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Une solution d’avenir pour la chimie durable ?

Alain Deronzier et Sylvie Chardon-Noblat
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Cet article présente un apercu des possibilités qu’offre la réduction électrocatalytique pour convertir le
dioxyde de carbone en matiére premiére carbonée. En premier lieu sont brievement rappelés les principes
fondamentaux de I'électrocatalyse moléculaire appliquée a cette réaction, ainsi que l'intérét industriel que
présentent les principaux produits issus de la réduction du CO,. Sont ensuite présentés les exemples les
plus significatifs des systémes moléculaires fonctionnant soit en phases homogeénes, soit immobilisés sur la
surface de cathodes (phase hétérogéne). Quelques indications concernant les perspectives de ces procédés
catalytiques sont exposées, en particulier leurs applications a la mise en ceuvre de dispositifs.
Electrocatalyse, dioxyde de carbone, CO,, recyclage, catalyseurs moléculaires, catalyse homogéne,
catalyse hétérogéne, matériaux d’électrodes.

Electrocatalytic reduction of carbon dioxide: a future solution for sustainable chemistry?

This article provides an overview of possibilities to convert electrocatalytically carbon dioxide into valuable
organic compounds. In a first part, the fundamentals of molecular electrocatalysis followed by the industrial
interest of compounds issued from the CO, reduction are recalled. In a second part, the most significant
examples of molecular systems operating either in homogeneous phases or immobilized on cathode
surfaces are presented. Some indications on the outlook of these catalytic processes are presented, in
particular their applications to the development of devices.

Electrocatalysis, carbon dioxide, CO,, recycling, molecular catalysts, homogenous catalysis,

heterogenous catalysis, electrode materials.

a conversion chimique du dioxyde de carbone en

matiéres premiéres carbonées et/ou en combustibles
constitue un enjeu trés important pour notre société. En effet,
un tel procédé permettrait de recycler le CO, en en faisant une
source abondante et peu colteuse de carbone. Ceci contri-
buerait a apporter des solutions au probléme du changement
climatique d aux gaz a effet de serre, dont le principal est
le CO, anthropique issu des rejets de I'activité humaine
dans I'atmosphére, et réduirait aussi notre dépendance aux
ressources fossiles dont I’épuisement est inéluctable.

La principale difficulté de cette approche, une fois résolu
le probléme initial du captage et du stockage du CO,, réside
dans la trés grande inertie chimique de cette molécule. Le
CO,, constitue la forme la plus oxydée du carbone et la rupture
de ses liaisons demande un apport d’énergie trés important
(724 kd/mole). L'utilisation du CO, comme réactif chimique
nécessite donc I'action de catalyseurs trés efficaces, en par-
ticulier pour sa réduction, et/ou des agents nucléophiles forts.
Actuellement, la production industrielle de composés orga-
niques a partir du CO, est trés modeste ; elle représente
moins de 0,5 % de son émission atmosphérique [1]. Les
deux procédés industriels les plus largement utilisés sont :

- la production d’urée (157 millions de tonnes (Mt) en 2010),
selon :

COs5 + 2 NHz — CO(NHo), + H50 (150 bar, 170 °C)
- et la production de polycarbonates (0,605 Mt en 2010),
selon le procédé Asahi Kasei.
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En ce qui concerne les procédés impliquant la réduction
de la molécule de CO, ou son hydrogénation, ils restent
a I’heure actuelle des procédés industriels mineurs (par
exemple la production de méthanol par cette voie est de
I'ordre de 4 000 de tonnes par an), en raison du prix élevé du
dihydrogene et de la nécessité d’utiliser des catalyseurs
métalliques souvent a base de métaux nobles ou rares.
Cependant, cette situation pourrait fondamentalement
changer a plus ou moins long terme si les deux conditions
suivantes étaient remplies :

- une production mondiale d’électricité issue d’une maniere
prépondérante d’énergies renouvelables ou non carbonées,
et plus particulierement d’énergie solaire ;

- un développement de procédés électrocatalytiques utili-
sant des catalyseurs moléculaires, plus spécialement de
type complexes de métaux de transition abondants pour la
réduction des protons en gaz hydrogéne et pour la réduc-
tion du CO, en composés organiques. Ce dernier point fait
'objet de cette breve revue sur la situation actuelle de
cette thématique.

La réduction électrochimique du CO, peut conduire a
un grand nombre de réactions dont les principales sont
rassemblées dans le tableau.



Tableau - Les principales réactions qui font suite a la réduction
électrochimique du CO, avec leurs potentiels standards de
réaction E?’/V vs ENH en solution aqueuse (pH 7).
*en milieu strictement aprotique.
E®/V
CO, + e — 12 042 -1,90 v
CO, +2H*+2e — CO + H,0 -0,53V
CO, + 2 H* +2e” — HCOOH -061V
CO, + 4H* + 4 e” — HCHO + H,0 -048V
CO, + 6 H* + 6 e — CH30H + H,0 -0,38V
CO, + 8 H* + 8 e  — CH, + 2 H,0 -024V
2H*+2e — Hy -0,65V

En solution aqueuse, les transferts d’électrons sont cou-
plés a des transferts de protons qui abaissent considérable-
ment I'énergie nécessaire (plus de 1,10 V) par rapport a la
réduction monoélectronique du CO, en milieu strictement
aprotique conduisant a I'ion oxalate par couplage radicalaire
(cf. tableau). Par ailleurs, en milieu protique, la réduction du
CO, est concurrencée par celle des protons.

