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The electrochemical behaviour of CoSaloph (Saloph = phenylbis(salicylidene- 
iminato) was investigated in solution in organic solvents. 

The polymer complexes Co(Saloph), have been prepared and modified elec- 
trodes coated with a fihn of polymer or with a mixture of graphite and polymer 
have been prepared and their electrochemical properties compared to those of the 
monomer. 

Quantitative electro-assisted reduction of benzyl chloride at controlled potential 
was performed with both types of complexes. In spite of poor yields, this example 
demonstrates the possibility of the transposition of homogeneous catalysis with 
coordination compounds on modified electrodes in the field of organic electro- 
synthesis. 

Les proprietts electrochimiques du complexe base de Schiff phenylene bis(salicy- 
lidene iminato)cobalt (ou CoSaloph) et du complexe polymere correspondant 
(CoSaloph), sont mises a profit pour Studier la reduction &ctroassistee du chlorure 
de benzyle (RX = C6H,CH,C1) dans differents solvants organiques a 25 o C. 

* A qui adresser la correspondarm. 
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On analyse tout d’abord le processus catalytique de reduction de C,H,CH,Cl en 
solution en prknce de ces complexes par voltamm&ie cyclique, et on precise le 
comportement du complexe polymere (CoSaloph), en phase supportee (fix6 sur 
l’&ctrode). 

On rCalise par la suite la reduction exhaustive par coulometrie ZL potentiel impose 
du derive halogen6 en presence de CoSaloph et (CoSaloph), en solution et en 
presence de (CoSaloph), fix6 sur l’electrode. Dans ce demier cas, le rendement reste 
faible mais on montre ainsi la possibilite de transposer en phase support& le 
processus catalytique de reduction de RX par l’&ctrode modifiee. 

Introduction 

La reduction &ctrochimique directe des halogenures organiques en milieu apro- 
tique est observke generalement 11. des valeurs de potentiel tres basses, de l’ordre de 
-2.3 V/ECS [l]. La reaction peut cependant &tre effect& a des valeurs de 
potentiels beaucoup moins negatives en prknce de composes de coordination qui 
jouent alors le r6le de mediateurs. De nombreux complexes de coordination a bas 
degre d’oxydation sont comms comme &ant des mkliateurs. Les etudes sur ce sujet 
ont fait l’objet dune rkente mise au point [2]. 

En presence de mkliateur, la reduction des halogkmres organiques passe par 
l’internkliaire d’un complexe a liaison metal-carbone dont la stabilite depend, 
entre autres facteurs, de la nature du m&al. Dam le cas du cobalt, les complexes les 
plus utilists sont: la vitamine B,, et ses d&iv& [3-51, les bases de Schiff [G-12], les 
porphyrines [5,13], les complexes de bipyridyle [14] etc. 

Le rale catalytique des complexes du cobalt dans la reduction de composes 
organiques peut Qtre represent8 selon le Schema 1. Le compose de coordination 
[Con] ou [Co”‘] est initialement reduit sous la forme [Cd] qui r&it avec un 
halogenure organique RX pour former le complexe intermediaire [RCo] a liaison 
cobalt-carbone. Ce complexe est lukm6me reductible par voie chimique ou 

SU BSTRAT PRODUIT ( R*, R-1 

RX 

S + P 

SCHlhA 1. Ri3le catalytique des complexes du cobalt dam la reduction des composks organiques RX. 
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Bectrochimique, ou decomposable photochimiquement ou thermiquement, avec 
rupture de la liaison Co-C. 

Bien que frequemment mise en evidence par voltammCtrie ou polarographie, la 
reduction Bectroassistee de RX en presence de complexes du cobalt n’a pas CtC 
souvent conduite sur la plan prkparatif jusqu’a la caracterisation de produits de 
reaction. De ce point de vue, on peut titer les travaux utilisant la vitamine B,, 
comme mediateur: Hill et toll. [15] ont les premiers isole des alcanes, des dim&es et 
des ah&es lors de la reduction de RX. Beaucoup plus rkcemment, Scheffold et toll. 
[4] ont realid la coupure de groupes protecteurs P-halo&thy1 ou P-haloester d’acides 
carboxyliques [16], la reduction des nitriles ou de derives carbonyles /3 insatures 
dolefines ou d’halogenures d’alkyles [17], la mise en evidence dune cyclisation 
lorsque ces groupements sont fixes sur le m&me noyau aromatique [XX], ainsi que des 
additions 1,4 sur des olefines activees [19]. Les m6mes reactions ont CtC tgalement 
effect&es avec Co(HDP) (HDP = hexadkcam&hyl-diazo-hexahydroporphine). An- 
son et toll. [14] ont for-me le l-propylene par reduction catalytique du chlorure 
d’alkyle en presence de Co(bipy), 2+ Le complexe CoSalen (Salen = ethylene- . 
bis(salicylid&ne-iminato)) a et6 utilise par Costa [6] pour la preparation de 2- 
methylpropene a partir du chlorure de t-butyle. L’utilisation de ce complexe pour la 
reduction de nombreux RX aliphatiques, allyliques et vinyliques a Cgalement CtC 
envisagke rkemment par Duprilot et toll. [12]. En presence de C02, la reduction 
tlectroassistBe par CoSalen conduit aux acides carboxyliques correspondants [20]. 

Ces exemples, limitts aux seuls cas ob l’utilisation du mediateur &ctrochimique 
a CtC envisagke a l’echelle preparative montrent l’interdt que prdsentent ces com- 
plexes en Bectrosynthese organique. 

Le succes de l’utilisation de l’~lectrochimie associte a la catalyse par les com- 
plexes de coordination en chimie organique, suscite actuellement des recherches de 
nouveaux catalyseurs ou de formes plus actives prkpar&s par voie electrochimique. 
Parmi ces recherches, l’une des voies la plus suivie concerne la mise en oeuvre 
d’electrodes modifites par fixation sur la surface de composes de coordination dont 
les proprittts catalytiques sont connues en phase homogene. Outre l’avantage qui 
resulte dune separation facile du catalyseur, il est possible aussi d’obtenir, par voie 
electrochimique, des especes qui peuvent, dans certains cas, s’averer plus actives que 
les esptces en solution. 

