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Premier chapitre

INTRODUCTION



Les alcanes sont les constituants essentiels des sources d’énergie fossiles que sont
le pétrole et les gaz naturels, bien connus pour leur importance au niveau de
I'économie mondiale. Selon leur provenance, les gaz naturels contiennent de 63 a
86% de méthane, de l'azote, du dioxyde de carbone, et enfin de I'hélium.t Les
ressources en méthane sont difficiles a chiffrer, et on trouve dans la littérature une
fourchette de 26.4 a 139.1 - 10*® m3 en 1994 pour le méthane contenu dans les
fonds océaniques,? alors que I'estimation du méthane continental était de 0.057 a
0.014 - 10% m?3 en 1981.2 Les 10 pays les plus forts producteurs de houille sont
responsables a 90% de la quantité globale de CH4 émis dans I'atmosphere, mais le
méthane, appelé aussi gaz des marais, provient également de la décomposition des
matiéres organiques animales et végétales. Etant I'un des gaz responsables de I'effet
de serre, sa vitesse de consommation est lente : en 1998, la quantité de méthane
extraite des mines de charbon était estimée entre 29 et 41 - 10° m3 pour I'année, et

seulement 2.3 - 10° m?3 ont été utilisés comme combustibles.

Les hydrocarbures saturés, non polaires, n'ont ni paire libre, ni orbitales vides de
basse énergie, mais seulement des niveaux d’énergie liants et antiliants, o et o* pour
les liaisons simples C-H et C-C, relativement difficiles a attaquer. Des conditions
rigoureuses et des réactifs trés actifs sont donc nécessaires pour qu'une réaction
chimique soit envisageable. Certaines réactions connues répondent a ces conditions :
le craguage, ou pyrolyse des hydrocarbures, base de la pétroléochimie qui consiste
en la destruction des molécules par passage dans un tube métalliqgue chauffé entre
500 et 700°C, pour obtenir des molécules plus petites ou insaturées comme des
alcanes plus petits, des alcenes ou de I'hydrogéne moléculaire ; la chloration
photochimique ou effectuée a tres haute température qui permet de fixer un ou
plusieurs atomes de chlore sur lalcane pour donner des produits tels que
chloroforme et dichlorométhane ; la nitration conduisant a des composés nitrés tels
que le nitrométhane ; ainsi que la combustion, couramment utilisée pour le
chauffage domestique, les moteurs, etc.>® Cette derniere réaction, fortement

exothermique d'ou son utilité, fait intervenir I'oxygéne selon la réaction de base :*
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3n+1

CoHonsn  + O, —— nCO, + (n+1) HO (1)

Le mécanisme par lequel les alcanes réagissent avec I'oxygéne est complexe et
semble engager plusieurs intermeédiaires partiellement oxydés, ainsi que des chaines
réactionnelles radicalaires.®8 La transformation des hydrocarbures en dérivés
oxygénés comme les alcools, les aldéhydes, les cétones, les acides carboxyliques et
les peroxydes a par ailleurs été longuement étudiée durant les 15 derniéres années,
notamment a cause des intermédiaires importants fournis lors de la production
industrielle.®-15> Toutefois, les procédés industriels d'oxydation restent peu sélectifs,
mais le systeme catalytique basé sur le vanadium semble tres prometteur : alors que
I'oxydation catalytique du cyclohexane en présence de complexes de manganese ou
de cobalt, conduit & un mélange de cyclohexanol et cyclohexanone, ainsi qu'a une
centaine de substances supplémentaires,'® en présence du systéme vanadium(V) /
manganese(ll) / acide acétique, I'acide adipique est formé avec un rendement de 25
a 30% aprés seulement 4h de réaction.'” D’autre part, I'oxydation du n-butane en
présence de phosphate de vanadium permet de former I'anhydride maléique avec

une sélectivité de 60% et un taux de conversion de 85%.

Le vanadium, qui constitue un élément intéressant pour ses propriétés redox, tire
son nom de Vanadis, surnom de Freyja, déesse scandinave de la beauté et de la
jeunesse. Découvert pour la premiére fois dans un échantillon de minerai mexicain
en 1801 par A.M. del Rio, puis par N.G. Sefstrom dans un minerai de fer suédois en
1830 aprés que le Frangais H.V. Collet-Desotils ait suggéré que le minerai ne soit que
du chrome impur, il fut isolé en 1867 par H.E. Roscoe qui réduisit le chlorure avec de
I'nydrogene®20 et fut ainsi l'investigateur des travaux entrepris sur cet élément. Son
abondance est estimée a 136 ppm, soit 0.0136% de la crodte terrestre. Il est le
cinquieme métal de transition le plus abondant apres le fer, le titane, le manganése
et le zirconium, et est extrait essentiellement des minerais de fer, cuivre, plomb et
zinc ou de I'épuration des pétroles bruts. Il est accumulé dans des organismes
vivants tels que le champignon Amanita muscaria, ou mouche agaric, sous la forme

d’un complexe a faible poids moléculaire connu sous le nom d’'amavadine.?* Bien que
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I'on ait longtemps cru que le vanadium était responsable du transport de I'oxygene
(d'ou le terme heemovanadine de I'époque), cette hypothese s’avére aujourd’hui non
fondée et le rbéle du vanadium reste inconnu. Une possibilité serait néanmoins que le
vanadium soit un réservoir d’électrons et de protons : dans le cas de I'amavadine, il a
eté postulé qu'il pourrait intervenir dans le processus de transfert d’électron puisqu’il

peut étre oxydé de vanadium(l1V) en vanadium(V) de facon réversible.??

Les composés du vanadium, par la structure électronique lacunaire de I'élément,
acquierent des propriétés catalytiques intéressantes par exemple dans la préparation
d'élastoméres de synthese, comme les P.E.-T, en tant que -catalyseurs
stéréospécifiques (VCls et VOCI3), ou dans I'oxydation de composés inorganiques et
organiques (V205).2° Etant donné son abondance, par conséquent, son faible co(t,
et les possibilités connues du vanadium(V) en tant que catalyseur dans les réactions
d’oxydation, il était fondamental d’étudier son comportement dans I'oxydation des

molécules organiques les plus simples et les moins réactives que sont les alcanes.

Les complexes de vanadium(V) sont utilisés pour catalyser I'oxydation de
substances organiques 23-3! depuis que Milas a étudié, en 1937, I'hydroxylation de
quelques alcénes par l'eau oxygénée et en présence de V20s5.32 De nombreux
travaux sur l'oxydation par l'eau oxygénée ont été effectués en présence de
complexes de métaux de transition tels que le chrome, le molybdéne, le titane, le

ruthénium, le fer, le palladium, des polyoxométallates et des métalloporphyrines.33-35

Afin d'approfondir les études déja faites, nous avons étudié I'oxydation du
méthane, du cyclohexane et celle de divers autres alcanes en présence de
vanadium(V) comme catalyseur ainsi que synthétisé quelgques 0xo et peroxo
complexes de vanadium, ces derniers étant supposés intervenir dans le processus
catalytique comme intermédiaires actifs.6-40 De plus, dans le but de proposer un
mécanisme pour la catalyse homogene de I'oxydation des alcanes par des complexes
de vanadium(V), en présence d'oxygene et d’eau oxygenée, nous avons tenté de

répondre a plusieurs questions :
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= Le meécanisme de l'oxydation des alcanes en présence de vanadium(V) est-il

sélectif ?

= Nécessite-t-il la présence d'un cocatalyseur ? De quelle nature doit-il étre ? Quel

est le role de ce dernier ? Est-il coordonné au vanadium ?

= Le vanadium reste-t-il dans I'état d’oxydation +5? Ou est-il réduit a I'état

d’oxydation +4 ?

= Quel réle le peroxyde d’hydrogéne joue-t-il ? Est-il une source de radicaux libres ?

un simple ligand coordonné au métal ? ou I'oxydant du vanadium(V) ?
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Deuxicme chapitre

ASPECTS CATALYTIQUES



2.1 Etat actuel de I'oxydation catalytique des alcanes

2.1.1 Evolution

L'inertie chimique bien connue des alcanes est refléetée par leur ancien nom
« paraffines », du latin parum affinis, qui signifie sans aucune affinité.#* Toutefois,
lors de la combustion, les alcanes réagissent avec I'oxygéne moléculaire et subissent
une forte oxydation qui produit des composés thermodynamiquement stables : I'eau
et le dioxyde de carbone. Mis a part l'oxydation totale qui s’opére lors de la
combustion, les alcanes peuvent également subir une oxydation partielle qui
constitue une source commerciale importante de divers composés oxygénés comme
les alcools, les aldéhydes, les cétones et les acides carboxyliques.® Ces réactions ne
pouvant se faire qu'a haute température, les alcanes restent tout a fait inertes
envers I'oxygéne a température ambiante et en I'absence de catalyseur. Quelques
méthodes ont été développées récemment afin d'activer la liaison C-H de ces
molécules, notamment pour le méthane, dans des conditions raisonnables et en
présence de complexes métalliques.#?-%0 La transformation des hydrocarbures
saturés a été rapportée dans de nombreux ouvrages.3®61 |’activation de la liaison C-
H et la fonctionalisation consécutive des alcanes est réesumée dans les livres de C.L.
Hill,1? et d'autres auteurs,2-64 ainsi que dans les revues de A.E. Shilov et G.B.
Shul’pin,*! et de R.H. Crabtree.®> Des études extensives sur I'oxydation catalytique
de composés organiques ont été développées par de nombreux groupes de

recherche,13.14.33.66

La recherche de catalyseurs pour l'oxydation de composés organiques s'est
développée depuis la fin du 19 siécle. H.J.H. Fenton a rapporté que lion ferreux
peut promouvoir I'oxydation de I'acide maléique par le peroxyde d’hydrogéne en
1894.%7 Par la suite, F. Haber et J. Weiss ont proposé que le radical hydroxyle soit
'oxydant de ce systéme.®8 Puis, le modele basé sur le schéma de J.H. Merz et W.A.
Waters®® étudié en 1940, fut révisé par C. Walling en 1975,’°© qui proposa la

formation de radicaux dont le destin dépend de la nature du substrat, subissant soit
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I'oxydation, dans notre cas par I'oxygene moléculaire (2), soit la dimérisation (3), ou

encore la réduction (4).

R + Fe3* + 0, — Fe?* + ROO 2)
2R — R-R (3)
R+ 2t + HY —» Fe>* + RH (4)

Au début des années 80, H. Mimoun a développé l'utilisation du systeme fer(ll) /
CeHsNHNHCsHs / CeHsCOOH / Oz qui est actif pour I'hydroxylation des alcanes. Puis,
il a proposé des peroxydes de métaux de transition tels que le complexe VO(O2)pic -
2 H20, dans lequel picH est I'acide picolinique,3’ comme catalyseur suivant le méme

type de mécanisme que le systeme Fe / H,O2 employé par Fenton.