La réduction électrochimique du CO, sur électrode
métallique massive a suscité I'intérét des électrochimistes
dés le XIX® siécle, et depuis, un grand nombre de métaux ont
été testés. Il ressort de ces études gu’il est effectivement
possible de réduire électrochimiquement le CO, sur ces
matériaux d’électrodes et que la sélectivité des réactions
impliquées dépend largement de la nature de ceux-ci, mais
l'intérét de cette technique est essentiellement limité par
deux inconvénients majeurs. D’une part, pour des raisons
cinétiques, les réactions nécessitent une surtension (diffé-
rence de potentiel entre le potentiel thermodynamique de la
réaction et le potentiel réel de celle-ci) supérieure a 1V
entrainant une forte consommation énergétique. D’autre
part, I'électrode métallique est plus ou moins rapidement
désactivée par des phénomeénes d’« empoisonnement »
nécessitant de fréquentes régénérations de la surface [2].
Afin de contourner ces inconvénients, il a été proposé a partir

du début des années 1980 d’utiliser des catalyseurs molécu-
laires opérant en phase homogene ou immobilisés sur la sur-
face de la cathode. Les avantages de cet arrangement en
surface sont multiples : une concentration locale élevée en
catalyseur pres de la zone électrochimiquement active, I'uti-
lisation d’une quantité minimale de catalyseur, et surtout,
une mise en forme en films minces des catalyseurs adaptée
a la réalisation de dispositifs facile a mettre en ceuvre (voir le
chapitre sur les dispositifs). La plupart des catalyseurs molé-
culaires proposés sont des complexes de métaux de transi-
tion [3]. En effet, lorsgu’ils sont réduits, ils peuvent posséder
un site de coordination du métal vacant, capable d’interagir
avec la molécule de CO, et, suivant un mécanisme de trans-
fert d’électrons dit de sphére interne, activer et faciliter la
réduction du CO, suivant les réactions multiélectroniques
complexes décrites dans le tableau.

Avant de présenter quelques exemples de systémes
électrocatalytiques, rappelons comment sont fabriqués
actuellement les principaux produits de réduction du CO,
et leur intérét industriel.

Sile monoxyde de carbone (CO) n’est pas trés intéressant
entant que tel, c’est un réactif de base de grande importance,
utilisé en grande quantité pour la fabrication de composés
chimiques essentiels tels que le méthanol (hydrogénation de
CO), I'acide acétique (carbonylation de CO), les aldéhydes
(hydroformylation d’alcenes comme le propyléne par
exemple), les polycarbonates, etc. Actuellement, CO est
coproduit industriellement avec H, par oxydation catalytique
a haute température du gaz naturel (vaporéformage), de
coupes pétroliferes, voire de charbon, la vapeur d’eau (ou
I’'oxygeéne) agissant comme agent oxydant. Le mélange de
gaz ainsi obtenu contenant également du CO, est appelé gaz
de synthése. Le monoxyde de carbone peut étre ensuite uti-
lisé pour produire a nouveau H, via son oxydation par de la
vapeur d’eau par le procédé de déplacement du gaz a I'eau.
Il faut souligner que le gaz de synthése peut également
étre une source intéressante d’hydrocarbures (procédé
Fischer-Tropsch).

L’acide formique (HCOOH) est obtenu industriellement
par des procédés de carbonylation du méthanol. Bien qu’il
soit largement utilisé dans 'industrie (textiles, produits ména-
gers, agents de conservation et de désinfection, etc.),
HCOOH est considéré industriellement comme d’intérét
mineur. Nonobstant, I'acide formique pourrait dans I'avenir
voir son intérét augmenter d’une fagon considérable, grace
par exemple a son utilisation dans la technologie des piles a
combustible. En effet, il pourrait servir non seulement de com-
bustible anodique dans ces piles, mais surtout comme vec-
teur d’hydrogene, car il permettrait son stockage efficace et
sécurisé (53 g/L de H, a température et pression ordinaire,
soit environ deux fois la capacité du dihydrogéne a 350 bar).

Le formaldéhyde quant a lui est produit industriellement
par I'oxydation catalytique du méthanol en présence
d’oxygéne. En dehors de son utilisation bien connue comme
agent désinfectant et conservateur, il est tres utilisé dans
I'industrie chimique, en particulier comme matiere premiere
pour produire différents polyméres.

Enfin, outre leur intérét comme réactifs de base de
I'industrie chimique, le méthanol et le méthane constituent
d’excellents carburants utilisables dans différentes technolo-
gies de production d’énergie.
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De nombreux complexes de différents métaux ont été
testés pour cette réduction électrocatalytique. On peut les
regrouper essentiellement en trois groupes suivant trois
types de ligands: les macrocycles azotés (porphyrines,
cyclams...), les polypyridines (figure 2), et les phosphines.

La quasi-totalité de ces catalyseurs permet de réduire
sélectivement le CO, suivant un processus biélectronique
qui, pour la plupart d’entre eux, conduit au monoxyde de
carbone. L’acide formique ou I'ion formiate sont plus
rarement obtenus. La réduction du CO, en CO est trés
souvent accompagnée de la formation de H,. Si le rapport
CO/H, pouvait étre soigneusement contrélé et ajusté, cela
pourrait étre alors un moyen intéressant de produire
électrochimiquement du gaz de synthése [4]. Enfin, peu de
ces catalyseurs fonctionnent correctement en solvant
purement aqueux, condition souhaitable a leur application
a des développements industriels.

Electroréduction en CO

L’un des tous premiers exemples significatifs impliquait
comme catalyseurs des macrocycles tétraazotés de nickel
et cobalt [5]. Dans un électrolyte hydro-organique (H,O/
CH3CN : 2/1), si la catalyse est efficace d’un point de vue
électrochimique - rendement faradique supérieur a 90 %
(rendement faradique rf = nombre d’électrons x nombre de
moles de produit formé/nombre de moles d’électron consom-
mé) —, la sélectivité est modeste, avec un rapport CO/H,
inférieur a 2 dans la plupart des cas.