Depuis quelques annees, les nombreuses etudes des electrodes modifites par 
fixation de composes de coordination rencontrees dans la litterature mentionnent 
les possibilites d’application en catalyse [21]. Cependant, t&s peu d’exemples font 
&at de leur utilisation en Bectrocatalyse de reductions organiques. 

Rocklin et Murray [22] ont montre que les Bectrodes de graphite et de platine 
modifikes par fixation covalente de complexes du type mCtahoporphyrine catalysent 
la reduction Bectrochimique de 1,Zdibromoalkyle. Les auteurs n’ont pas CtudiC la 
reaction catalysee sur un plan quantitatif et n’ont, par consequent pas caractkid les 
prod&s form&. Par ailleurs, Kerr et Miller [23] ont montre la possibilite d’utilisa- 
tion des electrodes modifi&es par dep& de film polymere (poly-p-nitrostyrene) pour 
reduire electrochimiquement le 1,2-dibromo-1,2diphenylCthane en stilbene, sans 
developper d’application quantitative du fait de la faible stabilite du ma&au dans 
les solvants utilids. Deronzier et toll. [24] ont t&s recemment montre la possibilite 
d’utiliser des electrodes modifikes par depp6t de film polypyrrole-viologene pour 
catalyser la reduction tlectrochimique de composes du type dibromo-allyle. Le 
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rendement electrocatalytique reste mediocre, a cause probablement de la faible 
activitt catalytique du viologene incorpore dans le polypyrrole, dune mauvaise 
permeabilite du polymere et de la mauvaise conductivitt du support polypyrrole 
darts le domaine des potentiels concern&. Ces auteurs ont par ailleurs &udiC les 
electrodes modifiees par des complexes monobipyridine tricarbonyl du rhCnium(1) 
ainsi que leur application a la reduction electrocatalytique du CO, [25]. 

En ce qui conceme plus pr&zisement les complexes bases de Schiff et porphyrines, 
un seul exemple est propose par Scheffold et toll. [26]; il Porte sur l’utilisation 
d’electrodes modifiees par fixation de la vitamine B,, (la vitamine B,, est modifike 
chimiquement puis fix& sur un polymere, type Araldite) en Bectrocatalyse photoas- 
sistte de reduction de derives halogen&. Aussi il n’est done pas Ctonnant que les 
donnees theoriques citees dans la littkature n’aient pas encore trouve de support 
exp&imental en &ctrocatalyse organique. La difficulte est due principalement a 
une mauvaise adaptation des electrodes modifiees aux conditions exp&imentales 
requises, qui s’averent relativement complexes en Bectroreduction organique. 

Ces quelques exemples constituent les rares applications en catalyse organique 
electroassistee, en dehors de celle envisagee dans notre etude. 11s suffisent cependant 
pour montrer qu’il existe des possibilites d’application des electrodes modifiees dans 
ce domaine. 

Dans la presente etude nous avons envisage d’utiliser comme catalyseur un 
complexe cobalt-base de Schiff: CoSaloph et (CoSaloph), * sous deux aspects: 
1. En solution: B partir dune etude du comportement &ctrochimique de ces deux 
complexes cobalt-base de Schiff et de leur pouvoir catalytique vis-a-vis de la 
reduction &ctrochimique d’halogenure organique, nous avons choisi une reaction 
“test”: la reduction du chlorure de benzyle. Nous avons determine le potentiel 
thermodynamique de reduction du compose intermediaire [C,H,CH,][Co(“‘)] ainsi 
que la cinetique de formation de ce compose et la cinetique de rupture de la liaison 
cobalt-car-bone de ce complexe a l’etat reduit. Cette etude cinetique a 6tC realide 
par voltammkie cyclique. Elle est a comparer a celles d&c&es avec d’autres 
complexes (CoSalen [12] et porphyrines de fer et de cobalt [13,27]). Nous avons de 
plus caracterid les prod&s de reduction du chlorure de benzyle form& lors de 
l’electrolyse exhaustive a potentiel contr61C. 
2. En phase supportke: le complexe CoSaloph a CtC rendu insoluble par polymerisa- 
tion, et depose sur l’electrode. Nous avons ainsi tent6 la transposition en electro- 
catalyse supportke de la reaction de reduction du chlorure de benzyle d&&e en 
solution. Le rendement de cette reaction est faible. 11 prouve cependant la possibilite 
de transposer en phase supportee le processus catalytique electroassistt connu en 
solution. 

Partie expkimentale 

1. Les complexes du cobalt 
CoSaloph a et4 prepare et purifie suivant les methodes habituelles. (CoSaloph), a 

BtB obtenu par polycondensation chimique de Saloph, suivant la m&ode d&z&e 

* CoSaloph = phknykne-bis(salicylid&ne iminato)cobalt; (CoSaloph), = CoSaloph polycondensk @o- 
lymbre). 
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par Riederer, et toll. [28]. La preparation conduit a des polymeres de masse molaire 
t&s dispersee. Seule la partie insoluble darts les solvants suivants: adtonitrile, eau et 
THF est sClectionnee. L’analyse, par absorption atomique du complexe a montre 
qu’il contient 0.6 meq g -’ de cobalt (le ligand (Saloph), restant n’a pu ttre &pare). 
Notons aussi que l’ion central de ce complexe est Co3’ et que le compost solide 
cristallise sous la forme de (ClCoSaloph),. 

2. Solvants et klectrolytes supports 
Nous avons utilise le DMSO, purifie suivant la methode d&ite par ailleurs [29] 

ou le melange THF/HMPT (4O/60 v/v) utilise par Troupe1 [30]. L’&mination des 
traces d’eau presentes dans le melange solvant + electrolyte a CtC rCal.isBe par 
addition de CH,MgCl suivant la methode d&rite par Chevrot [31] et utilisee par 
ailleurs [12]. 

