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©  Procédé  de  préparation  des  acides  arylacétiques  et  arylpropioniques. 

  Procédé  de  préparation  des  acides  arylacétiques  et 
arylpropioniques. 

Le  procédé  comprend  une  réduction  électrochimique, 
sous  atmosphère  de  dioxyde  de  carbone,  d'halogénures  de 
type  benzylique  Ar  CH2X  ou  Ar  CH(CH3)X. 

Selon  l'invention,  on  opère  en  présence  d'un  catalyseur 
comprenant  au  moins  un  complex  organométallique  dérivé 
d'un  métal  de  transition  et  associé  à  un  coordinat  bidenté  ou 
tétradenté. 



L ' i n v e n t i o n   concerne  la  p r é p a r a t i o n   des  ac ides   a r y l a c é t i q u e s   e t  

a r y l p r o p i o n i q u e s   à  p a r t i r   des  ha logénures   de  type  benzy l ique ,   d e  f o r m u l e  

Ar  CH2X  et  Ar  CH(CH3)x  ou  Ar  dés igne  un  groupe  a romat ique   s u b s t i t u é   ou 

non  et  X  un  h a l o g è n e .  

La  f a b r i c a t i o n   des  ac ides   a r y l a c é t i q u e s   et  a r y l p r o p i o n i q u e s   r e v ê t  

une  grande  impor tance ,   car  i l s   c o n s t i t u e n t   une  c l a s se   e s s e n t i e l l e  

d ' a n t i - i n f l a m a t o i r e s ,   d ' a n e s t h é s i q u e s   et  sont  également   des  p r é c u r s e u r s  

dans  la  p r é p a r a t i o n   de  p é n i c i l l i n e s .  

I l   est  connu  de  les  f a b r i q u e r   à  p a r t i r   des  ha logénures   de  t y p e  

benzy l ique   par  c y a n u r a t i o n ,   c a r b o n a t a t i o n   ou  c a r b o n y l a t i o n .   T o u t e f o i s  

ces  r é a c t i o n s   sont  le  plus  souvent  d é l i c a t e s ,   de  f a i b l e   s é l e c t i v i t é   et  de 

mauvais  r endemen t .  

On  sa i t   par  a i l l e u r s   q u ' i l   est  p o s s i b l e   de  procéder   à  l ' é l e c t r o  

syn thèse   des  ac ides   c a r b o x y l i q u e s   a romat iques   Ar  C02  H  à  p a r t i r   d ' h a l o -  

génures   a romat iques   et  de  C02  sous  p r e s s i o n   a tmosphér ique   en  u t i l i s a n t  

des  c a t a l y s e u r s   formés  par  des  complexes  o rgan iques   de  n i c k e l .  

Un  te l   procédé  a  été  par  exemple  d é c r i t   dans  l ' a r t i c l e   paru  dans  l e  

Nouveau  Journal   de  Chimie,  vol.  5,  n°  12 -  1981  pages  621  et  s u i v a n t e s ,  

r e l a t i f   aux  t ravaux  menés  par  Messieurs   TROUPEL,  PERICHON  et  FAUVARQUE 

et  Madame  ROLLIN. 

Plus  p réc i sément ,   on  a  u t i l i s é   dans  ce  procédé,   pour  former  l e s  

complexes  organiques   de  n i cke l ,   la  t r i p h é n y l e   phosphine  P(C6H5)3. 
Tou te fo i s ,   on  s ' e s t   aperçu  que  le  procédé  d é c r i t   c i - d e s s u s   n ' é t a i t  

pas  d i r ec tement   a p p l i c a b l e   au  cas  des  ha logénure s   benzy l iques   car  dans  

ce  cas  n ' é t a i t   observé  que  la  format ion  d'un  composé  b i b e n z y l i q u e .   A i n s i  

dans  le  cas  où  le  procédé  est  appl iqué   au  c h l o r u r e   de  benzyle  C6H5CH2C1, 

on  o b t i e n t   seulement  du  d ibenzyle   C6H5-CH2-CH2-C6H5. 

La  présente   i n v e n t i o n   permet  de  remédier   à  cet  inconvén ien t   e t  

d ' o b t e n i r   f ac i l ement   par  é l e c t r o s y n t h è s e   des  ac ides   a r y l a c é t i q u e s   e t  

a r y l p r o p i o n i q u e s .  

Elle  a  pour  obje t   un  procédé  de  p r é p a r a t i o n   des  acides  a r y l a c é -  

t i ques   et  a r y l p r o p i o n i q u e s ,   comportant   une  r é d u c t i o n   é l e c t r o c h i m i q u e ,  

sous  atmosphère  de  dioxyde  de  carbone,   d ' h a l o g é n u r e s   de  type  b e n z y l i q u e  

de  formule  Ar  CH2  X  ou  Ar  CH(CH3)X,  c a r a c t é r i s é   par  le  f a i t   que  l a d i t e  



r é d u c t i o n   est  e f f e c t u é e   en  présence   d'un  c a t a l y s e u r   comprenant  au  moins 

un  complexe  organo  m é t a l l i q u e   dér ivé   d 'un  métal  de  t r a n s i t i o n   a s soc ié   à 

un  c o o r d i n a t   b i d e n t é   ou  t é t r a d e n t é .  

Par  c o o r d i n a t   b iden t é   on  dés igne  un  l igand  qui  a  deux  s i t e s   de 

c o o r d i n a t i o n   sur  le  métal  u t i l i s é .   Par  c o o r d i n a t   t é t r a d e n t é ,   on  d é s i g n e  

un  l igand   qui  a  qua t r e   s i t e s   de  c o o r d i n a t i o n   sur  le  métal  u t i l i s é .  

Le  métal  de  t r a n s i t i o n   est   cho i s i   de  t e l l e   so r t e   q u ' i l   forme  avec  

les  c o o r d i n a t s   p r é c é d e n t s   un  complexe  o r g a n o m é t a l l i q u e   é l e c t r o r é d u c t i b l e  

capable   sous  sa  forme  r é d u i t e   de  r é a g i r   avec  l ' h a l o g é n u r e   de  type  b e n z y -  

l i q u e .   Le  métal  est   avan tageusement   cho i s i   dans  le  groupe  comprenant  l e  

n i c k e l   et  le  c o b a l t .  

