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Electrocatalyzed reduction of organic halides with ethylenebis(salicylidenei- 
minato)cobalt (CoSalen) in THF/HMPT (40/60) at 25°C is studied. 

The kinetics of formation and cleavage of Co-C bonds is analyzed by cyclic 
voltammetry at a gold electrode of CoSalen in the presence of RX (RX = n-C,H,Br, 

n-C,H,,Cl, C,H,CH,Cl, C,HsCH=CHCH,C1, CH,CHCHCH,Cl, C,H,I, 
C,H,CHCHBr). 

Quantitative reductions at controlled potential on a mercury pool are performed 
with RCl or RBr or with mixtures of halides RX + RX in the presence of CoSalen. 
The yield of the products obtained is determined and the conditions for C-C bond 
formation by homocoupling (RR formation) or heterocoupling (RR’ formation) are 
optimized. 

Resume. 

La formation et la rupture de la liaison Co-C des complexes organomttalliques 
realists a partir de ethylene bis(salicylidene iminato)cobalt (ou CoSalen) est mise a 
profit pour Ctudier la reduction Clectroassistee d’halogenures organiques dans le 
melange THF/HMPT (40/60), a 25°C. 

* A qui adresser la correspondance 
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On analyse tout d’abord la cinetique de formation, et de rupture de la liaison 
Co-C par voltamperometrie cyclique de CoSalen en presence de RX (RX = n-C,H,- 
Br, n-C,H,,CI, C,H,CH,Cl, C,H,CH=CHCH,CI. C,H,I, CH,CHCHCH,Cl. 
C,H,CHCHBr) B une electrode d’or. 

On realise ensuite la reduction exhaustive par coulometrie a potentiel contriile sur 
nappe de mercure des derives RX de differents types (RX = KC1 ou RBr) ou de 
melanges d’halogenures RX + R’X en presence de CoSalen. On determine le rende- 
ment des differents produits obtenus et on precise les conditions Ies plus favorahles a 
la formation d’une liaison C-C par homocouplage ~f~~rrn~ition de RR) ou 
heterocouplage (formation de RR’). 

Les complexes de coordination du cobalt du type CoChel (dans fequel Chel 
represente un cycle tetradentate. generalement plan, du type base de Schiff) reagis- 

sent. sous leur forme reduite, sur des substrats organiyues RX (X = halogenure) pour 
former des complexes organ~~m~talliques RCoChel. Ces complexes sent eux-m&mes 
reductibles par voie chimique ou electrochimique, ou decomposables photochimique- 
ment ou thermiquement, avec rupture de la liaison Co--C. 

Lorsyue la r~ducti~)n de RCoChel est obtenue par voie ~lectrochimique. on realise 
une reduction “Clectroassistee” de RX dans laquelle C&he1 est mediateur, selon le 
schema suivant: 

Co”Che1 + P -+ Co’Chel 

Co’Chel--+ RX + RCoChel -I- X”‘ 

RCoChel -C ne --j R(rCduit) + CdChel- 

R(reduit) (carbanion ou radical) Cvolue vers la formation de RH, RR ou d’un alcenc. 
L’effet catalytique de CoChel sur la reduction de RX a tte frequemment mis en 

evidence avec la vitamine B,, ou ses modeles en part&her a partir d’etudes 
voltamp~rom~triq~es [l--3]. Cependant la realisation complete du processus de 
synthese &lectroassist&e, avec caracterisation qualitative et quantitative des produits 
form&s, n’a et& que rarement envisagee 

Hit1 et al. [4] ont, les premiers, caracterise la formation d’alcanes, de dim&es RR 
et d’alcenes lors de la reduction ~lectrochimique des RX correspondants en presence 
de vitamine B,,. 

Costa et al. [S] ont caracterid la formation de 2-methyl propene lors de la 
reduction du chlorure de t-butyle en presence de CoSalen *. 

Anson et al. [6] Forment le l-prop&e par reduction catalytique du chlorure 
d’alkyle en presence de Co(bipy),‘*. 

Recemment plusieurs ~lectrosynth~ses interessantes ont ett- reahdes par Scheffold 
et col. 121 avec, comme catalyseurs la vitamine BrZ ou Co(HDP): coupure de groupes 
protecteurs @halo&thy1 ou ,8-haloesters d’acides carboxyiiques [?I, reduction de 
nitriles ou de derives carbonylts fl insaturb, dolefines ou d’haiogenures d’alkyles 
[S], mise en evidence d’une cyclisation lorsque ces groupements sont fixes sur le 

* Salen = tthylkne bis salicylidkne imine. hipy = 2,2’-bipyridine, TPI’ = mbo-t~;raphCnylporphine. NDP 

= htxad&:am&hyl-diazo-hexahydmporphine. 
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mCme noyau aromatique [9], additions l-4 sur des olefines activees [lo]. 
Dam une precedente etude, nous avons montre Cgalement la possibilite de realiser 

des reductions d’halogenures d’alkyle ou de derives insatures par voie Clectrochi- 
mique en presence de cobaloximes [ll], sur le modele des reactions realisees par voie 
chimique, en particulier par Gaudemer et ~011. [12]. 