Le perchlorate de t&ra&hylammonium TEAP (Fluka) est recristallise deux fois 
dans l’alcool methylique anhydre, puis &he sous vide a temperature ambiante. KC1 
(Carlo Erba), KClO, (Carlo Erba) et les solutions tampons (Merck) sont utilisCs tels 
quels. 

3. Electrodes 
Les courbes voltammetriques des especes en solution sont obtenues a tme 

microelectrode (toumante ou fixe) d’or Tacussel type ED1 (0 2 mm). 
Les courbes voltammCtriques des especes immobilisees sur l’electrode sont ob- 

tenues avec dew types d&&rode: 
electrode d’or (A 5 cm2) modifiee par depp8t de film (CoSaloph),. Le fihn polymere 
est forme a la surface de l’electrode par dep& de quelques microlitres de solution de 
DMSO contenant le complexe (CoSaloph), et evaporation du solvant. 
&ctrode composite formee a partir d’un m&urge de quantites Bgales de graphite et 
du complexe (CoSaloph), press& sur une grille de platine (0 1 cm). La technique de 
preparation de telles electrodes a ttC par ailleurs d&rite dans la litterature [32]. 

L’electrode de reference est une electrode au calomel aqueuse (Tacussel type ClO) 
s+ree de la solution (dans le cas du DMSO et de THF/HMPT) par un comparti- 
ment contenant l’&ctrolyte support 0.1 M dans le solvant organique utilis6. 

4. Coulomktrie 
Les reductions quantitatives a potentiel contrale sont r&tlist%s dans une cellule a 

double compartiment sur une grille d’or de grande surface, 1 l’aide d’un generateur 
coulometrique Tacussel type GCU couple a un integrateur Tacussel type IGS-N. 

Les courbes voltamrn&riques sont obtenues a l’aide d’un ensemble PAR 173 + 
Interface 276 command6 par un microordinateur Apple 2e. 

5. Analyse chromatographique 
L’analyse chromatographique des prod&s form&s en fin de coulometrie est 

effectuee sur diverses colormes (SE 30, OV 101 cm) a l’aide dun chromatographe en 
phase gazeuse Intersmat IGC 120 DFL couple a un inttgrateur ICR 1B. 

6. Conditions op&atoires 
Toutes les exp&iences sont r&tlis& sous atmosphere inerte d’argon a tempera- 

ture ambiante. 
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Etude des complexes en solution 
1. Voltammktrie de CoSaloph dans le DMSO. Les courbes de voltamm&ie 

cyclique de Cd’Saloph dans le DMSO presentent l’allure caracteristique observee 
avec la plupa.@ des complexes du cobalt. Elles sont represent&% sur la Fig. 1. 
L’analyse de ces voltammogrammes montre que les deux systemes electrochimiques 
et mono&ctroniques (kq. 1 et 2) sont rapides. L’analyse logarithmique des voltam- 

Co”Saloph + le- + Co’Saloph- (I) 

Co”Saloph =1 Co”‘Saloph+ + le- (2) 

mogrammes hydrodynamiques, representes sur la Fig. 2 dorme, pour le systeme 
Con/Co1 une pente de 62 mV, proche de la valeur thtkique, et une pente de 70 mV 
pour le systeme Con’/Con. L’kcart entre cette valeur expkimentale et la valeur 
theorique semble &re du a une complication cinetique like a la complexation axiale 
du cobalt(II1) par le solvant [33]. Les potentiels de demi-vagues des dew processus 
1 et 2 sont respectivement de E1,2 - 1.150 V/ECS et E1,2 - 0.030 V/ECS. 

2. Voltamm&rie de (Col”‘Saloph),,” + dans Ze DMSO. Les voltammogrammes 
cycliques de (Co”‘Saloph)~“+ dans le DMSO montrent deux couples de pits (cf. Fig. 
3) similaires a ceux obtenus avec le monomere CoSaloph. Par analogie avec ce 
complexe, il est logique de considerer que chaque couple de pits correspond aux 

8- 

-1.5 -1.0 -0.5 0 E(V) 

Fig. 1. Voltammogrammes cycliques de CoSaloph (10m3 M) en milieu DMSO+TFAP 
diffkrentes vitesses de balayage du potentiel u (mV s-l); &&rode d’or (A = 0.031 I&); 1: 
50; 3: ” 100; 4: ” 200; 5: ” 400. 

0.1 M A 
” 25; 2: ” 
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I(pA) 

6 

-1.0 -0.5 u 0.5 E(V) 

Fig. 2. Voltammogrammes hydrodynamiques de CoSaloph (5 X 10m3 M) en milieu DMSO+TEAP 0.1 
M. Vitesse de balayage du potentiel v 5 mV s -‘; Be&rode d’or (A 0.031 cm2); vitesses de rotation o 
(rad s-l) de l’&ctrode: 1: w 125; 2: w 83; 3: o 62.5; 4: w 42; 5: w 21. 

reactions 3 et 4 soit a l’&change d’un electron par entite monomerique (CoSaloph) 
du polymere. 

(Co”‘Saloph),,“+ + ne- + (Co”Sa.loph),, (3) 

(Co%loph), + ne- + (Co’Saloph).“- (4) 

Par voltammCtrie hydrodynamique, on observe deux vagues en reduction qui 
correspondent aux reactions &ct&himiques 3 et 4 et dont les potentiels de 
demi-vague sont respectivement de E,,,(Cd”/Co” -0.030 V/ECS et de 
E,,2(Co11/Cd) - 1.120 V/ECS. 

VoltammtWe du complexe (CoSaloph), dbposC sur l’blectrode 
I. Electrode d’or modifiee par d&pat du firm polym&e (CoSaloph), non conducteur. 

