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AIWtlWt 

Nickel-2-2’-bipyridine complexes are useful catalysts in the preparation of un- 
symmetrical biaryls by electroreduction of a mixture of two aryl halides which are 
para-substituted with electron acceptors and electron donors, respectively. The 
syntheses were carried out in N-methylpyrrolidone by constant current electrolyses 
in an undivided cell fitted with a sacrificial magnesium anode. 

L’emploi de complexes du nickel associe a la 2,2’-bipyridine catalyse la formation 
de biaryles dissymetriques par &ctror&luction d’un melange de deux halogenures 
aromatiques substituts en para par un groupe electrodonneur et un groupe 
electroaccepteur respectivement. La synthese est effect&e dans la N-methylpyr- 
rolidone, sous intensitC impos6e dans une cellule non divisCe CquipCe dune anode 
consommable en magnesium. 

Introduction 

Les biaryles dissymetriques Ar-Ar ‘ oh l’un des noyaux est porteur d’un groupe 
electroaccepteur alors que l’autre est substitue par un groupe tlectrodonneur sont 
des composes dint&& connu pour leurs applications en optique non lintaire [l]. 
Aussi, observe-t-on un int&Ct croissant pour tenter de mettre au point des syntheses 
simples et efficaces de telles mol&ules, et ce par voie chimique ou Bectrochimique 
PI. 

11 a deja 6tC d&it que l’Clectror&luction d’halogenures aromatiques (ArX) en 
presence d’un systeme catalytique a base de nickel associe 1 un ligand approprie 
(phosphine tertiaire ou 2,2’-bipyridine) est un moyen efficace pour obtenir des 
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biaryles [3]. Le mCcanisme gCn&alement admis implique comme &apes pr&minaires 
la reduction du prkcurseur nickel divalent en un complexe zerovalent actif, par 
addition oxydante, vis-a-vis de la liaison carbone-halogene, soit: 

Ni” & Ni” 3 ArNx 

Dans la suite du cycle catalytique fournissant le biaryle, plusieurs chemins 
reactionnels ont CtC envisages [3,4]: 

I: 

Ni”X 2 
2 ArNiX 

Ar,Ni - Ar-Ar + Ni” 

ArNiX +ArX - Ar-Ar + Ni*tX 2 

ArNjX 1 ArNi’ ou ArNi- 2 Ar- Ar + Ni’ ou Ni” 

La technique experimentale est simple puisqu’on peut operer par tlectrolyse Si 
intensitt imposee, dans une cellule non divis& munie d’une anode consommable en 
magntsium [S]. La reaction s’effectue dans un solvant tel la N-mtthylpyrrolidone 
(NMP) ou le N,N-dim&hylformamide (DMF) en presence de quelques 5% de 
catalyseur. 

Nous presentons ici nos resultats concemant l’application de cette methode ?I la 
preparation de biaryles dissymetriques 4,4’-DC,H&H,A (ob D est un groupe 
electrodonneur et A un groupe Clectroaccepteur) par reduction simultank de 
4-AC,H,Cl et de 4-DGH,X (X = Cl ou Br). Le pr&urseur catalytique utilise est le 
complexe NiBr, bipy en presence d’un exc& de bipy (bipy = 2,2’-bipyridine). 

Partie expkimentale 

La cellule d’electrolyse comprenant une grille mCtallique (cathode, 20 cm2) 
entourant un barreau de magnesium (anode, 7 cm2) a dejja CtC d&ite [6]. 

Les solvants sont distilles sous pression red&e, en presence de potasse alcoolique 
pour la NMP, en presence d’oxyde de baryum et de sulfate de cuivre pour le DMF. 
Le complexe NiBr,, bipy est prepare par precipitation dans l’ethanol absolu d’un 
melange kmimolaire de NiBr,, 2H,O et de bipy. Les autres reactifs sont de 
provenance commerciale et utilises sans purification prtalable. 

Les solutions d’kctrolyses sont hydrolydes et extraites a l’ether diethylique ou 
-au chlorure de methylene. Les dosages des reactifs et produits sont effect& par 
chromatographie gazeuse sur diverses colonnes et li l’aide d’ktalons appropries. Les 
produits sont identifies par chromatographie couplee g la spectrometrie de masse 
(DI/Finnigan 800). L’evaporation du solvant d’extraction suivie d’une flash-chro- 
matographie (silice 200-400 mesh, Cluant ether IO-20% + pentane) permet de 
s&parer les produits. 