Parmi les nombreux complexes métalliques polypyridi-
niques proposés, ceux qui comportent également des
ligands carbonyle sont des catalyseurs trés performants.
L’exemple emblématique de ce type de complexes est celui
des complexes de rhénium. Ces catalyseurs initialement
proposés par Jean-Marie Lehn, Raymond Ziessel et coll. [6]
ont connu un grand succes, aussi en raison de leur trés bon
fonctionnement comme photocatalyseur de la réduction du
CO,. En tant qu’électrocatalyseurs, ils produisent générale-
ment sélectivement du CO. Par exemple, avec le complexe
[Re(bpy)(CO)3Br] dans un électrolyte Ho,O/DMF : 1/9, CO est
obtenu avec un rendement faradique de 98 %, mais la sélec-
tivité diminue lorsque le pourcentage en H,O dans I’électro-
lyte utilisé augmente. Ce systéme a été repris et étudié en
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détail a de trés nombreuses reprises, avec I'objectif de déter-
miner le mécanisme de la catalyse, d’identifier les différents
intermédiaires mis en jeu, ainsi que d’améliorer la cinétique
et 'efficacité du processus [7].

Un autre exemple particulierement intéressant concerne
un complexe nickel cyclam. Ce systéme proposé par le
groupe de Jean-Pierre Sauvage [8] présente une excellente
efficacité et stabilité pour la réduction sélective du CO, en
CO avec des rendements faradiques atteignant 96 %. En
outre, I'avantage de ce systéme est d’opérer a faible surten-
sion (~ 0,1V) et de fonctionner parfaitement en solution
aqueuse. Malheureusement, ce catalyseur présente I'incon-
vénient de n’étre réellement efficace que lorsqu’il est adsor-
bé sur une cathode de mercure. Avec ce catalyseur, les
autres matériaux d’électrode tels que le carbone ne permet-
tent pas des catalyses trés efficaces [9], ce qui rend ce
systéme inadapté a des applications en raison de la mise
en ceuvre et de la grande toxicité du mercure.

Enfin, il faut signaler que seul un nombre tres restreint de
catalyseurs décrits repose sur des complexes des métaux
de transition les plus abondants dans la crodte terrestre que
sont le fer [10] et le manganése [11] (abondance respective :
5,6 et 0,1 % en poids [12]).

Electroréduction en HCOOH (ou HCOO")

Peu de systémes électrocatalytiques permettent la réduc-
tion sélective du CO, en acide formique (’obtention de ce der-
nier étant souvent accompagnée de celle de CO et/ou de H,),
alors que dans les systémes photosynthétiques naturels,
'enzyme formiate déshydrogénase réalise sélectivement
cette transformation a un potentiel proche de celui de la ther-
modynamique avec une cinétique élevée (voir I'article de
Marc Fontecave et coll. p. 95). Il faut noter que les catalyseurs
décrits sont essentiellement a base de métaux nobles et ne
fonctionnent qu’en milieu hydro-organique. Il ressort de ces
études qu’il est nécessaire de former lors d’une premiére
étape le complexe hydrure correspondant par un mécanisme
de réduction biélectronique associé a la capture d’un proton
(H* + 2 e — H"). Cette étape est suivie de I'insertion du CO,
dans la liaison métal-hydrure pour former un complexe
formato qui conduit & la libération de I’'acide formique. Pour
ces systémes, une source de protons est indispensable, ce
qui explique qu’ils fonctionnent essentiellement en solvants
hydro-organiques. Dans ces conditions, I’eau agit comme un
acide faible et évite la réactivité concurrente de I’lhydrure vis-
a-vis des protons pour libérer du dihydrogene. Ainsi I’'acide
formique a pu étre obtenu avec un rendement faradique supé-
rieur 2 80 % en utilisant comme catalyseurs des complexes
polypyridiniques de rhodium ou d’iridium en milieu CH3CN
aqueux a des surtensions de I'ordre de 0,6 V [13].

E [NH p
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Le seul véritable exemple de ce type de catalyseurs
rapporté dans la littérature est relatif au cation pyridinium
[14]. Ce cation organique a I'avantage de catalyser
I'électroréduction du CO, dans un électrolyte purement
aqueux (pH 5) en méthanol. Le rendement faradique de la
réaction n’est pas quantitatif (30 % maximum), ce qui est
néanmoins remarquable, et de plus, la surtension nécessaire
est faible (~0,2V). Cependant, cette catalyse nécessite
I'utilisation de matériaux d’électrodes particuliers tels que du
platine ou du palladium hydrogéné. Bien que le mécanisme
suggéré comportant six étapes monoélectroniques soit par
nature radicalaire et opére en solution, I'interaction des
radicaux avec ces surfaces d’électrodes spécifiques doit
jouer un réle important.

La plupart des catalyseurs proposés en phases homo-
génes ont aussi été testés aprés immobilisation sous forme
de films recouvrant la cathode. Différentes techniques ont
été utilisées pour réaliser ces matériaux moléculaires d’élec-
trodes : simple dép6t, électrodépdbt, incorporation dans des
matrices polymeres, etc. [15]. Cependant, si un certain
nombre d’entre eux fonctionnent en milieux aqueux, peu
présentent une stabilité et une sélectivité satisfaisantes en
dehors de quelques porphyrines et phtalocyanines de cobalt
[16]. Deux autres types de matériaux sont particulierement
intéressants : les polyméres a liaisons métal-métal (ruthé-
nium ou osmium) et les polyvinyles terpyridine métalliques.
Le premier type de matériaux moléculaires électrocatalyse
sélectivement la réduction du CO, soit en CO, soit en
HCOOH en électrolytes entierement aqueux. Cette sélectivi-
té peut étre ajustée via la substitution des ligands bipyridyle
du polymere (figure 3).