Le voltammogramme cyclique obtenu avec ce type d’electrode modifiee en milieu 
ackonitrile, est represent6 sur la Fig. 4. I1 montre dew couples de pits anodiques et 
cathodiques que nous pouvons attribuer aux systemes r&lox Cd”/Co” et Con/Cd 
du complexe polymere (CoSaloph), h la surface de l’electrode. Les potentiels 
d’@ulibre, definis par Eeq = i(E,,,+ + E,,& correspondants sont respectivement 
E q.l +0.170 V et Eeq.* - 1.00 V. 

La mauvaise tenue de ces fihns polymeres darts l’ac6tonitrile et la faible repro- 
ductibihtt des resultats ne nous ont pas permis d’exploiter ces electrodes. Les 
difficult& d’utilisation des complexes polymeres insolubles deposes directement sur 
l’&ctrode resultent en partie, au moms en ce qui conceme les bases de Schiff, dune 
mauvaise conduction Blectronique du mat&au. Pour y remedier, nous avons r&lid 
des &ctrodes a partir d’un melange de polymere et de poudre de graphite. 
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c 

-2 

-4 

-1.5 -1.0 -0.5 0 E VI 

Fig. 3. Voltammogrammes cycliques de (CoSaloph), (0.6 meq. de Co par cd) en milieu DMSO + TEAP 
0.1 M A diffkrentes iitesses de balayage du potentiel u (mV s-l); Bectrode d’or (A = 0.031 cm’); 1: o 
50; 2: ” 100; 3: ” 200; 4: u 300; 5: D 400. 

O- 

-80- 

-160 - 

-240- 

-320- 
I I I I I 

-1.5 -1.0 -0.5 0 0.3 EC V) 

Fig. 4. Voltammogramme cyclique d’une kctrode d’or (A = 5 cm2) mcdifide par dkp6t de film polym&re 
(CoSaloph), en milieu a&or&rile +TEAP 0.1 A4 (u 50 mV s-l). 
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2. Electrode “composite”: graphite + (CoSaloph),. 
Ces Bectrodes sont stables dans les divers solvants utilisb (acetonitrile, eau a 

differents pH (0 a 11)). Les voltammogrammes cycliques qui sont present& dans 
cette etude sont limit& a l’intervalle de potentiel (- 0.5 V; 0.5 V). En dehors de ce 
domaine, la mauvaise definition des voltammogrammes induite probablement par 
un courant capacitif trop important par rapport au courant faradique aux valeurs de 
potentiel ou l’on prevoit l’observation du systeme Con/Co’. C’est done le systtme 
Coin/Con qui permet de caract&iser la prCsence du complexe dans l’electrode 
composite, et non le systeme catalytique lui-mCme (Con/Co’). 

h4ilieu acktonitrile 
Les voltammogrammes cycliques obtenus a differentes vitesses de balayage du 

potentiel, en milieu acCtonitrile + TEAP, sont represent& sur la Fig. 5.11s presentent 
un pit en oxydation, au potentiel E ,B et un pit en reduction, au potentiel EP,c, 
caract&istiques du systeme Corn/Cd’‘‘’ complexe (CoSaloph),. L’analyse de Ep+, 
EPp et des courants de pits i,, et i,, en fonction de la vitesse de balayage u 
montre:l. Une variation de i, en fonction de u du type i, = au8. La pente des 
droites log i, = f(logu), reprtsentees sur la Fig. 6, donne une valeur de /I = 0.66. Ce 

Fig. 5. Voltammogrammes cycliques d’une kctrode composite: graphite+ (CoSaloph), (0.6 x 10m4 mole 
de Co”‘) A diffkntes vitesses de balayage du potentiel. Systt?me Bectrochimique: (Co”‘Saloph),“+/ 
(Cd’Saloph),; milieu: ac&onitrile+TEAP 0.1 M, 1: v 0.5 mV s-‘; 2: v 1 mV s-‘; 3: v 2.5 mV s-‘; 4: 

v 5 mV s-l. 
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logip 

5 

-1 0 1 z log Y 

Fig. 6.. Variation de log(i,) = f(log u) d’aprks les voltammogrammes cycliques de la Fig. 5. 

type de variation, avec une &&ode composite de graphite + compose &ctroactif 
insoluble, a ettc observee par ailleurs [21,34,35]. Le cas ici est interrrkdiaire entre 
celui ou la variation de i, en fonction de u est link&e (l’@tilibre thermodynamique 
pour un systeme r&lox rapide est alors rCalise dans toute l’epaisseur de l’&ctrode et 
pour toute valeur du potentiel[21]), et celui oh i, varie lin&.irement en fonction de 
u’./* (le processus electrochimique est contr016 par la diffusion semi-infinie, dans 
l’epaisseur de l’electrode, de la charge &ctrochimique [21]).2. Le potentiel d’equilibre 
tel que nous le definissons par Eeq = i( Ep,a + Ep,c) est quasi-constant lorsque la 
vitesse u varie. Le Tableau 2 montre la variation des potentiels Ep,a et Ep,= en 
fonction de u. On evalue E,(Co”‘/Co”) 0.165 V.3. Le rendement de l’kctrode, 
calculC a partir du rapport entre les quantites d’electricite Q,, ou Qred, d&erminees 
par integration des courants de pit des voltammogrammes (voir Tableau l), et la 
quantitC de Co”‘-initialement introduite dans le melange de graphite (sous forme de 
(CoSaloph),) est de l’ordre de 1.3 x 10m3. Ce faible rendement est du meme ordre 
de grandeur que celui deja obtenu par Yu et toll. [34] et Asseraf et toll. [35] avec ce 
type d’&ctrode: d’apres ces auteurs il est directement lie au nombre de sites de 
contact triple (centre redox-8ectrolytegraphite) qui est faible dans ce cas. 

