
249 

Journal of Organometak Chemistry, 354 (1988) 249-256 
Elsevier Sequoia S.A., Lausanne - Printed in The Netherlands 

Catalyse par des complexes du nickel et de la 2,2’-bipyridine, 
de l%lectrosynth&se d’arylthiokthers g partir de thiophknol 
et d’haloghnures aromatiques 

G. Meyer et M. Troupe1 
Laboratoire d%lectrochimie, Catalyse et SynthPse Organique (U.M. No. 2R), C.N. R.S., 2, 
rue Henrl Dunant 94320 Thiais (France) 

(Rep le 30 avril 1988) 

Abstract 

Electroreduction of a mixture of aromatic halides ArX and thiophenol in the 
presence of 2,2’-bipyridinenickel complexes gives the corresponding sulfides, ArSPh, 
in good yields. The reaction is performed at room temperature using N-methylpyr- 
rolidone as solvent in an undivided cell fitted with a sacrificial magnesium anode. A 
mechanism is proposed from results of an electroanalytical study. 

RCsumC 

En prCsence de complexes du nickel et de la 2,2’-bipyridine, 1’Clectrolyse d’une 
solution contenant un halogenure aromatique et du thiophknol conduit avec de bons 
rendements au thioCther ArSPh. La riaction est effect&e B temperature ambiante, 
en milieu solvant N-mCthylpyrrolidone dans une cellule sans sCparateur en utilisant 
une anode soluble en magnesium. Un mCcanisme est proposC B partir d’une Ctude 
ilectroanalytique. 

Introduction 

Comme pour la plupart des reactions de substitution nuclCophile en sCrie 
aromatique, la synthhse de sulfures ArSAr’ B partir d’un thiophinol Ar’SH (ou 
Ar’S-) et d’un halogenure aromatique ArX, prksente certaines difficult&. Seuls les 
halogCnures activCs sont efficaces dans des conditions deuces. Dans la majorit des 
cas il faut employer des conditions particulikres telles: le choix d’un solvant 
appropriC, une Cltvation de tempkrature, l’addition d’un catalyseur [1,2]. MalgrC cela 
les rendements et les selectivit&s obtenus ne sont pas toujours satisfaisants [3]. 

Une activation par voie Clectrochimique a aussi CtC envisagCe en milieu am- 
moniac liquide [4], dimCthylsulfoxyde [5] ou N,N-dim&hylformamide [6]. I1 s’agit 
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dans ces cas, d’initier, en presence de Ar’S ~. I’electroGduction de ArX, soit en 
imposant le potentiel au niveau requis. soit en utilisant un m&diateur redox. Un 
mCcanisme de type S KY1 est alors impliquC [3d]. 

Four notre part, nous avons prtckdemment montrtI: que l’tlectrochimie sssociCe ;I 
l’utilisation de complexes du nickel avec la 2,2’-bipyridine (bipy) constitue un 
moyen efficace d’activation de substrats halog&Cs. On peut ainsi wit obtenir leur 
reduction dimerisante selon une rkaction faradique [7] soit catalyser une substitution 
nucl&phile d’Cchange d’halog&nures sur le noyau aromatique [8]. 

La mise en oeuvre expirimentale est tres simple puisqu’on utilise une cellule 
d’Clectrolyse sans skparateur gr&ze B I’emploi d’une anode soluble en magntsium. 
Nous avons mis j profit cette technique pour ri-aliser. grlice au syst&c catalytique 
nickel-bipy. le couplage entre un halog&ure aromatique et le thiophenol heIon la 
rCaction globale: 

ArX -I- PhSH -I- e- x-)ArSPh + X + ;H, 

Partie expbrimentale 

La cellule d’klectrolyse comprenant une cathode constituke d’une grille d’acier 
inoxydable (20 cm”) entourant un barreau de magnesium (8 cm’) a dija &tt! d&rite 
[7]. Le solvant utilise est la iv-mCthylpyrrolidone (NMP), prialablement purifiCe par 
distillation sous pression rtduite, en prtsence de potasse alcoolique. Bu ,NBE; 0.1 M 
est ajoutk en tant qu’electrolyte support. Les autres reactifs sont de qualit commer- 
ciale. Les potentiels sont exprimes par rapport i une ilectrode au calomel saturk 
(E.C.S.). 

