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Abstract : Combining the sacrificial anode process and the use of nickel-bipyridine
compiexes performed the electrocarboxylation of aryl halide compounds substiluted
with ketone, nitrile or ester groups. Constant current clectrolyses were carried ot in
dimethylformamide in an undivided cell. The expected aryi carboxylic acids were
obtaincd with good yields. The few arnount of nickel (1l)-2,2’-bipyndine complex used
and the value of cathode potential (- 1.2V/SCE) indicaic a catalytic mechamism that
involves the Ni(I1}/Ni(0) transition.

Key words : elecrocarboxylation : sacrificial agode process ; aryl balide com-
pounds ; nickel-bipyridine complex.

I - INTRODUCTION

Le couplage élecurochimique d’halogénures organiques avec le
dioxyde de carbone par la méthode & anode soluble pour ]a synthése
d’acides carboxyliques a donné des résultats généralement satisfai-
sants pour une large gamme de réactifs [1}. Cependant, avec des halo-
génures aromatiques substitués par des groupements cétone, nitrile ou
ester sur Je noyau, le rendement en acide est faible : dans le meilleur
des cas on obtient environ 40% d”acide par rapport au produit initiai(2],
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En vue d’améliorer le résuitat de 1'électrocarboxylation desdits com-
posés, des catalyseurs A base de nickel ont été ciblés. Il est en effet
connu que des complexes de métaux A bas degré d’oxydation tels le
palladium 13}, le nickel [4] ou le cobalt 151 permettent &’ activer des sub-
stances aromatiques halogénées.

Dans le cas du nickel dont Jes complexes ont été employés dans cette
étude, c’est le complexe nickel-bipyridine (Ni/bpy) de steechiométrie
(1/1) qui est utilis€ comme catalyseur. Il est en effet apparu d'aprés les
travaux antérieurs {671 consacrés au comportement des complexes
Ni/bpy dans des steechiométries variables, que le complexe (1/1) est
cefui qui permet d’avoir une activité significative vis-a-vis d’une large
gamme de substances organiques halogénées (aliphatiques, aroma-
tiques, benzyliques, etc.). L’entité activante est alors le Ni(0)bpy 71,
Cependant, compte tenu de sa réactivité, ce dernier ne peut étre acces-
sible par les méthodes chimiques usuelies de préparation. Par contre,
son obtention peut &tre réalisée directement dans la solution par une
simple réduction électrochimique qui conceme sélectivement le cation
du précurseur catalytique initialement introduit dans la solution de
synthése sous forme de NiBr,bpy.

L’association de la méthode 2 anode soluble avec I’utilisation de
complexes nickel-2,2’-bipyridine nous a permis d'enregistrer de trés
bons résuitats au cours de )’électrocarboxylation de molécules aroma-
tiques substituées par les groupements précités.

Afin d’'éprouver Pefficacité de cette combinaison pour ce type de
synthése, une série d'études a &té entreprise pour faire ressortir 1’in-
fluence de la nature de 1’anode consommable.

Dans ce travail, nous présentons les résultats des €lectrosynthéses
d’acides arylcarboxyliques & partir de chloroacétophénones, de la
chiorobenzonitrile e de chlorobenzoates de méthyle, par association

de la méthode 2 anode soluble avec 'emploi de complexes de nickel
(1D-2,2"-bipyridine en milieu N, N-Diméthylformamide (DMF).
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II - ANNEXE EXPERIMENTALE

Les sels de nickel (i) utilisés dans ce travail comme précursenss
catalytiques sont associés au ligand bipyridine. Nous avons procédé &
la synthése de NiBrybpy par précipitation dans I"éthano) d'un mélange
équimolaire de bromure de nickel et de bipyridine.

Le solvant utilisé est le DMF d’origine commerciale. Il est conservé
sous atmosphére d'azote et rendu conducteur au cours des électroly-
synthéses par le étrafluoroborate de tétrabutylammonium (NBusBE,),
également d’origine commerciale.

La cellule électrochimique est une cellule sans diaphragme munie
d’une anode soluble (barreau cylindrique) en magnésium ou en alumi-
nivm. La cathode est en mousse de nickel. Le systéme est alimenté pal
un courant de dioxyde de carbone d’origine commerciale, & pression
atmosphérique. La celtule est en général immergée dans un bac d'eav
et la température est maintenue & 5°C.