Selon  l ' i n v e n t i o n ,   le  complexe  o r g a n o m é t a l l i q u e   est  cho i s i   dans  l e  

groupe  formé  d 'une  pa r t   par  le  n i cke l   bis  c y c l o o c t a d i è n e   et  d ' a u t r e   p a r t  

par  les  h a l o g é n u r e s   l i g a n d é s   m é t a l l i q u e s ,   de  formule  Ni  Y2  L,  Y  é t an t   un 

ha logène ,   L  le  b i p y r i d y l e   ou  un  c o o r d i n a t   de  type  d iphosphine   de  fo rmule  

PR2 -  (CH2)n -  PR2,  dans  l a q u e l l e   P  désigne  le  phosphore  qui  est  un  s i t e  

de  c o o r d i n a t i o n ,   R  é t a n t   un  r a d i c a l   c h o i s i   dans  le  groupe  formé  par  l e  

r a d i c a l   phényle  et  les  r ad icaux   a l i p h a t i q u e s ,   n  é tan t   un  nombre  e n t i e r  

i n f é r i e u r   ou  égal   à  4 .  

Lorsque  R  est   le  r a d i c a l   phényle,   n  peut  ê t r e   égal  à  2,  3  ou  4 .  

Lorsque  R  désigne  le  r a d i c a l   méthyle,   avan tageusement   n  =  2 .  

Selon  un  mode  de  r é a l i s a t i o n   de  l ' i n v e n t i o n ,   on  u t i l i s e   comme 

c o o r d i n a t   L  le  d iphény le   phosphino  éthane  (DPPE)  de  f o r m u l e  :  

P ( C 6 H 5 ) 2 -   (CH2)2 -  P(C6H5)2.  
On  peut  également   u t i l i s e r   le  d iphényle   phosphino  propane  (DPPP) 

de  formule  P ( C 6 H 5 ) 2 -   (CH2)3 -  P(C6HS)3  ou  le  diméthyle  phosph ino  

éthane  (DMPE)  de  formule  P(CH3)2 -  ( C H 2 ) 2 - P ( C H 3 ) 2 ·  
Selon  un  au t r e   mode  de  r é a l i s a t i o n   de  l ' i n v e n t i o n   le  c a t a l y s e u r  

est   c o n s t i t u é   par  un  complexe  M'  salen  où  M'  r e p r é s e n t e   le  n icke l   ou  l e  

coba l t   et  " sa len"   r e p r é s e n t e   le  c o o r d i n a t   t é t r a d e n t é   bis  s a l i c y l i d è n e  

é thy lène   diamine,   le  c a t a l y s e u r   ayant  la  f o r m u l e .  



Avantageusement ,   on  u t i l i s e r a   le  coba l t   qui  forme  avec  le  c o o r -  

d inat   " sa len"   un  complexe  plus  f a c i l e m e n t   é l e c t r o r é d u c t i b l e   que  l e  

complexe  c o r r e s p o n d a n t   du  n i c k e l .  

Les  c a t a l y s e u r s   o r g a n o m é t a l l i q u e s   conformes  à  l ' i n v e n t i o n   p e u v e n t  

ê t re   u t i l i s é s   seuls   ou  en  mé l ange .  

On  peut  également  leur   a j o u t e r   un  c o c a t a l y s e u r   c o n s t i t u é   par  un 

ha logénure   l igandé   m é t a l l i q u e   de  formule  M Yp  L'2,  L'  é t an t   un  o o o r d i n a t  

de  formule  PR '3 , -R '   é t an t   cho i s i   dans  le  groupe  formé  par  les  r a d i c a u x  

a lky le   et  a ry l e ,   M  é t a n t   un  métal  de  t r a n s i t i o n ,   avantageusement   l e  

n i c k e l .  

Ainsi ,   on  peut  u t i l i s e r   comme  second  coord ina t   L'  la  t r i p h é n y l e  

phosphine  (TPP)  de  formule  P(C6H5)3,  la  t r i b u t y l e   phosphine  P(C4H9)3,  l a  

t r i c y c l o h e x y l e   phosphine  P(C6H11)3.  

Avantageusement ,   le  c a t a l y s e u r   u t i l i s é   comporte  environ  q u a t r e  

é q u i v a l e n t s   mola i res   c o r r e s p o n d a n t   au  premier  complexe  M  Y2  L  pour  un 

é q u i v a l e n t   molai re   c o r r e s p o n d a n t   au  second  complexe  M1Y2 L'2.  
Selon  une  aut re   c a r a c t é r i s t i q u e   de  l ' i n v e n t i o n ,   le  c a t a l y s e u r  

comprend  au  moins  un  complexe  o r g a n o m é t a l l i q u e   du  type  p r é c i t é   auquel  on 

a jou te   un  coo rd ina t   monodenté  ou  b iden té   du  type  p r é c i t é ,   par  exemple  l e  

c y c l o o c t a d i è n e   (COD)  ou  le  b i p y r i d y l e .  

D ' a u t r e s   c a r a c t é r i s t i q u e s   de  l ' i n v e n t i o n   r e s s o r t i r o n t   de  la  d e s -  

c r i p t i o n   qui  va  su ivre   r e l a t i v e   à  d i f f é r e n t s   exemples  de  mise  en  o e u v r e  

de  l ' i n v e n t i o n .  

La  f igure   unique  r e p r é s e n t e   t r è s   schématiquement  une  c e l l u l e  

d ' é l e c t r o l y s e   u t i l i s a b l e   pour  la  mise  en  oeuvre  de  l ' i n v e n t i o n .  

