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ABSTRACT 

In the solvent N-methyl-2-pyrrolidone the electrochemical reduction of nickel bro- 
mide in the presence of potassium iodide, leads to Ni(0) species which are very efficient 

in the catalytic halogen exchange. Conversion of non-activated aromatic bromides into the 

corresponding iodides is achieved in good yields, specially when anisole is added to the 
medium. 

La synthese 

(1) 

d'iodures aromatiques ou vinyliques par Cchange d'halogene selon : 

RBr (ou RCl) + I- - RI + Br- (ou Cl-) 

est asses difficile, puisque par exemple de telles reactions doivent e^tre conduites en milieu 

solvant HMPT a 160" C en presence d'un grand ewes de CuI et KI'. Un effet catalytique est 

obtenu a partir de complexes du nickel, l'equilibre d'echange I-/Br- pouvant ainsi stre 

atteint par utilisation d'un complexe Ni(0) associe a PEt3 
2 3 . De leur c8te OKAMOTO et ~011. , 

ont employ&, en milieu HMPT, le se1 NiBr2, en presence de poudre de zinc, agissant vraisem- 

blablement en tant que reducteur du Ni(I1) en Ni(0). 

Pour notre part, nous avons deja mis en evidence, que l'electroreduction d'un se1 

de Ni(II) en presence d'ions halogenures (X = Br ou Cl) en exces permet d'aboutir a une es- 

pece Ni(O)X- qui reagit rapidement avec PhX' (X' = I ou Br) pour conduire transitoirement 

a un complexe aryl nickel dihalogene ./x - en equilibre avec PhX et PhX' 4: 

Ze- c 1 

Ph-Ni\X, 

(2) Ni(I1) + X- ---f Ni(O)X- 

(3) Ni(O)X- + PhX' - 

c 1 

kh-Ni:zj - ou 

(4) Ph-Ni ix - 
1X' 

-PhX + Ni(O)X'- 
z 

Ainsi, si l'electroreduction de Phi est me&e en presence de Br- ou Cl et de 

quantites catalytiques de Ni(II), il y a transformation quantitative de Phi en PhBr ou PhCl. 

Nous presentons ici les resultats que nous avons obtenus concernant la reaction 

(1) lorsque l'electroreduction de quantites catalytiques de Ni(I1) est effect&e en presen- 

ce de divers bromures aromatiques ou vinyliques et d'ions I- en exces, en milieu solvant 

N-methylpyrrolidone (NMP) contenant ou non differents ligandes du Ni(0). Sur le plan expe- 

rimental les reactions ont lieu dans une cellule d'electrolyse sans separateur. L'anode 

est un barreau de magnesium entoure par une grille d'acier inoxydable jouant le ro^le de 
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cathode (surface 20 cm2). La densit de courant constante imposee entre les deux kl.ectrodes 

est de 0,75 mA/cm2. Dans ces conditions, le potentiel de la cathode est voisin de celui du 

systkne Ni(II)/Ni(O) et l'&lectrolyse est arri?t&e apriis passage de 2 B 2,5 moles d'blectrons 

par mole de Ni(II), ce qui correspond h une durCe de &action de l'ordre de 1 heure. Cette 

duree est relative dans la majorit& des cas B une situation optimale. Selon nos observations 

en effet, un taux d'blectrolyse plus faible correspond h un taux mod&r& de transformation 

de RBr, ce qui s'explique facilement par une moindre quantith de catalyseur form& et un temps 

de r&action plus court. Par contre, si on prolonge l'&lectrolyse afin de poursuivre la con- 

version de RBr, le rendement chimique en RI diminue, le Ni(0) agissant aussi comae catalyseur 

de la rgduction du d&rivk halog4nG. L'&lectricit& sert alors par r&g&n&ration du systeme 

catalytique h entretenir l'&lectrorc!duction dimerisante : 

(5) 2RX+Ni(O) - R-R + Ni(I1) + 2 X- 

Dans les conditions g&&rales, la solution initiale de NMP (30 ml) est 10 
-2 

M en 

I:i(II), 0,l B 0,2 M (3 b 6 millimoles) en bromure d'aryle ou de vinyle, 1 M (30 millimoles) 

en KI. Elle est port&e h 90" C sous argon et agitCe par 1'intermGdiaire d'un barreau aimantG. 