TABLEAU 1 

CARACTkRISTIQUES l?LECTROCHIMIQUES DU SYSTBME ReDOX Co’*‘/Co” ..k 
L’kLECTRODE DE GRAPHITE+ (CoSaloph), EN MILIEU ACkTONITRILE + TEAP 

u (mV s-l) Ep,a Or/ECS) E,, (v/ECS) Eoq (v/BCS) Q, WC) Q, NC) 
0.5 0.220 0.120 0.170 9.5 9 
1 0.230 0.100 0.165 9 9 
2.5 0.240 0.090 0.165 9 8.5 
5 0.260 0.070 0.165 8.5 8 
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TABLEAU 2 

POTENTIEL DE REDUCTION DES COUPLES cotl~col ET RC~“~/RCO** (Rx = CHLORURE DE 
BENZYLE) 

Complexe Milieu 

CoSaloph DMSO + TEAP 
(CoSaloph), DMSO + TEAP 

Vitesse de 
balayage 

0.1 v s-1 
0.1 v s-1 

Et, (V/ECS) E, oI/ECS) 
cot’/Cot RCo”‘/RCo” 

- 1.100 - 1.460 
- 1.130 - 1.500 

Milieux aqueux 
1. Milieu KCIO, 0.02 M et KC1 0.02 M non tampon& (pH = 6). Les voltam- 

mogrammes obtenus dans ces dew milieux aqueux (KClO, 0.02 M et KC1 0.02 M) 
de pH = 6 sont reprBsentts sur la Fig. 7. 11s prksentent un pit en oxydation, au 
potentiel EP,, et un pit en rtduction, au potentiel EP,c, caractkistiques du processus 
rkdox Cd”/Co” du complexe polymbre (CoSaloph),. Le potentiel d’dquilibre de ce 
systhme, Ees = i( EP,, + EP,c) est quasi constant lorsque la vitesse de balayage de 

320 - 

240- 

160 - 

ao- 

-240- 

-320- 

-400 - 

L 1 I I 8 I 
-0.5 0 0.5 EC’ 

400 - 

320- 

240 - 

-SO- 

-160_ 

-240- 

-320 - 

-4oo- 

-480 - 

; ----------. 
l . i . . . . . . . . . .._. ,_J-----:.I: /.-* -... 

-... 
_...” 

=.. ;. 

-3.. ..: 

\ .! ‘-/ !* ; 
\ *:’ 

i...’ 

I I” t 
- 0.5 0 0.5 

Fig. 7. Voltammogrammes cycliques dune &&rode composite graphite + (CoSaloph), (0.6 X 10m4 mole 
de cd”) en milieu aqueux (pH = 6) a differentes vitesses de balayage du poteutiel. Systkne Bectrochi- 
mique: (Cd”Saloph)~“+/(Cd’Saloph),. (a) Milieu aqueux KClO, 0.02 M. 1: u 2 mV s-‘; 2: v 5 mV 
S -‘; 3: o 10 mV s-t; (b) milieu aqueux KC1 0.02 M. 1: e 2 mV s-l; 2: u 5 mV s-‘; 3: u 10 mV s-l. 
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E(V) 

Fig. 8. Voltammogrammes cycliques d’une kctrode composite de ~~p~te~{~S~~~)~ (0.6~10-~ 
mole de cd” en milieux aqueux A diffkentes valeurs de pH (milieux tampon&). ?&t&me &ctrochi- 
mique: (C~“Saloph)~nc/(cd’saloph),. Vitesse de balayage du potentid u 10 mV s-l. 

potentiel varie. Ce potentiel a pour valeur: Eeq +0X0 V en milieu KClO,, 0.02 M 
et .&& +O.llO V en milieu KC1 0.02 M. 

On remarque que la nature de l’&ectrolyte support n’a pas une grande influence 
sur le potentiel Eeg IAS anions Cl- ne complexem done pas le cobalt du (CoSaloph),, 
au degre ~oxydation Co I*’ Les variations des c~act~stiqu~ et i,, Er, et Q des . 
voltammogrammes, obtenus dans ces deux milieux, sont cornparables & eelles 
d&rites dans ~a~to~t~e. 

2. Infuence du pH sur le g&me Co”“/Co? L’acido-basicite du cation 
cobalt(II1) des complexes type cobaloximes, vitamine B,, et porphyrines a CtE: mise 
en evidence, & plusieurs reprises [36,373. Les auteurs d&nissent g@ralement deux 
kquilibres acido-basiques Co”“(H,O),/Co”‘(H,OXOH-) et C~“(H~OXOH-)/ 
Co”‘(HO-)a. 

Les volt~o~~es cycliques obtenus avet: l’&.ctrode de graphite -t 
(Co”“Saloph),en miheux aqueux a differents pH (milieux tampons) sont reprksentb 
sur la Fig. 8. 11s montrent une variation du potentiel Etg du systeme Co[n/Con en 
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Fig. 9. Variation du poteutiel Eq = ;( l& et Epec) du syst&me Bectrochimique Cam/Co” du complexe 
(CoSaloph), en fonction du pH (d’aprks les voltammogrammes cycliques de la Fig. 8). 

fonction du pH, pour les valeurs de pH > 4. Les variations de Eq en fonction du 
pH sont representees sur la Fig. 9. On remarque: 
1. I1 n’y a pas de variation du potentiel Eq du systeme CO~~‘/C~~* pour les valeurs 
de pH comprises entre 1 et 4. 
2. La variation du potentiel Eq pour les valeurs de pH comprises entre 4 et 8.5 est 
linkaire avec une pente de 60 mV par unit6 de pH. 
3. La variation de Eq en fonction du pH est difficilement mesurable darts le 
domaine de pH compris entre 8.5 et 11. Notons que pour les valeurs de pH 
superieures a 11, il y a destruction du complexe (CoSaloph), et solubilisation des 
prod&s de decomposition. 