Au niveau de la réactivité des alcanes, c’est a la fin des années 60 que I'échange
hydrogene / deutérium sur le méthane a permis de mettre en évidence I'activation
des liaisons C-H de ces composés, en présence de complexes de platine(ll) a basse
température.*>’t Dans les années 70, de nombreux complexes de métaux de
transition tels que le platine(1V),”? le palladium(ll),”® le ruthénium(IV)’* et le
cobalt(111)7> ont été utilisés pour I'oxydation des alcanes. Néanmoins, ce n'est qu’en
1982 que A.H. Janowicz et R.G. Bergman ont caractérisé le complexe
(CsMes)Ir(PMes)H2 dans l'addition oxydante d'un alcane sur un complexe
métallique en mettant en évidence la coordination du solvant (ici le benzene) sur le

métal :7®
+ i | —V>
A = A0

H ° H

+ H2 (5)

Me3P
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Juste apres, J.K. Hoyano et W.A.G. Graham ont montré que lirradiation du
complexe (CsMes)Ir(CO)2 avec un alcane utilisé comme solvant, conduit a I'addition

oxydante de ce dernier sur le centre métallique : 77

hv

Ir Ir—n

PN N\

OC CO oC R

+ CO (6)

R = cyclohexyl ou néopentyl

Puis, T. Sakakura et M. Tanaka, en irradiant le complexe RhCI(CO)(PMe3). dans le
pentane sous pression atmosphérique de CO, ont observé la formation de produits

carbonylés :78

hv CHO
2 AN + 2 CO —_— ANCHO AN (7)
RhCI(CO)(PMe3),

Dans les années 80, I'activation des liaisons C-H la plus étudiée était celle obtenue
par addition oxydante en présence de métaux de transition de faible valence,
coordonnés a de bons donneurs tels que les hydrures, le cyclopentadiényl et les
phosphines.”® Ensuite l'activation des liaisons C-H en présence de complexes de
métaux de transition de haute valence, de lanthanides ou d’actinides, a pris un plein
essor. La fonctionalisation du méthane (considéré comme le « Graal » de la
recherche sur I'activation des liaisons C-H, étant donné leur inertie) par un catalyseur
homogéne de Lu(lll) en est un bon exemple.8® L'une des investigations les plus
importantes a été faite en 1985 par D.H.R. Barton et ses collaborateurs de Gif-sur-
Yvette. Leur systéeme, dit de type « Gif », est constitué d'air, de poudre de fer, de

sulfure, de solvant organique, d’'acide carboxylique et d'eau, et permet d’hydroxyler
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les alcanes de facon douce.®! Ce systéme differe de celui des cytochromes par le fait
gue l'on obtient préférentiellement des cétones et non des alcools, et que l'attaque
se fait plus facilement sur un carbone secondaire. Le mécanisme postulé repose sur

la formation d’'une liaison fer-carbéne Fe=C.82

Dans le méme temps, l'attention s’est tournée vers I'oxydation biologique et
biomimétique : des études sur le modele du cytochrome P-450 ainsi que sur la
méthane monooxygénase ont été entamées. Dans les deux cas, la source d’oxygene
est 'oxygene de l'air Oz, mais seulement I'un des deux atomes est incorporé dans le

substrat, l'autre étant réduit en H>0, d’ou le terme « monooxygénase » :

RH + O + 2e + 2H" —> R-OH + H),0 (8)

Dans le foie des mammiféres, les cytochromes servent a détoxifier les espéces
liposolubles, comme certaines drogues, en les rendant plus solubles dans I'eau et
faciliter ainsi leur élimination. Leur étude a débuté par I'utilisation de I'lodosylbenzene
comme source d'oxygene et de métalloporphyrines,®3 révélant par la suite la
présence d’'un atome de fer(lll) coordiné a une protoporphyrine IX liée au site actif
de I'enzyme.B42 Lors de la premiére étape du cycle présenté ci-dessous, le fer(l11) est
réduit en fer(ll), qui se lie alors a I'oxygéne moléculaire. Le centre actif intervient
alors dans la coordination d’'un atome d’oxygene sur le fer pour former un ligand oxo,
probablement sous la forme de [O=FeY(porph)] (porph étant la porphyrine) ou d'une
entité radicalaire du type [O=Fe'V(porph)] * dont les existences sont tres discutées.
Simultanément, I'activation d’'une molécule d’hydrocarbure se fait grace a la présence
du ligand oxo. Le groupe oxo, dans le cas de I'hydroxylation des alcanes, extrait
d’'abord un atome d’hydrogene de l'alcane, et le radical alkyl résultant extrait un OH

du métal.
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Schéma 1 : Mécanisme de I'oxydation des alcanes par le cytochrome P-450

ROH [Fe'"'(porph)] RH
\Y
[Fe (porpm ROl [Fe'" (porph)(RH)]
H,0 -
2H+ Tl I
[Fe'(porph) (RH)(0,)] [Fe'(porph) (RH)]

O,

La découverte la plus importante reste celle des enzymes capables d’oxygéner des
molécules organiques. La premiere véritable oxygénase (enzyme permettant
I'oxygénation) étudiée et décrite, fut la méthane monooxygénase (MMO).84° La
forme la mieux caractérisée de cette enzyme contient trois protéines, chacune étant
nécessaire a I'hydroxylation du substrat couplée a l'oxydation du NADH, forme
réduite de la dinucléotide nicotinamide adénine, en NAD*, forme oxydée.®4¢ Le
schéma qui suit montre le mécanisme par lequel I'enzyme MMO catalyse

I'nydroxylation des alcanes par un processus de recombinaison radicalaire.
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Schéma 2 : Mécanisme de [I'oxydation

monooxygénase

NADH + H*
MMOR
MMOB
0
(IH)Fe(O;Fe(m)

H

ROH

Réduction
chimique

H

0
(1Fe™ " “Fe(lIl)
ROH HyOp

H
o)
(V)Fe™ " Fe(l11)
OH R
o
(VI)Fe<O: Fe(1V)
RH

Etat actuel de I'oxydation des alcanes

des alcanes par Ila
NAD*
\?O
o}
IFe” O
(1 Fe(Il) o,

R

(HFE/O\FqH)
0—0r

./

(Fe O SFe(iin
0-0

2H*

Ho0

méthane
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2.1.2 Classification

D'apres A.E. Shilov et G.B. Shul'pin, on peut différencier trois types de
mécanismes d’activation de la liaison C-H selon le role que peut jouer le métal.#! Ce
dernier peut engendrer la formation d’'un complexe métal-alkyl, provoquer la rupture
de la liaison C-H sans coordination, ou intervenir dans la formation d’'une espéce

active qui attaquera I'alcane par la suite.

2.1.2.1 Formation d’un complexe contenant une liaison M-C

Par ce mécanisme, un composé contenant une liaison simple entre le métal et un
carbone de l'alcane est formé par incorporation du métal dans la liaison C-H. L’ion
métallique intervient alors dans la rupture de la liaison C-H par un mécanisme soit

d’addition oxydante (9), soit de substitution électrophile (10) :

RH + M™ ——  [R-M-H]™@* + 2e  (9)

RH + M™ —— [R-M®D* + HY  (10)

C'est le cas des complexes organoiridium de Bergman et Janowicz, Hoyano et
Graham précités qui subissent une addition oxydante (voir équations 5 et 6). Dans le
cas des complexes polyhydrures, si le centre métalligue a la configuration
électronique d° le catalyseur doit subir d'abord une élimination réductrice de H:

avant que 'addition oxydante de la liaison C-H sur le métal ne s’effectue :8°

M-H]™ 2e  ——=  [M-H"?" + Hy (11

Le systeme de Gif, qui met en jeu des complexes M=C peut également faire partie

de cette catégorie.
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2.1.2.2 Transformation de l'alcane par le complexe métallique sans

coordination

Lors de ce type de mécanisme, le métal cause la rupture de la liaison C-H mais
aucune liaison o C-M n’est générée. La fonction du complexe métallique dans ces
réactions consiste en général en [labstraction dun électron ou d'un atome
d’hydrogéne de I'hydrocarbure. Les radicaux formés RH™* ou R’ interagissent avec
d’autres especes, comme l'oxygene moléculaire qui est présent en solution, ou le
ligand fixé sur le métal (cf. équation 12). Dans cette réaction, le complexe métallique
est un oxydant de type CrOs> ou MnOs, ou une espeéce oxoferryl. Certaines
réactions qui mettent en jeu des radicaux alkyl peuvent néanmoins étre placées dans
la premiere catégorie (cf. paragraphe 2.1.2.1) si elles résultent de la formation de

complexes alkyl (cf. équation 13).

RH + [M=0]""—> R + [M-OH]"Y* —— R-OH + M"?*" (12)

+ e +e

RH + M™ —» R + M™* _ _» [MR]™ (13)
-H* -e

En plus d’activer un hydrocarbure, le complexe métallique peut parfois activer un

autre réactif, comme c’est le cas pour le cytochrome P-450 (voir schéma 1).82

2.1.2.3 Attaque directe sur I'alcane de I’espece active

Le complexe métallique engendre la formation d’'une espéce active qui attaque la
liaison C-H. L'espéce active est en général un radical, tel que I'hydroxyl, qui attague
I'hydrocarbure indépendamment de toute participation du complexe métallique.
L'oxydation des alcanes par le réactif de Fenton Fe?* / H,0 tel qu'il est présenté

précédemment rentre dans cette catégorie.’®
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H,O,  + Fe?* — > Fe* 4 HO" + HO (14)

HO° + RH ——> H,O0 + R (15)

Des radicaux ferryl, FeO*, sont souvent invoqués comme intermédiaires par analogie

a la chimie du cytochrome P-450.
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2.2 Oxydation du méthane catalysée par le métavanadate en

présence de I'acide pyrazine-2-carboxylique

Le méthane, matiere premiére qui constitue des réserves considérables, est
I'alcane le plus petit et le plus inerte. L’énergie de dissociation de la liaison C-H étant
de 105 kcal/mole, il faudrait chauffer a plus de 1000°C pour rompre cette liaison a
une vitesse appréciable.®6 L'étude de son oxydation est donc du plus grand intérét

scientifique et pratique.

Etant donné I'état gazeux de certains réactifs comme le méthane et I'oxygeéene, et
'état solide des autres intervenants, catalyseur et cocatalyseur, la réaction
d’oxydation du méthane ne constitue pas un systtme homogéne. Afin d’'augmenter la
probabilité de rencontre des molécules, les solides sont mis en solution dans le
solvant choisi et les gaz sont introduits avec une pression élevée pour augmenter
leur solubilité dans le solvant. Pour ce faire, nous utilisons des autoclaves en acier qui
peuvent supporter une pression interne de 150 bars (cf. schéma 18 partie
expérimentale), munis d'un cylindre en verre dans lequel se trouve le solvant, le
catalyseur, le cocatalyseur, le peroxyde d’hydrogene et les produits de la réaction

d’oxydation.

Dans un travail pionnier, G.B. Shul’pin a mis au point un systéme catalytique
composé de métavanadate et d'acide pyrazinique qui permet d'oxyder les
hydrocarbures aromatiques et cycloaliphatiques en présence dair et deau
oxygénée.8’” Dans le cadre d'une collaboration avec G.B. Shul’pin, nous avons pu
montrer que ce systéme est aussi capable d’oxyder le méthane dans I'acétonitrile.88
Sur la base de cette observation, nous avons entrepris d'étudier en détail I'oxydation
du méthane par ce systeme dans Il'acétonitrile®®-°0 mais aussi en solution

aqueuse.8991
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Pour les raisons exposées dans le paragraphe 2.3, les proportions choisies
catalyseur / cocatalyseur sont de 1 pour 4. Le systéme VO3 / 4 pcaH sera considére

comme systeme standard pour toutes les expériences de catalyse de ce chapitre.

2.2.1 Réaction dans I'acétonitrile en tant que solvant

Le sel de vanadium(V) soluble dans [I'acétonitrile est le vanadate de
tétrabutylammonium (NBu4VO3) utilisé en concentration 10 M. La concentration en
acide pyrazinique (pcaH) est de 4 - 104 M. La réaction se déroule dans un autoclave
(voir schéma chapitre 5) laissé sous agitation pendant 4h et chauffé entre 20° et
50°C. Lorsque la réaction est terminée, la triphénylphosphine est utilisée comme
réducteur de I'hydroperoxyde de méthyl afin d'obtenir un alcool plus facilement

guantifiable a l'aide de la GC.
Schéma 3 : Devenir du méthane dans I'acétonitrile

CHzOH + HCHO + O3

dismutation

VO3 / 4 pcaH
2CH; + O, + 2 H,0, 2 CH;O0H + 2H,0

2 OPPh,

2 CH3OH
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Les produits finalement formés sont le formaldéhyde, l'acide formique et
'hydroperoxyde de méthyle. L'acide formique peut provenir de Il'oxydation du
méthanol. Aucun pic de méthanol n’étant détectable avant ['addition de
triphénylphosphine, la quantité d’hydroperoxyde de méthyl est déterminée par
analyse GC, par l'intermédiaire du méthanol obtenu aprés réduction du peroxyde par
PPhs. Les quantités respectives de chaque produit sont déterminées par analyse GC
(CH30H), spectrophotométrie (HCHO) et titration alcalimétrigue (HCOOH), dont les
détails sont exposés dans la partie expérimentale (chapitre 5). Les résultats obtenus
lors des expériences faites avec tube en verre et sans tube, sont donnés dans les

tableaux 1 et 2.

Tableau 1 : Oxydation du méthane dans I'acétonitrile (avec tube en verre).

[CH300H], [HCHO], [HCOOH],
T, °C 102 M 102 M 102 M
23 0.5 0.04 0
40 1.0 0.32 0.5

Conditions réactionnelles : Vaytociave = 100 M, P mathane = 75 bar ; p ar = 10 bar. [H202] = 0.2 mol-I"* ; [NBu,VO3] =1 -

10 mol-I"t ; [pcaH] = 4 - 10 Mol-I"t ; Vsolution réactionnetle = 30 ml ; Durée = 4 h .