Ainsi, lorsque par exemple les groupes substituants R
sont des groupes accepteurs d’électrons (ex. ester), HCOOH
est obtenu avec un rendement faradique supérieur a 90 %
en milieu basique. Ce groupe attracteur d’électrons appau-
vrit la densité électronique sur le métal, modifiant ainsi le

mode de coordination du CO, sur celui-ci. Des catalyseurs
similaires, mais moins sensibles a I’'oxygene de I’air, ont été
élaborés en immobilisant préalablement les complexes pré-
curseurs des systémes polymétalliques dans des films de
polypyrrole. Pour ces derniers, HCOOH est produit avec des
rendements faradiques d’environ 99 % a pH 5 avec une sur-
tension de 0,10 V [17]. En ce qui concerne le deuxiéme type
de matériaux polyvinyle terpyridine, et plus spécifiquement
ceux de chrome, ils présentent des performances remar-
quables puisqu’ils permettent en milieu aqueux la réduction
du CO, en HCHO suivant une réaction a quatre électrons et
quatre protons (voir tableau p. 85), avec un rendement fara-
dique de 87 % et une surtension de 0,40 V [18]. Cependant,
cette réactivité équivalente a celle de la photosynthése
naturelle n’a jamais été confirmée.

L’une des principales difficultés de mise en ceuvre de dis-
positifs efficaces pour ce type d’électrocatalyse provient de
la faible solubilité du CO, en milieu aqueux (0,033 M). Cette
difficulté peut étre contournée en opérant a basse tempéra-
ture, mais surtout en utilisant des électrodes volumiques
poreuses dans lesquelles le CO, est introduit sous forme
gazeuse directement dans la couche électrocatalytique (voir
I'article de David Pasquier p. 89). Ces électrodes sont ensuite
intégrées dans des cellules électrochimiques ou photoélec-
trochimiques ayant une configuration proche de celle des
piles a combustible [19]. Pour des cellules photoélectro-
chimiques, la cathode est une photocathode. Dans ce cas,
la couche électrocatalytiquement active est déposée sur un
semi-conducteur de type p photosensibilisé par un colorant
fonctionnant a la lumiére visible, ou mieux, par un semi-
conducteur lui-méme photosensible a ces longueurs
d’ondes. Cette approche vient d’étre validée par des cher-
cheurs de Toyota Central Research and Development Labo-
ratories Inc. [20]. Shunsuke Sato et coll. ont décrit pour la
premiere fois une cellule photoélectrochimique tandem com-
pléte dans laquelle une photocathode réduisant le CO, en
HCOOH est couplée a une photoanode oxydant I'eau en O,.
L’ensemble du dispositif fonctionne sans apport d’énergie
électrique extérieur, avec toutefois une conversion de I'éner-
gie solaire modeste (0,04 %), mimant ainsi le fonctionnement
de I'appareil photosynthétique naturel (schéma dit en Z). La
photocathode est constituée d’un semi-conducteur a base
de p-InP recouvert par un film de polymeére de ruthénium a
liaisons métal-métal décrit dans le chapitre précédent.

Si un certain nombre de systemes moléculaires capables
d’électrocatalyser efficacement et sélectivement la réduction
du CO, en CO ou HCOOH, voire en HCHO, sont maintenant
bien identifiés, il n’en est pas de méme pour des systéemes
permettant sa réduction au-dela de quatre électrons. C’est
certainement le défi le plus important a relever pour I'avenir.
Il est peu probable qu’un seul catalyseur moléculaire soit
capable d’effectuer cette transformation complexe ; il sera
certainement nécessaire d’envisager la combinaison de plu-
sieurs catalyseurs, en particulier en milieu hétérogene, pour
atteindre cet objectif. Enfin, il serait intéressant d’explorer
la possibilité de coupler la réduction électrocatalytique du
CO, en CO avec des réactifs chimiques, afin de réaliser
in situ des réactions telles que I’hydroformylation d’oléfines
par exemple.
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Réduction de liaisons C-C multiples par électrocatalyse moléculaire

Des hydrogénations sans hydrogeéne, voire sans hydrures

L'électrification des procédés de synthese chimique est une étape clé pour la transition vers l'utilisation des
ressources renouvelables. Les réactions d’oxydoréduction, et en particulier celles d’hydrogénation de composés
organiques insaturés, essentielles en chimie fine et de commodités, se prétent particulierement bien a cette
approche. L'électrocatalyse moléculaire est a ce jour encore peu explorée pour les substrats organiques, bien
que fortement documentée pour les petites molécules a liaisons multiples (CO,, O,). Ces hydrogénations
électrocatalytiques se passent de dihydrogene, mais reposent sur des transferts d’électrons et protons vers les
substrats d'intérét. Récemment, des complexes de nickel ont été mis en évidence comme électrocatalyseurs pour
I'hydrogénation des alcynes vers les alcénes cis. Ces systemes électrocatalytiques se distinguent par leur sélectivité
élevée pour la semi-hydrogénation et excluent la surhydrogénation vers les alcanes. Il a aussi été montré que
le mécanisme le plus favorable alterne transfert d’électrons et de protons via un intermédiaire métallacyclique
sans pour autant faire apparaitre d'espéces métal-hydrure, pourtant communes en catalyse d’hydrogénation.
Ce schéma peut élargir le spectre d'application des hydrogénations aux molécules portant des groupes sensibles
aux intermédiaires hydrure, et ouvre également des perspectives électrochimiques innovantes pour la

Reduction of multiple C-C bonds by molecular electrocatalysis: hydrogenations without hydrogen, or even