Ces observations tendent a prouver l’existence d’un kquilibre acido-basique du 
complexe (Co(III)Saloph),“+ qui peut s’krire: 

((H,O),Co”‘Saloph).“+ + nH30+ + ((H,O)(OH-)Co”‘Saloph). 

et dont le pK, est. pKAl 4.2. Les reactions Clectrochimiques s’krivent done, de 
fapn schematique, de la man&e suivante: 

(ColllSaloph)/+ + ne- + (Co”Saloph)/- pH I 4.2 (5) 

((OH-)Co”‘Saloph). + ne-+ (Co”Saloph), + nOH- 4.2 I pH I 8.5 (6) 

(en faisant abstraction des molecules de H,O, pouvant coordiner axialement le 
complexe a P&at Co”’ (et eventuellement Co”).) 

I1 est probable, d’apres les travaux r&cents de Kuwana et toll. [38] sur le 
complexe Cd”TMPyP *, qu’un second &quilibre acido-basique du complexe a l’ttat 
Co”’ existe aux valeurs de pH superieures a 8. En effet, l’existence de l’espke 
Co”‘(OH-), est dkcrite dans la litterature [36-381. Ces resultats ainsi que les 
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observations constatkes aux valeurs du pH superieures a 8.5 (et inferieures a 11) 
tendent a prouver l’existence de l’equilibre: 

( (H,O)(OH-)ColllSaloph) ,, + nH30+ + ((OH-)zConlSaloph).“- (7) 

dont le pK, est proche de pKAl 8.5. 
L’impossibilitt d’obtenir des resultats a pH > 11 ne permet pas de confirmer 

cette valeur. Cette difficult6 a tgalement et6 rencontrke par Kuwana et toll. [38] 
pour l’etude du comportement acido-basique du Cd”TMPyP en phase adsorb&e. 

L’utilisation de l’electrode composite de graphite a ainsi permis d’elucider le 
comportement acido-basique de l’ion cobalt(II1) du complexe polymere (CoSaloph),, 
strictement insoluble en milieu aqueux. Ce comportement est analogue a celui des 
complexes derives de la vitamine B,, pr6ccCdemment d&rite en solution. 

Catalyse homog.?ne de la rkduction klectrochimique du chlorure de benzyle par les 
complexes CoSaloph et (CoSaloph), 

1. Mise en kvidence du processus catalytique. Les voltammogrammes cycliques de 
solutions de CoSaloph et de (CoSaloph), en presence de chlorure de benzyle 
(C,H,CH,Cl) sont represent& sur la Fig. 10. Compares aux voltammogrammes des 
complexes seuls, ils presentent les modifications suivantes: 
Le pit de reduction du systeme Co”/Co du complexe augmente legerement et subit 
un dkplacement anodique; 
un pit de reduction supplementaire appardt a un potentiel plus bas que celui du 
systbme Co”@, et son intensite croft avec la concentration de C,H,CH,Cl(RX); 
le pit de reoxydation du Co’Saloph disparalt; 
des pits d’oxydation supplementaires apparaissent au potentiel du systeme r&lox 
Co”/Co”’ du complexe. 

Le deplacement du pit de rkluction Cd’/Co’ est caracteristique dune reaction 
chimique irreversible entre le complexe Co’Saloph- (ou (CdSaloph),“-) et RX 
conduisant au compose intermediaire [RCd”]. 

Le pit supplementaire observe en reduction est attribut a la reduction du 
complexe intermkliaire [RCd”] d’apres la reaction: 

RCo”‘Saloph + le- + RCo”Saloph- (8) 

Cette reaction de reduction (6q. 8) ne peut pas 6tre confondue avec celle du d&id 
RX qui intervient a un potentiel beaucoup plus bas (vers - 2.3 V/ECS). Le Tableau 
2 rassemble les valeurs du potentiel de pit (E,) des differents systemes observes en 
reduction. 

2. Rbduction &lectroassistt?e prlparative du chlorure de benzyle catalyske par le 
complexe CoSaloph. La reduction coulomttrique du complexe Cd’Saloph en 
Co’Saloph- au potentiel -1.2 V en presence de qH,CH,Cl (a 10% p&s) conduit 
quantitativement a RCd”Saloph. Le benzyl-cobalt ainsi form6 est reductible; la 
coulometrie dune solution de RCo”‘Saloph au potentiel -1.55 V met en jeu un 
Faraday par mole et conduit au compose RCo%aloph- peu stable. La reaction de 
transfert de charge RCo”‘/RCd’- apparalt ainsi coup& avec une reaction chimique 
irreversible. Par voltamm&ie cyclique et ii differentes vitesses de balayage du 
potentiel, il n’a pas BtC possible de prkiser les parametres cinetiques du transfert de 
charge seul (dans nos conditions operatoires), le potentiel de den&vague du 
processus RCd”/RCo”- est egal a E,,, - 1.432 V. 
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Fig. 10. Influence de C,H,CH,Cl sur le comportement Bectrocbimique de CoSaloph (10m3 M) (a) et 
(CoSaloph), (0.6 meq. de Co par cm3); (b) voltammogrammes cycliques A une micro&ctrode d’or (A 
0.031 cm’) en milieu DMSO+TEAP 0.1 M (vitesse de balayage du potentiel v 100 mV s-l). 1: 
complexe seul; 2: en prksence. de GH5CH2Cl (5 X 10e3 M). 

Les conditions de pr&paration tlectrochimique du complexe A liaison 
cobalt-carbone, RCd”Saloph et de reduction &ctrochimique de ce compos6 ainsi 
mises en tkidence nous permettent d’envisager la r&duction coulomkrique du d&iv6 
benzylique GH,CH,Cl catalyde par CoSaloph. Le Tableau 3 illustre les conditions 
opkatoires et les rkltats obtenus. Notons toutefois que le complexe r6duit Co’ 
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mk 

0 100 300 Coulombs 

Fig. 11. Evolution de la concentration des diffkrentes espkes prksentes lors de la rkduction coulom&ri- 
que de GH, CH,Cl A - 1.5 V/ECS en prksence de CoSaloph. Milieu THF/HMPT (60/M) dtshydratk 
+NBu,BF, 0.1 M. RX = CsH,CH,C1; RH = C,H,CH3; RR = (C,H,CH,),. 