Apr&s hlectrolyse, les produits prksents dans la solution sent extraits B l'hther, aprl?s 

hydrolyse acide, et analysPs par chromatographie gazeuse. 

Le tableau I donne les rhsultats obtenus 2 partir de PhBr. 

TABLEAU I 

Catalyseur 

Sans catalyseur 

NiBr2, 3 H20 

NiBr2, 3 H20 

NiBr2, 3 H20 

NiBr2, 3 H20 + COD(C) 

YiBr, Bipy 
(d) 

PhBr transform& Phi form& par rapport B 

% PhBr transform& (Z) 

5 0 

80 60 

20(a) 70 

55(b) 85 

70 75 

80 80 i 

TJiBr 
2' 

(a) 

(d: 

3 H20-anisole") 85 95 

temp&rat.lre 50" C, (b) KI O,5 M ; (c) COD = cyclooctadi&ne (1 COD par Ni(II)) ; 

Bipy = i-2'bipyridine ; (e) l'anisole est introduit dans le NMP 2 raison de 3 % 

en volume. 

La prgsence d'un ligande potentiel du' Ni(0) en particslier celle de l'anisole 

augmente de maniere significative le rendement de la rGaction d'bchange et Gvite la prbsencc 

des produits Gsultants‘de la rkduction de PhX (PhIi et Ph-Ph). 

Si on remplace KI par NBu&I le taux de transformation de PhBr en Phi diminue 

considhrablement. Alors que NBu&Br est soluble dans la NMP, la prgcipitation de KBr form6 
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lors de la rkction d'bchange d&place vraisemblablement celle-ci vers la formation de Phi. 

Le tableau II exprime les rbsultats avec differents ArBr, d'une part en presence de 

dans ,,'Nzi"': ’ 

NiBr2, d'autre part en presence de ce r&me catalyseur et de 3 % en volume d'anisole 

Dans tous les cas la tempGrature est fix&e B 90" C. 

TABLEAU II 

ArBr 

ArBr transform& ArI form& par rapport B ArBr 

% transform& (X) 

bromo-4 anisole 
(a) 

(b) 

bromo-'l anisoleca) 

,I (b) 

bromo-3 anisole (a) 

,I (b) 

bromo-4 toluene 
(a) 

,I (b) 

bromo-4 fluorobenzkne (a) 

bromo-i ph&ol(a) 

(b) 

I, (b) 

bromo-2 naphtalke (a) 

IV (b) 

bromo-2 thiophene 
(a) 

85 80 

80 90 

90 85 

80 85 

30 85 

90 80 

60 90 

80 80 

50 90 

80 90 

65 95 

75 75 

50 95 

90 85 

10 100 

Dans la majorit des cas, la presence d'anisole augmente le taux de transformation 

de ArBr. Les exceptions rencontrGes avec les bromo-2 et bromo-4 anisole s'expliquent en ad- 

mettant soit la formation in situ d'anisole par Gduction de ces halog&ures soit encore 

un rSle de ligande identique B celui de l'anisole pour ces composes bifonctionnels. 

En ce qui concerne les halogkures vinyliques, les rbsultats sent don&s dans le 

tableau III. Les reactions ont ici et& conduites en prCsence de NiBr2, 3 H20 sow pression 

atmosphbrique d'Gthyl;ne lequel joue le rSle de ligande du Ni(0) form& lors de la r&duction 

5 
Glectrochimique de Ni(I1) . La temphrature a 6th fixee B 25" C (a) 0" 50" CCb). 

TABLEAU III 

Bromure vinylique 

fi-bromostyr&ne(b) 

bromo-2 but&e-Z (a) 

Bromure vinylique Iodure vinylique form4 par rapport au 
transform4 (X) bromure correspondant transform& (X) 

85 70 

60 70 

bromo-I prop&e-l (a) 
85 100 
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En conclusion, la methode d&rite constitue un moyen simple d’acc&s aux derives 

aromatiques et vinyliques iodCs 5 partir des homologues bro&s. Elle se fait dans des 

conditions deuces en milieu solvant non toxique. Neanmoins, des tentatives effect&es avec 

les d&rivks chlores n'ont don& par contre que des rgsultats mediocres (10 % de taux de 

transformation pour PhCl). 

Des travaux sont en tours pour mettre en evidence le r81e de l'anisole et pour 

tenter de gCn&raliser la reaction B d'autres nuclGophiles. 
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