Ces exemples, limites aux seuls cas ou les produits de la reaction catalysee ont Cte 
identifies et analyses ont montre que la nature des produits obtenus depend de 
nombreux facteurs tels que: nature du solvant, presence d’eau (ou d’autres donneurs 
de H+), pieges a radicaux, etc. I1 a, par ailleurs, CtC montre que la stabilite chimique 
du complexe du cobalt peut &tre trop faible pour assurer un “turn over” suffisant. 
C’est le cas avec CoTPP [13] ou avec les cobaloximes [14] pour lesquelles une 
alkylation du cycle a CtC envisagee comme reaction parasite. 

La mise en evidence d’un inter&t pratique du schema propose doit done resulter 
d’une etude complete du processus, comprenant la caracterisation des produits 

form&. 
Dans cette optique, nous avons done entrepris une etude de quelques reactions 

mettant en jeu l’electroreduction de derives RX avec comme mediateur, le CoSalen 
dont les proprietes Clectrochimiques sont maintenant connues dans plusieurs solvants 
[15-171 en envisageant deux aspects: (1) la mise en evidence des processus cataly- 
tiques et l’etablissement des parametres cinetiques des reactions par voltamperometrie 
et (2) la caracterisation et l’analyse des produits obtenus par coulometrie a potentiel 
controle dans differentes conditions experimentales. 

Partie exphimentale 

CoSalen. Le complexe a CtC prepare et purifie suivant les methodes habituelles. 
Solvants et tlectrolytes supports. La catalyse de la reduction des ions H+ par les 

complexes du cobalt oblige a utiliser des solvants non aqueux, soigneusement 
purifies. Nous avons utilise le DMSO, purifie suivant la methode d&rite par ailleurs 
[lS] ou le melange THF/HMPT (40% THF, 60% HMPT en volume) utilise par 
Troupe1 [19]. Ce dernier solvant presente une meilleure stabilite chimique, vis a vis 
en particulier, des complexes du cobalt(I). 

L’tlimination des traces d’eau presentes dans le melange solvant + electrolyte a 
CtC realisee par addition de CH,MgCl suivant la methode d&rite par Chevrot [20]. 
La neutralisation de l’eau par CH,MgCl est suivie par potentiometrie a une 
electrode d’argent de man&e a tviter tout exces qui risque de perturber les reactions 
analydes. 

La viscosite du melange THF/HMPT 40/60 a CtC trouvee Cgale a 1.44 X lo-* 
cm2 s-l. 

Les electrolytes supports ont CtC purifies de la facon suivante: Le perchlorate de 
lithium LiClO, (Fluka) est utilise sans purification, mais la solution dans 
THF/HMPT est traitee par de l’alumine activee. Le perchlorate de tetraethylam- 
monium Et,NClO, (Fluka) est recristallise deux fois dans l’alcool methylique 
anhydre, puis s&he sous vide a temperature ambiante. L’hexafluorophosphate de 
tetrabutylammonium Bu,NPF, (Fluka) est recristallise dans le methanol. 

Electrodes et domaines d’6lectroactivitt Les courbes voltamperometriques sont 

obtenues a une microelectrode (tournante ou fixe) d’or Tacussel type ED1 (0 = 2 
mm). 



80 

L’Clectrode de rkfkrence est: dans le DMSO, une Clectrode au calomel aqueuse 
(Tacussel type ClO) skparke de la solution par un compartiment contenant I’klectro- 

lyte support 0.1 M dans le DMSO. 
Dans THF/HMPT, une Clectrode type Ag/Ag’ constituke B partir d’un fil 

d’argent, plongeant dans une solution de AgClO, 0.1 M dans l’klectrolyte support 
considCrC. 

Le decalage entre l’klectrode Ag/Ag+ et I’klectrode au calomel dans le melange 
THF/HMPT 40/60 + LiClO, 0.2 M est: 

E Ag/AgC‘IO, -E li~,‘Hg,~‘l, = - 0.680 k 0.005 V 

Coulom~tries. Les rkductions quantitatives 5 potentiel contrhk sont rCalisCes 
dans une cellule d&rite par ailleurs [19] sur nappe de mercure. 

Compte tenu de I’instabilitC de Co’Salen seul, l’klectrolyse dCbute toujours aprb 

la mise en solution de CoSalen et RX. 
Les courbes voltampkromktriques sont obtenues g l’aide d’un ensemble PAR 

173 + interface 276 command.5 par un microordinateur Apple 2. 