Afin de corréler les résultats des électrosyntheses avec ceux de a Jit
térature en ce qui concerne le mécanisme de la catalyse, le potentiel de
la cathode, rapporté A ’électrode au calomel saturé, est suivi pendant tout
la durée des manipulations au moyen d'un millivoltmétre KEITHLEY.
L électrode de référence est un fil d’argent plongé dans un milieu DMF
+ NBu,BF, contenu dans un compartimenl muni d’un fritté.

Le déroulement de la réaction de carboxylation est suivi par u
prélevement régulier d’échantillons analysés par chromatographie &
phase gazeuse (DANI 86.10).

A la fin des manipulations, 1’acide e¢st récupéré en général sol
forme de son ester méthylique.

Pour cela, on évapore d’abord la solution d’électrolyse grace 8 wm
évaporateur rotatif HEIDOLPH WB 2000. Le résidu sec obtenu est trai€
par une solution de méthano! chauffée A reflux en présence d’acite
sulfurique pour transformer ArCOOH en AcCOOCHS;. L' estérificatiom
a 1€ parfois directernent conduite dans le DMF, en traitant la solution
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d'électrolyse par 1'iodure de méthane en présence de carbonate de
calcium & 50°C pendant 2 heures.

La purification de l'ester obtenu est réalisée par séparation sur une
colonne de silice, par une phase mobile constituée de pentane ou
d’éther utilisés purs ou mélangés.

La récupération sous forme d’acide est obtenue en traitant le résidu
sec par une solution de NaOH IN. La solution aqueuse, qui contient
ArCOO", est acidifiée par HCl IN jusqu'a pH = 1. L'acide est alors
extrait 2 I’éther. La phase éthérée est séchée avec MgSO, puis évaporée
pour isoler I’acide.

Lidentification des produits a été réalisée par les techniques d’infra-
rouge, de RMN 1H et de chromatographie en phase gazeuse couplée a
la spectrométrie masse.

11 - RESULTATS ET DISCUSSIONS
Le tableau I rappetile les résultats en élecirolyse directe, de I’électro-
carboxylation des molécules aromatiques concernées par cette étude,

dans le DMF, avec une anode consommable en magnésium {2).

Tanmeav 1 : Carboxylation électrochimique d’hatogénures arematiques {sans
catalyseur).

Réactifs { ArX) QEa | ArX consommé | Ar-COOH Ar-H

(%) (%)b (%)e
hlgroacétophénone 2 S0 30 435
o-chiorobenzonitrile 2 60 65 10
p-chlorobenzoate de 2 80 0 100

méthyle

a : quantité d'électricité consommée (en Faraday par mola de ArX initial)
b : rendement en aclde isolé par rappont & ArX consommeé
¢ : rendement en ArH par rapport 4 ArX consommé
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3.1 Conditions expérimentales

Solvant : DMF (30 ml) ; Electrolyte support : NBuyBr : 300mg;
ArX : 3g ou 3ml ; Apode : Mg ; Température : 5°C ; Cathode
cylindre de mousse de nickel ; [ntengité du courant : 0,2 A.

Les résultats enregistrés & ce niveau révélent une transformation
partielle des molécules de départ quand on a fait passer deux moles
d’électrons par mole de réactif initial. Is se caractérisent par un rende-
ment en acide moyen pour I’électrolyse de 1a para-chlorcacétophénone
¢t de ’ortho-chorobenzonitrile alors que pour le para-chiorobenzoate
de méthyle, on assiste & sa réduction directe en benzoate de méthyle.

Les résultats obtenus dans le cadre de la préseate étude (lableau II) mon-
trent que, toutes choses égales par ailleurs, ja conversion de la para<hlo-
roacétophénone et de I'ortho-chlorobenzonitrile devient pratiquement
totale en présence du précurseur catalytique NiBrybpy ¢n milieu DMF,

Les lignes | et 2 relatives a "élecirolyse de |2 para-chloroacétophénone
a deux ternpératures différentes, révelent que dans Yintervalle considéré,
le taux de conversion est peu affecté par 1a température. Par contre, la
nature des produits obtenus et leur distribution montrent que pour
I"opération envisagée, il ¢st préférable de travailler 4 basse température.
Ce résultat peut étre li€ en partie 4 la variation de la solubilité du
dioxyde de carbone avec ce paramitre. 1} ressont par ailleurs que la
diminution de la solubilité du gaz, ajoutée a |’ augmentation de la tem-
pérature expérimentate, favorisent }a réaction de dimérisation el une
chute du rendement faradique.