La  c e l l u l e   est  désignée  par  la  r é f é r e n c e   1.  Elle  comprend  deux 

compart iments   séparés ,   un  compart iment   ca thodique   2  et  un  c o m p a r t i m e n t  

anodique  3.  La  cathode  4  peut  ê t re   c o n s t i t u é e   par  un  f e u t r e ,   un  t i s s u   ou 

une  t r e s s e   de  f i b r e s   de  carbone  ou  par  une  nappe  de  mercure,  de  s u r f a c e  



env i ron   20  cm2.  Le  conduc teur   ca thod ique   c o n s t i t u é   par  un  f i l   de  c u i v r e ,  

es t   dés igné   par  la  r é f é r e n c e   5 .  

L 'anode  6  peut  ê t r e   du  type  métal  a l t é r a b l e ,   l i t h ium,   c u i v r e ,  

e t c . . .   ou  du  type  i n a l t é r a b l e ,   carbone  ou  méta l ,   a s s o c i é   à  un  é l e c t r o -  

l y t e   oxydable   ( o x a l a t e   par  exemple) .   Le  conduc teur   anodique,   c o n s t i t u é  

par  un  f i l   de  cu iv re ,   est  dés igné  par  la  r é f é r e n c e   7 .  

En  vue  de  la  r é d u c t i o n   é l e c t r o c h i m i q u e   les  conduc teu r s   5  et  7  s o n t  

r e l i é s   à  un  g é n é r a t e u r   a p p r o p r i é .  

La  r é f é r e n c e   8  dés igne   un  ver re   f r i t t é   s é p a r a n t   les  2  c o m p a r t i -  

m e n t s .  

La  r é f é r e n c e   9  dés igne  une  barre   aimantée  s e r v a n t   à  l ' a g i t a t i o n   du 

m i l i e u .  

Le  s o l v a n t   de  l ' é l e c t r o l y t e   est  formé  par  un  mélange  comprenant  en 

volume  2/3  d 'un  so lvan t   a p r o t i q u e ,   t e l   que  le  t é t r a h y d r o f u r a n n e   (THF), 

1/3  de  s o l v a n t   a p r o t i q u e   d i p o l a i r e   te l   que  l ' h e x a m é t h y l p h o s p h o r o t r i a m i d e  

(HMPT)  ou  la  N-méthyl  p y r r o l i d o n e ,   ou  la  t é t r a m é t h y l u r é e .  

L ' é l e c t r o l y t e   peut  ê t re   c h o i s i   i d e n t i q u e   ou  d i f f é r e n t   dans  l e s  

compar t imen t s   anodique  3  et  ca thod ique   2 ;  i l   es t   u t i l i s é   à  la  concen-  

t r a t i o n   d ' e n v i r o n   0,1  à  0,3  mole  par  l i t r e .   Ainsi   dans  le  compar t iment  

anodique   3  l ' é l e c t r o l y t e   10  peut  ê t re   du  type  oxydable ,   avan tageusemen t  

un  o x a l a t e   de  sodium  ou  de  l i t h i u m ,   ou  non  oxydable ,   a s soc i é   à  une  anode 

s o l u b l e ,   par  exemple  du  p e r c h l o r a t e   de  l i t h i u m   (Li  Cl  04),  du  t é t r a -  

f l u o b o r a t e   de  t é t r a b u t y l e   ammonium  «C4  Hg)4N  B  F 4 ) .  
Dans  le  compart iment   ca thodique   2,  on  u t i l i s e   un  é l e c t r o l y t e   11 

non  r é d u c t i b l e   (Li  C104,  t é t rabuty lammonium  t é t r a f l u o b o r a t e )   dans  l e q u e l  

on  i n t r o d u i t   l ' h a l o g é n u r e   de  type  benzy l ique   et  le  c a t a l y s e u r   conforme  à  

l ' i n v e n t i o n .  

Une  é l e c t r o d e   de  r é f é r e n c e   15,  c o n s t i t u é e   d'un  f i l   d ' a r g e n t  

immergé  dans  une  s o l u t i o n   de  so lvan t   ap ro t i que   con t enan t   du  p e r c h l o r a t e  

d ' a r g e n t   à  la  c o n c e n t r a t i o n   0,1  m o l e / l i t r e ,   permet  de  r epé r e r   le  p o t e n -  

t i e l   de  la  c a t h o d e .  

Les  f l èches   12  et  13  symbol i sen t   l ' i n t r o d u c t i o n ,   si  n é c e s s a i r e ,  

d 'un  gaz  i n e r t e   dans  les  compar t iments   anodique  3  et  ca thodique   2.  Pa r  

a i l l e u r s ,   on  peut  i n t r o d u i r e ,   dans  la  s o l u t i o n   é l e c t r o l y t i q u e   c a t h o -  

dique,   du  gaz  carbonique ,   par  le  tube  1U  à  la  p r e s s i o n   a tmosphérique  ou 

l égè remen t   s u p é r i e u r e .  



De  manière  à  é v i t e r   des  r é a c t i o n s   s e c o n d a i r e s ,   on  é l imine  s o i g n e u -  

sement  l ' e a u   r é s i d u e l l e   contenue  dans  le  mi l ieu   é l e c t r o l y t i q u e .  

Cette  é l i m i n a t i o n   peut  se  f a i r e   par  exemple  par  a d d i t i o n   d ' u n  

magnésien,   t e l   que  C2H5MgX',  X'  é t an t   un  ha logène ,   par  exemple  Br,  en  

s o l u t i o n   dans  l ' é t h e r   ou  le  t é t r a h y d r o f u r a n n e .  

Pour  la  p r é p a r a t i o n   de  l ' a c i d e   p h é n y l a c é t i q u e   C6HS  CH2  CO2H,  on 

i n t r o d u i t  5   m i l l i - m o l e s   de  ch lo ru r e   de  benzyle  C6H5 CH2Cl  dans  l e  

compart iment   ca thod ique   2.  On  a jou t e   également  le  c a t a l y s e u r   conforme  à  

l ' i n v e n t i o n   en  q u a n t i t é   t e l l e   qu 'à   une  mole  de  ch lo ru re   de  benzyle  c o r -  

responde  0,1  atome-gramme  de  métal  de  t r a n s i t i o n .  

