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Abstract 

Aryl acetic and aryl propionic esters are obtained by an electrochemical process. 
The a-arylnickel complex ArNiXL, (L = PPh,) obtained in the presence of an 
aromatic halide with THF/HMPT or THF/NMP as solvent reacts with (Y halide 
aliphatic esters to give the corresponding aryl-substituted esters. 

RCsumC 

La synthbe d’esters arylacttique ou arylpropionique est rtalisee par voie 
tlectrochimique. On reduit tlectrochimiquement un se1 de nickel(I1) associt a la 
triphenylphosphine, en presence dun halogenure aromatique en milieu solvant 
mixte THF/HMPT ou THF/NMP. Le complexe u arylnickel ArNiXL, obtenu 
reagit avec les esters a-halogenes aliphatiques pour former l’ester aromatique 
substitue correspondant. 

Introduction 

Le couplage entre des halogenures aromatiques ArX et des halogenoesters 
RCHXCO,Et pour former des esters arylacetiques ou arylpropioniques peut se faire 
soit par reaction entre l’organozincique [l] ou l’organomagnbien [2] derive de ArX, 
et l’halogenoester, soit encore par reaction entre ArX et le zincique issu de 
RCHXCO,Et [3,4]. Les deux types de reactions sont catalyses par des complexes 
zerovalents du nickel, en particulier le nickel zerovalent tCtrakis(triphtnylphosphine). 

Rkdtats et discussions 

Nous avons tent6 de realiser ces reactions de couplage par voie electrochimique 
directement a partir de ArX et de l’a-halogtnoester selon: 

ArX + RCHXCO,Et + 2e + ArCHRCO,Et + 2 X- 

0022-328X/88/$03.50 0 1988 Elsevier Sequoia S.A. 



260 

en presence d’un precurseur catalytique constitue par un halogenme de nickel(II) 
associt a divers ligandes mono ou bidentes. La reduction Clectrochimique de 
NiX,L, dans difftrents milieux solvants permet en effet d’aboutir aisement au 
nickel zerovalent Ni”L, qui reagit rapidement avec ArX pour donner le complexe u 
arylnickel ArNiXL, lui-m&me electroreductible en donnant les produits de reduc- 
tion de ArX, ArH ou Ar-Ar selon les conditions experimentales [5.6]. 

Lorsque l’on effectue la reduction electrochimique en milieu THF/HMPT (50% 
de chaque en volume) d’un melange 0.3 M en C,H,Br(CI) et 0.6 M en nC,H,Br en 
presence de NiBr, Diphos (Diphos = 1,2 bis diphtnylphosphinoethane). on forme le 
produit de couplage C,HSC,H, avec des rendements de 50 a 70% par rapport a 
C,H,Br initiale [7]. 

Par contre lorsque on effectue l’electrolyse d’un melange de C,H,Br et de 
XCH,CO,Et (X = Cl ou Br) que ce soit au potentiel de reduction de Ni” en Ni” ou 
a celui de C,H,NiX. on ne forme que CH,CO,E,t, EtC02CH,CH2C0,Et et, apres 
epuisement du chloroester. du biphenyl. Des resultats identiques sont obtenus en 
remplaqant le diphos par la triphenylphosphine PPh,. 

Des etudes electroanalytiques ont montre que ces differences de comportement 
ttaient dues a des reactivites differentes des Ni” vis-a-vis des divers halogenures 
[6,8]. Dans le premier cas, les reactivites de C,H,Br(CI) et nC,H,Br sont voisines. 
On peut alors former C,H,NiXLz et le reduire en presence de nC,H,Br. Dans le 
second cas, XCH,CO,Et rtagit beaucoup plus rapidement avec Ni”L, que C,H,Br 
et on ne peut done former C,H,NiXL, qu’apres avoir tpuise la majeure partie de 
XCH,CO,Et. 