Rkdtats 

I. Etude klectrochimique de lu formation et de lu rupture de ku liuison cobalt-curhone. 
(1) Voltampt?romktrie de Co”Sulen duns THF/HMPT. En I’absence de RX, les 

courbes de voltamp&omCtrie cyclique de Co”Salen dans THF/HMPT prhentent 

I / , I I l> 
22 2.0 1.8 3.0 -25 -2.0 -1.5 

Potentiel (V) Potentiel (V) 

c, r 1 ” ” I 1 d0 

o- 

2.0 

Potentiel (VI 

-3o- 

I I I 
- 2.5 2.3 2.1 -1.9 

Potentlel (V) 

Fig. 1. Courbes de voltampbomktrie cyclique de CoSalen en prtsence de RX h une microClectrode d’or en 
milieu THF 66% HMPT 34% + Bu,NPF,. (a) CoSalen seul (1) et en pr&sence de C,H,CH,Cl 2 x 10 ~’ 
mol 1-l (2); (b) CoSalen 1.95~10~~ mol I-‘+ n-C,H,Br 4.17~10~~ mol 1-l. (c) CoSalen 3~10~’ 

mall- ’ +C,H,CH=CH,Cl 3x10 * mol 1-l (milieu LiCIO,, lo--’ mol I ‘); (d) CoSalen 1.25 x 10 ’ + 
CH,CH=CHCH,CI 1.87~10~~ mol I-‘. 
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l’allure caracteristique deja observee dans d’autres solvants [15-171 (Fig. 1, courbe 
a.3). L’evolution des pits caracteristiques en fonction de la vitesse de balayage du 
potentiel est reporke dans le Tableau 1, avec les parametres cinttiques des deux 

systemes. L’analyse des courbes montre que les deux systemes sont quasi reversibles, 
les parametres cinetiques Ctant peu differents de ceux obtenus dans le DMSO [17]. 

L’analyse logarithmique de la courbe intensite potentiel en regime de diffusion 
stationnaire conduit a une valeur du coefficient de transfert du systeme Con/Co’: 
(Y = 0.80, proche de la valeur correspondante dans le DMSO (cx = 0.77). 

(2) Cint!tique de formation de RCoSalen. L’addition de certains RX a une 
solution de Co”Salen entraine un deplacement du pit du couple Con/Co1 et 
l’apparition de pits supplementaires caracteristiques de RCoSalen. Quelques exem- 
ples de courbes, obtenues avec 4 differents halogenures sont reprbentees sur la Fig. 
1. 

Ces courbes sont caracteristiques de la formation de RCoSalen et dun processus 
EC comparable a celui observe par ailleurs. Les reactions sont done les suivantes: 

Co”Salen + e @ Co’Salen 

Co’Salen-+ RX 2 RCoSalen + X- (1) 

Les caracteristiques cinetiques de la formation de RCoSalen peuvent &tre evaluees 
soit a partir des donnees theoriques de Nicholson et Shain [21,22] et du diagramme 

de zone propose par Saveant et ~011. [23] pour les reactions les plus rapides, soit par 
analyse des courbes amperometriques pour les reactions les plus lentes. 

TABLEAU 1 

PARAM&TRES CINlkTIQUES DES SYSTkMES Co”‘/Co” ET Co”/Co’ DE CoSalen 1.3 X 10e3 mol 
1-l DANS LE MBLANGE THFIHMPT (40/60)+ B~,NPF~ 0.12 M ~TABLIES PAR 

VOLTAMPhROMIkTRIE CYCLIQUE 

(u: vitesse de balayage du potentiel; I,,, et I,: intensith des pits d’oxydation et de rkduction) 

u (V SC’) Ia (PAI Io,(P~ A-$ WV ‘s/2 (v) a ks, (cm s-l) 

0.05 3.9 3.8 55 

0.25 8.65 8.4 62 

0.5 12 11.65 76 

1 17.8 17.1 106 

2 25.05 24.2 141 

3 30.9 29.8 157 

5 39.2 37.7 195 

8 48.4 47.3 242 

0.05 3.2 3.1 52 

0.25 7.1 6.9 66 

0.5 10 9.7 82 

1 14.3 13.9 110 

2 19.7 19.2 152 

3 24.5 23.6 184 

5 31.15 29.95 229 

8 39.5 38.2 255 

- 2,133 12 *0.5x10-2 

- 0.770 1.44~o.7xlo-z 

a Electrode de r&f&ence: Ag/AgClO, 0.1 mol 1-l dans THF/HMPT: potentiel par rapport 

1’8lectrode au calomel en solution aqueuse: E,,I - E,,, = - 0.680 V. 
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La reaction 1, du 2.5me ordre, peut &tre considCrCe comme une rCaction de pseudo 
ler ordre si RX est en exds. Cette approximation a Cti: vCrifiCe B 1’Clectrode 

disque-anneau dans le DMSO par Reyes-Salas [17]. 
L’analyse du diplacement du pit caracteristique Co”/Co en fonction de la vitesse 

de balayage du potentiel situe la &action 1 dans la zone de cinCtique pure 
uniquement pour des valeurs de vitesse de balayage du potentiel relativement 
faibles: ( LJ < 1 V s-l). Dans ce domaine, les valeurs des constantes de vitesse k, sont 
calculCes B partir de I’expression suivante [22]: 

In k, = 77.83 (E, - E,,2) + In u + 1.56 

avec u = nFv/RTet k, = k,[RX] 

E, est le potentiel du pit de rCduction de Co”Salen en prCsence de RX. E,,,> le 
potentiel de demi-vague du couple Co”Salen/Co’Salen (en I’absence de RX). [RX] la 
concentration d’halogknure. 