On  f a i t   e n s u i t e   b a r b o t e r   du  dioxyde  de  carbone  dans  le  compar-  

t iment   ca thodique   de  la  c e l l u l e ,   à  la  p r e s s i o n   a thmosphér ique   ou  l é g è -  

rement  s u p é r i e u r e .  

Le  mi l i eu   r é a c t i o n n e l   est   maintenu  à  t empéra tu re   ambiante  ou 

r e f r o i d i   par  une  c i r c u l a t i o n   e x t é r i e u r e   d 'eau  f r o i d e .  

La  r é d u c t i o n   é l e c t r o c h i m i q u e   est   en su i t e   e f f e c t u é e   à  p o t e n t i e l  

c o n t r ô l é .  

Ainsi ,   le  p o t e n t i e l   de  la  nappe  de  mercure  a g i t é e ,   par  r appo r t   a u  

système  Ag/AgClO4,  e s t   maintenue  à  e n v i r o n  -   2,6  V. 

La  r é d u c t i o n   é l e c t r o c h i m i q u e   est  e f f e c t u é e   j u squ ' à   ce  que  la  q u a n -  

t i t é   de  courant   passée  cor responde   à  une  va leur   dé terminée   p r é a l a b l e -  

ment,  ou  j u squ ' à   ce  que  le  courant   so i t   n u l .  

La  dens i t é   de  courant   au  début  de  la  r é d u c t i o n   est  d ' e n v i r o n  

35  mA/cm2. 

La  s o l u t i o n   est   en su i t e   hydro lysée   en  mi l ieu  acide  et  e x t r a i t e   à  

l ' é t h e r .  

La  phase  é thé rée   est  ag i t ée   avec  de  la  soude  aqueuse  puis  s é p a r é e .  

L ' ana ly se   par  chromatographie   en  phase  vapeur  de  la  phase  é t h é r é e  

permet  de  c a l c u l e r   la  q u a n t i t é   de  C6H5CH2Cl  r e s t a n t e ,   a ins i   que  la  q u a n -  
t i t é   de  C6H5 -  CH2  -CH2 -  C6H5  fo rmée .  

La  phase  aqueuse  basique  est  a c i d i f i é e ,   sa tu rée   en  NaCl,  p u i s  

e x t r a i t e   à  l ' é t h e r .   La  phase  é thérée   est  séchée  sur  MgSO4,  puis  é v a p o r é e .  

On  récupère   a i n s i   l ' a c i d e   p h é n y l a c é t i q u e   formé,  qui  est  c a r a c t é -  

r i sé   par  ses  s p e c t r e s   I.R.  et  R.M.N.  1H  et  son  point   de  f u s i o n .  

Le  p r inc ipe   de  la  méthode,  exposé  pour  la  f a b r i c a t i o n   de  l ' a c i d e  

phény lacé t i que   à  p a r t i r   de  ch lo ru re   de  benzyle ,   en  présence  d ' u n  



ha logénure   l i gandé   de  n i cke l   NiY2L  est   le  s u i v a n t  :  

Dans  un  premier   temps,  on  forme  é l e c t r o c h i m i q u e m e n t   un  complexe 

i n t e r m é d i a i r e   par  i n s e r t i o n   du  métal  de  t r a n s i t i o n ,   par  exemple  l e  

n i c k e l ,   au  sein  de  la  l i a i s o n   C-Cl  du  c h l o r u r e   de  b e n z y l e .  

On  a  dans  un  premier   temps  la  r é a c t i o n  :  

Cette  é tape  n ' e s t   pas  n é c e s s a i r e   si  l ' o n   u t i l i s e   un  complexe  de 

n i cke l   z é r o v a l e n t   t e l   que  Ni  (COD)2,  mais  de  t e l s   complexes,  t r ès   oxyda-  

bles  à  l ' a i r ,   sont  de  man ipu l a t i on   moins  commode. 

Le  complexe  Ni°L  est  en  géné ra l   t r è s   r é a c t i f   et  peu  s t a b l e .   Sa 

s t a b i l i t é   est   augmentée  par  la  p résence   d 'un  au t re   coord ina t   b i d e n t é  

dans  le  mi l i eu   c h o i s i   de  façon  à  complexer  f a i b l e m e n t   Ni°L,  par  exemple 
COD  ou  b i p y r i d y l e ,   qui  sont  des  c o o r d i n a t s   r e l a t i v e m e n t   f a i b l e s   du 

n i cke l   z é r o v a l e n t   et  gênent  peu  sa  r é a c t i o n   u l t é r i e u r e   avec  le  c h l o r u r e  

de  b e n z y l e .  

Dans  un  deuxième  temps  on  a  :  

Le  b i l an   g loba l   é t a n t  

Ce  complexe  peut  ê t re   r édu i t   é l e c t r o c h i m i q u e m e n t   s e l o n  :  

Cet  i n t e r m é d i a i r e   peut  évoluer   en  donnant  du  d i b e n z y l e  

C6H5 -  CH2 -  CH2- C6H5,  mais  en  présence  de  C02  on  o b t i e n t   l ' a c i d e   p h é -  

n y l a c é t i q u e   avec  r é g é n é r a t i o n   du  complexe  de  n i c k e l   zéro  v a l e n t  :  

Le  cycle  c a t a l y t i q u e   peut  a lo r s   se  p o u r s u i v r e .   Globalement  on  a  l a  

r é a c t i o n  :  



Les  r é a c t i o n s   sont  ana logues   à  p a r t i r   d ' a u t r e s   complexes  organomé-  

t a l l i q u e s   conformes  à  l ' i n v e n t i o n .  

P l u s i e u r s   exemples  de  p r é p a r a t i o n   ont  été  e f f e c t u é s   à  p a r t i r   de 

C6H5CH2Cl  en  mod i f i an t   la  na ture   de  l ' e s p è c e   c a t a l y t i q u e ,   a i n s i   que  l a  

t e m p é r a t u r e   du  m i l i e u .  