Etant donné que I'on oxyde le plus simple des alcanes qui de surcroit est gazeux, il
est également possible de former des gaz tels que le monoxyde ou le dioxyde de

carbone (déterminés également par GC).
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Tableau 2 : Oxydation du méthane dans I'acétonitrile (sans tube en verre).

[CH30H], [HCHO], [HCOOH], [CO2], [cO],
1023 M 1023 M 1023 M 1023 M 103 M
T, °C @@ B @ O] @] O @ G @] ©®
20| 74| 00| 007 006| 01| 01| 03| 03| 00| 00

25 78| 00| 0.14| 0.15| 7.7 6.7 05| 06| 00| 0.0

30 77| 00| 0.22| 0.26| 8.4 7.5 16| 12| 0.0| 0.0

35 84| 00| 083| 034)| 16.2| 124 241 29| 00| 0.0

40 6.2 0.0| 0.98| 0.43]| 14.2 9.6 41| 49| 02| 0.0

50 5.2| 0.0| 1.24| 057| 203 | 13.7| 10.8| 12.0| 05| 0.0

Conditions réactionnelles : Vaytociave = 100 M, P mathane = 75 bar ; p air = 10 bar. [H20,] = 0.2 mol-I'1 ; [NBu,VO3s] =1 -
10 mol-I* ; [pcaH] = 4 - 10 mol-I"t ; Vsoiution réactionnetle = 30 ml ; Durée = 4 h . (a) réaction effectuée en présence de

méthane ; (b) réaction effectuée en I'absence de méthane.

En comparant les valeurs ainsi obtenues et rassemblées dans les tableaux
précédents, nous pouvons dire que la sélectivité de I'oxydation dépend étroitement
de la nature du matériel utilisé. Puisque CHzOOH n’est pas formé lors de I'oxydation
du méthane dans l'autoclave en acier sans tube en verre, il est vraisemblable que les
meétaux contenus dans l'alliage qui constitue la paroi interne de I'autoclave induise la
décomposition du peroxyde. Etant donné que I'on ne peut écarter complétement la
possibilité de contact entre la solution et les parois métalliques, méme dans un
autoclave muni d'un tube en verre, nous avons préféré étudier la réaction dans
l'autoclave sans tube en verre. L'évolution des concentrations des produits de
réaction en fonction de la température peut étre suivie sur les graphes 1 et 2, les

valeurs étant rassemblées dans le tableau 2 précédent.
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Graphe 1 : Evolution des concentrations des produits de I'oxydation du méthane

dans l'acétonitrile dans un autoclave en acier non muni de tube en

verre
3 — % MeOH
c,10™ M ~+— HCHO
i —<— HCOOH /
20 --%X--C02 O
: 4o o7

Etonnamment, lorsque la réaction est effectuée en l'absence de méthane, les
produits d’oxydation sont HCHO, HCOOH, et CO». Puisque le seul substrat organique
est le solvant (ici I'acétonitrile), il n'est pas exagéré de conclure que ces produits
proviennent exclusivement de l'oxydation de CH3CN. Les dérivés essentiels de
I'oxydation du méthane sont donc I'nydroperoxyde de méthyl (analysé sous forme de

méthanol aprés addition de PPh3) et le monoxyde de carbone.
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Graphe 2 : Evolution des concentrations des produits obtenus lors de la réaction
dans l'acétonitrile dans un autoclave en acier non muni de tube en

verre en présence de méthane (a) ou en I'absence de méthane (b)

-6— HCHO, a
--0--HCHO, b
-3 -¢— HCOOH, a
¢, 10 M --¢--HCOOH, b
-&— C02, a
--A--CO2, b
20 .
//
//
L // o
15 - L K
+ // * <>,/
,/ RN
- /s
10 -~ . N p
* //g //
<>//i// //
5 F - ﬁ//
o e
0 R i::;ij%;iv~i;§ﬁifff’5‘4’7ffﬁfff,ff3
20 25 30 35 40 45 50

Lorsque la température est inférieure a 35°C, le méthanol est le produit de
réaction le plus largement formé, et on peut déceler la présence de monoxyde de
carbone a partir de 40°C, en présence de méthane. Nous pouvons donc finalement
conclure que, lorsque la température est inférieure & 50°C, I'efficacité de la catalyse
est plus grande dans la mesure ou, si elle dépasse 50°C, I'acétonitrile est oxydé de

facon prédominante.
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2.2.2 Réaction en solution aqueuse

Etant donné que I'eau est un solvant non toxique, bon marché, écologique, et non
oxydable, contrairement a l'acétonitrile comme nous venons de le montrer, lI'eau
serait le solvant idéal pour I'oxydation du méthane. De plus nous pouvons utiliser de
'eau deutérée, relativement bon marché, qui nous permet d’identifier les produits de
réaction par spectroscopie RMN du H. Pour pouvoir utiliser 'eau comme solvant,
nous utilisons le vanadate de sodium (NaVOs), sel de vanadium(V) soluble dans
I'eau, en concentration 10 M. La concentration en acide pyrazinique dans toutes les

réactions envisagées dans cette partie est 4 - 104 M.

2.2.2.1 Analyse qualitative

Lorsque la réaction est faite dans l'eau deutérée (D20) a T=100°C, on peut
analyser la solution réactionnelle par RMN du 'H. Le spectre obtenu directement
aprés la réaction montre un trés grand pic de H20 contenu dans I'eau lourde qui
masque les produits organiques de la réaction dont les concentrations sont faibles.
Afin de mieux voir ces produits, on a donc eu recours a la méthode de suppression
du solvant de la RMN qui permet de diminuer le pic du solvant par irradiation jusqu’a
disparition totale de ce dernier. Le spectre obtenu aprés utilisation de cette méthode

montre 4 singulets (cf. Spectre 1).

D’'aprés les déplacements chimiques obtenus avec les produits séparément
dissouts dans I'eau deutérée, on peut attribuer les signaux : le singulet trouvé vers &
= 0.1 ppm correspond aux protons du méthane ; celui a 6 = 3.318 ppm correspond
aux protons du méthyl du méthanol ; le suivant & 6 = 3.831 ppm, correspondrait aux
protons d’'un CH3z plus fortement déblindés que lors de la présence d'un oxygene au
voisinage du carbone, ou d’'un CHz ; et le dernier vers 6 = 8.38 ppm aux protons du
formaldéhyde. La bosse observée autour de 5 ppm est le résidu du pic de l'eau

fortement diminué par la méthode de suppression du solvant.
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Spectre 1 : Oxydation du méthane dans D20
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Lorsque l'on ajoute du NaBHs a la solution (cf. Spectre 2), le troisieme signal
disparait, alors que le second augmente nettement. Le méme effet est observé, avec
les mémes déplacements chimiques, lorsque I'on réalise le spectre RMN du H de

I'hydroperoxyde de méthyl 89-°1 synthétisé a partir de (CH3)2S04 et H20,.92

Spectre 2 : Oxydation du méthane dans D20 apres addition de NaBH4
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Le singulet a & = 3.8 ppm, attribué par conséquent a CH3zOOH, disparait lorsqu’on
ajoute du NaBH4, et un singulet apparait a 6 = 3.31 ppm, valeur caractéristique de
CH3OH. La réaction d'oxydoréduction qui existe entre le borohydrure et

I'hydroperoxyde de méthyl peut étre formulée comme suit :

BH, + 3H,0 ==—= B(OH); + 7H* + 8¢ E°, = 0.481V

CHgoOH + 2 + 2H+ —_— CHgoH + Hzo

~—————

BH, + 4CHOOH + H" —— B(OH); + 4CHsOH + H,0 (16)

La quantité d’hydroperoxyde de méthyl sera donc déterminée par analyse GC,
comme pour la réaction dans I'acétonitrile, par l'intermédiaire du méthanol obtenu
aprés réduction du peroxyde par NaBHa4. Le formaldéhyde et I'acide formique sont
déterminés par les méthodes exposées dans la partie expérimentale (chapitre 5).
Comme pour l'oxydation dans l'eau, il est possible de former des gaz tels que le
monoxyde de carbone CO ou le dioxyde de carbone CO.. Ces gaz sont également

analysés par chromatographie en phase gazeuse.
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2.2.2.2 Analyse quantitative

Les concentrations des produits formés en 4 heures de réaction a une température

de 20 a 120°C sont données dans le tableau 3.

Tableau 3 : Oxydation du méthane en fonction de la température, avec tube en

verre.
T, °C 20 30 40 50 60 70 100 120
[CH300H], 103 M 2.4 5.1 9.3 9.6 9.4 8.5 6.0 0.0
[CH30H], 103 M 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.24 0.0 0.0
[HCHQO], 103 M 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 1.4 2.4
[HCOOH], 103 M 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 3.0 10.2
[CO], 103 M 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
[COz], 103 M 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

Conditions réactionnelles : V autoclave = 100 Ml ; P msthane =75 bar ; p ar =10 bar ; [H20:] = 0.2 mol-I?* ;

[NavVO3] =1 - 10 mol-I? ; [pcaH] = 4 - 10* mol-I ; V solution réactionnelle = 30 ml. Durée de réaction = 4 heures.

L’évolution des concentrations des principaux produits est donnée sur le graphe 3.
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Graphe 3 : Evolution des concentrations des produits obtenus lors de I'oxydation du

méthane dans H>0 en fonction de la température
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Dans les conditions de réaction adoptées, la concentration maximale de
I'hydroperoxyde de méthyl apparait a 50°C (9.6 - 102 M), ce qui correspond a un
TON (« TurnOver Number ») de 96 pour 4 heures, calculé comme présenté dans le
chapitre 5, et un rendement de 5% par rapport a H20>. Le CH30O0H est le seul
produit formé aux températures inférieures a 70°C, alors que HCHO et HCOOH se
forment a partir de 70°C au détriment de CH3OOH. Il est donc probable que, aux
températures élevées, I'hydroperoxyde de méthyl subisse une suroxydation

conduisant a la formation de la cétone et de I'acide carboxylique.

Avec le temps, la concentration en peroxyde augmente linéairement (cf. tableau 4
ci-dessous) pour atteindre un TON apres 24h de 480 et un rendement de 24% par
rapport & H20. . La quantité de CH3OOH étant déterminée par analyse GC du

méthanol présent en solution aprés addition de borohydrure de sodium, on obtient
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une évolution linéaire de la formation d’hydroperoxyde de méthyl en fonction du

temps (Graphe 4).

Tableau 4 : Concentration des peroxydes et de CH3OOH en fonction du temps de

réaction pour I'oxydation du méthane dans I'eau avec tube en verre.

Temps de 0 1 2 4 8 14.5 20 24

réaction, h

[peroxydes],? 0.193 | 0.187 | 0.177| 0.166| 0.138| 0.092 | 0.086 | 0.068

mol-|?

[CH30O0H], 0| 0.001| 0.006 | 0.0096 | 0.015| 0.0315 | 0.043 | 0.048
mol-|1
TON b 0 10 60 96 150 315 430 480

Conditions ractionnelles : V autoclave = 100 Ml ; P methane = 75 bar ; p ar = 10 bar. [NavOs] = 1 - 10** mol-I"* ;
[pcaH] = 4 - 10 mol-I"* ; V solwtion réactionnelle = 30 ml ; T = 50°C. 2 La concentration en peroxyde est déterminée
par titration iodométrique avec Kl et Na,S,03. C'est la somme des concentrations de tous les types de peroxydes
présents en solution (notamment H,O, et CH30O0H). ® TON = concentration en CH3OOH en mol-I* /

concentration en NavO3z en mol-I-1.
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Graphe 4 : Evolution des concentrations des peroxydes lors de I'oxydation du

méthane dans H>0 en fonction du temps de réaction
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Tableau 5 : Production de CH300H en fonction de la concentration initiale en H»>0>

lors de I'oxydation du méthane dans I'eau, avec tube en verre.