Electrifying chemical synthetic processes is a key step in transitioning to renewable resources. Redox reactions, and
in particular the hydrogenations of unsaturated organic compounds widely used in fine and commodity chemicals,
areideally suited to this approach. To date, the molecular electrocatalysis of these reactions has been little explored
for organic substrates, although the approach is well documented for small molecules with multiple bonds
(CO,, O,). Such electrocatalytic hydrogenations do not require molecular hydrogen, but involve the transfer
of electrons and protons to the substrates of interest. Recently, nickel complexes have been disclosed as
electrocatalysts for the hydrogenation of alkynes to cis-alkenes. These electrocatalytic systems are characterized
by a high selectivity for semihydrogenation and do not give rise to overhydrogenation to alkanes. It has also been
established that the most favourable mechanism alternates electron and proton transfers via a metallacyclic
intermediate but does not involve metal-hydride species, which are though ubiquitous in hydrogenation catalysis.
This scheme may broaden the spectrum of hydrogenation applications to molecules carrying groups sensitive to
hydrideintermediates, butalso opens up innovative electrochemical prospects for the functionalisation of multiple

Résumé
fonctionnalisation de liaisons multiples.
Mots-clés  Electrocatalyse, hydrogénation, électrosynthése, liaisons multiples, complexes moléculaires.
Abstract
without hydrides
bonds.
Keywords Electrocatalysis, hydrogenation, electrosynthesis, multiple bonds, molecular complexes.

Vers une électrification des procédés

Une transition énergétique est cruciale pour préserver des
conditions acceptables de vie humaine sur Terre. Une telle
transformation nécessite que nos sociétés restreignent, voire
in fine se passent de I'exploitation de ressources fossiles, en
particulier des carburants fossiles tels les hydrocarbures et les
remplacent par des ressources énergétiques ne contribuant
pas au déreglement climatique. Les technologies de capture
et transformation des énergies renouvelables génerent en
premier lieu de I'électricité, qui devrait étre amenée a prendre
une importance majeure comme vecteur énergétique.

Dans ce contexte, il peut étre intéressant d’utiliser autant que
possible I'électricité comme vecteur énergétique pour I'appli-
cation finale. Cela se concoit pour le particulier mais, a plus
forte tendance, pour le secteur industriel. L'industrie repré-
sente en effet 37 % de la consommation énergétique globale,
dont 66 % d’origine fossile, et devra voir la part d’électricité au
sein du mix énergétique augmenter de 23 a 30 % en 2030 dans
le cadre de I'objectif zéro émission nette a horizon 2050 [1].

L’ACTUALITE CHIMIQUE N° 491

26

Dans ce scénario, I'industrie chimique est amenée a accroitre
sa consommation électrique de 8 % jusqu’a environ 18 % d’ici
2030 [2]. Cette augmentation requiert la mise en ceuvre de
solutions de chauffage plus efficaces (pompes a chaleur, fours
électriques ou a arc plasma), mais s'opérera aussi grace a une
électrification directe des procédés de synthése, passant
d’une approche thermique a une approche électrochimique,
dite d'électrosynthése (figure 7). Cette approche est d'ailleurs
largement explorée dans le cadre du stockage de |'énergie
solaire, notamment par des méthodes (photo)électrocataly-
tiques [3].

L’hydrogénation de liaisons multiples
par voies thermique et électrochimique

Les réactions d’oxydoréduction sont particulierement adap-
tées a une électrification, puisqu’elles mettent en jeu un
échange de charges électroniques idéalement réalisé grace
a un courant électrique. Un exemple prototype et concep-
tuellement simple est celui des réactions d’hydrogénation,
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Figure 1 - Vers une transition des ressources fossiles a) vers les ressources renouvelables,
b) en chimie de synthese.

et notamment celles des squelettes organiques insaturés. ||
s'agit de réactions de réduction qui impliquent un transfert
de dihydrogéne sur la molécule d’intérét. Il est estimé
gu’environ un quart des procédés chimiques passe par une
étape d’hydrogénation catalytique. Parmi les hydrogénations
(au sens strict du terme) les plus courantes se trouvent les
conversions de liaisons multiples CC ou CO, rencontrées par
exemple dans I'élimination d'impuretés a haut degré d'insatu-
ration des flux d’oléfines ou dans la conversion de monoxyde
(voire dioxyde) de carbone en méthanol. Un autre exemple
notable est I'hydrogénation partielle des cycles aromatiques
par réduction de Birch. Relevons ici que le probléme inverse
de déshydrogénation est également d’intérét, comme dans
le cadre de la conversion de biomasse.

Un exemple typique est 'hydrogénation sélective des alcynes
en alcénes (figure2) qui intervient notamment en chimie
de commodités pour purifier les flux d'éthylene de traces
d'acétylene résiduel, mais aussi en chimie fine, entre autres,
dans la synthése de la vitamine A. L'approche traditionnelle-
ment employée se fait par addition de dihydrogéne molécu-
laire (H,) en conditions thermiques a pression et température
modérées a élevées (20-35 bar, 25-100 °C) et permise par des
catalyseurs a base de palladium supporté, tel le palladium de
Lindlar. Un défi important dans cette transformation est la
sélectivité a haute conversion vers les produits de semi-hydro-
génation, les alceénes, en limitant la surhydrogénation vers les
alcanes a faible valeur ajoutée. Les catalyseurs hétérogenes de
Pd supporté offrent une sélectivité intrinseque importante.
Lorsqu’une bonne tolérance a d’autres groupes fonctionnels
est nécessaire en chimie fine, des catalyseurs moléculaires,
souvent a base de métaux nobles tels que le rhodium, se
révélent trés sélectifs en opérant en conditions particuliere-
ment douces. Cependant, les efforts de recherche visent a
substituer les métaux nobles par des métaux de transition
de premiére ligne (cobalt, nickel, cuivre), plus abondants.
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Figure 2 - Semi-hydrogénation des alcynes : principaux catalyseurs métalliques en conditions
thermiques et électrochimiques. Réd : réducteur chimique.