s’avere en general tres rkhtcteur, peu stable et peut reagir sur le solvant ou 
l’&zctrolyte support [39] en l’absence de RX, mais est beaucoup plus stable dans le 
melange THF/HMPT que dans le DMSO. De plus, compte term de la complexite 
des reactions possibles, toutes les espkces form&es n’ont pas pu Ctre identifik. On 
remarque que se forment principalement le toluene RH et le produit d’homocoup- 
lage RR. A la fin de l’&ctrolyse conduite au potentiel du systeme RCd”Saloph/ 
RConSaloph, la quantite d’electricitb mise en jeu est comprise entre 15 et 20 
Faradays par mole de CoSaloph, traduisant le caractere catalytique du processus de 
reduction. La’ Fig. 11 montre un exemple d’evolution des concentrations des 
differentes especes lors de la reduction catalytique Bectroassistke de GH,CH,Cl. 
La reaction cbimique est lente et le “turn over” du catalyseur a pu dtre evald dans 
certains cas a 20 cycles/h. I1 est important de noter aussi qu’en fin de reaction, le 
complexe CoSaloph n’a subi aucune degradation. 

Par analogie avec le comportement de RCoSalen [12] et des autres [RCo] 
[3-6,14-19,401, on peut e&sager la decomposition du complexe benzyl-cobalt 
inter-m&&ire a l’btat r&h&, RCo”Saloph-, selon les deux mkcanismes suivants: 

RCd’Saloph- -+ 
R+ + Co%aloph 

R’+ Co’Saloph- 

R’ et R- peuvent evoluer, enfin, de la man&e suivante: 

2R+RR 
R-+RX+RR+X- 
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Duprilot et toll. [12] ont rkemment 6tudiC l’influence du solvant sur la nature 
des produits obtenus par Bectrosynth&se. On sait ainsi qu’en deshydratant soigneu- 
sement le milieu reactionnel, la formation du dim&-e RR est favor%% au detriment 
de celle de RI-I. On peut done orienter preferentiellement la reaction vers le 
compose souhaite, en particulier vers la formation de RR. Les rendements obtenus 
rendent compte ainsi du devenir de la presque totalitd du derive halogen6 de depart. 
L’analyse chromatographique atteste de la presence du toluene (RH = C,H,CH,) et 
de bibenzyle (RR = GH,CH,),). 

3. Rbduction klectroassist&e prt!parative du chlorure de benzyle par (CoSaloph),. 
Compte-tenu des conditions thermodynamiques de la reduction Bectrochimique du 
chlorure de benzyle catalysee par le complexe (CoSaloph),, Btablies prkc&lemment 
nous avons r6alise la reduction catalytique quantitative de RX, par coulometrie. Les 
resultats sont present&s dans le Tableau 3. 11s montrent, de nouveau, l’influence du 
milieu sur la nature des prod&s form&. Par ailleurs, les quantites d’&ctricitC mises 
en jeu lors de la coulomkie, au potentiel du systeme redox RCom/RCon, sont 
comprises entre 10 et 20 electrons par cobalt du complexe polymere (CoSaloph),; 
ceci traduit bien le caractere catalytique de processus de reduction. 

4. Etude cinttique. Le mkcanisme de formation de la liaison cobalt-carbone 
&udiC dans ce cas est le suivant: 

Co”Saloph + le- + Co’Saloph- 

Co’Saloph- + RX + RCd”Saloph + X- 

Dans les conditions de pseudo-premier ordre (ex& de RX), la constante de vitesse 
“apparente” de formation (k,) de la liaison Co-C est calculee ii park de l’expres- 
sion: EP = E1,2 - (RT/nF) 0.78 + RT/2nF ln X [41], avec El,&!dl/Cd) = 
- 1.150 V et A = kf/a (a = nF - v/RT et n = 1). Cette expression est valable dans le 
cas dune reaction de transfert de charge rapide (Con/co’ dam ce cas) suivie dune 
reaction chimique irreversible et uniquement pour les valeurs de kr/a superieures a 
5. Les valeurs de k, et k, = k&RX] (k,: constante de pseudo-premier ordre) ainsi 
obtenues sont regroup& dans le Tableau 4. 

La rupture de la liaison Co-C r6sulte des reactions &ectrochimique et chimique 
suivantes: 

RCd”Saloph + le- + RCd’Saloph- 

RCo%aloph- * produits 

TABLEAU 4 

CONSTANTES DE VITESSE DE FORMATION DE LA LIAISON COBALT-CARBONE LORS DE 
LA RkACTION DE RX (~H,CH,Cl) SUR Co’SaIoph- 

Cd’SaIoph C,H,CH,Cl Vitesse de baIayage kf 6-l) k, (M-l s-l) 

2x10-zM 1077.9 53.8 x lo3 
de 0.050 V s-l 

2x10-3 M 4x10-2M 2115.0 52.8 x 10’ 
6x1O-2 M a 3643.0 60.7 x 103 

1vs-’ 

k2 = (55.76f0.15)X103 M-’ s-l 
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En considerant la reaction de transfert de charge RCo”‘/RCo”- rapide, la con- 
stante de rupture kr peut &tre estim& a partir de l’expression Ctablie precedemment. 
Elle a pour valeur k, 40 s-l, et elle ne varie que tres leg&rement avec la concentra- 
tion du derive halogen6 RX en solution, ce qui confirme l’ordre 1 de la reaction 
chimique. 

Rkduction Clectrochimique du chlorure de benzyle cata&&e par le complexe (CoSaloph), 
en phase support&e 

1. Mise en kvidence du processus catalytique. La Fig. 12 represente les voltam- 
mogrammes obtenus avec l’electrode d’or modifiee par dep6t de film polymere 
(CoSaloph). en milieu ac&onitrile, avec et sans chlorure de benzyle en solution. Ces 
voltammogrammes cycliques presentent les caractkistiques suivantes: 
a. Le pit de reduction attribue au systeme redox Con/Co1 du complexe augmente 
legerement et subit un deplacement anodique en presence de chlorure de benzyle. 
b. Un pit de reduction supplementaire apparait a un potentiel plus bas que celui du 
systeme rtdox Con/Co’, en presence de GH,CH,Cl. 11 a ttC v&ifiC que ce pit ne 
correspond pas a la reaction de reduction dire&e du d&iv6 halogen& 
c. Le pit de reoxydation du (Co’Saloph),“- disparait en presence de C,H,CH&l. 