Les rCsultats sont report& dans le Tableau 2. 
(3) Cinetique de rupture de lu liuison Co-C’ de RCoSalen. Bien que la possibilitC 

de p&parer chimiquement et d’isoler des composCs du type RCoSalen ait et6 
mentionnk [24], ces composCs ne sont pas tr&s stables contrairement B ceux obtenus 

avec d’autres complexes cobalt-base de Schiff. 
Le plus stable des composCs envisa& dans cette Ctude est n-C,H,CoSalen que 

nous avons prCparC par rCduction coulom&trique de n-C,H,Br en prCsence de 

Co”Salen B potentiel contr6lC E et isolC pour en Ctudier les caractkristiques. 
Dans I’Ctude cinCtique d&rite ici, les alkyl-CoSalen impliques dans le processus 

sont form& “in situ” par mise en solution de Co”Salen et de I’halog&ure d’alkyle et 
par rCduction coulomktrique. 

En ce qui concerne les composCs CtudiCs, la rtduction Clectrochimique de RCoSa- 
len est apparue monoClectronique et reversible, en accord avec les rCsultats de 
Brockway et West [25] dans le cas des alkyles. 

Les courbes voltamp&romCtriques de la Fig. 1 confirment que la rCduction de 
RCoSalen form& B I’klectrode conduit B des produits instables; on observe en effet 
un pit de rloxydation klectrochimique de RCoSalen rCduit, de hauteur variable selon 
la nature de R et en fonction de la vitesse de balayage du potentiel. Le processus de 

TABLEAU 2 

CONSTANTES DE VITESSE DE FORMATION DE LA LIAISON Co-c’ DES R~CoSalcn DANS 

THF+ HMPT (40,‘60) DkTERMINeES PAR VOLTAMPkROMkTRIE CYCLIQUE (1) OU PAR 

AMPkROMkTRIE (2) 

(CoSalen 10 ’ mol 1 ‘; RX/CoSalcn compris cntre 10 et 30: wteaac de bala>sgc du pntentiel I‘: 
0.05 < (1 < 1 V s I) 

RX A-. (1 molr’s ‘) 

n-C,HpBr 1.4t0.2x103 (1) 
C,H,CH,Cl 4.45io.lsx1o” (1) 
C,H,CH=CHCH2C1 4.4s 3~0.2 x 104 (1) 
CI13CH=CHCHZCI 2.7 ~0.2X104 (I) 

n-C.jH,5(‘l 11.6 f 0.3 (2) 

C,H,CH=CHBr 4.4 & 0.2 (2) 
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reduction Clectrochimique de RCoSalen apparait done comme suivi d’une reaction 
(processus de decomposition chimique). 

RCo”‘Salen + 1 e + RCo”Salen- 

RCo”Salen 2 produits 

plusieurs cas sont observes: 
Pour R = C,H,CH=CHCH, et CH,CH=CHCH,, l’absence d’un pit de reoxyda- 

tion, l’evolution de Z,(red) = f( ,)‘I* et de E, = f(log v) permet de situer le processus 
dans la zone de cinetique pure [23]. Dans ces conditions les constantes de vitesse de 
rupture de la liaison Co-C peuvent &tre calculees (Tableau 3), de la m&me facon que 
precedemment a partir de l’expression [22]: 

In k, = 77.83 (E, - El,*) + In a + 1.56 

Pour R = C,H,CH, et n-C,H,, la decomposition du produit reduit est plus lente 
et un pit de reoxydation apparait quelle que soit la vitesse de balayage du potentiel 
(u < 1 V SK’). Les constantes k, de rupture de la liaison Co-C sont calculees a 
partir du rapport des courants de pit anodique et cathodique selon la methode 
preconisee par Nicholson et Shain [21,22]. 

(4) D&iv& aromatiques et vinyliques. Les composes aromatiques C,H,I et 
C,H,Br, et le compose vinylique C,H,CHCHBr reagissent avec le Co’Salen differe- 
mment des autres derives halogen& deja mentionnes. Une etude par 
voltamperometrie cyclique (u < 1 V s-‘) montre que: l’addition de C,H,I ou de 
C,H,CHCHBr a une solution de Co”Salen ne provoque pas l’apparition de nouveaux 
pits (notamment en reduction), mais modifie le systeme Co”Salen/Co’Salen (cf. Fig. 
4). Le rapport ipa/ipc, q ui est de 1 pour le Co”Salen seul a vitesse constante (u = 0.1 
V SK’) est de 0.81 (pour RX/Co”Salen = 26) et de 0.68 (pour RX/Co”Salen = 48.5) 
montrant ainsi une diminution du pit de reoxydation du Co’Salen- en rapport avec 
l’accroissement du /?-bromostyrene dans la solution. 