Les lignes 2 et 3 établissent que les résultais obtenus avec 1'anode de
magnésium sont légérement meilleurs que ceux obtenus avec celle
d'alumipium. Cette tendance est coofirmée pour 'électrelyse de
1’ ortho-chlorobenzonitrile (lignes 5 et 6}.

Ainsi, les meilleurs résultars ont été enregistrés 4 basse température
avec une anode consommable de magnésium.

Dans ces conditions, I’efficacité de la combinaison entre la méthode
a anode soluble et I'utilisation de complexe NiBr,bpy, pour des com-
posés difficiles & carboxyler en électrolyse directe, a pu &ire éiendue
avec succés aux cas de chlorobenzoates de méthyle (lignes 7 et 8).
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TaplEay 2 : Carboxylation électrochimigue d*halogénures aromatigues ¢n présence du complexe NiBrybpy

¢ i1 Anode [ Potentiel | Temperature ArX consommé its de la réaction Actde
fene 1 W (VRCS) () 3 (CPG) (CPG) Isolé
(%) (%) (%)b
Ar-CODH JArH] ArAr
1 p-chloracéiophénone | Mg ou Al 12 pL] 25 100 - 0] 35 30c
j) pchloroacélophéoone [ Al -2 5 Z 93 % 5 -
3 pchloroacéopbénone [ Mg 1.2 5 b1 100 95 5 80c
4 omvacliophénone  (Mgon AT -1.2 5 1 100 0N 10 ¢
3 o-chlorobenzomniinle Mg 1.2 S 2] 100 95 3 [
[ o-chlorobenzontnle Ad 1.2 5 2 90 ] 143 55c
7 o-calorobemzoate delMg %3 5 Z 100 L 0|
méhyle
g crobengodte  ge] Mg 12 3 7 100 80 20 ;]
méthyle

a : quantitd d'sleciricité consommée (en Faraday par mofe de ArX initial)
b : rendement en acide Isolé sous forme d'ester par rapport 3 la gquantite

* on obtient en réalité un mélange de deux acides :

théorique résultant du hilan matiére
¢ : produit isolé sous forme d'ester

OH
HOOC \AUIIQUQ_h “ @lw . cOOM
b,
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Conditions expérimentales : Solvant : DMF (40 ml) ; Electrolyte
support : NBu,BF, (0,6 mmole) ; Anode : Mg ou Al ; Cathode :
Cylindre de maousse de nickel (diamétre : 3 cm ; hauteur 3 cm) ;
Intensité du couwrant : 0,2 A ; Catalyseur : NiBrybpy (0,75 mmole) ;
Barbotage de CO, & Patm ; Halogénure acgmatique : 14,5 mmoles.

On rappelle qu’en électrolyse directe, le rendement en acide est nul
dans le cas du para-chlorobenzoate de méthyle (2.
En électrolyse dicecte, la réduction électrochimique des halogénures
aromatiques résulte de la succession des réactions suivantes [8] ;
ArX*+ e — = AIX? E,

Ce radical-anion ArX™ est Ja plupart des cas trés instable et se
décompose rapidement au voisinage de ['électrode en le radical e
I’anion correspondants :

AX— K AP X

Ar' +e———— = Ar E;; avec E; supérieur 2 E,
Pour certains composés, la valeur de la constante de vitesse fait que
la réaction de décomposition du radical-anion ne se déroule pas a
niveau de la cathode, mais au sein de Ja solution.
La formation du radical favorise la formation des produits de dimé
risation (Ar-Ar) ou d’hydrogénation {ArH) selon 2101 :
A+ A e ArAr
A +H — - ArH

L’anion Ar- conduit au composé ArH et, er présence de dioxyde &
carbone, éventuellement au carboxylate ArCOQ™ :
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Ar+ HY e e AH
Ar + COy—————— ArCOO"

Les radicaux ou les protons H* peuvent provenir du solvant ou de
I’eau réstduelle qu’il contieat. L'eau est présente dans le solvant DMF
4 une concentration minimale de I’ordre de 2.10-3 M U111,