[H202], mol-I* 0.2 0.04 0.02

[CH3OOH], 102 mol-I1 0.96 0.29 0.01

Conditions réactionnelles : V autoctave = 100 Ml ; P methane =75 bar ; p ar =10 bar. [H.02] = 0.2 mol-I1 ; [NavO3z] =1 -

10 mol-I"t; [pcaH] = 4 - 10 mol-It ; V soiution réactionnetie = 30 ml ; Durée de réaction = 4 h; T = 50°C.
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Graphe 5 : Evolution de la concentration en CH300H relevée aprés 4 heures de

réaction, en fonction de la concentration initiale de H»205.
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La vitesse de réaction initiale étant définie par la pente de la courbe obtenue entre
0 et 4h, on peut aussi la déterminer par le rendement obtenu apres 4h de réaction a
50°C. Le graphe 5 précédent nous montre que cette vitesse est une fonction linéaire
de la concentration initiale en H>02, avec v(CH300H) = ky - [H202]o avec ky ~ 0.05.
La réaction d’'oxydation du méthane est donc une réaction du 1°" ordre par rapport a
H20:.

Le tableau 6 qui suit montre que CH3OOH n’'est pas formé en l'absence de
catalyseur a T>70°C, alors que les composés HCHO et HCOOH se forment de la
méme fagon en absence de catalyseur a T>70°C dans le tube en verre. A ce stade,
nous pouvons supposer qu’'en I'absence de VO3, la décomposition de H2O0> en OH
(& haute température) peut étre due a la présence d’ions de métaux de transition
(fer, manganése) qui peuvent passer de la surface métallique de l'autoclave a la

solution méme lors de la présence du tube en verre.
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Tableau 6 : Oxydation du méthane en l'absence de catalyseur avec tube ou sans

tube en verre.

Avec tube en verre Sans tube en verre
T, °C 70 100 120 70 100 120
[CH300H], 103 M 0.9 0.0 0.0 0.7 0.0 0.0
[CH30H], 103 M 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
[HCHO], 103 M 0.05 1.3 2.5 1.0 2.6 1.8
[HCOOH], 103 M 0.0 2.0 8.5 0.3 1.3 1.8
[CO], 103 M 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
[CO2], 103 M 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

Conditions réactionnelles : V aytociave = 100 Ml 5 P methane =75 bar ; p air =10 bar ; [H202] = 0.2 Mol-I"t ; V oiution reactionnelie

= 30 ml. Durée de réaction = 4 heures.

Finalement, une bonne sélectivité peut donc étre atteinte a basse température
dans l'eau, puisqu’'a T<70°C seul CH3OOH est formé. De plus, I'analyse des gaz
n'ayant donné aucune trace de CO ou de CO2, I'oxydation totale du méthane dans

'eau n’a donc pas lieu.
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2.3 Oxydation du cyclohexane catalysée par des vanadates

Le cyclohexane est un alcane de forme cyclique de formule brute CeH12. Tous les
carbones étant équivalents, aucune sélectivité ne peut perturber les mesures, et les
résultats obtenus lors de I'étude de son oxydation par le systeme métavanadate
(VO3") / acide pyrazine-2-carboxylique (pcaH) / eau oxygénée (H202) peuvent étre
extrapolés aux alcanes non cycliques, mis a part ceux qui sont soumis au probléeme

de sélectivité.?°

Le cyclohexane étant un liquide, cette étude se fait de facon bien plus aisée que
'étude de l'oxydation du méthane, et nous utilisons un simple réacteur en verre
thermostatisé (voir chapitre 5). Le cyclohexane étant plus soluble dans I'acétonitrile
gue dans l'eau, le solvant utilisé est CH3CN. Ce dernier pouvant étre oxydé pour
former HCHO, HCOOH et CO2, comme nous l'avons montré dans le paragraphe
2.2.1, une compétition est observée entre I'oxydation du cyclohexane et celle de
I'acétonitrile. Néanmoins les produits HCHO et CO2 ne sont formés en grande
guantité que lorsque le cyclohexane est absent, alors que si la concentration en
cyclohexane est supérieure a 0.05 mol-I"t, l'acétonitrile n'est oxydé gu'en faible
proportion.®® Afin de diminuer au maximum cette compétition, nous avons donc
utilisé le cyclohexane en solution saturée dans I'acétonitrile, soit a une concentration
de 0.464 mol-I1.

Le produit de l'oxydation du cyclohexane est principalement I'hydroperoxyde de
cyclohexyl (CéH1100H). Comme dans le cas de I'hydroperoxyde de méthyl lors de

'oxydation du méthane, I'ajout de triphénylphosphine (PPhs) permet de réduire le

peroxyde en alcool par la réaction :°3

CgH1100H + PPhs —_— CgH1,OH + OPPh3 (17)
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Comme lors de I'oxydation du méthane, on observe la formation de l'alcool et de

la cétone par dégradation naturelle du peroxyde :

2 CgH;1O0H —— CeH11OH + CgHi O + O (18)

Afin de déterminer les concentrations de ces produits de réaction par la
chromatographie gazeuse, nous avons utilisé une référence interne. Cette référence
ne devant aucunement intervenir dans I'oxydation, nous avons choisi le nitrométhane
(CH3NO2) qui semble inerte lors de cette réaction et dont le pic représentatif sort sur
le chromatogramme entre celui du solvant (CH3CN) et ceux des produits

(cyclohexanone et cyclohexanol).

La masse molaire et le point d’ébullition de chaque produit nous permettent de
prévoir I'ordre de sortie des produits. Ainsi le premier pic, au temps de rétention 1.84
min, a laire la plus importante (1304966) de tous les pics présents sur le
chromatogramme (aire totale des pics = 1374872). Il représente donc le solvant, soit
CH3CN, de masse molaire 41 g-mol? et de point d'ébullition 81-82°C. Le second pic,
au temps de rétention 3.56 min, est notre pic de référence et n'apparait que lorsque
CH3NO: est présent (masse molaire = 61 g-mol* ; point d'ébullition = 100-102°C).
Les pics suivants sont la cyclohexanone (masse molaire = 98 g-mol! ; point
d'ébullition = 155°C) et le cyclohexanol (masse molaire = 100 g-mol* ; point
d’ébullition = 160°C). Pour les différencier dans la solution de référence, contenant la
référence interne CH3sNO2, on dope la solution par exemple en cyclohexanol. L'aire

du pic augmentée étant celle du dernier pic (temps de rétention = 7.23), nous
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pouvons donc affirmer que le troisieme pic représente la cyclohexanone et le

guatrieme le cyclohexanol.

Tableau 7 : Récapitulation de I'attribution des pics de la solution de référence
t* Pic n°®  Aire avant le dopage Aire apres le dopage Attribution
1.84 1 1337451 1304966 CH3CN
3.56 2 1221 1401 CH3NO2
6.23 3 9572 10299 CeH110
7.23 4 9477 58206 CeH110H

* t, = temps de rétention

Le calcul des concentrations relatives se fait par rapport a CH3NO> utilisé comme

référence interne et les calculs sont présentés dans le chapitre 5.

2.3.1 Utilisation du métavanadate comme catalyseur et variation du

cocatalyseur

Il a été montré par G.B. Shul'pin dans des travaux précurseurs, que le systéme
H20> / VO3~ / pcaH est un bon catalyseur pour I'oxydation du cyclohexane,’ et que
sans l'acide pyrazine-2-carboxylique (pcaH) Il'oxydation est négligeable.®* Afin
d’étudier I'influence de celui-ci dans la catalyse de I'oxydation du cyclohexane, nous
avons effectué la réaction en présence de différents cocatalyseurs.®> Pour cela, nous
avons choisi plusieurs types de cocatalyseurs pour se substituer a I'acide pyrazinique,
tels qu'ils aient des fonctions organiques contenant un ou plusieurs atomes d'azote et
un ou plusieurs atomes d'oxygene (cf. schéma 4 qui suit). Les résultats obtenus

aprés 24 h de réaction sont donnés dans le tableau 8.

34 Aspects Catalytiques



Schéma 4 :

Cocatalyseurs utilisés pour I'oxydation du cyclohexane en présence de

métavanadate, d’eau oxygénée et d'air
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Tableau 8 : Variation du cocatalyseur pour l'oxydation du cyclohexane dans

I'acétonitrile en présence de vanadate

Cocatalyseur 2 | [cyclohexanone], | [cyclohexanol], TON P
102 mol-I* 102 mol-I*
pcaH 1.30 10.3 1160
pdaH 0.72 10.40 1112
NH2pcaH 0 0.20 20
anaH 0 0.09 9
picaH 0.51 9.20 971
nicaH 0 0.66 66
inicaH 0.01 1.40 141
CeHsCOOH 0 0.56 56
icaH 0 0.66 66
idaH 0.12 4.20 432
poldaH: 0 0.32 32
mephtcaH2 0 0.08 8
D,L-hisdH 0 0.03 3
L-hisdH - HCI 0 0.11 11
hism 0.04 1.70 170
bpp®° 0 0.21 21
dmg 0.14 2.60 274
malH2 0.02 0.73 75
CH3COOH 0 0.65 65
HCIO4 0 3.80 380

& Conditions réactionnelles : [NBusVOs] = 10* mol-I* ; [cocatalyseur] = 4 - 10* mol-I"? ; [H202] = 0.5
mol-I"* ; [cyclohexane] = 0.464 mol:I* ; Vi = 10 ml; T = 40°C. ® TON = « Turnover Number »

déterminé pour 24 h de réaction (cf. chapitre 5).
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Les résultats obtenus montrent que les cocatalyseurs les plus efficaces sont I'acide
pyrazine-2-carboxylique (pcaH), l'acide pyrazine-2,3-dicarboxylique (pdaH2), et
I'acide picolinique (picH). Ces trois molécules ont en commun la présence d'un cycle
aromatique a six atomes, dont au moins un atome d’azote, et la présence d'une
fonction carboxyligue minimum en position o de I'atome d’azote. L'acide benzoique
étant peu actif, le cycle aromatique doit donc contenir un azote pour étre efficace. Il
semble que la fonction acide soit indispensable puisque les cocatalyseurs bpp et hism
sont inactifs. De plus la fonction acide semble devoir se trouver en position o de
I'azote, ce qui n'est pas le cas des acides nicotinique (nicH) ou isonicotinique (inicH).
Les hétérocycles ayant cing membres et contenant deux ou trois atomes d’azote et
une ou deux fonctions carboxyligues sont beaucoup moins actifs (icaH, idaH2,
poldaHz, mephtcaH, hisdH). Méme si la présence d'un acide fort (HCIO4) augmente
le TON par rapport a un acide faible (CH3COOH), la quantité de produits formés reste
entre trois et quatre fois moins grande que lorsque le cocatalyseur contient un cycle
aromatique. De plus, le fait d’avoir un cycle aromatique sans azote, un azote hors du
cycle et une fonction carboxylique est insuffisant, puisque l'acide anthranilique

(anaH) qui répond a ces trois critéres est trés peu actif.

Finalement, un cocatalyseur efficace doit étre aromatique, et le cycle doit avoir six
membres dont au moins un atome d’azote, ainsi qu’'une fonction acide carboxylique
en position o de l'azote du cycle. Toutefois, la présence d’'une amine peut venir
diminuer l'activité catalytique du systeme comme pour l'acide 3-aminopyrazine-2-

carboxylique (NHzpcaH).
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2.3.2 Etude du systéme standard VO3 / 4 pcaH par variation de la

stoeechiomeétrie

Dans le paragraphe précédent, nous avons montré qu’'un acide peut étre un bon
cocatalyseur, méme si son efficacité n’est pas optimale. Afin de déterminer si le réle
du cocatalyseur est celui d’'un acide et quelles sont les proportions idéales catalyseur
/ cocatalyseur, nous avons varié la stoechiométrie en utilisant les acides pyrazine-2-
carboxylique (pcaH) et perchloriqgue (HCIO4). Les résultats obtenus complétent ceux

de travaux précédents®* et sont rassemblés dans le tableau 9.

Tableau 9 : Variation de la steechiométrie dans I'oxydation du cyclohexane par le

métavanadate de tétrabutylammonium 2

[pcaH], [HCIO4], [cyclohexanone], | [cyclohexanol], TON P
104 mol-I* | 10 mol-I* 102 mol-I? 102 mol-I?
4 4 0.78 11.7 1248
4 - 0.95 9.5 1045
- 4 0 3.8 380
2 - 0 3.3 330
1 3 0.45 3.3 375

a Conditions réactionnelles : [NBusVO3] = 10 mol-I"? ; [H202] = 0.5 mol-I* ; [cyclohexane] = 0.464

mol-I" ; Viera = 10 ml ; T = 40°C. ® TON = « Turnover Number » déterminé pour 24 h de réaction

(cf. chapitre 5).