Ces caracteristiques sont celles observkes lors de l’ttude de la reduction 
6lectrochimique du chlorure de benzyle catalysee par les complexes cobalt-base de 
Schiff en solution, elles traduisent done les mCmes processus reactionnels. Le 
Tableau 5 regroupe les valeurs de potentiel de pit (E,) des pits observes en 
reduction. 

Ces resultats montrent la possibilite d’utilisation des electrodes modifi6es par 
dkp& de film (CoSaloph), en &ctrocatalyse de reduction du chlorure de benzyle: le 
complexe polymere depose sur l’&ctrode sous forme de film participe au meme 

I(mA). 

1 1 I 
-1.5 1.0 -0.5 0 0.5 

E(V) 

Fig. 12. Mise en &idence du processus Bectrocatalytique de r&luction de GH,CH,Cl A une Bectrode 
d’or (A 2 cm’) modifi6e. par dkp6t de film poly-mkre (CoSaloph),. Voltammogrammes cycliques en 
milieu a&o&rile+ TEAP 0.1 M (vitesse de balayage du potentiel u 50 mV s-l) de 1: fii (CoSaloph), 
en absence de C,H,CH,C1; 2: film (CoSaloph), aver C6H,CH,Cl(5X10-3 M) en solution. 
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TABLEAU 5 

POTENTIEL DE RlkDUCTION DES COUPLES Co‘l/C&aloph),,n- ET RCom/(RC&aloph),“- A 

L’BLECTRODE D’OR MODIFIkE PAR Df&T DE FILM (CoSaloph), 

Rx Milieu Vitesse. de Ep (V/ECS) Ep (v/ECS) 
balayage cd’/Co’ RColl*/RColl 

GH,CH,Cl acktronitrile 
+TEAP 0.05 v s-1 - 0.980 - 1.45 

TABLEAU 6 

RkDUCTION DU CHLORURE DE BENZYLE (R = GH,CH,Cl) A UNE BLECTRODE 
MODIFIlk (graphite + (CoSaloph),) PAR COULOMkTRIE A POTENTIEL IMPOSk a EN MILIEU 

ACfiTONITRILE NON DkWYDRAti 

Composition de PBectrode [RX]fitid [RXlmnso_h Rendement Composition des produits 
@mole) @mole) global (W * RH (%) 

RR (W) 

Graphite (100 mg) 

+ (CoSdoph), (100 mg) 
soit 0.1 mmole de Co”’ 7 2.2 30 22.4 <1 

a D&e 70 h. * Rendement exprimk en pourcentage du RX consomme?, RH= qH,CH3: RR= 

(GH,CH,)z. 

processus catalytique en phase supportee, et intervient thermodynamiquement de la 
meme man&e qu’en solution. La precision des determinations experimentales en 
voltamm&ie n’est pas suffisante dans le domaine de potentiel (- 0.5 V; - 1.5 v> 
pour permettre tme exploitation cinetique d&ill& selon les theories proposees dans 
la litterature [42]. 

2. Electrocatalyse prbparative. Le Tableau 6 regroupe les r&hats de l’&ctro- 
catalyse de reduction du chlorure de benzyle par l’electrode “composite” graphite + 
(CoSaloph), obtenus en milieu acktonitrile, apres analyse des produits form&. 

Ainsi, a la fin de l’&ctrolyse conduite a un potentiel proche de celui du systeme 
Gctrochimique (RComSaloph),/(RCouSaloph),“n~, le produit forme majoritaire- 
ment est le toluene C,H,CH, (RH). Le tres faible rendement de la reaction 
electrocatalytique en produit d’homocouplage RR s’explique par la presence d’eau 
en quantitC non n&ligeable dans l’acktonitrile non d&hydrate. Ce rCsultat montre 
cependant que le processus catalytique de reduction en solution d&it prtckde- 
mment peut Ctre transposC en phase support&e. &pendant, &ant donnt la trb 
faible concentration des sites catalytiques effectivement actifs dans l’8ectrode B plte 
de graphite, le “turn-over” du systeme catalytique peut Ctre estime a environs 50 
cycles/h. L’exp&ience n’a pas &tC optimistk et il est certain que le rendement de la 
reaction de reduction BlectrocatalysCe peut Ctre am&ore, soit en augmentant la 
surface de l’&ctrode, soit en utilisant une electrode “composite” percolante. 

La prksente etude ne conceme que deux complexes cobalt-base de Schiff choisis 
dans la famille des composes d&ives des modeles de la vitamine B,,. Elle montre 
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que le CoSaloph et le polymere correspondant (CoSaloph),, s’averent de bons 
mediateurs en phase homogene de la reduction &ctroassist&e du chlorure de 
benzyle qui conduit a la formation de la liaison carbone-carbone avec de bons 
rendements dans les conditions operatoires adopt&. Cette etude now permet aussi 
de prevoir d’autres reactions de reduction de composes organiques, et plus 
particulikement des reactions de couplage entre les substrats RX differents, 
catalysks par ces complexes, suivant les exemples developpes par Duprilot et toll. 
[12] avec le CoSalen. 

Cette etude montre aussi que le complexe polymere, (CoSaloph),, assure le meme 
processus catalytique electroassiste de reduction du chlorure de benzyle lorsque’il 
est en solution ou en phase supportee. Ce resultat constitue un des rares exemples 
de catalyse &ctroassist&e support&e de reductions organiques par les complexes de 
bases de Schiff. Des travaux sont actuellement en cours pour optimiser le processus. 
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