Pour  ces  exemples,  on  a  mesuré  le  pourcen tage   T1  de  C6HSCH2Cl 
consommé  par  r appo r t   à  la  q u a n t i t é   i n i t i a l e ,   le  pourcentage   RC  ( r e n d e -  

ment  chimique)  de  C6H5CH2COOH  formé  par  r appor t   à  la  q u a n t i t é   de 

C6H5CH2Cl  consommé,  le  pourcen tage   T3  de  C6H5-CH2-CH2-C6H5  formé  p a r  

r appo r t   à  la  q u a n t i t é   de  C6H5CH2Cl  i n i t i a l e ,   le  rendement  f a r a d i q u e   RF, 

r e p r é s e n t a n t   la  q u a n t i t é   d ' a c i d e   formée  r a p p o r t é e   à  la  q u a n t i t é   d ' é l e c -  

t r i c i t é   consommée  en  supposant   l ' é q u a t i o n   s t o é c h i o m é t r i q u e .  

Pour  tous  ces  exemples,  le  mi l ieu   r é a c t i o n n e l   compor ta i t   0 ,1  

atome-gramme  de  n icke l   pour  1  mole  de  C6H5CH2Cl,  la  p r e s s i o n   de  C02  é t a i t  

de  1  a tmosphère ,   le  p o t e n t i e l   é t a i t   maintenu  à  -   2,6  V,  sauf  men t i on  

c o n t r a i r e  ;   le  so lvant   de  l ' é l e c t r o l y t e   é t a i t   c o n s t i t u é   par  THF/HMPT 

( r appo r t   2/3,  1/3)  pour  les  exemples  1  à  12,  ( r appor t   1/2,  1 /2 )  pou r   l e s  

exemples  13  et  14 ;  pour  les  exemple  1  à  9  l ' é l e c t r o l y t e   é t a i t   Li  C104 

0,1  M ;  pour  les  exemples  10  à  12,  l ' é l e c t r o l y t e   ca thodique   é t a i t   l e  

t é t r abu ty l amon ium  t é t r a f l u o b o r a t e   0,3  M ,  l ' é l e c t r o l y t e   anodique  é t a n t  

l ' o x a l a t e   de  l i t h ium  0,1  M,  avec  une  anode  en  ca rbone  ;   pour  les  exemples  

13  et  14  l ' é l e c t r o l y t e   é t a i t   Li  Cl04  0,2  M. 

1er  EXEMPLE : 

Espèce  c a t a l y t i q u e  

NiCl2,  DPPE  et  NiCl2 ,   (TPP)2  dans  un  rappor t   molaire   de  4/1 

Température  20°C 

Arrêt   de  l ' é l e c t r o l y s e   à  courant   n u l .  



2ème  EXEMPLE : 

Espèce  c a t a l y t i q u e  

NiCl2  DPPE  et  NiCl2  (TPP)2  dans  un  r a p p o r t   molai re   de  4/1 

Tempéra ture   0°C 

Arrê t   de  l ' é l e c t r o l y s e   après  8  h e u r e s .  

On  c o n s t a t e   qu'à  0°  l ' é l e c t r o l y s e   est   beaucoup  plus  l en te   qu'à  20°C. 

3ème  EXEMPLE : 

Espèce  c a t a l y t i q u e  

NiCl2  DPPE  et  NiCl2  (TPP)2  dans  un  r appo r t   mola i re   de  19/1 

Tempéra ture   20°C 

Arrê t   de  l ' é l e c t r o l y s e   après   8  h e u r e s .  

4ème  EXEMPLE : 

Espèce  c a t a l y t i q u e  

NiCl2  DPPE  et  NiCl2  (TPP)2  dans  un  r appo r t   molai re   de  19/1 

Tempéra ture   0°C 

Arrê t   de  l ' é l e c t r o l y s e   après  15  h e u r e s .  

5ème  EXEMPLE : 

Espèce  c a t a l y t i q u e  

NiCl2,  DMPE  et  NiCl2  (TPP)2  dans  un  r appo r t   mola i re   de  4/1 

Température   20°C 

Arrêt   de  l ' é l e c t r o l y s e   lo r sque   le  courant   dev ien t   trop  f a i b l e .  

6ème  EXEMPLE : 

Espèce  c a t a l y t i q u e  

NiCl2,  DMPE  et  NiCl2  (TPP)2  dans  un  r appo r t   molaire   de  19/1 

Mêmes  c o n d i t i o n s   que  l ' exemple   5 



7ème  EXEMPLE : 

Espèce  c a t a l y t i q u e  

NiCl2,  DPPP  et  NiCl2  (TPP)2  dans  un  rappor t   mola i re   de  4 /1  

Mêmes  c o n d i t i o n s   que  l ' exemple   5 .  

8ème  EXEMPLE : 

Mêmes  c o n d i t i o n s   que  l ' e x e m p l e   5 .  

9ème  EXEMPLE : 

Espèce  c a t a l y t i q u e  

NiCl2,  DPPE 

Mêmes  c o n d i t i o n s   que  l ' exemple   5 .  

10ème  EXEMPLE 

Espèce  c a t a l y t i q u e  

NiCl2,  DPPP  +  COD  en  p r o p o r t i o n   molaire   1/1 

Température  20°C 

E l e c t r o l y s e   terminée  en  5  h e u r e s .  

11ème  EXEMPLE 

Espèce  c a t a l y t i q u e  

Nickel  bis  c y c l o o c t a d i è n e  

Température  20°C 

E l e c t r o l y s e   a r r ê t é e   au  bout  de  20  h e u r e s .  



12ème  EXEMPLE 

Espèce  c a t a l y t i q u e  

NiCl2,  b i p y r i d y l e  

Température   20°C 

E l e c t r o l y s e   pendant   25  h e u r e s  

13ème  EXEMPLE 

Espèce  c a t a l y t i q u e  

Cobalt   s a l e n  

C02  sous  p r e s s i o n   a t m o s p h é r i q u e  

E l e c t r o l y s e   à  -   2,3  V  sur  cathode  de  mercure  au  p o t e n t i e l   de  r é d u c t i o n   de 

Co  s a l e n  ;   c o n v e r s i o n   t o t a l e   en  20  h e u r e s .  