D’apreés les résultats obtenus dans le tableau précédent, que I'on ait 4 équivalents
de HCIO4 ou 3 HCIOs + 1 pcaH, on obtient la méme efficacité du catalyseur pour

I'oxydation du cyclohexane qu’avec 2 équivalents d'acide pyrazine-2-carboxylique (1
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équivalent est relatif ici a la quantité de VO3, soit 1 - 10* mol-I'!). Cette activité est
plus que doublée lorsque l'on utilise 4 équivalents de pcaH. Par contre elle
n‘augmente que de 20% si I'on rajoute au cocatalyseur 4 équivalents de HCIO4.
D’autres expériences, precedemment effectuées par Shul'pin et Nizova, montrent que
la concentration optimale de pcaH, pour [VO3] =1 - 10* mol-I}, est de 4 - 10
mol-I'1.°4 Par conséquent, le systétme de catalyse que nous utiliserons comme

standard est le systeme VO3 / 4 pcaH.

Puisque l'acide perchlorique, utilisé dans les proportions standards (4 équivalents
par vanadium), est efficace a 30% environ, nous pouvons envisager que le réle
d’'une partie du cocatalyseur consisterait a donner des protons dans le mécanisme

d’oxydation du cyclohexane.

2.3.3 Utilisation en catalyse de complexes de vanadium synthétisés

Aprés avoir effectué l'oxydation du cyclohexane en présence de divers
cocatalyseurs, nous avons pensé, suite au travail effectué par Mimoun avec l'acide
picolinique,3’ que ce dernier pouvait se coordonner au vanadium pour former des
complexes de vanadium(V) ou (IV). Pour représenter au mieux toute la gamme des
cocatalyseurs utilisés dans la partie précédente, nous avons choisi I'acide pyrazine-2-
carboxylique (pcaH), l'acide anthranilique (anaH) et l'acide malonique (malH2)
comme réactifs. Les complexes synthétisés (cf. détails chapitre 3) sont utilisés
comme catalyseurs de I'oxydation du cyclohexane. Les résultats obtenus apres 24h

de réaction sont consignés dans le tableau 10.
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Tableau 10 : Oxydation du cyclohexane par les complexes de vanadium(lV) et (V)

synthétisés, sans addition de cocatalyseur 2

Complexe [cyclohexanone], | [cyclohexanol], | TON P
102 mol-I* 102 mol-I*
[NBu4][VYO2(pca)2] 0.03 2.31 234
[NH4][VVO(O2)(pca)2] © 0.18 5.13 531
[NBus][VYO2(ana)2] 0 0.45 45
[NBu4]2[V'VO(mal)2] 0 0.42 42
(pcym)sRuaVVe017 97 0 0.08 8
VIVO(tpp) 98 0 0.011 1

a Conditions réactionnelles : [vanadium] = 10 mol-I* ; [H202] = 0.5 mol-I'* ; [cyclohexane] = 0.464
mol-I" ; Viota = 10 ml ; T = 40°C. ® TON = n produits / N vanadium , déterminé pour 24 h de réaction et
quel que soit le degré d'oxydation du vanadium utilisé. © 10% d'eau est rajouté a la solution de
complexe pour améliorer la solubilité du complexe dans le solvant. 9 tpp = tétraphénylporphyrine ; il

faut noter que dans le complexe le vanadium est au degré d'oxydation +4.

Comme on pouvait le prévoir, les complexes de vanadium(V) obtenus avec les
acides anthranilique et malonique sont tres peu actifs, alors que ceux obtenus a
partir de I'acide pyrazinique et du vanadate de tétrabutylammonium sont entre 5 et
10 fois plus actifs. L'activité catalytique est doublée lorsque le groupement peroxyde
est présent sur le complexe [VO(O2)(pca)2]. Les complexes non ioniques
(pcym)sRu4VsO17 contenant des unités organomeétalliques paracymene-ruthénium et

VO(tpp) contenant un ligand porphyrine, sont pratiquement inactifs.

Par la suite, afin d'essayer d’augmenter l'efficacité des complexes en tant que
catalyseur, nous avons rajouté un cocatalyseur au complexe, afin dobtenir les

proportions optimales pour le systeme catalytique vanadate / pcaH, soit 1 pour 4.
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Tableau 11 : Oxydation du cyclohexane par les complexes de vanadium(lV) et (V)

synthétisés, en présence de cocatalyseur 2

Catalyseur Cocatalyseur | [cyclohexanone], | [cyclohexanol], | TON P
(concentration/ 102 mol-I* 102 mol-I*
mol-I1)

[NBu4][VO2(pca)2] |pcaH (2-10%) 0.84 8.4 924
[NBu4][VO2(pca)2] |HCIO4 (2-10%) 0.52 8.4 891
[NBu4][VO2(pca)2] |anaH (2:10%) 0.10 3.29 339
[NH4][VO(O2)(pca)2 |pcaH (2-104) 0.75 10.46 1121
]

[NBu4][VO2(ana)2] |pcaH (2-10%) 0.45 7.37 782
[NBu4]a[V10026] ¢ |pcaH (4-104) 0.89 13.00 1111
[NBu4]4[V10026] ¢¢ |pcaH (4-10*%) 0.67 9.49 1116
(pcym)sRu4VeO17 97 | pcaH (4-104) 0.27 10.30 1057
VO(tpp) 98 pcaH (4-10%) 0 0.84 84

& Conditions réactionnelles : [vanadium] = 10* mol-It ; [H202] = 0.5 mol-I'* ; [cyclohexane] = 0.464
mol-I" ; Viota = 10 ml ; T = 40°C. ® TON = n produits / N vanadum , déterminé pour 24 h de réaction et
guel que soit le degré d'oxydation du vanadium utilisé. ¢ ¢([NBua]4[V10026]) = 1.25 - 103 mol-I".
d ¢([NBu4]4[V10026]) = 10 mol-I'%. € Le complexe est formé lors de la réaction entre le métavanadate
et l'acide malonique (cf. paragraphe 3.2.3). T tpp = tétraphénylporphyrine, dans ce complexe le

vanadium est au degré d’'oxydation +4.

En regle générale, la présence de l'acide pyrazine-2-carboxylique en proportion
standard vanadium / cocatalyseur (1 : 4) rend le systeme tres actif, et on obtient un
TON de I'ordre de 1000. Si I'acide ajouté au complexe [NBu4][VO2(pca)2] est I'acide
perchlorique, la catalyse reste active de la méme maniére, mais elle est nettement

moins grande si I'on utilise I'acide anthranilique pour cocatalyseur.
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Etonnamment, le complexe (pcym)sRusVeO17, contenant du vanadium(V), devient
efficace aprés addition de pcaH, alors que VO(tpp) qui contient du vanadium(lV)

reste 10 fois moins actif que le complexe contenant ruthénium et vanadium(V).

2.3.4 Présence de pieges a radicaux dans les conditions standards

Dans les paragraphes qui précedent, nous avons utilisé NaBH4 dans I'eau et PPh3
dans [l'acétonitrile afin de réduire les peroxydes présents dans la solution
réactionnelle. Le graphe qui suit met en évidence la formation de peroxydes de
cyclohexyl (courbe avec les —0-) pour I'oxydation du cyclohexane dans nos conditions

standards.

Graphe 6 : Courbes cinétiques de l'oxydation du cyclohexane dans CH3CN avant
addition de PPh3z (a), et apres addition de PPh3z (b)
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Il est bien visible sur ce graphe que la quantité de cyclohexanol, difficile a
déterminée avant addition du réducteur, augmente nettement apres addition de
PPhz. En supposant que la seule molécule réductible par PPhz pour donner du
cyclohexanol soit I'nydroperoxyde de cyclohexyl, nous avons calculé la quantité de
CeHsOOH par soustraction de la quantité de cyclohexanol déja présente dans la
solution avant addition de PPhs, a celle de cyclohexanol présent apres réduction (cf.

graphe 6).

Si la formation de cyclohexanol a partir de I'nydroperoxyde de cyclohexyl semble
une évidence, I'hypothése de la présence de radicaux libres dans la solution
réactionnelle reste a confirmer. Dans ce but, nous avons utilisé des piéges a radicaux
gue nous avons incorporé a la réaction standard analysée apres 4 heures de

réaction. Les pieges utilisés sont donnés dans le schéma 5.
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Schéma 5 : Pieges a radicaux utilisés et réactions engendrées par ces piéges

i

g\ ,/;
\ /

g OH HaC CHs
HO .
HO
acide radical
- B— naphtol phosphoreux 2,2,6,6-tétraméthyl
- naphtol P (H3POs) -piperidine-1-oxyl
(tmpo)
HO' HO' \t\ R k R
\K RH w
H,0 H,0
) 0 U <y
X = /
o HO OH 3 | 3
‘0 OR

Tableau 12 :  Oxydation du cyclohexane en présence de métavanadate, d'acide

pyrazine-2-carboxylique, d’eau oxygénée, et de pieges a radicaux 2

Piege utilisé | c, 10 mol-I"? | [cyclohexanone], | [cyclohexanol], | TON P
102 mol-I* 102 mol-I?
- 0 0.19 5.20 539
a-naphtol 1 0.22 6.50 672
B-naphtol 1 0.13 4.70 482
tmpo 1 0.03 3.76 378
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a-naphtol 5 <0.01 0.43 43

B-naphtol 5 <0.01 0.49 49
tmpo 5 0.13 0.06 19
H3POs3 5 <0.01 0.38 38

a Conditions réactionnelles : [vanadium] = 10* mol-I"* ; [pcaH] = 4-10* mol-I* ; [H202] = 0.5 mol-I
L; [cyclohexane] = 0.464 mol-I" ; Viota = 10 ml ; T = 40°C ; t = 4 h. ® TON = N produits / N vanadium ,

déterminé pour 4 h de réaction.

L'activité catalytigue étant variable selon la quantité de piege utilisée, nous
pouvons envisager la formation de radicaux durant I'oxydation du cyclohexane par
notre systéme. Les résultats obtenus montrent une nette diminution de l'activité
catalytique quand les pieges sont en exces par rapport au catalyseur, soit a une
concentration de 5-10“ mol-I"t. Lorsque l'on ajoute des piéges a radicaux en
concentration 1-10* mol-It, mis a part I'ajout de a-naphtol qui fait augmenter la
guantité de produit formé pour des raisons que nous ne saurions expliquer, la
diminution de [Iactivité catalytigue est moindre. Le piege étant a la méme
concentration que le vanadium, il devrait inhiber tous les radicaux s’il s’agissait
uniqguement d'un radical métallique, et trés peu de cycles catalytiques seraient
effectués. Or, ce n'est pas le cas. Nous pouvons donc émettre I'hypothése que des
radicaux organiques sont formés. Les radicaux formés pourraient étre des radicaux
cyclohexyl, hydroperoxyl ou hydroxyl provenant de I'eau oxygénée, ou peroxyde de

cyclohexyl.

