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Abstract

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

Résumé

La synthése d’esters arylacétique ou arylpropionique est réalisée par voie
électrochimique. On réduit électrochimiquement un sel de nickel(Il) associé a la
triphénylphosphine, en présence d’un halogénure aromatique en milieu solvant
mixte THF /JHMPT ou THF /NMP. Le complexe o arylnickel ArNiXL, obtenu
réagit avec les esters a-halogénés aliphatiques pour former Pester aromatique
substitué correspondant.

Introduction

Le couplage entre des halogénures aromatiques ArX et des halogénoesters
RCHXCO, Et pour former des esters arylacétiques ou arylpropioniques peut se faire
soit par réaction entre I'organozincique [1] ou I'organomagnésien [2] dérivé de ArX,
et 'halogénoester, soit encore par réaction entre ArX et le zincique issu de
RCHXCO,Et [3,4]. Les deux types de réactions sont catalysés par des complexes
zérovalents du nickel, en particulier le nickel zérovalent tétrakis(triphénylphosphine).

Résultats et discussions

Nous avons tenté de réaliser ces réactions de couplage par voie électrochimique
directement a partir de ArX et de I’a-halogénoester selon:

ArX + RCHXCO, Et + 2¢ - ArCHRCO, Et + 2 X~
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en présence d’'un précurseur catalytique constitué¢ par un halogénure de nickel(I)
associé a divers ligandes mono ou bidentés. La réduction électrochimique de
NiX,L, dans différents milieux solvants permet en effet d’aboutir aisément au
nickel zérovalent Ni’L, qui réagit rapidement avec ArX pour donner le complexe o
arylnickel ArNiXL, lui-méme électroréductible en donnant les produits de réduc-
tion de ArX, ArH ou Ar-Ar selon les conditions expérimentales [5.6].

Lorsque I'on effectue la réduction électrochimique en milieu THF /JHMPT (50%
de chaque en volume) d'un mélange 0.3 M en C,H Br(Cl) et 0.6 M en nC,H,Br en
présence de NiBr, Diphos (Diphos = 1,2 bis diphénylphosphinoéthane), on forme le
produit de couplage C,;H,C,H, avec des rendements de 50 a 70% par rapport a
C.HBr initiale [7].

Par contre lorsque on effectue 1’électrolyse d’'un mélange de C,HsBr et de
XCH,CO,Et (X = Cl ou Br) que ce soit au potentiel de réduction de Ni'' en Ni” ou
a celui de CoHNiX, on ne forme que CH,CO,Et, EtCO,CH,CH,CO,Et et, aprés
épuisement du chloroester, du biphényl. Des résultats identiques sont obtenus en
remplagant le diphos par la triphénylphosphine PPh;.

Des études électroanalytiques ont montré que ces différences de comportement
étaient dues & des réactivités différentes des Ni° vis-a-vis des divers halogénures
[6,8]. Dans le premier cas, les réactivités de C,HBr(Cl) et nC,HBr sont voisines.
On peut alors former C.HNiXL, et le réduire en présence de nC,HyBr. Dans le
second cas, XCH,CO, Et réagit beaucoup plus rapidement avec Ni'L, que C;H<Br
et on ne peut donc former C,H;NiXL, qu'aprés avoir €puisé la majeure partie de
XCH,CO,Et.

Ces résultats négatifs nous ont conduit a envisager une procédure en deux étapes:
-Préparation de ArNiXL, par électroréduction de NiX,-nPPh en présence de ArX:

(a) ArX + NiX, + nPPh, + 2¢~ — ArNiX(PPh,), + (n — 2)PPh, +2 X~
-réaction chimique de ArNiX (PPh,), avec RCHXCO,Et:
(b) ArNiX(PPh,), + RXCHCO, Et - ArCHRCO, Et + NiX,(PPh,),

En milieu solvant THF /HMPT ou THF /N-méthylpyrolidone (NMP), la réac-
tion (a) est quasi quantitative a condition d’une part d’étre en excés de PPh, par
rapport au nickel (au moins 5 par équivalent de Ni'') et d’autre part de fixer
exactement le potentiel de la cathode au niveau de la transition Ni''/Ni?, soit-1,2
V/ECS. Si il n’en est pas ainsi, on forme outre ArNiX, caractérisé par son
comportement électrochimique [6], du biaryl Ar-Ar.

L’ajout de RCHXCO,Et a la solution de ARNiXL, permet (réaction (b)) de
régénérer lentement NiX,(PPh,),, mis en évidence par sa réduction électrochi-
mique, ainsi que le produit de couplage. Il est alors possible de recommencer un
cycle réactionnel.

La réaction (b), effectuée en présence d’une amine tertiaire (Et;N), devient
rapide. On forme bien le produit de couplage, mais le nickel(Il) formé se trouve
complexé par 'amine sous une forme non électroréductible, et le cycle réactionnel
ne peut plus se poursuivre.

Les résultats obtenus pour un cycle réactionnel sont présentés dans le tableau.
Les rendements en produit de couplage sont des rendements faradiques: pp (moles

de ArCHRCO,Et formées/moles d’électrons qui ont été nécessaires pour réduire
(Ni'h.
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ArX XCHRCO,Et NiBr,(PPh,), Solvant ArCHRCO,Et
(millimoles) (millimoles) (millimoles) (millimoles)
CsH,Br(10) BrCH,CO,Et(0.9) (§))] THF-HMPT 0.6 73
C¢H,Br(10) BrCH,CO,Et(0.7) 1 THF-NMP 04 70
C,H,Cl(10) BrCH,CO,Et(0.7) e} THF-HMPT 0.3 30
C,H,CI(10) CICH,CO,Et(2.5) 1) THF-NMP 0.6 55
C¢H;Br(10) CH,CHBrCO,Et0.75) (1.25) THF-HMPT 0.5° 35
C,H,Br(2.5) CH,CHBrCO,Et(2.5) (1.25) THF-HMPT 1.1° 85

? Température de 40°C.
® Réaction effectuée en présence de 10 millimoles de Et;N.

Dans les mémes conditions, on peut coupler en milieu THF-NMP, CICH,COCH,
avec C4HBr avec des rendements en produit de couplage du méme ordre de
grandeur que ceux obtenus avec BrCH,CO,Et.

Partie experimentale

La cellule d’électrolyse 4 compartiments séparés a déja été décrite [7]. Les
électrolyses sont menées a potentiel constant de -1.2 V /ECS sur une cathode d’or
ou de mercure.

Les solvants, THF, HMPT et DMF, utilisés sous forme de mélange a volume
égal, sont distillés selon des techniques déja décrites. Ils sont rendus conducteurs par
LiClO, 0.3 M ou NBu ,ClO, $.2 M.

Les produits formés sont analysés par chromatographie en phase gazeuse sur
colonne O.V. 101 (3.5 m, 10% sur chromosorb 100-200), aprés hydrolyse et extrac-
tion a I’éther de prélévements de 200 pl de solution. Ils ont été isolés selon la
technique de chromatographie éclair et identifiés par spectrographie de masse et
RMN.
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