Selon une expCrience type, on ajoute. A 30 ml de solvant plus I’CtectroIyte: .ArX 
(12 mmol). PhSH (18 mmol), NiBr,bipy (0.6 mmol) et bipy (1.2 mmol). La cellule 
est maintenue sous atmosphire inerte (argon) et I’&lectrolyse est effectuke ii tempkra- 
ture ambiante sous intensiti: imposCe (30 mA/cm’ apparent de cathode). L’a\,ance- 
ment de la rCaction est suivi par analyse chromatographique (CPV) de prPlt?vements. 
Aprt?s &lectrolyse. la solution est hydrolysie par HCl 6h’. et les produits organiques 
sont extraits B l’&her di&thylique. La solution &h&e est analys& par chromatogra- 
phie couplke g la spectromttrie de masse (CPV-SM). L’&aporation de 1‘Cther et une 
chromatographie priparative (ither 1 h 2% pentane 98-997; sur SiO, 200&400 
mesh) permet d’isoler les produits. 

RCsultats et discussion 

Pour des expCriences effect&es dans des conditions expirimentales telles que 

d&rites ci-dessus, on constate bien que la quantitC de ArSPh obtenue dCpend de la 
quantitC d’klectricite engagke. La Fig. 1 indique que le rendement faradique n’zst en 
g&&al proche du rendement thCorique qu‘au d&but de la r&action. On observe 
d’autre part que le rendement chimique tend vers un maximum, voire mCme dtircroit. 
lorsqu’on poursuit l’klectrolyse. CorrClativement si fa selectivite est excellente tant 
que le maximum en ArSPh n’est pas atteint on obtient ensuite en proportions 
variables. selon les cas. des produits secondaires tels du biphknyle et le thiol ArSH. 

Plusieurs facteurs influencent la rPaction. Toutes chases egales par ailleurs. ies 
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Fig. 1. Electrosynthese de ArSPh: Rendement (R) en ArSPh (par rapport a ArX initial) en fonction de la 
quantitk d’electricitt (QE en moles d’klectrons par mole de ArX). Les conditions gtntrales sont prtcisees 
dans la partie experimentale: (a) courbe thkorique, (b) Phi, (c) PhBr, (d) PhBr + NiBr, bipy 4 X lop2 M, 
(e) chloro-2 benzonitrile. 

meilleurs rendement sont obtenus pour les halogenures les plus reactifs tels les 
composes iodes ou substituts par un groupement fortement attracteur (ex: le 
bromo-2 benzonitrile). 

A partir de PhBr choisi comme modele, nous montrons que les resultats (Tableau 
1) sont aussi fonction de paramktres tels: la concentration initiale en catalyseur 
NiBr,bipy, la densitt de courant imposee, le rapport des concentrations en PhSH et 
PhBr. Les rendements chimiques en PhSPh se situent entre 50 et 7556, le rendement 
faradique &ant tres dependant de la quantite de catalyseur employee: (Fig. I c,d). A 
ce propos, nous avons v&if% qu’en absence de se1 de nickel, l’electrolyse ne permet 

Tableau 1 

Electrolyse d’une solution 0.4 M en PhBr 

PhSH (M) NiBr,bipy (M) u Densite de R,,,, (%) QEh 

0.6 
0.6 
0.6 
0.4 
0.8 
0.6 
0.6 

10-2 
2x10-2 
4x10-2 
2x10-2 
2x10-2 
2x10-2 
2x10-2 

courant (mA/cm’) 