Puisque, avec une concentration de piege 5 fois plus grande, le TON est plus de
10 fois plus faible, nous pouvons envisager que les pieges a radicaux réagissent avec
une espece radicalaire qui intervient dans le cycle catalytique. Il n’est donc pas exclu
gue des complexes radicalaires de vanadium se forment au cours du cycle, comme

supposé dans la littérature.4°
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D’autre part, il est intéressant de noter que, lors de la présence de tmpo, la
concentration en cyclohexanone est supérieure a celle en cyclohexanol. De plus,
lorsque le naphtol est ajouté en exces par rapport au vanadium, la solution change
de couleur : de rose a rouge foncé pour a-naphtol, de jaune a bleu pour B-naphtol.
Ces observations ne peuvent pas conduire a des conclusions définitives a ce stade, et
de plus amples études seraient nécessaires afin d’approfondir ces résultats,

notamment avec des analyses RPE.
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2.4 Oxydation d’autres alcanes : étude de la sélectivité

Certains systémes connus privilégient I'oxydation d’'un carbone de l'alcane plutot
gu’'un autre. C'est le cas du systeme dit de « type Gif » et celui des cytochromes P-
450, ces derniers privilégiant I'attaque des carbones secondaires.'? Afin de comparer
notre systeme aux systémes connus, il est indispensable d’étudier la sélectivité de
I'oxydation en présence de vanadium(V), de H202, et d'un cocatalyseur choisi parmi
les plus efficaces. Selon les résultats des expériences faites au chapitre 2.3.2, les
cocatalyseurs les plus efficaces sont les acides pyrazine-2-carboxylique (pcaH),
pyrazine-2,5-dicarboxylique (pdaH) et picolinique (picH). Pour cette étude, nous
avons donc utilisé comme cocatalyseur le pdaH, puis l'acide fort HCIO4 pour
comparaison, et nous avons testé des chaines linéaires comme le n-pentane, n-
heptane, des chaines ramifiées telles que méthylbutane, 2-méthylpentane, 3-
méthylpentane, 3-méthylhexane, et la décaline en conformation cis et trans. Les
solutions résultantes de l'oxydation de ces alcanes contiennent des alcools, des
cétones, des aldéhydes et peut-étre méme des acides carboxyliques, mais nous nous
intéressons uniquement aux alcools afin de voir si une régiosélectivité existe, et si le
systeme est stéréosélectif. La concentration des alcools formés est déterminée par

analyse GC (cf. chapitre 5).
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2.4.1 Oxydation de chaines linéaires

2.4.1.1 Oxydation du n-pentane

Les alcools formés lors de l'oxydation du npentane sont représentés dans le

schéma suivant :

OH HO
AN o e A e A

C1 Cc2 C3

Dans le tableau qui suit, sont données les concentrations des alcools formés apres
hydroxylation des carbones C1, C2 et C3. On peut normaliser les résultats obtenus
par le rapport C1 : C2 : C3 calculé en divisant toutes les concentrations par la valeur

la plus faible et par le nombre de liaisons C-H du méme type.

Tableau 13 : Concentration des alcools obtenus lors de I'oxydation du n{pentane

Cocatalyseur [alcools], 103 M normalisation
temps (h) Cl Cc2 C3 Cl:C2:C3
pdaH
65 6.00 21.80 12.24 1.0:545:6.1
340 4.68 19.42 11.48 1.0:6.20:7.4
HCIO4
65 0.52 1.90 2.12 1.0: 55:12.2
340 0.15 1.40 0.82 1.0:14.0:16.4

Conditions réactionnelles : [vanadium] = 10* mol-I* ; [pdaH] = 4-10* mol-I* ; [H202] = 0.5 mol-I* ;
[alcane] = 0.23 mol-I"! ; Viota = 10 ml ; T = 23°C..
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2.4.1.2 Oxydation du n-heptane

Les alcools formés lors de l'oxydation du n-heptane sont représentés dans le

schéma suivant :

OH OH OH
AN AN AAA AR+ AAN

C1

C2

C3 C4

Dans le tableau qui suit, sont données les concentrations des alcools formeés apres

hydroxylation des carbones C1, C2, C3 et C4. On peut normaliser les résultats

obtenus par le rapport C1 : C2 : C3 : C4 calculé en divisant toutes les concentrations

par la valeur la plus faible et par le nombre de liaisons C-H du méme type.

Tableau 14 : Concentration des alcools obtenus lors de I'oxydation du n-heptane

Cocatalyseur [alcools], 103 M normalisation
temps (h) Cl C2 C3 C4 Cl:C2:C3:C4
pdaH
65 3.18 12.46 12.7 564| 1.0:59:6.0:5.3
340 5.08 19.27 19.28 841| 1.0:5.7:5.7:4.9
HCIO4
65 1.45 6.07 6.01 297| 1.0:6.3:6.3:6.2
340 0.31 1.88 1.50 1.20| 1.0:9.0:7.2:115

Conditions réactionnelles : [vanadium] = 10* mol-I* ; [pdaH] = 4:10* mol-I ; [H202] = 0.5 mol-I* ;

[alcane] = 0.23 mol-I"! ; Viota = 10 ml ; T = 23°C..
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Les résultats obtenus sur I'oxydation des chaines linéaires étudiées ne montre pas
de variation importantes dans le choix du carbone sur la chaine. Nous pouvons juste
dire que les carbones en position 1 semblent bien moins propices a I'oxydation que
les autres carbones. Il en va de méme lorsque le pcaH est utilisé comme
cocatalyseur,®® et si on considére que les deux acides ont la méme action dans le

mécanisme de I'oxydation du n-heptane, la sélectivité augmente légérement avec le

temps :
temps, h Cl:C2:C3:C4
3 1:3:3:3
24 1:4:4:4
65 1:6:6:6

Les mémes observations sont valables lorsque Il'acide perchlorique est utilisé

comme cocatalyseu r.

Le systéme VO3~ / { pcaH ou pdaH } / H202 est donc faiblement sélectif vis-a-vis
de la position du carbone a oxyder, comparé au systeme Mn(lV) / acide acétique /
H202 pour lequel la régiosélectivité des chaines linéaires est plus nette (1 : 40 : 40 :

40) lors de I'oxydation du n-heptane.19°

2.4.2 Oxydation de chaines ramifiées

Lors de toutes les expériences qui suivent, sont données les concentrations des
alcools formés aprés hydroxylation des carbones primaires (C), secondaires (Cii) et
tertiaires (Cin). On peut normaliser les résultats obtenus par le rapport Cy : Ci : Cuy
calculé en divisant toutes les concentrations par la valeur la plus faible et par le

nombre de liaisons C-H du méme type.
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2.4.2.1 Oxydation du méthylbutane

Les alcools formés lors de I'oxydation du méthylbutane sont représentés dans le

schéma suivant :

DY
+ /S/ + )ﬁ/
A/ ) OH OH
N Non
C primaire C secondaire C tertiaire
(o) (Cn) Cnn)

Tableau 15 : Concentration des alcools obtenus lors de I'oxydation du méthylbutane

Cocatalyseur [alcools], 103 M normalisation
temps (h) C Cu Cm Ci:Cn:Cm
pdaH
65 2.0 2.9 8.2 1.0: 6.5 :36.7
340 0.7 1.6 6.5 1.0:10.2 : 83.8
HCIO4
65 1.43 2.26 4.71 1.0: 7.1 :29.6
340

Conditions réactionnelles : [vanadium] = 10* mol-I* ; [pdaH] = 4-:10* mol-I"! ; [H202] = 0.5 mol-I*? ;

[alcane] = 0.23 mol-I"? ; Viota = 10 ml ; T = 23°C..
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2.4.2.2 Oxydation du 2-méthylpentane

Les alcools formés lors de I'oxydation du 2-méthylpentane sont représentés dans

le schéma suivant :

OH

) Y o
Y\/—FY\/\OH+YK+W

C primaire C secondaire C tertiaire

() Cn) Cin)

Tableau 16 : Concentration des alcools obtenus lors de [l'oxydation du 2-

méthylpentane

Cocatalyseur [alcools], 103 M normalisation
temps (h) Ci Cu Cmn Ci:Cn:Cm

pdaH
65 4.06 10.24 11.06 1.0:5.7:24.6
340 2.95 6.61 10.30 1.0:5.0:31.2

HCIO4
65 2.57 8.33 9.11 1.0:7.3:32.0
340 1.2 2.92 6.43 1.8:1.0:8.81

Conditions réactionnelles : [vanadium] = 10* mol-I* ; [pdaH] = 4-10* mol-I* ; [H202] = 0.5 mol-I* ;

[alcane] = 0.23 mol-I"! ; Viota = 10 ml ; T = 23°C..
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2.4.2.3 Oxydation du 3-méthylpentane

Les alcools formés lors de I'oxydation du 3-méthylpentane sont représentés dans

le schéma suivant :

/\(\ - H/OY\ + M + /\%\

/Y\/O H

C primaire C secondaire C tertiaire

(*)) ©Cw) €

Tableau 17 : Concentration des alcools obtenus lors de [l'oxydation du 3-

méthylpentane

Cocatalyseur [alcools], 103 M normalisation
temps (h) Ci Cu Cmn Ci:Cn:Cm
pdaH
65 6.1 16.5 14.7 10 :6.1:21.6
340 4.0 12.6 16.2 1.0 :7.1:36.0
HCIO4
65 1.9 6.4 7.9 10 :7.7:374
340 1.2 4.2 8.7 10 :79:654

Conditions réactionnelles : [vanadium] = 10* mol-I* ; [pdaH] = 4:10* mol-I"! ; [H202] = 0.5 mol-I*? ;

[alcane] = 0.23 mol-I"! ; Viota = 10 ml ; T = 23°C..
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2.4.2.4 Oxydation du 3-méthylhexane

Les alcools formés lors de I'oxydation du 3-méthylhexane sont représentés dans le

schéma suivant :

/Yv /Yv

HO

OH OH

/Y\/ - /Y\/\ OH + /\H\/ + /\%\/
|y

OH
C primaire C secondaire C tertiaire
(%) Cw) Cnn)
Tableau 18 :  Concentration des alcools obtenus lors de [I'oxydation du 3-
méthylhexane
Cocatalyseur [alcools], 103 M normalisation
temps (h) Ci Cu Cm Ci:Cn:Cm
pdaH
65 3.8 10.8 10.8 1.0:43:25.7
340 9.8 6.04 9.6 1.0:1.1:104
HCIO4
65 1.96 4.7 6.6 1.0:3.6:30.0
340 0.78 2.9 6.6 1.0:56:76.7

Conditions réactionnelles : [vanadium] = 10* mol-I* ; [pdaH] = 4-:10* mol-I"! ; [H202] = 0.5 mol-I*? ;

[alcane] = 0.23 mol-I"? ; Viota = 10 ml ; T = 23°C..
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Contrairement aux systemes de type « Gif» pour lesquels les carbones
secondaires sont attaqués préférentiellement, notre systeme favorise I'oxydation des
carbones tertiaires. Cette préférence est trés nette pour le méthylbutane ou les

parametres sont du type 1 : 10 : 85 apres 340 h de réaction.

Comme dans le paragraphe 2.4.1, si on considére que les acides pyrazinique et
pyrazine-2,3-dicarboxylique ont le méme role dans I'oxydation du 3-méthylhexane, la

sélectivité varie avec le temps :

temps, h Ci:Cn:Cm
3 1:5:11
24 1:6:7
65 1:4:25
340 1:1:10

Les parametres sont du méme ordre, voire encore plus sélectifs, avec l'acide

perchlorique.

Finalement, le systéme VO3 / pcaH (ou pdaH) / H2O. est régiosélectif dans la
mesure ou les carbones tertiaires sont plus facilement oxydés. La variation observée

au cours du temps pourrait provenir de I'isomérisation.
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2.4.3 Oxydation de la décaline : stéréosélectivité

La régiosélectivité ayant été étudiée dans les paragraphes 2.4.1 et 2.4.2
précédents, il reste a étudier la stéréosélectivité. Pour ce faire, nous utilisons la
décaline pour laguelle les hydrogénes situés sur les carbones tertiaires peuvent étre
du méme cbté (c/is-décaline), ou a l'opposé (trans-décaline) par rapport a la

molécule.

Schéma 6 : Oxydation de la décaline

H oxydation OH
% ’ %

H H
trans-décaline trans-1-hydroxydécaline

(trans-décalol)

A OH
—»%

cis-décaline cis-1-hydroxydécaline
(cis-décalol)

Les alcools sont analysés par chromatographie en phase gazeuse, et les résultats

sont donnés dans les tableaux 19 et 20.
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Tableau 19 :

Oxydation de la cis-décaline

Cocatalyseur [alcools] 2 cis-décalol trans-décalol rapport
temps, h 103 M 103 M 103 M cis : trans
pdaH
65 17.9 0.79 417 1:5.3
340 31.2 1.4 7.74| 1:55
HCIO4
65 13.4 0.7 41| 1:59
340 30.5 1.25 6.8 1:55
a tous les isomeéres
Tableau 20 :  Oxydation de la trans-décaline
Cocatalyseur [alcools] 2 cis-décalol trans-décalol rapport
Temps, h 103 M 103 M 103 M cis : trans
pdaH
65 45.4 0.65 35| 1:54
340 56.8 0.81 56| 1:6.9
HCIO4
65 11.3 0.90 12| 1:14
340 16.6 1.76 3.7 1:21
a tous les isomeéres
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Le rapport cis : trans est le méme que I'on oxyde la cis-décaline ou la trans-
décaline. Cela peut étre di au fait que le méme intermédiaire se forme lors de
'oxydation. Cet intermédiaire semblant favoriser la formation de l'isomére trans,
formé en majorité, nous pouvons supposer que I'oxydant soit assez volumineux, et
gue l'oxydation soit limitée par I'encombrement stérique. Puisque la présence de
radicaux est évidente (cf. paragraphe 2.3.4) dans la réaction d'oxydation du
cyclohexane, nous pouvons supposer que l'intermédiaire est le radical R™ qui pourrait
subir une isomérisation selon sa stabilité thermodynamique. L'attaque des radicaux

HO " pourrait alors se faire de facon préférencielle du coté trans.
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Troisieme chapitre

ASPECTS SYNTHETIQUES



3.1 Etat actuel de la chimie des oxydes de vanadium

Le vanadium métallique s'oxyde a l'air par pénétration des atomes d’'oxygéne dans
la maille cubique centrée du vanadium. lIs se placent dans les interstices de la malille,
jusqu’a ce gue la limite de solubilité soit atteinte, entrainant I'expansion de la maille
de 3.025 A pour le métal pur a 3.049 A.101 Des diagrammes de phases ont été
publiés dans les années 60 par W. Rostockeri®? et J. Stringer.1%3 Le produit final de
I'oxydation compléte du vanadium métallique est 'oxyde de vanadium(V) V20s. Ce
dernier est rouge foncé et donne une solution aqueuse acide jaune, qui devient vite

colloidale, lorsqu’il est dissout dans I'eau (solubilité limite = 0.07 g/I).