En présence de complexe NiBrbpy, on constate que t’augmentation
significative du taux de conversion des halogénures aromatiques pendant
les électrosynihéses s'accompagne du maintien du potentiet de la
cathode 4 1,2 V/ECS. La réaction de réduction directe de ’halogénure
aromatigue qui s'effectue en général A des potentiels inféreurs & —1,8
V/ECS (& - 1,82V pour la para-chioroacétophénane (73), est ainsi €vitée
a la cathode. 1l est en effet admis qu’au potentiel de —1,2 V/ECS, le
complexe NiBr,bpy est réduit en Ni{0)bpy selon Je schéma 112] :

Ni(ID) &~ 2 Ni(0) (1)

Le comportement électrochimique du complexe NiBrybpy en milieu
DMF sous atmosphére inerte d'argon U est représenté sur la figure §.
On y observe le sysiéme rapide correspondant 2 NiBr,bpy/Ni(0)bpy
(Epc! = - [LI4V/ECS et Epal = - 0,94V/ECS). Le pic 2 - 0,32V
cortespond 2 Poxydation de Ni(0) libre provenant de la réaction de
dissociation de Ni{Q)bpy aprés sa formation.
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FIGuRE | © Voltampérométrie cycligue du complexe NiBrybpy 2x10°? M sur

une microélectrode d'or

. L T T F
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Conditions expérimentales : Solvant : DMF ; Elecirolyte support :
NBu4BF, : 10-'M ; vitesse de balayage des potenticls : 100 mV/s

1 e potentiel ob intervient 1a transition {1) ne semble dépendre ni de
la nature du solvant, nt de celle du ligand associé au cation [12-14),

ILa formasion de I'entité Ni{O®bpy, fortement activante, donne lieu a
une réaction d'addition oxydante avec le réactif aromatique halogéné :

ArX + Ni(O)apy —» Ar Ni X bpy

La figure 2 illustre le comporiement électrochimique du complexe
NiBr,bpy en présence de la para-chloroacétophénone sous atmosphére
d’argon U. On observe toujours ta wransiuon NiBr,bpy/Ni(Dbpy 4
E'pe=Epe = -1.14V suivie d'un pic & E'pcy = -1,34V, correspondant
a la réduction du ArNiXbpy formé. De ce fait, on comprend la dimi-
nution de l'intensité du pic de réoxydation de Ni(Oybpy 4 E'pal =
Epal= - 0.94V. Le couple de pics E'pcy = -1.64V et E'pa; = - 1,48V
correspond au systéme monoélectronique rapide bpy/bpy (121,
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Ainst, |'intermédiaire ArNiXbpy débute une autre séquence de réae.
tions qui, en présence de dioxyde de carbone aboutit 4 15 formation de
I’acide arylearboxylique. Ce schéma est conforme au mécanisme
proposé par Amatore et al. 19, dans Je cas de |a carboxylation dy
bromure de phényle en présence du complexe nickef—[rjphény]phos-
phine (NiBry(PPhs}, ).

En conclusion, I"association de la méthode & anode soluble avec
I"utilisation de complexe nickel-2,2"-bipyridine nous a permis d’aug.
menter de fagon significative le taux de conversion de para-chloroacé.
tophénenes, de 1"ortho-chlorobenzonitrile et de chlorobenzoates de
méthyle.

La teneur en complexe nickel-2.2 -bipyridine utilisé par rapport j
I"halogénure aromatique (1 : 10). I'Gtablissement e fe maintien dy
potentiel de {a cathode pendant toute la

BIGURE 2 . Veltampérométrie cyclique du complexe NiBrobpy 2x10°2 )q Sur
une microélectrode d'or en présence de para-chloroacétophénone 2v10-2 M

+2 L
ey L
0 L
a6 [
EDC1 . ,
- L L
NEYS Z06 0.0

Eve Z3.Q0E-31V!

206



1. Soc. Ouest-Afr. Chim. (2004) ; Gl

Conditions expérimentales : Solvant : DMF ; Electrotyte support :
NBu,BF, : 10M ; Vitesse de halayage des potentiels : 100 mVi/s
durée de Vélectrolyse & —1,2V/ECS, potentiel correspondant 2 la tran-
sition NiBrybpy/Ni(0)bpy, permetient d’envisager valablement un pro-
cessus catalytique faisant intervenir Ni(O)bpy. Ce processus cataly-
tique correspondrait & 1a réaction d'addition oxydante de I’halogénure
aromatique sur le Ni{0)bpy. Les compléments d’étude électroanaly-
lique en cours nous permettront de mieux préciser les mécanismes mis
en jeu.
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