Diverses stratégies sont alors explorées pour garantir une
sélectivité élevée de semi-hydrogénation, comme par
exemple l'ajout de compétiteurs de surface pour limiter
I'adsorption de l'oléfine produite au catalyseur et ainsi sa
surhydrogénation [4].

L'approche alternative électrosynthétique de cette réaction
gagne en importance dans la perspective décrite plus haut
d'électrification des procédés chimiques. Cette approche
substitue au dihydrogéne des électrons et des protons. La
méthode n’est pas nouvelle, puisque la possibilité d’hydrogé-
ner des alcynes par voie électrochimique a été notée dés le
début du XX€ siecle, mais elle peut aujourd’hui s'appuyer sur
une performance accrue des matériaux d'électrodes et des
assemblages de cellule, s'inspirant notamment des technolo-
gies de pile a combustible. L'utilisation possible de I'eau
comme donneur de proton, voire solvant d’électrolyte, repré-
sente un des points vertueux de cette approche. On notera
que des méthodes photocatalytiques sont également explo-
rées a I'heure actuelle pour ces transformations.

Basées initialement sur le palladium, émergent désormais des
cathodes de travail efficaces construites sur des métaux de
transition de premiere ligne (nickel, cuivre), souvent en alliage
métallique ou avec des hétéroéléments (soufre, sélénium).
Certains de ces systemes parviennent a combiner des sélecti-
vités de semi-hydrogénation élevées a conversion quasi
quantitative, avec des rendements faradiques élevés et une
bonne stabilité. Au vu des sélectivités particulierement impor-
tantes obtenues en conditions homogeénes douces et des
modifications de structure plus aisées a mettre en ceuvre pour
les catalyseurs moléculaires, I'exploration de leurs pendants
électrocatalytiques prend tout son intérét.

Un électrocatalyseur moléculaire
pour I’hydrogénation d’alcynes

Ce domaine d'étude restait largement inexploré lorsque nous
avons débuté nos travaux, a 'exception de quelques systéemes
non sélectifs ou pour lesquels la nature du catalyseur n’était
pas bien définie. Ce fait est d'autant plus étonnant qu’une
approche par électrocatalyse moléculaire de ce probléme,
en essence la réduction biélectronique d'une liaison =, est
déja bien établie dans le cadre de I'hydrogénation d’autres
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insaturations organiques, I'électroréduction du CO, vers CO
ou HCOO' en étant un exemple des plus marquants.

La premiére piste nous a mené a réexplorer des complexes
de nickel, et plus précisément le complexe tris(2,2’-bipyri-
dine)nickel(ll) [Ni(bpy)3]2Jr (Ni1, figure 3a, bpy = 2,2'-bipyri-
dine). Cette inspiration prenait naissance dans lactivité
électrocatalytique de ce complexe en carboxylation des
alcynes, rapportée déja dans les années 1990. En substituantle
CO, par les protons, nous espérions pouvoir ainsi accéder a
une réaction d’hydrogénation en lieu d'une carboxylation.
Toutd’abord, I'étude par voltampérométrie cyclique (figure 3b)
a montré que le complexe subissait une réduction biélectro-
nigue d'un état Ni(ll) vers un état formel Ni(0) avec un potentiel
de pic de vague cathodique de - 1,64 V par rapport au couple
ferrocénium/ferrocéne (noté V). De maniére plus intéres-
sante, cette vague voit son potentiel de pic déplacé positive-
ment et perd sa réversibilité aprés ajout d'un alcyne type
('oct-4-yne =S1) et développe des courants plus intenses,
signe d’électrocatalyse, lorsqu’une source de protons (I'acide
benzoique = BzOH = BA) est ensuite introduite.

Des électrolyses a potentiel constant centré sur la vague
électrochimique d’intérét ont démontré la conversion totale
de l'alcyne de départ en alcéne (oct-4-€ne = S1H,) avec
un rendement chimique d’environ 68 % et faradique (R.F.)
d’environ 54 % (I'écart aux stcechiométries provenant vraisem-
blablement de réactions parasites d'oligomérisation de
I'alcyne/alcene ou de production de dihydrogéne). Plusieurs
expériences de contrble ont permis d’'établir qu’il s'agissait
bien d’'une électrocatalyse moléculaire, la structure du cataly-
seur étant primordiale pour l'activité. Une exploration de
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-1,7Vge; 2,5 h; électrode de travail : mousse de carbone). Electrolyte : DMF 0,1 M nBu NPF.

substrats (figure 3c) révele que le systeme produit de bons
rendements pour la conversion d’alcynes internes, et peut
notamment tolérer des groupes chloro ou propargyle. Les
alcynes terminaux ménent a des rendements plus modestes,
du fait de réactions parasites de dimérisation/oligomérisation,
alors que la présence dans la molécule d'un atome de brome
limite fortement|I'activité, sans doute par addition oxydante de
la liaison C-Br sur un intermédiaire de nickel réduit, générant
des espéces catalytiquement inactives. De maniére générale,
une sélectivité pour les oléfines cis a été observée. Cependant,
la signature de cette électrocatalyse moléculaire est la tres
haute sélectivité en semi-hydrogénation, puisque les produits
de surhydrogénation restent a I'état de traces, tout au plus,
méme a conversion totale [5].