3.1.1 Influence du pH dans I'eau utilisée comme solvant

En solution aqueuse, les vanadates hydrolysés subissent diverses
transformations. Les composés alors obtenus dépendent a la fois du pH de la
solution, ainsi que de la concentration en vanadium. Ce theme est traité dans divers
articles, livres et revues publiés depuis les années 60. 20:101,104-106 Ajnsj, différentes
etudes ont permis d’établir une représentation telle que celle donnée par la figure 1,
qui résume bien les différentes entités pouvant exister en solution aqueuse.101,104.107
Les espéces VO2*, H2V10028%, HV10028> et V100285 ont été mises en évidence par
F.J.C. Rossotti et H.S. Rossotti.1%8 Ensuite, N. Ingri et F. Brito ont postulé I'existence
de VO4%, H2VO4, HV207%, V3093, VO3, V10028%, HV10028%, H2V10028* et VO, +.109
Ces hypothéses furent confirmées par les études de O.W. Howarth et R.E. Richards
en 1965,'1%et F. Brito en 1967.%11
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Figure 1 :  Conditions approximatives de pH et de concentration en vanadium total

sous lesquelles une substance donnée sera la plus abondante en

solution aqueuse a 25°C

0 T T T
! \ 1
i I,
i ¥i002s™ 7
vso?l-- |l \‘ }
1 1 Vol
1 v
\ \ | v
4 Vo7 1 HViOx
A
2f— Al
\ Vi0,*?7
\ \
\‘ \
3 3|— \ \
i \
= Vo \ }\\
o e R S -
&
T hY
4l HYO} \,\
.,
_ H,VO,?
51— H1V04 rr’ V{OH);?
L1 N NN TN TS N SN O 1 8 O
14 12 10 8 6 4 2 0
pH

Les équilibres existants entre les especes peuvent étre rassemblés en deux

catégories : la protonation (19) et la condensation (20).

vo,t o+ 4t _ HVO,* (19)

2 HVO,> —_— V,0/7  +  H0 (20)

Le monovanadate existe sous la forme VO.*, et peut étre protoné pour former
HVO42-, H2VO4™ et H3VO4.112 Aux pH inférieurs a 2, on trouve en solution le cation
vanadium(V) VO2*.113-115 | e divanadate V.07* peut également apparaitre sous
différentes formes protonées telles que HV207%, HzV207% et H3V.0;.11% Le
tétravanadate est le produit le plus abondant aux concentrations élevées, et sa
structure est connue sous la forme du V4012* cyclique, et du HV401,%.116117 | e

pentavanadate Vs01s5% est lui aussi présumé cycligue. Le métavanadate VO3~ est
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polynucléaire (cf. schéma 7), et la structure de la chaine [VO3]n" dépend de la
nature du cation et de I'hydratation. Dissout dans I'eau, I'analyse par spectroscopie
RMN du 5V a pH neutre, révele lexistence de I'ensemble des vanadates
précédemment cités. Sur le spectre ainsi obtenu (spectre 3), les oligonucléaires sont
représentés par Vi pour le monovanadate, V. pour le divanadate, V4 pour le

tétravanadate et Vs pour le pentavanadate.

Spectre 3 : Spectroscopie RMN du 5V du NaVOs3; dans D20

Le décavanadate V100285 est une espéce formée en grande quantité dans des
solutions acides (pH compris entre 2 et 6). Sa structure est connue, et I'anion semble
étre le méme en solution et a I'état solide (cf. schéma 7).114118-121 | es autres
molécules que I'on peut trouver, telles que le trivanadate'?? et le tétravanadate
linéaire, 'hexavanadate et autres entités, sont en faible proportion en solution. Leur

influence sur la réactivité est donc trés faible.
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Schéma 7 : Structures schématiques de polyoxocomplexes de vanadium(V)
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Cette distribution de complexes polynucléaires est retrouvée lors d'études faites en
présence par exemple de L-alanyl-L-histidine.1%® La coordination du peptide se fait
alors dans de bonnes conditions si la concentration de ce dernier est supérieure a 15

mmol-I* dans une solution a pH compris entre 7.2 et 8.0.

Nous avons effectué le méme type d'étude en présence d'acide pyrazine-2-
carboxylique. Les résultats étaient difficiles a interpréter, et en variant concentration
et pH, nous ne sommes pas parvenus a former un complexe nettement majoritaire
(cf. spectre 4). Afin disoler les composés synthétisés et en vue d'une analyse
cristallographique par rayons X, nous avons préféré utiliser I'acétonitrile dans lequel

la polycondensation des vanadates est moindre.
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Spectre 4 :  RMN du >V des solutions aqueuses de NaVOs en présence de pcaH

a) pH=2.0

b) pH=4.1
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3.1.2 Oxydation des ligands oxo par le peroxyde d’hydrogéne

A cause des différentes espéces présentes en solution aqueuse comme étudié
précédemment, I'addition de peroxyde d’hydrogéne conduit a différentes molécules
selon le pH de la solution. En solution neutre ou alcaline, il se forme I'ion diperoxo-
orthovanadate [VO2(02)2]® de couleur jaune, alors gu’en solution acide, le peroxo-
vanadium cationique rouge-brun [V(02)]** prédomine. A O°C, en solution fortement
basique, la présence de H202 en grand exces permet de cristalliser des aiguilles
bleues violacées de M3[V(02)4] - n H2O (avec M = Li, Na, K, NH4).2° Les structures
de [NH4]4[V203(02)4] 123124 et [NH4]3[V2(OH)02(02)4] 2° ont été déterminées par
analyse cristallographique aux rayons X et étudiées par spectroscopie infrarouge,

Raman et RMN du 51,126

Schéma 8 : Structures schématiques de quelques peroxocomplexes
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[VO(O,)(CeHgNOg)1* [VO(O2)(C4H405)15> L-L' = pyridinedicarboxylate

Lors de I'addition de H20> au V20s, on peut aussi ajouter une molécule organique
susceptible de se coordonner au métal.*?” De cette facon, les monoperoxovanadates
suivants ont pu étre synthétisés : K2[VO(02)(CeHsNOs)] - 2 H20 par adjonction du
N(CH2COOH)3,128 et M[VO(02)(C4H40s)] - H20 par addition de I'acide malique.2° Ce
dernier peut aussi former, avec le sel dammonium, un complexe dinucléaire de
formule [NH4]2[VO(O2)(C4H40s)]2 - 2 H20. On peut aussi obtenir des bisperoxo-
vanadium complexes de formule Ks3[VO(O2)2(L-L)] - 2 H20 avec L-L' =

pyridinedicarboxylate.*3°
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3.1.3 Coordination de ligands chélatants

Un ligand chélatant contient plusieurs atomes capables de se coordonner a un
métal. L'effet chélate qui découle de la coordination d'un tel ligand sur le métal,
augmente la stabilité du complexe par augmentation de I'entropie du systeme, et

variation de I'enthalpie.13!

Les atomes coordinateurs auxquels nous nous intéressons sont les atomes d’'azote
et d’oxygene qui peuvent, grace a leur doublets libres, donner des électrons au
métal. Le plus connu des complexes de vanadium contenant un ligand chélatant est
I'acétylacétonate de vanadyle VO(acac)2, représenté ci-dessous. Pour chaque ligand,
les deux liaisons V-O sont égales, et les liaisons C-O sont de la méme longueur ainsi
gue les deux liaisons C-C. Cela engendre une résonance et une symeétrie qui
stabilisent la molécule. De plus, la liaison = métal-ligand accroit la délocalisation des

électrons, augmentant encore la stabilisation par résonance.

Schéma 9 : Constitution du VO(acac):

I
HsC V. CH,
= o o——
H3C CH3

Dans la littérature, on trouve de nombreux complexes de vanadium(lV), le plus
fréquemment penta-coordonnés, de couleur bleue ou verte, anionique, cationique ou
neutre, et de structure pyramidale a base carrée ou éventuellement octaédrique
déformée.*3? De nombreux complexes de vanadium(lV) et de vanadium(V) sont

répertoriés dans les livres et encyclopédies.133:134
Dans le cas de l'amavadine, cité dans le chapitre 1, le ligand est l'acide 2,2’-
(hydroxyimino)dipropionique (hidpaH2).?t Alors que le vanadium apparait dans la

nature a l'état d'oxydation +4 (visible en RPE), la molécule anionique isolée et
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caractérisée par E. Bayer sous forme de sel de tétraphénylphosphonium, montre la
présence d'un atome de vanadium(V) octacoordiné (cf. Schéma 9). Le ligand y est
pourvu de deux groupements carboxalato unidentés et d'une interaction n2-N,O

inhabituelle.?2

Schéma 10 : Constitution de 'amavadine
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Un autre bon exemple de ligand chélatant est celui de I'éthylénediaminetétra-
acétate (edta*) de formule (COOCCH2)2NCH2CH2N(CH2COO")2. Cette molécule
possede six atomes liants (deux azotes et quatre oxygenes) et constitue donc un
ligand hexadentate en formant plusieurs cycles autour du métal, ce qui accroit

encore la stabilité du complexe.13%
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3.2 Synthese d’oxocomplexes de vanadium(lV) et (V)

contenant des ligands dérivés d’acides organiques

3.2.1 Reéaction avec l'acide pyrazine-2-carboxylique

Dans l'acétonitrile chauffé a reflux, le tétrabutylammoniumvanadate (NBusVO3)
réagit avec l'acide pyrazine-2-carboxylique (pcaH) pour former un produit jaune et

stable a I'air, selon I'équation chimique :

[VOs]  + 2 pcaH —— [VOy(pca)] + HO  (24)

L’anion isolé présente plusieurs bandes d’absorption infrarouge intéressantes, dont
celles a 862 et 873 cm™ que nous attribuons a v(VO3z), élongations symétrique et
anti-symétriqgue du groupe cis-VO2,13® et celle a 1668 cm™ attribuée a vas(CO2),
vibration anti-symétrique de la fonction carboxylate du ligand. L'analyse RMN du H
révele une série de motifs dans la région aliphatique (protons du cation) et une autre
dans la région aromatique (protons du ligand). La région aliphatique est constituée
de 4 groupes de signaux caractéristiques du groupement n-butyl (-CH2-CH2-CH2-
CH3). Puisque le cation contient quatre n-butyl et que chaque n-butyl contient 9
protons, cela correspond a 36 protons par cation. Le ligand pca quant a lui, contient
3 protons aromatiques. Le rapport des intégrales trouvé entre les deux régions
conduit a 1 H aromatique pour 6 H aliphatiques. Cela correspond a 1 NBus* pour 2
pca, c’est-a-dire que le complexe est monoanionique, et qu’il contient 2 ligands pca
comme indiqué dans le schéma 11. Le spectre RMN du °V montre une résonance
unique a & = -525 ppm dans l'acétone-de, par rapport a VOClz pris comme référence
externe, ce qui concorde avec les valeurs trouvées dans la littérature pour divers

autres complexes du type cis-VO,.137-141
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Schéma 11 : Constitution du complexe [VO2(n?-N, O-pca)2]

Le sel de tétrabutylammonium formé donne des cristaux jaunes apres
cristallisation dans un mélange de dichlorométhane et de cyclohexane. Le vanadium
a une géométrie octaédrique dans laquelle les ligands oxo terminaux sont en position
cis. L'angle O=V=0 est de 106.5(6)° et les distances V=0 sont de 1.620(1) et
1.634(1) A, ce qui est en accord avec les complexes trouvés dans la littérature. 140
146 | es deux ligands pca sont coordonnés par un atome d'oxygéne du carboxylate et
un atome d’azote du cycle aromatique situé en position o de la fonction
carboxylique. Par conséquent, chaque ligand forme avec le vanadium un métallocycle
plan a cinqg membres qui engendre la déformation de I'octaédre au centre duquel se
trouve le métal. Seuls les deux angles comprenant les ligands oxo terminaux restent
proches de 90° : angle O(6)-V(1)-N(1) = 90.26(6)° et angle O(5)-V(1)-N(3) =
88.48(6)°.