L’addition de C,H,Br ne provoque ni modification du systeme Co”Salen/ 
Co’Salen-, ni apparition de pit supplementaire. 

Le trace de courbes amperometriques lors de l’addition de C,H,I ou de 
C,H,CHCHBr a une solution de Co’Salen forme Clectrochimiquement (cf. Fig. 4) 
permet de suivre la reaction du Co’Salen- sur ces composes et de noter la reforma- 
tion de Co”Salen ainsi que l’absence de compose reductible du type a-aryle-Co”‘Salen 
ou a-vinyle-Co”*Salen contrairement a ce qui a CtC obtenu avec les halogenures 

d’alkyle, d’allyle et de benzyle. 

TABLEAU 3 

CONSTANTES DE VITESSE DE RUPTURE DE LA LIAISON Co-C DES RCo”Salen- DE- 

TERMINkES PAR VOLTAMPIkROMkTRIE CYCLIQUE 

(Concentration de CoSaIen: 3 X 10e3 mol I-‘, Milieu THF+ HMPT (40/60), Vitesse de balayage du 

potentiel: 0.05 c 0 < 0.7 V s-‘) 

R k, (s-l) 

C,H,CH=CHCH, 96 k6 

CH,CH=CHCH, 54.5 * 5 
C,H,CH, 0.7 + 0.2 

n-C,H9 d 0.1 
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II. Ana!vse quantitative des produits form& lot-s de la riduction couiomCtriyue de RX en 
prkence de CoSalen 

Sur la base des don&es Ctablies par voltamp&omCtrie nous avons rkalisk des 
reductions klectrochimiques quantitatives par coulomktrie g potentiel contrcilk sur 
Clectrode de mercure d’une solution de Co”Salen, soit en prksence de RX. soit en 
prkence de RX + R’X et analysk les produits form&. 

La nature des produits form& dipend, entre autres facteurs de la teneur en eau 
du milieu. Nous avons done cornpark les rksultats obtenus avec et sans dkshydrata- 
tion (voir partie expkrimentale). 

Le complexe rCduit Co’Salen s’avkre en gCnCra1 trks rkducteur, peu stable et peut 
rCagir sur le solvant ou I’Clectrolyte support [26] en I’absence de RX, mais est 
beaucoup plus stable dans le mklange THF + HMPT + LiClO, que dans le DMSO 
et autres solvants envisages (Fig. 2). 

Compte tenu de la complexitk des rkactions possibles, toutes les espkes formkes 
n’ont pas pu &tre identifites; le rendement total peut Etre infkrieur A 100%. Les 
produits recherchks sont essentiellement les produits de couplage: RR ou RR’ et 
R’R’. 

(I) RCduction de RX seul: homocouplage. Les rksultats obtenus avec diffkrents 
RX (R = aliphatique, aromatique, saturt? ou insaturk) sont regroup& dans le Tableau 
4. 

L’kvolution des milieux rkactionnels est suivie par dosage chromatographique des 
produits form& au tours de la coulomktrie (Fig. 3). 

Dans le cas du phknyl-l-chloro-1 Cthane, la rkaction principale est la formation de 
sty&e par P-Climination 1271. 

-lOO- 

I I I 
- 3.0 - 2.0 -1.0 0 

Potentiel (VI 

Fig. 2. Courbes voltamp&omCtriques en regime de diffusion stationnaire B une Clectrode d’or tournantc 

(314 rad S ‘) d’une solution de CoSalen 8.2~ 10 ’ M. (1) avant coulomCtrie; (2) aprk coulomPtrie B 
~ 2.1 V/Ag/AgClO, IO- ’ M: (3) aprCs ajout de bromoheptane X.2X 10 ’ .M. Vitew de balayage de 
potentiel: 6X10 ’ V 5-I 
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TABLEAU 4 

REDUCTION DE RX EN PRESENCE DE Co”Salen (10m2 mol I-‘) EN MILIEU THF+HMPT 
(40/60) OU DMSO PAR COULOMETRIE A POTENTIEL CONTRbLE 

(Analyse des produits form&s en milieu prealablement d&hydrate (d) ou en presence de traces d’eau 
( - 5 x 10m-* mol 1-l (nd.)) 

RX (mol I-‘) Milieu E Clectrolyse Produits (S) ” Rdt. (8) 
electrolyte support (“) 
(mall-‘) 

RH RR 

n-C,H,,Br THF/HMPT LiCIO, 0.3 

8x10-* n.d. 

