrolyses & potentiel control6 ont et& effectuees dans une cellule a deuv 

compartiments maintenus sous atmosphere d’argon set et &pares par un disque 
fritte (3 cm de diametre, porosite 4 ou 5). L’electrode de travail est une nappe 
de mercure, I’electrode auxiliaire une grille de platine ou d’argent. 

Tous les potentiels sont exprimes par rapport au systeme de reference Ag(s)/ 
AgCIO, 0.1 M, LiCIOI, 0.1111. 

Les produits ont et6 analyses par C.P.L.G. a l’aide d’un appareil Intersmat IGS 
120 DFL et de colonnes SE 30. 
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