Rktkats et discussion 

Nous avons tout d’abord vtrifie que le couplage reductif de deux halogenures 
AC6H,CI et DC,H,Br peut Qtre obtenu selon un processus catalytique impliquant 
la regeneration de Ni”(bipy)2 a partir du precurseur Ni”. Pour ce faire, nous avons 
effectue une Bectrolyse a - 1.1 V (par rapport & I’kctrode au calomel sat&), soit 
au potentiel de la transition Ni”/Ni’ [7], & partir de la solution suivante. Dans 30 
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Tableau 1 

Electrosynthkse de biaryles: conditions expkrimentaks 
(Conditions g&n&ales (sauf ex. 1 et 8): NMP (30 ml) + NiBr2bipy(3 mmol.)+ bipy(6 mmol.) + wH.,X, 
anode en magn&ium, cathode en acier inoxydable, intensiti imposk- (50 mA)) 

Exp&ience 

lb 
2 
3 
4 

DGH,Br AC&H,Cl QEa 
D quantitb A quantitk titiale (Coulombs) 

(mm011 (mmol) 

CH,O 13 CF3 11 720 
(CH,),N 41 CN 41 600 
CH,S 8 CN 8 520 
CH,O 4 F 40 400 

DGH&l AGH.0 

quantitk ajoutee vitesse 
(mmol.) d’addition 

(mmol h-‘) 

5 CH,O 41 CN 15 3,7 830 
6 (CH&N 15 CN 12 453 600 
7 CH,O 41 F 28 496 1200 
8’ CH,O 41 CN 20 12 400 

0 QE = quantid d’&ctricitt engag&. * Electrolyse ?t potentiel contr8lt. ’ Solvant DMF. 

ml de NMP on ajoute NiBr, bipy (0.6 mmol), bipy (1.2 mmol), de l’iodure de 
potassium (13 mmol) en tant qu’&ctrolyte support, du bromo4anisole (13 mmol) 
et du chloro-4_trifluorom&hylbenz&ne (11 mmol). La rtkluction potentiostatique est 
effect& sous atmosph&re inerte (argon) SW une cathode d’or, jusqu’g mise en jeu 
de 720 coulombs. 

Les rCsultats obtenus (Tableaux 1 et 2, ex. 1) montrent bien que la formation du 
produit de couplage mixte est possible selon cette mkhode. Nous avons toutefois 
d&Ad& d’opQer par la suite dans des conditions plus avantageuses en vue d’une 
application synthktique. Nous avons alors effect& des kctrolyses A intensitk 
constante (pas de nkessit~ d’une dlectrode de rCf&ence) entre l’anode en magnksium 

Tableau 2 

Electrosynthke de biaryles: rksultats 

Expki- AGHJGH,D Quantite (mmol) et [Rdt.] 
ence quantitk Rdt. (W),’ Rdt. (%)/ (%/ArX consomnw$ 

(mol) AGH,Cl ‘%84X (AGH,), (WH4)2 PhA PhD 
consommk COIlSOllld 

1 192 61 24 0.4~1 0.3[12] 0.1 3 
2 2,4 20 50 1.2[20] 

: .6(40] 
6.9 2.2 

3 172 15 15 
L.%59] 

5 5 
4 1 33 26 0.7[36] t” 0.8 
5 9 60 56 3.5[46] 2.6[36] 0.3 0.2 
6 2s 21 65 31501 t 0.2 t 
7 596 25 70 5.5[49] 1.2[30] t t 
8 12 70 60 3.3[38] 3.9[39] b b 

a t = traces. * Non quantifik. 
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et une cathode en acier inoxydable. De plus la presence d’un electrolyte support 
n’est pas nkessaire puisque NiBr,bipy est ionise dans la solution [7] et qu’en outre 
des ions Mg” et X- sont form& en tours d’electrolyse. 

N6anmoins l’obtention du biaryle dissymetrique avec un rendement satisfaisant 
impose un choix des conditions experimentales d&pendant des reactkites respec- 
tives, vis-a-vis de Ni’, des deux halogenures aromatiques ArX. Cette reactkite est de 
fait bien plus Clevee pour un derive brome (au lieu de &lore) et pour un noyau 
substituk par un groupe Clectroaccepteur (au lieu d’electrodonneur) 

Ainsi dans le cas ou le couplage mixte est recherche A partir de DC,H,Br + 
AC,H,Cl, ces reactkites peuvent btre d’un ordre de grandeur comparable. 
L’blectrolyse peut alors &tre me&e dans une solution contenant un melange des 
deux halogenures dans des proportions appropriees (ex 2 a 4 des Tableaux 1 et 2). 