C,H,CH=CHBr DMSO NBu,BF,, 0.1 

2x10-’ nd. 

CH,CH=CHCH,CI TMF/HMPT LiClO, 0.3 

2x10-1 n.d. 

C,HsCH=CHCH,CI DMSO LiCIO, 0.3 

2x10m2 n.d. 

C,H,CHCICH, DMSO NBu,PF, 0.1 

8~10-~ n.d. 

C,H,CH,Cl THF/HMPT LiClO, 0.3 

10-l n.d. 

C,H,CH,Cl THF/HMPT LiClO, 0.3 

2x10-’ d. 

C,HsI THF/HMPT LiClO, 0.3 
2x10-l d. 

- 2.4 

- 2.2 

- 2.5 

- 2.2 

- 2.3 

- 2.5 

- 2.3 

- 2.1 

18 

40 

30 

50 

0 (2) 

41 

10 

70 

20 40 

8 48 (1) 

4 35 

20 70 

14 55 

80 90 

0 70 

” Rendement exprime par rapport au RX total initial. (l)+ traces de polymeres; (2) formation de styrene 

(35%). 

mMoles 

I 
1 1 I I 

RX 

\ 
0 

\ 

400 Coulomb 

Fig. 3. Evolution de la concentration des differentes especes lors de la reduction coulomttrique de 

C,HsCH,Cl a-l.7 V en presence de CoSalen 10-l moles en milieu THF/HMPT (40/60). RX = 

C,H,CH,Cl, RH = C,H,CH,; RR = (C,H,CH,),. 
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Fig. 4. Courbes voltamp&om&riques de CoSalen en p&ewe de C,H,CH=CHBr h une microClectrode 

d’or en milieu THF/HMPT (40/6O)+LiCIO, 3X10 ’ M. RCgime de diffusion btationnaire j une 

Clectrode tournante (2 x 10 rad s ‘) (Cchelle de courant j droite) d’une solution du Co”Salen 4.2 X 10 ’ 

M: (1) aprks Blectrolyse sur nappe de Hg g - 2.1 V/Ag/AgClO, 10 ’ M: (2) apr*s ajout de 

p-bromostyrkne 7.8 x 10 ~’ M. Vitesse de balayage du potentiel: 9 x 10 ~’ V s ‘. 

Voltampkrom&rie cyclique (tchelle de courant B gauche): (3) CoSalen srul 4.2 X 10 ~’ M; (4) CoSalen 

4.2~10~’ M+C,H,CH=CHBr 7.8~10~ * M. Vltesse de balayage de potenkl 0.275 V s ~‘. qut: 

E,,I - E,:,, = - 0.680 v. 

TABLEAU 5 

RIkDUCTION 

MERCURE D’ 

k POTENTIEL CONTRdLI? (E vs. Ag/AgClO, 0.1 mol I-‘) SUR NAPPE DE 

‘UN MIkLANGE D’HALOGkNURES RX+ R’X EN PRkENCE DE CoSalen (10-l 

(Milieu THF+HMPT+LiClO, 0.3 mol I-‘, prCalablement d&hydratC (d) ou non d&hydrate (n.d.). 

Rendements exprimks par rapport au RX ou R’X le mains concentrk) 

RX R’X E (V) Produits (“c) 

(mol 1 ’ ) (mol I~-‘) d. ‘” n.d’ RH R’H RR R’R’ RR’ Rdt. 

global 

C,H,CH,Cl n-C,H,Br - 2.3 20 L1 67 I 4 92 

0.1 

C,H,CH,Cl 

0.1 

C,H,CH,Cl 

0.1 

n-C,H,,Br 

0.6 

C,H,CH=CHCH,Cl 

0.1 

C,H,CHCHCH,Cl 
0.2 

n-C,H,Br 

0.75 

n-C,H,,Br 

0.65 

0.1 

n-C,H,Br 

n-C,H,Br 

0.6 

C,H,CH,CI 
0.1 

n-C,H,Br 

n-C,H,Br 

C,H,CH=CHCH,Cl 

0.1 

C,H,CH=CHBr 

0.1 

n.d. 

~ 2.3 
n.d. 

- 2.25 

d. 

- 2.25 

d. 
- 2.2 

n.d. 
- 2.2 

d. 

-2.15 

d. 

- 2.5 

d. 

20 u 23.5 3 31 78 

8 5 30 10 33 86 

10 5 2 1x 50 85 

50 ‘I 8 10 0 68 

10 n 16 10 10 46 

/I 10 18 10 20 58 

10 10 1 x 45 74 

a Espke prksente en faible quantitk. 



(2) Rkduction d’un mglange de RX et de R’X: hhttrocouplage. Des reductions 
coulometriques de melanges de deux halogenures RX et RX (l’un des deux Ctant en 
exces) ont CtC realisees en presence de CoSalen dans des conditions cornparables a 
celles d&rites precedemment. Nous avons caracterise les produits de condensation 
en milieu d&hydrate ou non d&hydrate (Tableau 5). 