Ces rtsultats ntgatifs nous ont conduit B envisager une procedure en deux &apes: 
-Preparation de ArNiXL, par electroreduction de NIX,-nPPh, en presence de ArX: 

(a) ArX + NIX, + nPPh, + 2e- + ArNiX(PPh,), + (n - 2)PPh, + 2 X- 

-reaction chimique de ArNiX (PPh,), avec RCHXCO,Et: 

(b) ArNiX(PPh,), + RXCHCO,Et --j ArCHRCO,Et + NiX,(PPh,)* 

En milieu solvant THF/HMPT ou THF/N-mtthylpyrolidone (NMP), la reac- 
tion (a) est quasi quantitative a condition d’une part d’&tre en exces de PPh, par 
rapport au nickel (au moins 5 par equivalent de Nil’) et d’autre part de fixer 
exactement le potentiel de la cathode au niveau de la transition Ni”/Ni’, soit-l,2 
V/ECS. Si il n’en est pas ainsi, on forme outre ArNiX. caracterist par son 
comportement Clectrochimique [6], du biaryl Ar-Ar. 

L’ajout de RCHXCO,Et a la solution de ARNiXL, permet (reaction (b)) de 
regentrer lentement NiX,(PPh,),, mis en evidence par sa reduction tlectrochi- 
mique, ainsi que le produit de couplage. I1 est alors possible de recommencer un 
cycle reactionnel. 

La reaction (b), effect&e en presence d’une amine tertiaire (Et,N), devient 
rapide. On forme bien le produit de couplage, mais le nickel(H) form& se trouve 
complexe par I’amine sous une forme non Clectroreductible, et le cycle reactionnel 
ne peut plus se poursuivre. 

Les rbultats obtenus pour un cycle reactionnel sont present& dans le tableau. 
Les rendements en produit de couplage sont des rendements faradiques: pF (moles 
de ArCHRCO,Et formtes/moles d’electrons qui ont CtC necessaires pour reduire 
(Nil’). 
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ArX XCHRCO, Et NiBr,(PPh,), Solvant ArCHRCO,Et 
(millimoles) (millimoles) (millimoles) (millimoles) 

C,H,Br(lO) BrCH,CO,Et(0.9) (1) THF-HMPT 0.6 73 
C,H,Br(lO) BrCH,CO,Et(0.7) (1) THF-NMP 0.4 70 
C,H,Cl(lO) BrCH,CO,Et(0.7) (1) THF-HMPT 0.3 30 
C,H,Cl(lO) ClCH,CO,Et(2.5) (1) THF-NMP 0.6 55 
C,H,Br(lO) CH,CHBrCO,Et(0.75) (1.25) THF-HMPT 0.5 a 35 
C,H,Br(2.5) CH,CHBrCO,Et(2.5) (1.25) THF-HMPT 1.1 b 85 

a Temperature de 40 ’ C. 
b Reaction effectuee en presence de 10 millimoles de Et,N. 

Dans les m&mes conditions, on peut coupler en milieu THF-NMP, ClCH,COCH, 
avec C,H,Br avec des rendements en produit de couplage du mCme ordre de 
grandeur que ceux obtenus avec BrCH,CO,Et. 

Partie experimentale 

La cellule d’electrolyse a compartiments separes a deja CtC d&rite [7]. Les 
tlectrolyses sont me&es a potentiel constant de -1.2 V/ECS sur une cathode d’or 
ou de mercure. 

Les solvants, THF, HMPT et DMF, utilises sous forme de melange a volume 
Cgal, sont distill& selon des techniques deja d&rites. 11s sont rendus conducteurs par 
LiClO, 0.3 M ou NBu,ClO, 0.2 M. 

Les produits form& sont analysts par chromatographie en phase gazeuse sur 
colonne O.V. 101 (3.5 m, 10% sur chromosorb lOO-200) apres hydrolyse et extrac- 
tion a l’ether de prelevements de 200 pl de solution. 11s ont ttC isolts selon la 
technique de chromatographie eclair et identifies par spectrographic de masse et 
RMN. 
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