14ème  exemple  

Mêmes  c o n d i t i o n s   que  pour  l ' exemple   13  mais  sous  deux  a tmosphères   de  C02. 
Les  r é s u l t a t s   des  mesures  sont  e x p l i c i t é s   sur  le  t ab l eau   s u i v a n t  :  



On  a  pu  c o n s t a t e r   q u ' i l   é t a i t   s o u h a i t a b l e   de  r é a l i s e r   la  r é d u c t i o n  

é l e c t r o c h i m i q u e   en  une  seule  é t a p e .  

En  e f f e t ,   si  l ' o n   procède  en  deux  temps,  le  premier   temps  c o r r e s -  

pondant  à  la  fo rmat ion   du  complexe  i n t e r m é d i a i r e   C6H5CH2Ni  Cl  L,  o p é r a -  

t ion  r é a l i s é e   sous  gaz  neu t re ,   le  deuxième  à  la  r é d u c t i o n   de  ce  complexe  

en  présence   de  CO2,  i l   se  forme  p r é f é r e n t i e l l e m e n t   le  dér ivé   b i a r y l i q u e .  

Ainsi  si  l ' o n   reprend  les  c o n d i t i o n s   du  1er  exemple  en  e f f e c t u a n t  

une  première   r é d u c t i o n   é l e c t r o c h i m i q u e   sous  argon  à  un  p o t e n t i e l   de 

-2,1  V,  su iv i e   d 'une  seconde  r é d u c t i o n   en  présence   de  C02  à  un  p o t e n t i e l  

de  -2,6  V,  la  va leu r   obtenue  pour  T3 passe   de  18  à  48.  

On  a  également   r é a l i s é   des  exemples  c o r r e s p o n d a n t   à  la  p r é p a r a t i o n  

d ' a c i d e s   a r y l p r o p i o n i q u e s .  

On  a  a i n s i   procédé  à  la  synthèse   de  l ' a c i d e   phényle  p r o p i o n i q u e  

C6H5  CH(CH3)COOH à  p a r t i r   de  C6H5  CH  (CH3)  C l .  

En  r a i son   de  la  s t r u c t u r e   de  ce  composé,  i l   e x i s t e   une  r é a c t i o n  

p a r a s i t e   s u p p l é m e n t a i r e ,   conduisan t   par  é l i m i n a t i o n   de  H  Cl  à  la  f o r m a -  

t ion  de  s t y r è n e .   Pour  é v i t e r   ce t t e   r é a c t i o n   i l   est   avantageux  d 'une  p a r t  

de  conduire   l ' o p é r a t i o n   à  une  t empéra tu re   i n f é r i e u r e   à  la  t e m p é r a t u r e  

ambiante,   par  exemple  à  0°C,  d ' a u t r e   par t   d ' a j o u t e r   lo rsque   le  c a t a l y -  

seur  est  Ni Y2 L  un  b identé   s u p p l é m e n t a i r e ,   COD  ou  b i p y r i d y l e   p a r  

exemple,  qui  se  coordonne  fa ib lement   au  n i cke l   z é r o v a l e n t .  

L ' u t i l i s a t i o n   de  Co  salen  comme  c a t a l y s e u r   ne  n é c e s s i t e   pas  de 

coord ina t   s u p p l é m e n t a i r e .  

P l u s i e u r s   exemples  de  p r é p a r a t i o n   ont  été  e f f e c t u é s   à  p a r t i r   de 

C6H5 -  CH  (CH3)  C l .  

Pour  tous  ces  exemples,  on  a  mesuré  le  pourcen tage   T'1  de 

C6H5  CH(CH3)  Cl  consommé  par  rappor t   à  la  q u a n t i t é   i n i t i a l e ,   le  r e n d e -  

ment  chimique  RC'  et  le  rendement  f a r ad ique   RF'.  Le  p rodu i t   s e c o n d a i r e  

est  le  s t y r è n e .   On  a  la  r é a c t i o n   g l o b a l e  :  

Pour  les  exemples  15  à  20,  le  mi l ieu   r é a c t i o n n e l   compor t a i t   0 ,1  

atome-gramme  de  n icke l   pour  1  mole  de  C6H5  CH(CH3)  Cl,  la  p r e s s i o n   de  C02 
é t a i t   de  1  a tmosphère,   la  température   de  0°,  le  p o t e n t i e l   é t a i t   m a i n t e n u  



à  env i ron   -2 ,4 ,   -2,6  V  par  r a p p o r t   à  l ' é l e c t r o d e   de  r é f é r e n c e   Ag+/Ag. 

Pour  l ' exemple   21,  l ' e s p è c e   c a t a l y t i q u e   é t a i t   c o n s t i t u é   par  Co  s a l e n .  

Pour  les  exemples  15  à  20  et  l ' é l e c t r o l y t e   ca thodique   est   le  t é t r a -  

butylammonium  t é t r a f l u o b o r a t e   0,3  M,  pour  l ' exemple   21,  Li  Cl04  0,2  M. 

Le  s o l v a n t   de  l ' é l e c t r o l y t e   é t a i t   THF -  HMPT  ( r a p p o r t   2/3,  1 / 3 ) .  

15ème  EXEMPLE 

Espèce  c a t a l y t i q u e  

Ni  Cl2,  DPPP 

anode  en  c u i v r e  

e l e c t r o l y s e   j u s q u ' à   courant   n u l  

T 1 '  :   40,  RC' :  57,  RF '  :   73 .  
16ème  EXEMPLE 

Espèce  c a t a l y t i q u e  

Ni  Cl2,  DPPE  +  COD  DPPE  et  COD  dans  un  r appor t   molai re   de  1 /1 ,  

anode  en  c u i v r e  

e l e c t r o l y s e   en  20  h e u r e s  

T 1 '  :   72,  RC' :  82,  RF'  :   74 .  