Une hydrogénation exempte d’intermédiaires
hydrure

Ces résultats nous ont alors amené a examiner le type de
mécanismes moléculaires mis en jeu au cours de la réaction
électrocatalytique [6]. Tout d'abord, la modification du
comportement électrochimique du complexe en présence
d’alcyne substrat suggére une coordination de ce dernier a un
état réduit Ni(0). L'état Ni(0) initial est en fait un complexe
[Ni(bpy),] ayant éliminé un ligand bipyridine suite a la réduc-
tion a deux électrons du complexe [Ni(bpy)3]2+ (figure 4a)
comme rapporté dans la littérature et confirmé par nos soins
via voltampérométrie et électrolyse a potentiel constant
couplée a une analyse par RMN. Des expériences de synthése
organométallique ont ensuite montré qu’en contact avec
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un alcyne type (le 1-phénylprop-1-yne = S2, figure 3c) le
complexe [Ni(bpy),] génére de maniére rapide et quantitative
un complexe nickel-alcyne [Ni(bpy)(S2)], par déplacement
d’une seconde bipyridine. Ce complexe a été isolé et sa struc-
ture moléculaire élucidée, notamment par diffraction des
rayons X sur monocristaux (figure 4b). Il s'agit d'un complexe
plan carré au sein duquel la triple liaison C=C est étirée par
rapport a l'alcyne libre et montre une forte déviation de la
linéarité autour des atomes de carbone. Ces éléments sugge-
rent une addition oxydante de I'alcyne sur le centre Ni(0) et le
complexe obtenu est donc mieux caractérisé par un forma-
lisme de type Ni(ll) nickelacyclopropéne.

Par introduction d’'un équivalent d’acide benzoique a basse
température (- 30 °C), une solution de ce complexe dans le
diméthylformamide perdeutéré en présence d'électrolyte
support (nBuyNPFg) donne naissance a des signaux vinyliques
(quadruplets) en RMN du proton, démontrant une protona-
tion du nickelacyclopropéne (figure 4c). Lorsque deux équiva-
lents d’acide sont ajoutés a température ambiante a une
solution contenant l'intermédiaire nickelacyclopropéne, un
équivalent d'oléfine est généré, avec un rapport diastéréoiso-
mérique (Z/E) proche de celui observé dans le produit
d’électrocatalyse. Précipite également un complexe de nickel
que nous avons identifié comme étant [Ni(bpy)(BzO),] (= Ni2)
issud’une réaction de complexation entre le centre métallique
réoxydé et la base conjuguée de l'acide utilisé. Ainsi était
démontrée la possibilité d’effectuer un cycle steechiométrique
de production d’'alcéne depuis I'alcyne par réduction biélec-
tronique du [Ni(bpy)3]2+ puis double protonation.

Nous nous sommes ensuite attachés a élucider le mécanisme
opérant en conditions électrocatalytiques. Le complexe
[Ni(bpy)(BzO),] est également un électrocatalyseur pour la
réaction d'intérét, surpassant méme les performances du
complexe [Ni(bpy)3]2+ parent (figure 4d) et le premier a donc
été mis en jeu dans ces expériences. L'analyse du pied de
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et [Ni(bpy)(Bz0),] (conditions identiques a la figure 3). NAN = bpy ; 0A0 = Bz0™; TOF (« turnover frequency » ) : fréquence de cycle catalytique.

vague voltampérométrique en conditions électrocatalytiques
variées a mis en évidence une loi cinétique de la forme
kapp[Ni]1[aIcyne]O[BzOH]1, ainsi qu'un effet cinétique isoto-
pique %H (ECI) important d’une valeur de 6,8 (figure 5a). Ces
éléments laissent envisager une étape de protonation comme
étant cinétiquement limitante. Les mécanismes réactionnels
les plus plausibles ont ensuite été explorés par une approche
de chimie théorique (DFT, «density-functional theory»:
théorie de la fonctionnelle de la densité) afin d’estimer
I'énergie des intermédiaires et états de transition mis en jeu.
L'analyse de ces données a démontré que le chemin réaction-
nel le plus favorable alterne réductions (étapes électrochi-
miques, notées E) et protonations (étapes chimiques, notées C)
des intermédiaires réactionnels (figure 5b) et le cycle ainsi
abrégé en ECEC. Pour ce mécanisme a en outre été observé un
trés bon accord des paramétres expérimentaux avec ceux
calculés, notamment concernant les ordres partiels, la valeur
de l'effetisotopique et I'écart énergétique global. D'autre part,
les calculs indiquent dans ce cas que I'étape cinétiquement
déterminante est une protonation, ainsi qu’attendu des résul-
tats expérimentaux. En I'occurrence, il s'agit de la protonation
de l'intermédiaire nickelacyclopropéne, identifié comme état
dormant (ED), en un complexe cationique de vinylnickel(l).

La possibilité de la formation de métal-hydrure au sein du
systéme électrocatalytique a enfin été évaluée, au vu de
I'ubiquité de tels intermédiaires dans les réactions d’hydro-
génation. Le criblage par DFT a indiqué un hydrure de Ni(ll)
comme étant le plus accessible d'un point de vue énergétique.
La génération de cette espéce est possible et méne, vraisem-
blablement par protonation, a la production de dihydrogéne,
ainsi qu’observé de maniére sous-stoechiométrique lorsque
I'alcyne est exempt du milieu électrocatalytique, tout autre
parameétre étant identique. Cependant, en présence d’alcyne,
le flux électronique est totalement dirigé vers la réaction de
semi-hydrogénation d'alcyne (rendement faradique proche
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a) Paramétres cinétiques
v = kapp[Ni]*[alcyne]® [BzOH]*
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Exp. 106+04 6,3+06
DFT 10,2 6.8
b) Mécanisme proposé
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E : étape électrochimique (réduction)
C : étape chimigue (protonation ici)

Figure 5 - a) Paramétres cinétiques expérimentaux et calculés; b) cycle électrocatalytique
calculé de type ECEC et diagramme énergétique correspondant simplifié. Energie AG en
kcal.mol™" ; niveau de théorie PBE-D3/6-311+G(d,p) avec modele de solvatation implicite
CPCM (DMF) et potentiel appliqué E;p, = -1,7 V. Ecart énergétique global : écart entre
I'intermédiaire cinétiquement déterminant (ici: ED) et I'état de transition cinétiquement
déterminant (ETCD) correspondant ici a I'étape cinétiquement déterminante.

de l'unité avec Ni2) et la quantité de dihydrogéne produite
devient inférieure aux limites de détection. Ces résultats
concordent la aussi avec les énergies calculées, prédisant
que la génération d'un métal-hydrure est peu compétitive
(figure 5b) en comparaison du mécanisme de type ECEC décrit
plus haut.