Discussion 

A partir des differents aspects, thermodynamiques, cinetiques et preparatifs, il 
apparait interessant de correler les proprietes de RCoSalen et la nature des produits 
de synthese obtenus, soit par homo-, soit par heterocouplage. 

Dans le cas des alkyles-CoSalen, une relation directe simple entre le potentiel de 
reduction de RCo”’ et la nature de R n’apparalt pas a l’evidence. Les travaux de 
Costa montrent cependant que la stabilite de l’anion RCo”Salen- depend du 
pouvoir donneur de R et on observe que le potentiel de reduction de RCo”‘Salen est 
d’autant moins cathodique que l’anion forme par reduction est plus stable, c’est-a-dire 
que le pouvoir donneur de R est faible [28]. Cet effet semble independant du solvant 
et nous avons retrouve l’ordre des potentiels deja propose a partir des resultats 
obtenus dans d’autres solvants. 

Dans le cas des composes vinyliques, benzyliques et allyliques, il n’est plus 
possible de relier simplement la stabilite des RCo”‘Salen a l’effet donneur du 
groupement organique car, aux effets inductifs donneurs viennent s’ajouter des effets 
mtsomeres induisant une delocalisation Clectronique par resonance; on peut cepen- 
dant proposer les conclusions suivantes; les allyles ou benzyles-Co”‘Salen sont 
relativement stables, reductibles en RCo”Salen- et les E,,, (reduction) sont moins 
cathodiques que ceux des alkyles Co”‘Salen, on peut done en conclure que ces 
composes ont un effet donneur moindre que les alkyles. 

En ce qui concerne le mecanisme d’alkylation des halogenures aliphatiques, deux 
voies sont envisageables, soit une substitution nucleophile S,2: 

RX + Co’Salen--+ RCo”‘Salen + X- (a) 

Soit une reaction de transfert d’electron: 

RX + Co’Salen-+ R’+ X-+ Co”Salen 

Co”Salen + R’ -+ RCo”‘Salen 

(b) 

Le mecanisme par transfert d’tlectrons semble improbable avec les halogenures 
aliphatiques. En effet, Schrauzer a montre que, dans le cas de complexes voisins (vit. 
B ‘zs, cobaloximes) la reaction avec les halogenures aliphatiques se produit selon un 
mecanisme S,2. Compte tenu de la nucleophilie de Co’Salen- (comparable a celle 
de la vitamine Blz,), il est probable que le mecanisme de reaction avec les 
halogenures aliphatiques soit du mCme type. 

Un processus par transfert d’electrons peut etre exclu si l’on compare le com- 
portement de CoSalen a celui de certaines porphyrines de fer vis a vis d’halogenures 
tels que n-C,H,X (X = Cl, Br, I). Un tel processus implique, en effet, une variation 
lineaire de log k (k = constante de vitesse) en fonction de E o (potentiel normal). Les 
valeurs obtenus avec Co’Salen- s’ecartent notablement des abaques proposes [30]. 

Des derives vinyliques et aromatiques tels que le /%bromostyrene et l’iodobenzbne 
reagissent avec Co’Salen- selon un processus apparemment catalytique. Une etude 
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ult&ieure s’attachera B prCciser I’&entuel passage par un intermkdiaire du type 
o-aryle-Co’uSalen ou a-vinyle-Co’“‘Salen. 

Notons que la synth&se chimique de quelques complexes aryle-cobalt”’ a PtC 

d&rite: Brown 1311 prCpare des aryle-cobaloximes par action de Co’(dmg),, sur le 
bromure d’aryle. Le m&me type de composC est dCcrit par Tucker 1321 dans le cas de 
CoSaien ou Co(baef (bae = RiN’-CthyEne ac~tylac~tonedi~linato~. 

La synth&e chimique de complexes vinyle-cobalt(III) est mieux connue: Johnson 

et Gaudemer [33,34] ont isolC des complexes du type vinyle cobaloxime, complexes 
form&s B partir d’halogtnures vinyliques (~-br(~mostyr~ne) et du Co(dmgH),py *. 
A notre connaissance seul Costa [35] a postult? la formation klectrochimique d’un 

complexe du type a-aryle-Co(bae) et a-aryle-CoSalen B partir de C,H,Br et de 
Co’bae ou Co’Salen. Ces complexes sont aussi connus dam le cas de certaines 
porphyrines de fer. 

Lexa et SavCant ont d&it la formation de liaison a-aryle-~Fe’” ou a-vinyle-Fe”’ 
induite Ciectrochimiquement [36] B part& d’haiog&nures aromatiques et vinyliques. 
mais ie comportement du Co’Saien differe de celui des porphyrines de fer oit le 
radical aryle ou vinyle, form& klectrochimiquement B partir de I’halogCnure aroma- 
tique ou vinylique Gagit sur la porphyrine de fer(1) pour donner un complexe 
porphyrine-fer(I1) o-aryle (ou vinyle) oxydable en un complexe porphyrine-fer(II1) 
o-aryle (ou vinyle). 