Cette technique n’est plus adaptQ quand le couplage doit Ctre effectue a park de 
deux d&iv&s &lores, ou l’un des halogenures aromatiques est alors beaucoup plus 
reactif que l’autre vis-&is de Ni’. Selon une technique chronoamperometrique 
(addition de ArX a une solution de Ni” [7]), nous avons ainsi mesure pour la 
reaction d’addition oxydante un rapport des constantes de vitesse de l’ordre de 10” 
en faveur du chloro-4-benzonitrile compare au chloro-4-anisole. Nous avons d’ail- 
leurs verifie que, comme previsible, l’electrolyse d’un m&urge de ces deux 
halogknures fournit successivement le 4,4’-CNC,H&H,CN puis le 4,4’- 
CH,0C,H,C,H,0CH3 apres epuisement du chlorobenzonitrile. Le biphenyle dis- 
symetrique n’est forme qu’en faible quantite. 

Cette difficult6 peut Qtre contour&e en effectuant l’ajout progressif (utilisation 
d’un pousse-seringue) du reactif AC6H,Cl de man&e a maintenir constamment sa 
concentration a un niveau faible devant celle de DC,H,Cl present en exds dans la 
solution. Pour les exemples correspondants (5 ii 8 des Tableaux 1 et 2) la solution 
contenant le precurseur Ni” est &ctrolyste jusqu’a environ 100 coulombs pour 
initier la formation du complexe Ni’(bipy),. A ce moment et de faGon simultanke 
on ajoute l’ex& de DC,H,Cl et on commence l’addition de AC,H,Cl. 

Nous avons tout particukement examine le cas du couplage entre le &low-C 
anisole et le chloro-4-benzonitrile et nous avons constate l’influence des parametres 
suivants. Un facteur t&s important est la vitesse d’addition du chloro-4-benzonitrile 
laquelle impose le rapport des concentrations entre les deux halogkmres. Si cette 
vitesse est augmentee ou diminuee on favorise respectivement la formation de 
(CNC,H,), ou (CH,OGH,), au detriment du biaryle mixte. 

D’autre part, lorsqu’on impose des intensites plus &levees (100 a 200 mA), les 
rendements en biaryles dirninuent au profit de la formation majoritaire de benzo- 
nitrile et d’anisole. La mesure du potentiel pris par la cathode au cours de 
l’electrolyse montre que celui-ci evolue de environ - 1.2 V/ECS (potentiel corre- 
spondant ii la transition Ni”/Ni’) vers des valeurs plus cathodiques lorsqu’on 
augmente l’intensitd. 11 est vraisemblable qu’une partie du courant engage provoque 
alors l’kctroreduction dire&e des halogenures aromatiques en a&es. 

L’emploi de DMF au lieu de la NMP, comme solvant, donne des resultats 
cornparables (ex. 8 des Tableaux 1 et 2). Par contre l’utilisation d’autres anodes 
consommables tel le zinc ou l’al uminium a don& de mauvais rendements en 
biaryles symetriques et dissymCtrique. 

Pour les exemples rkapitules dans les Tableaux 1 et 2, les concentrations initiales 
ou la vitesse d’addition de l’halogenure le plus reactif ont 6th choisies aprds plusieurs 
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Quantite d’hctricit6 (coulombs) 

Fig, 1. Quantitb de biaryles obtenus en fonction de la quantite dWectricit6 engag&+. (a) 
CN~H,C+,Ii,OCH,, (b) (C&H&N), et (c) (GH,OCH,),. Pour les conditions exphimentales cf ex. 5 
du Tableau 1. 

essais permettaut de dherminer des conditions favorables h l’obtention du biaryle 
mixte. 

Dans tout les cas on met en hidence que le bilan en prod&s de reduction est 
suphieur A celui correspondant A un rendement faradique de 100%. 11 est done 
evident, qu’h la r&action Bectrochimique, se superpose une r&duction d’origine 
chimique. Comme cela a &tC pr&lablement d&-it (81, il est vraisemblable que ceci 
est dQ aux propriMs rkductrices du magn&um, accrues par son dkapage 
Clectrochimique. Nous avons d’ailleurs vtifit? que la consommation en magnCsium 
est toujours sup&ieure A celle qui devrait correspondre uniquement A son 
&ctrooxydation. 

En outre, au tours de l’avancement de l’&ctrolyse, on constate que les biaryles 
ne sont plus produits quantitativement, comme I’Uustre la Fig. 1 sur un exemple. 
En &change, on d&ecte la formation cons4quente d’ar&nes. Bien que nous n’ayons 
pas d’explication pour le moment, il semble que le systtime catalytique perde 
progressivement ses proprittb. Selon les cas le nombre de cycle du catalyseur est 
compris entre 1 et 6. 

En conclusion, nous avons montrk qu’il est possible d’obtenir avec des rende- 
ments mod&s A bons, des biaryles dissym&riques par une m&ode d’&ctrosynth&e 
associant une catalyse par des complexes du nickel. Ceci hit l’objectif de ce travail. 
Le m&a&me de la &action et notamment la nature et la r&activid des esp&ces 
organonickel& impliqu&s reste & prtiser. 
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