30 
30 
30 
30 
30 
50 
10 

46 2 
70 2 
70 0.9 
60 1.1 
60 2 
58 2 
62 1.5 

” Le Iigande bipyridine est ajoute a raison de 2 moles par mole de NiBr,bipy. h Le rendement maximum 
(R,,,) en PhSPh par rapport a PhBr initial est obtenu en poursuivant I’tlectrolyse jusqu’a mise en jeu 
d’une quantite tlectricitc (QE) comprise entre 1.1 et 2 moles d’clectrons par mole de PhBr d&pendant 
essentiellement de Ia teneur en catalyseur (cf. Fig. lc-ld). 
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Fig. 2. Voltamktrie cyclique (0.1 V s --‘) h une micro Clectrode d’or (3 
NMP+Bu,NBF, 0.1 M de: (a) NiBr,bipy 2~10~’ M+bipy 4x10_’ 
rd,, + PhSH 5 x IO-’ M. 

mm’ ) d’une solution dans la 
w: (h) PhSH 2x10-l M: (C) 

pas d’obtenir PhSPh. Nous excluons done, dans notre cas, l’intervention d’un 
mCcanisme de type S,,l oti le ligande bipyridine, ClectrorCductible A - 2.2 V, 
jouerait le r6le de mCdiateur rCdox vis-8-vis de PhBr. 

Nous avons effect& une Ctude Clectroanalytique en vue de dCterminer la nature 
et la GactivitC des espkces impliquees dans le processus catalytique. 

L’6lectrochimie, en milieu NMP, des systPmes du nickel associe h la 2.2’-bipyri- 
dine, et la reactiviti du nickel &ovalent vis-h-vis de PhBr ont prC&demment Cti 
Ctudiees [9]_ Les principaux r&sultats concernant notre propos sent les suivants. Pour 
les conditions utilisCes. le nickel divalent est rkductible (Fig. 2a) seton un processus 
biPlectroniyue quasi-rCversible: 

Ni**bipyzzi + 2e- + Ni”(bipy), (-1.1 V) 

Pour des potentiels plus cathodiques, on observe en outre deux transitions 
r&ersibles. l’une concernant le complexe NiO-bipy: 

Ni”(bipy)2 + e- + Ni”(bipy), ’ (-1.9V) 

l’autre l’excits de ligande: 

bipy + e G+ bipy- (-2.2 V) 

Le complexe Ni”(bipy), obtenu par ilectrolyse rCagit avec PhBr selon une 
rkaction de second ordre dont la constante de vitesse mesurEe par 
chronoampCromCtrie, est Cgale B 0.2 M-’ s ~’ B 20 o C. Cette valeur est en accord 
avec la diminution observie pour le signal d’oxydation du Ni”, lorsque la voltametric 
cyclique est effect&e sur une solution contenant Ni” et un excbs de PhBr. 

Par ailleurs (Fig. 2b) le thiophCnol est reduit irrCversiblement A - 1.45 V. Les 
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ions PhS ainsi obtenus s’oxydant a 0.1 V comme vCrifiC a partir d’une solution de 
PhSNa et ce vraisemblablement en disulfure. 

Pour une solution contenant un melange de Ni”(bipy),‘+ et de PhSH (Fig. 2c), la 
transition Ni”/Ni’ n’est pas modifiee quelle que soit la quantite de PhSH ajoutee. 
Par contre le pit d’oxydation de Ni” B -I V disparait d&s que la proportion 
PhSH/Ni > l/3. Correlativement le balayage cathodique indique la presence d’un 
nouveau pit a - 1.7 V, une attenuation de l’intensitt du signal B - 1.9 V (transition 
Ni’(bipy),/Ni’(bipy),l) et inversement une augmentation d’intensite a - 2.2 V 
(reduction du bipy libre). Cette augmentation est coherente avec la recuperation 
d’une mole de bipy par mole de nickel. Lorsque la teneur en PhSH est telle que 
l/l > PhSH/Ni > l/3 la seule modification est un accroissement du signal B - 1.7 
V. Pour des quantites plus importantes en PhSH, on detecte alors sa propre 
reduction B - 1.45 V. 