Dans le cas du CoSaIen, la rkaction avec 1’halogCnure aromatique ou vinylique se 
produit au potentiel de rCduction du Co”Salen en Co’Salen-, c’est-h-dire B un 
potentiel bien moins cathodique que celui de la reduction de l’i~obenz~n~ ou du 

/I-bromostyrkne. 
Le calcul des constantes de vitesse de rCaction de formation de RCo’“Salen, bask 

sur l’hypothbe d’une r&action S,2 entre Co’Salen- et RX montre que la r&action est 
relativement rapide (sauf dans le cas des d&iv& vinyliques). Cette grande vitesse de 
reaction peut Ctre rapprochke du caract&e t&s nucliophile de Co’SaleK qui 
appara!t, d’aprQ la classification de Pearson comme le plus nuclCophile de tous les 
complexes cobalt-base de Schiff, et peu different. sur ce point, de la cobalamine. Si 
l’on compare les vitesses de Gaction des diffkrents RX avec Co’Salen . on constate 
que, pour le mirme halogenure, les composCs allyliques.sont ceux qui rCagissent le 
plus rapidement. Le classement est le suivant: Allyle > benzyle > alkyle > vinyle. 

Dans le cas oh RCo”Salen - est relativement stable, nous avons pu calculer la 
vitesse de rupture de la liaison Co-C. Cette vitesse dCcroit dans l’ordre: allyle > 
benzyle > alkyle. 

La rCduction exhaustive Clectroassist& des halogCnures RX en presence de 
Co”Salen au potentiel de rCduction de RCo”‘Salen apparait possibIe avec de bons 

rendements dans la plupart des cas examines (cf. Tableau 4). Cette r@duction est 
monoClectronique, comme Ie montrent B la fois l’analyse des courbes 
voltarnp~rom~triques et la coulomCtrie dans le cas de R = benzyle, alkyle ou allyle, 
et nous n’avons pas observe la seconde &ape, Cgalement monoClectronique, signaEe 
par Brockway et al. [25] ou par Costa et al. [37] avec certains alkyles. 

* Anion bis~dim~thylglyoximato)-p~ridine cobalt(i). Le mkmismc envissge est une substitution de 

l’halog~nure avec rktention de configuration. 
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Le mode de decomposition de RCoSalen~ qui peut conduire, soit a un radical, 
soit a un anion semble dependre de la nature de R: 

RCo”Salen- 

” 

R _ + Co” Salen 

R’+ Co’ Salen - 

Les conditions de reduction adoptees s’avtrent favorables a la formation de 
liaisons C-C par homocouplage (formation de R-R) ou heterocouplage (formation 
de R-R) par coulometrie en presence de RX et R’X si le milieu est suffisamment 

anhydre. Nous avons montrt que d’excellents rendements de couplage pouvaient 
Ctre obtenus en deshydratant prealablement a l’aide de CH,MgCl. 

En ce qui concerne l’heterocouplage, plusieurs schemas de formation de RR’ 
peuvent &tre envisages. Compte tenu des conditions d’electrolyse, le schema suivant 
peut Ctre propose: 

Co’Salen-+ RX + RCo”‘Salen + X- 

RCo”‘Salen + e- * RCo”Salen- 

RCo”Salen - 
c 

Co”Salen + R- 

Co’Salen + R l 

R-+.R’X --, RR + X- 

En effet l’tlectrolyse a un potentiel de reduction E tel que: E,,2 RCo”‘Salen > E 

’ E,,* R’Co”‘Salen ne permet pas le passage par une espece R’Co”‘Salen et 
implique done la formation de RR selon le schema ci-dessus. La formation de RR’ 
pourrait cependant passer par des intermediaires reactionnels plus complexes comme, 
par exemple, des derives dialkyles RR’CoSalen instables. De tels derives ont CtC 
prepares ou mis en evidence avec d’autres complexes modeles de la vitamine B,, 
[37,38]. 

L’orientation de la reaction vers la formation d’un compose particulier pourra 
resulter dun choix judicieux des rapports de concentration RX/R’X. 

La presente etude ne concerne que quelques exemples choisis dans differentes 
familles de derives halogenes particulitrement representatifs. Elle montre que le 
CoSalen s’avere un tres bon mediateur de la reduction Clectroassistee des halogenures 

et peut conduire a la formation de liaisons carbone-carbone avec de bons rende- 
ments dans les conditions operatoires adoptees. Des resultats cornparables peuvent 
Ctre obtenus avec des composes a double liaison activte, sur le modele des travaux 
realises par Scheffold avec d’autres complexes du cobalt [2]. Des travaux sont 
actuellement en tours. 
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