17ème  EXEMPLE 

Espèce  c a t a l y t i q u e  

Ni  C12,  DPPP  +  COD  DPPP  et  COD  dans  un  rappor t   molaire   de 
1 / 1 ,  

anode  en  c u i v r e ,  

a r r ê t   de  l ' é l e c t r o l y s e   à  55%  de  la  q u a n t i t é   d ' é l e c t r i c i t é   t h é o r i q u e  

RC' :   71  RF'  :   94 

18ème  EXEMPLE 

Espèce  c a t a l y t i q u e  

Ni  C12,  DPPP  +  b i p y r i d y l e ,   DPPP  et  b i p y r i d y l e   dans  un  r a p p o r t  

mola i r e   de  1 /1 ,  

anode  de  c u i v r e  

T 1 '  :   82,  RC' :  51,  RF'  :   44 



19ème  EXEMPLE 

Espèce  c a t a l y t i q u e  

Ni  C12,  DPPP  +  COD ,  DPPP  et  COD  dans  un  r a p p o r t   mola i re   de 

1 / 1 ,  

anode  de  p l a t i n e ,  

é l e c t r o l y t e   anodique  o x a l a t e   de  sodium  0,1  M 

T 1 '  :   100  RC' :   75  RF'  :   75 

20ème  exemple 

Espèce  c a t a l y t i q u e  

Ni  Cl2,  DPPP  +  COD  DPPP  et  COD  dans  un  r appor t   mola i re   de  1 / 1 .  

cathode  f i b r e s   de  carbone  t r e s s é e s   et  non  plus  m e r c u r e  

anode  en  p l a t i n e ,   é l e c t r o l y t e   anod ique  :   oxa la te   de  l i t h i u m  

é l e c t r o l y s e   complète  en  12  h e u r e s  

T1 '  :   96  RC' :   89  R F ' :   93 

21ème  EXEMPLE 

Espèce  c a t a l y t i q u e  

Co  s a l e n  

C02  sous  1  a t m o s p h è r e  

é l e c t r o l y s e   à  -   2  vo l t s   à  20°C 

T l '  :   100  RC' :   60 

Le  procédé  d é c r i t   c i - d e s s u s   peut  a ins i   ê t re   d i r e c t e m e n t   app l iqué   à 

la  synthèse   d'un  an t i   i n f l a m m a t o i r e   commercial,   le  naproxène,   selon  l a  

r é a c t i o n  

espèce  c a t a l y t i q u e  :   Ni  Cl2,  DPPP  +  COD  DPPP  et  COD  dans  un  r a p p o r t  

molai re   de  1/1  à  0°C 

T1 '  :   100  RC' :  66  RF' :   66 

Bien  entendu  l ' i n v e n t i o n   n ' e s t   nullement  l i m i t é e   aux  modes  d ' e x é -  

cut ion  qui  n 'ont   été  donnés  qu 'à   t i t r e   d ' e x e m p l e .  



1/  Procédé  de  p r é p a r a t i o n   des  ac ides   a r y l a c é t i q u e s   et  a r y l p r o p i o n i q u e s ,  

comportant   une  r é d u c t i o n   é l e c t r o c h i m i q u e ,   sous  atmosphère  de  dioxyde  de 

carbone ,   d ' h a l o g é n u r e s   de  type  benzy l ique ,   de  formule  Ar  CH2X  ou 

Ar  CH(CH)3X,  c a r a c t é r i s é   par  le  f a i t   que  l a d i t e   r é d u c t i o n   est   e f f e c t u é e  

en  p résence   d 'un  c a t a l y s e u r   comprenant  au  moins  un 

complexe  o r g a n o m é t a l l i q u e   dé r ivé   d 'un  métal  de  t r a n s i t i o n   a s soc i é   à  un 

c o o r d i n a t   b i d e n t é   ou  t é t r a d e n t é .  

2/  Procédé  se lon   la  r e v e n d i c a t i o n   1,  c a r a c t é r i s é   par  le  f a i t   que  le  m é t a l  

de  t r a n s i t i o n   est   cho i s i   dans  le  groupe  comprenant  le  n i cke l   et  l e  

c o b a l t .  

3 /Procédé   se lon   la  r e v e n d i c a t i o n   2,  c a r a c t é r i s é   par  le  f a i t   que  l e  

complexe  o r g a n o m é t a l l i q u e   est   c h o i s i   dans  le  groupe  formé  d 'une  par t   p a r  

le  n i cke l   bis  c y c l o o c t a d i è n e   et  d ' a u t r e   par t   par  les  ha logénure s   l i g a n -  
dés  m é t a l l i q u e s ,   de  formule  Ni  Y  L,  Y  é t an t   un  halogène,   L  le  b i p y r i d y l e  

ou  un  c o o r d i n a t   de  type  d iphosph ine   de  formule  PR2 -  (CH2)n -  PR2  dans  

l a q u e l l e   P  dés igne   le  phosphore,   R  é t an t   un  r a d i c a l   cho i s i   dans  le  g roupe  

formé  par  le  r a d i c a l   phényle  et  les  r ad icaux   a l i p h a t i q u e s ,   n  é t an t   un 

nombre  e n t i e r   i n f é r i e u r   ou  égal  à  4 .  

4/  Procédé  se lon   la  r e v e n d i c a t i o n   3,  c a r a c t é r i s é   par  le  f a i t   que  R  est  l e  

r a d i c a l   phényle  et  n  =  2,  3  ou  4 .  

5/  Procédé  se lon   la  r e v e n d i c a t i o n   3,  c a r a c t é r i s é   par  le  f a i t   que  R  est  l e  

r a d i c a l   méthyle  et  n  =  2 .  

6/  Procédé  se lon  la  r e v e n d i c a t i o n   2,  c a r a c t é r i s é   par  le  f a i t   que  l e  

c a t a l y s e u r   est   un  complexe  M'  sa len   ou  M'  r e p r é s e n t e   le  n i cke l   ou  l e  

coba l t   et  sa len  le  coo rd ina t   t é t r a d e n t é   bis  s a l i c y l i d è n e   é thy lène   d i a -  

mine .  