Cette evolution des voltamperogrammes nous conduit a formuler les hypotheses 
suivantes. La reaction du nickel zerovalent avec le thiol n’est pas un simple transfert 
d’electrons regenerant du Ni” selon: 

2PhSH + Ni” + Ni” + 2PhS- + H, 

Ce bilan serait d’ailleurs incompatible avec le fait que, lors des Clectrolyses 
exhaustives en presence de ArX, on constate d&s le depart la formation de ArSPh. 
De plus, on n’aboutit pas a un complexe entre Ni” et PhS alors qu’une telle 
complexation est mise en evidence par voltamperometrie lorsqu’on ajoute PhSNa B 
une solution de Ni(bipy),‘+, et ce avec une stoechiometrie permettant d’envisager la 
formation de Ni(PhS),2- tel que decrit dans l’acetonitrile [lo]. 

Now envisageons plut& une reaction 

i 

PhSNiH, bipy 
Ni’(bipy), + PhSH + bipy + ou 

PhSNi’, bipy + +H, 

conduisant, soit a un complexe de type hydrure de nickel, soit a un complexe du 
nickel monovalent, la coloration intense des solutions ne permettant pas d’observer 
l’eventuel degagement d’hydrogene. L’une ou l’autre espece obtenue est elle mEme 
reductible a - 1.7 V. 

Les rtsultats obtenus lorsque PhSH est en defaut par rapport au nickel laissent 
supposer l’intervention d’une reaction supplementaire de complexation de deux 
moles de Ni* par le complexe organonickele soufre. Ces points sont en accord avec 
des releves chronoampCromCtriques effect&s au niveau de l’ttape d’oxydation d’une 
solution electrolytique de Ni’(bipy),. L’addition de thiophenol, a raison de 
PhSH/Ni’ K l/3, consomme Ni” dans un premier temps t&s bref selon une 
stoechiomCtrie l/l puis dans un second temps (quelques secondes) selon une 
stoechiometrie coherente avec la complexation ci-dessus envisagee. Si PhSH est 
ajoute en exces, Ni” disparait totalement selon une reaction trop rapide pour etre 
suivie par la methode utilisee. Dans tous les cas on observe apres reaction un signal 
de reduction a - 1.7 V. 

Le comportement Clectrochimique des solutions de Ni”(bipy)22i et PhSH n’est 
pas modifie par l’addition de PhBr msme en large exds. Ceci est logique compte 
tenu de la grande difference entre les activites respectives de Ni’(bipy), vis-&vis de 
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6;Ni11+$Ni& 

Nix X 

ArSPh% PhSNiH >phsH 

ArX ou PhSNi’ 

Schema 1 

PhBr ou PhSH. Ce point est aussi en accord avec le fait qu’aucune reduction 
dim&Sante de l’halogenure aromatique n’est observee contrairement a ce qui se 
passe en absence de PhSH [7]. 

Nous proposons le schema reactionnel 1: le cycle catalytique est amorce puis 
entretenu (&ape l), par la reduction de Ni”(bipy)22i. En effet des experiences 
effectuees a potentiel contr616 a - 1.1 V ont mnntre yue. dam ces conditions aussi, 
PhSAr est majoritairement forme. L’activation de la liaison carbone-halo&e n‘est 
vraisemblablement obtenue (&tape 3) qu’?r partir de l’un au l’autre camplexe 
organonickele soufre (etape 2) sans pouvoir preciser B quel moment s’effectue la 
reduction du proton de PhSH. Les resultats vont de pair avec i’ordre logique 
d’activation ArI > ArBr > ArCl. et les effets de suhstituant. Si la formation de 
ArSPh lib&e Ni’X. nous savons [9] que celui-ci est instable vis-A-vis de la dismuta- 
tion. 