Mise en perspective

Cesrésultats ontainsi pu mettre en évidence un mécanisme de
semi-hydrogénation par électrocatalyse moléculaire n'impli-
quant pas d’'espéce métal-hydrure comme intermédiaires
réactionnels. Il est intéressant de noter que, a une exception
pres, 'ensemble des études contemporaines rapportant I'utili-
sation d’électrocatalyseurs moléculaires pour I'hydrogénation
de liaisons CC multiples proposent le passage par des intermé-
diaires métal-hydrure (de cobalt ou nickel) comme espéce
clé [7] (figure 6a). Un seul systeme opere via un mécanisme qui
ne fait pas intervenir d’hydrure, en employant pour cela un
médiateur de transfert d'électron concerté avec le transfert
de proton (CPET, «concerted proton-electron transfer »),
construit sur un dérivé du cobaltocéne décoré par un site
de protonation (figure 6b). Cependant, cette approche exclut
aussi la coordination du substrat au centre métallique. L'origi-
nalité du systéme [Ni(bpy)s_,(BzO),19 (n = 0, 2) que nous avons
mis en évidence est que le cycle court-circuite les intermé-
diaires hydrure tout en permettant la formation d'un adduit
métal-substrat, ce qui est I'apanage de la catalyse organomé-
tallique (figure 6¢). Cet aspect est d'intérét car la coordination
du substrat est un facteur primordial dans I'activation des
liaisons a former/casser, mais aussi pour passer d'une sélecti-
vité (régio- ou stéréo-) dictée par le substrat a une sélectivité
orientée par le catalyseur.

Nous espérons désormais poursuivre I'exploration d’une telle
électrocatalyse moléculaire sous divers angles. D’'une part,
I'amélioration des performances d’hydrogénation en termes

Mécanismes d’hydrogénation électrocatalytique
de liaisons CC multiples

Mcat H
R—==R + 2¢ + 2H' — =
R R
a) Via métal-hydrure électrogénéré
M= Co—H Transferi d'hydrogéne radical Ni—H Transfert d'hydrura
b) Sans métal-hydrure et sans adduit métal-substrat
Co= < ek
Co
,‘Fﬁ*@-pmez
CO;R Co H CO.R M Ho
~ T t2e 42— i
RO,C va RO.C H T #
CPET ROC™ CO:R

Pas de coordination du subsfrat

c) Sans métal-hydrure mais avec adduit métal-substrat

Ni H H
R—=—R +2e +2H" —= =
R R

Mécanisme en sphére interne Coordination du substrat

d) Perspective pour I'électrofonctionnalisation de liaisons multiples

Synthons C,

ootes
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Figure 6- Electrocatalyse moléculaire d'hydrogénation de liaisons CCmultiples : a) par des intermédiaires métal-hydrure, b) via un médiateur CPET. ¢) Mécanisme sans hydrure mais avec rétention
de coordination du substrat présenté ici. d) Perspective pour I'électrofonctionnalisation de molécules organiques insaturées, notamment avec le C0, comme brique de base.
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de vitesse catalytique et de rendements pourra étre envisagée
par modification moléculaire dirigée de la structure du cataly-
seur, en s'appuyant notamment sur un pré-criblage en chimie
théorique. Une application bénéfique de cette approche
pourra aussi s’envisager sur des substrats portant des groupes
sensibles a la présence d’hydrures. En outre, 'immobilisation
sur surface d'électrode devrait permettre un emploi du cataly-
seur en procédé d'électrosynthese en flux.

D’autre part, il sera intéressant d'étudier si le mécanisme
d’hydrogénation sans hydrure révélé dans le cas des alcynes
opére également pour d’autres insaturations organiques.
Enfin, un aspect important a considérer dans des visées appli-
catives est I'utilisation pour cette chimie électrohydrogénante
d’une source de protons elle aussi abondante et bon marché.
Idéalement, cette source de protons pourrait étre |'eau, qui
présenterait également I'avantage de pouvoir coupler ces
réactions de réduction a I'oxydation de I'eau comme contre-
réaction, générant comme sous-produit le dioxygéne, inoffen-
sif. Pour répondre au défi présenté par la faible solubilité des
substrats organiques peu hydrophiles dans 'eau comme acide
de choix, la mise en jeu d’émulsions peut s’envisager. Des
travaux réalisés en collaboration avec le groupe d'Alexis
Bordet (MPI-CEC) ont montré que des émulsions de type
Pickering permettent une hydrogénation électrocatalytique
de substrats hydrophobes au sein d'une phase organique a
I'interface avec une phase aqueuse fournissant les protons
nécessaires a I'hydrogénation [8]. Ce type d’émulsions peut
ainsi étre envisagé pour remédier au manque de solubilité
dans le cas d’électrohydrogénations de composés organiques
en conditions partiellement aqueuses.

Mais au-dela des transformations d’hydrogénation pure,
I'exploitation de cette approche pour des réactions d’hydro-
fonctionnalisation est un axe offrant de nombreuses opportu-
nités. Ici, il pourra étre particuli€rement intéressant de tirer
parti de la réactivité des intermédiaires électrogénérés de type
métallacycle vers d’autres électrophiles, visant ainsi la forma-
tion de liaison carbone-carbone ou carbone-hétéroatome.
Cette démarche permettrait par exemple le couplage avec des
briques de bases abondantes, voire renouvelables (CO,, O,),
afin d'électrifier la synthese catalytique de produits fonction-
nalisés et a plus forte valeur ajoutée [9] (figure 6d).
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