7/  Procédé  se lon  l ' u n e   des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  6,  c a r a c t é r i s é   par  le  f a i t  

que  le  c a t a l y s e u r   comprend  en  outre   un  c o c a t a l y s e u r   c o n s t i t u é   par  un 

ha logénure   l igandé   m é t a l l i q u e   de  formule  M1Y2  L'2,  L'  é t an t   un  c o o r d i n a t  

de  formule  PR'3,  R'  é t an t   cho i s i   dans  le  groupe  formé  par  les  r a d i c a u x  

a lky le   et  a r y l e ,   M1  é tan t   un  métal  de  t r a n s i t i o n .  

8/  Procédé  selon  la  r e v e n d i c a t i o n   7,  c a r a c t é r i s é   par  le  f a i t   que  l e  

c a t a l y s e u r   comprend  environ  qua t re   é q u i v a l e n t s   mola i res   de  M  Y2  L  pour  
un  é q u i v a l e n t   mola i re   de  MiY2  L ' 2 .  



9/  Procédé  selon  l ' u n e   des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  6,  c a r a c t é r i s é   par  le  f a i t  

que  le  c a t a l y s e u r   comprend  en  sus  du  complexe  o r g a n o m é t a l l i q u e   un  c o o r -  

d inat   monodenté  ou  b i d e n t é .  

10/  Procédé  selon  la  r e v e n d i c a t i o n   9,  c a r a c t é r i s é   par  le  f a i t   que  l e d i t  

coo rd ina t   est  cho i s i   dans  le  groupe  formé  par  le  c y c l o o c t a d i è n e   et  l e  

b i p y r i d y l e .  

11/  Procédé  selon  l ' u n e   des  r e v e n d i c a t i o n s   9  et  10,  c a r a c t é r i s é   par  l e  

f a i t   que  le  complexe  o r g a n o m é t a l l i q u e   et  l e d i t   c o o r d i n a t   sont  dans  un 

r appor t   molaire   de  1 / 1 .  

12/  Procédé  selon  l ' u n e   des  r e v e n d i c a t i o n s   2  à  11,  c a r a c t é r i s é   par  l e  

f a i t   que  le  mélange  r é a c t i o n n e l   comporte  pour  une  molécule  d ' h a l o g é n u r e  

benzyl ique   0,1  atome-gramme  de  n icke l   ou  de  c o b a l t .  

13/  Procédé  selon  l ' u n e   des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  12,  c a r a c t é r i s é   par  l e  

f a i t   que  le  mi l ieu   r é a c t i o n n e l   est  maintenu  à  t empéra tu re   ambiante  ou 

i n f é r i e u r e   durant   le  p roces sus   de  p r é p a r a t i o n .  

14/  Procédé  selon  l ' u n e   des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  13,  c a r a c t é r i s é   par  l e  

f a i t   que  les  p r o d u i t s   u t i l i s é s   sont  a n h y d r e s .  

15/  Procédé  selon  l ' u n e   des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  14,  c a r a c t é r i s é   par  l e  

f a i t   que  le  dioxyde  de  carbone  est  u t i l i s é   sous  p r e s s ion   a tmosphér ique   ou 

v o i s i n e .  

16/  Procédé  selon  l ' une   des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  15,  c a r a c t é r i s é   par  l e  

f a i t   que  la  r é d u c t i o n   é l e c t r o c h i m i q u e   est  e f f e c t u é e   dans  une  c e l l u l e  

d ' é l e c t r o l y s e   comportant   un  compartiment  ca thodique   et  un  c o m p a r t i m e n t  

anodique,  la  cathode  é t an t   c o n s t i t u é e   par  un  f e u t r e ,   un  t i s s u   ou  une 

t r e s s e   de  carbone,   ou  une  nappe  de  mercure,  l ' anode   é tan t   c o n s t i t u é e   p a r  

un  métal  a l t é r a b l e ,   t e l   que  le  l i t h ium  ou  le  cuivre  ou  par  un  m a t é r i a u  

i n a l t é r a b l e ,   l ' é l e c t r o l y t e   comportant   un  so lvant   comprenant  un  mélange  

d'un  so lvant   a p r o t i q u e ,   t e l   que  le  t é t r a h y d r o f u r a n n e   et  d'un  s o l v a n t  

ap ro t ique   d i p o l a i r e ,   t e l   que  l ' h e x a m é t h y l p h o s p h o r o t r i a m i d e ,   la  N- 

mé thy lpy r ro l idone   ou  la  t é t r a m é t h y l u r é e .  

17/  Procédé  selon  la  r e v e n d i c a t i o n   16,  c a r a c t é r i s é   par  le  f a i t   que 

l ' anode   é tan t   c o n s t i t u é   par  un  métal  i n a l t é r a b l e ,   l ' é l e c t r o l y t e   p r é s e n t  

dans  le  compartiment  anodique,   est  c o n s t i t u é   par  un  oxa l a t e ,   te l   q u ' u n  

oxala te   de  sodium  ou  de  l i t h i u m .  

18/  Procédé  selon  la  r e v e n d i c a t i o n   14,  c a r a c t é r i s é   par  le  f a i t   que 

l ' anode   é tan t   c o n s t i t u é   par  un  métal  a l t é r a b l e   l ' é l e c t r o l y t e   p r é s e n t  



dans  le  compar t iment   anodique  comprend  du  p e r c h l o r a t e   de  l i t h i u m   ou  du 

t é t r abu ty lammonium  t é t r a f l u o b o r a t e .  

19/  Procédé  se lon  la  r e v e n d i c a t i o n   16,  c a r a c t é r i s é   par  le  f a i t   que 

l ' é l e c t r o l y t e   p r é s e n t   dans  le  compar t iment   ca thod ique   comprend  du  p e r -  
c h l o r a t e   de  l i t h i u m   ou  du  t é t rabu ty lammonium  t é t r a f l u o b o r a t e .  
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