Ce processus catalytique est different de celui envrsage par Yamamoto et cnll. 
[3a] (Schema 2), lequel schema implique unjquement des complexes du nickel 

2 RX 2 ArSR 

N i(SAr),bipy, Ni(bipy),X, 

2Nax 2ArSNa 

Schema 2. 

divalent. Les conditions exptrimentales sont alors plus severes (plusieurs heures B 
une temperature de 100 A 120 o C). L’electrolyse potentiostatique au niveau de la 
formation du nickel zerovalent est done efficace. Nous avons toutefois privilegie les 
experiences intentiostatiques dans la mesure ou darts un but preparatif, le dispositif 
experimental est plus simple. 11 est vraisemblable qu’une partie de l’electricite alors 
engagee provoque la reduction de PhSH en PhS ~‘. Cet ion, complexant puissant du 
nickel divalent [lo], pourrait &re responsable de la diminution d’activite catalytique 
progressivement observee (cf. Fig. 1). 

Ainsi que deja mention&, lorsque le rendement en ArSPh tend vers un maxi- 
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Tableau 2 

Electrosynthbse de ArSPh a 

R,,Xh QE' 
Chlorobenzene traces _ 
Chloro-2 benzonitrile 50 1.5 
Chloro-2 anisole 0 _ 
Bromobenzbne 70 2 
Bromo-2 benzonitrile 90 1.8 
Bromo-4 anisole 35 2 
Iodobenzene 85 2 
Iodo-2 anisole 85 1.5 
lodo- anisole 90 1.2 
Bromo-2 but&e-2 25 1.3 

’ Conditions g&r&ales: ArX (0.4 M), PhSH (0.6 M) NiBr,bipy (2~10~’ M), bipy (4x 10m2 M), T 
ambiante densitt de courant 30 mA/cm’. ’ R,,,: rendement maximum en ArSPh vis-a-vis de ArX 
initial. ’ QE: quantite d’electricite (moles d’electrons par mole de ArX) correspondant B R",,,. 

mum, voire mCme diminue, on constate la formation de divers sous produits, ArSH, 
PhH, PhPh. L’intervention d’une reaction oxydante de PhSAr vis-a-vis du Ni” 
recycle est envisageable [2,11]. Nous avons cependant mis en evidence par chro- 
noamperometrie que la cinetique de la reaction Ni” 2 x lop2 M + PhSPh 4 x 10-l 
M est lente (1,,, 30 min a 20°C). L’electroreduction directe de PhSAr dans nos 
conditions experimentales (intensite impode) peut aussi rendre compte de sa 
degradation. En effet les arylthioethers sont eux-mCmes Clectroreductibles, par 
exemple Ertd - 2.5 V pour PhSPh. 

Les ions Mg” fournis par l’oxydation de l’anode ne semblent pas avoir un r61e 
preponderant dans le mecanisme catalytique. On obtient effectivement des resultats 
identiques en operant dans une cellule a deux compartiments &pares par une paroi 
frittee. L’avantage du pro&de B anode soluble est toutefois de pouvoir operer sans 
separateur tout en Cvitant de provoquer l’oxydation anodique de RSH (ou RS-) en 
RSSR. 

Les resultats de cette reaction de couplage electrocatalytique sont resumes dans le 
Tableau 2. 

11 apparait done que le pro&de est efficace pour les composes iodes ou bromes, 
voire pour des derives chlores a condition que ces derniers soient actives. Un 
exemple a partir du bromo-2 butene-2 montre que la reaction peut &tre &endue aux 
halogenures vinyliques. 

Conclusion 

En conclusion, nous pensons avoir dCmontre que des complexes bas-valents du 
nickel et de la bipyridine, gCnCrCs par voie Clectrochimique permettent dans des 
conditions simples et deuces de catalyser la reaction faradique de couplage entre le 
thiophenol et des halogenures aromatiques. Quelques essais prCliminaires nous ont 
permis de mettre en evidence qu’une catalyse analogue est obtenue lorsque PhSH est 
remplact par le disulfure PhSSPh, les rendements en ArSPh restant du mCme ordre 
de grandeur qu’a partir du thiophenol. 
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