Figure 2 : Structure moléculaire de I'anion [VO2(n?-N, O-pca)2]
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Les longueurs de liaisons trouvées pour V-O [1.996(1) et 1.990(1) A] et pour V-N
[2.316(1) et 2.343(2) A] sont similaires & celles mesurées pour des complexes
contenant des ligands N,0 du méme type : [NH4][VO2(edda)] (eddaH> = acide
éthylénediaminediacétique),*®  [NH4][VO2(pic)2] 2 H20 (picH = acide
picolinique),'4? Naz[VO:(edta)] 43 et [NH4][VO2(edtaH2)] - H2O (edtaH> = acide
éthyléenediaminetétraacétique),** [NBu4][VO2(gnl)2] (gqnlH = 8-quinoline).2*> Seul le
complexe [VOz2(pmideH)] - 4 H20 (pmideH2 = AN-2-pyridylméthyliminodiéthanol) a
des liaisons plus courtes : 1.876(1) A pour V-O et 2.141(1) A pour V-N.141

70

Tableau 21 : Longueurs et angles des liaisons les plus importantes du complexe
[VO2(n?N,O-pca)2]
Longueurs des liaisons (en A)
V(1)-0(5) 1.6203 (13) V(1)-0O(3) 1.9961 (13)
V(1)-0(6) 1.6340 (12) V(1)-N(1) 2.3158 (14)
V(1)-0(1) 1.9895 (13) V(1)-N(3) 2.3434 (15)
Angles des liaisons (en °)
0O(5)-V(1)-0O(6) 106.50 (6) O(1)-V(1)-N(3) 83.32 (5)
0(5)-V(1)-0(1) 97.36 (6) 0O(3)-V(1)-N(3) 74.31 (5)
0O(6)-V(1)-0(2) 99.71 (6) O(5)-V(1)-N(1) 162.36 (6)
0(5)-V(1)-0(3) 100.49 (6) 0O(6)-V(1)-N(2) 90.29 (6)
0(6)-V(1)-0(3) 97.12 (6) O(1)-V(1)-N(2) 73.98 (5)
O(1)-V(1)-0(3) 150.81 (5) 0O(3)-V(1)-N(2) 82.29 (5)
O(5)-V(1)-N(3) 88.48 (6) N(3)-V(1)-N(1) 75.42 (5)
0(6)-V(1)-N(3) 164.07 (6)
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3.2.2 Reéaction avec l’acide anthranilique

Dans l'acétonitrile chauffé a reflux, le métavanadate de tétrabutylammonium
(NBusVO3) réagit avec l'acide anthraniligue (anaH) pour former un produit violet

stable a I'air, selon I'équation chimique :

[VOs] + 2 anaH —— [VOy(ana),] + HO  (25)

L’anion isolé présente plusieurs bandes d’absorption infrarouge intéressantes, dont
celles a 825 et 875 cm™ que nous attribuons a v(VO3z), élongations symétrique et
anti-symétriqgue du groupe c¢is-VO2,136 et celle a 1623 cm attribuée a vas(CO2),
vibration anti-symétrique de la fonction carboxylate du ligand. L'analyse RMN du H
révele une série de motifs dans la région aliphatique (protons du cation) et une autre
dans la région aromatique (protons du ligand). La région aliphatique est constituée
de quatre groupes de signaux caractéristiques du groupement n-butyl (-CH2-CH»-
CH2-CH3). Puisque le cation contient quatre n-butyl et que chaque n-butyl contient 9
protons, cela correspond a 36 protons par cation. Le ligand ana quant a lui, contient
4 protons aromatiques. Le rapport des intégrales trouvé entre les deux régions
conduit a 2 H aromatiques pour 9 H aliphatiques. Cela correspond a 1 NBus™ pour 2
ana, c’est-a-dire que le complexe est monoanionique, et qu’il contient 2 ligands ana
comme dans le cas de l'acide pyrazine-2-carboxylique (schéma 12). Le spectre RMN
du 5V montre une résonance unigue a § = -503 ppm dans l'acétone-ds, par rapport
a VOCIz pris comme référence externe, ce qui concorde avec les valeurs trouvées

dans la littérature pour divers autres complexes du type c¢/is-VO,.137-141
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Schéma 12 : Constitution du complexe [VO2(n?-0,0-ana)2]

0
ol o
v NN —
oo
c—0 HoN
\ / NH2

Le sel de tétrabutylammonium formé donne des cristaux violets apres
cristallisation dans un mélange de dichlorométhane et de cyclohexane. Comme dans
le complexe [VO2(n?-N,O-pca)2], le vanadium a une géométrie octaédrique dans
laquelle les ligands oxo terminaux sont en position c/s. L'angle O=V=0 est ici de
105.99(7)° et les distances V=0 sont de 1.613(1) et 1.631(1) A, ce qui est en accord
avec les complexes trouvés dans la littérature.140-146 Contrairement au complexe
[VO2(pca)2], pour lequel le ligand est coordonné par un atome d’azote et un atome
d'oxygene, le complexe [VO:(ana)2]" contient deux ligands coordonnés par les
oxygenes du groupement carboxylate. Les liaisons V-O concernant les deux ligands
ont des longueurs différentes, mais les liaisons les plus grandes sont celles situées en
position trans d’'un ligand oxo : V-O(1) = 1.987(1) et V-O(2) = 2.348(2) A pour le
premier ligand, et V-O(3) = 1.999(1) et V-O(4) = 2.308(1) A pour l'autre ligand. Le
méme type de coordination est observé pour le complexe bisoxalato
(NH4)3[VO2(0x)2] - 2 H20 (oxH2 = acide oxalique) pour lequel les liaisons V-O en
position trans par rapport aux ligands oxo mesurent 2.235(2) et 2.185(2) A, alors
que les autres liaisons V-O sont plus courtes [1.972(2) et 1.988(2) A].146 Les angles
des deux quadrilateres formés par la coordination des acides anthraniliques sont trés
petits [O(1)-V-O(2) = 59.75(5)° et O(3)-V-0(4) = 60.12(5)°] ce qui déforme

considérablement la géométrie octaédrique du complexe.
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Figure 3 :  Structure moléculaire du [VO2(n?-O,0-ana)2] et maille cristalline du sel

de tétrabutylammonium

Par la présence de groupements NH> non liées au métal, nous observons la

formation de liaisons hydrogénes. Des interactions intramoléculaires se forment entre
N(1)-H..0(2) (2.72 A) et N(2)-H..0(4) (2.70 A), ainsi que des interactions
intermoléculaire entre I'oxygéne O(6) d'une molécule de [VO2(ana)2] et le groupe
NH2 d'un [VO2z(ana)z]" voisin [N(1)-H...0(6)2 = 3.06 A, N(2)-H...0(6)* = 3.01 A,

opérations de symétrie: 2 (-x+1, -y+1, -z+2), b (-x+1, y+1/2, -z+3/2)]. Aucune
liaison hydrogene mettant en jeu le cation n'a été observeée.
Tableau 22 :  Longueurs et angles des liaisons les plus importantes du complexe
[VO2(n?-0,0-ana).]
Longueurs des liaisons (en A)
V(1)-O(5) 1.6132 (14) V(1)-0(3) 1.9987 (14)
V(1)-0(6) 1.6312 (13) V(1)-O(4) 2.3079 (13)
V(1)-0(1) 1.9868 (14) V(1)-0(2) 2.3476 (15)
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Angles des liaisons (en °)

0(5)-V(1)-0(6) 105.99 (7)
0(5)-V(1)-0(1) 97.93 (7)
0(6)-V(1)-0(1) 103.80 (6)
0(5)-V(1)-0(3) 104.04 (7)
0(6)-V(1)-0(3) 100.46 (6)
0(1)-V(1)-0(3) 141.11 (6)
0(5)-V(1)-0(4) 93.96 (6)
0(6)-V(1)-0(4) 155.49 (6)

0(1)-V(1)-0(4) 86.99 (5)
0(3)-V(1)-0(4) 60.12 (5)
0(5)-V(1)-0(2) 155.85 (7)
0(6)-V(1)-0(2) 89.51 (6)
0(1)-V(1)-0(2) 59.75 (5)
0(3)-V(1)-0(2) 90.82 (5)
0(4)-V(1)-0(2) 76.87 (5)

Finalement, les complexes formés avec les ligands pcaH et anaH présentent deux

différences majeures : le mode de coordination (N, O pour le premier, et O,0 pour le

second), et I'apparition de liaisons hydrogénes pour le ligand anaH. Etant données

les différences ainsi observées au niveau de la formation des complexes, il est

possible que la coordination des ligands soit responsable des différences de réactivité

de ces molécules vis-a-vis de la catalyse de I'oxydation du cyclohexane.
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3.2.3 Reéaction avec I’acide malonique

En faisant réagir le métavanadate de tétrabutylammonium avec I'acide malonique
(malH2), nous obtenons instantanément une solution rouge qui devient verte apres
deux heures de chauffage a reflux. Mis a part l'acide acétique, repéré lors de la
synthese par son odeur caractéristiue et caractérisé par chromatographie, la
solution verte obtenue en fin de réaction contient les anions [VO(mal)2]* et
[V10026]* que nous avons isolés par cristallisation sous la forme de sels de

tétrabutylammonium.

12 [VOs] + 8 CH,(COOH), ——>

2 [VO(CHZ(COO)Z)Z]Z' + [V10026]4' + 6 HO + O, + 4 CH3COO + 4 CO, (26)

Puisque la solution initiale est rouge, que le [VO(mal)2]% cristallise sous la forme
de cristaux bleus, et que le [V10026]* donne sa couleur verte a la solution.
L’évolution de la solution est suivie par spectrophotométrie UV-visible (cf. graphe 7).
Nous pouvons y voir la décroissance de la bande située vers 240 nm et attribuée au
produit rouge inconnu, et l'augmentation de la bande située aprés 500 nm qui
contient les bandes des complexes [VO(mal)2]% et [V10026]* que nous n’avons pas
pu séparer dans l'acétonitrile. On peut y voir également une zone dans laquelle
plusieurs points isosbestiques sont visibles, laissant présager de I'existence de

plusieurs intermédiaires.
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Graphe 7 : Spectres UV-visible de la réaction (26) au cours du temps a T = 50°C
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3.2.3.1 Caractérisation de I’acide acétique

Lorsque la réaction a été effectuée dans les mémes conditions que lors des
réactions avec pcaH et anaH, c'est-a-dire avec deux équivalents de malH2 par
vanadate, nous avons reconnu l'odeur caractéristique du vinaigre, dans lequel on
trouve de l'acide acétique. Afin d’étre vraiment sdr, nous avons analysé les solvants
évaporés, ainsi que la solution réactionnelle elle-méme, par chromatographie
gazeuse. Le chromatogramme obtenu a effectivement révélé la présence d’'un pic au
méme temps de rétention que le pic obtenu lors de linjection d'une solution

d’acétonitrile contenant une goutte d'acide acétique (cf. chromatogrammes ci-

dessous).
Solution en fin de réaction
CHANHTL 0 INJECT  13-@4=8& 15:37:21 STORED 70 Div & 7
B - S
I ¥ P ‘Tj::‘.“g_, b |
~ 11.a7
Solution réactionnelle en
fin de réaction, dopée
avec acide acétique
CHARHEL A TRJECT 13~04=-@3d 16:10:16 STORED TO Bi 2 8
(J___ i ——— 2T a5 1T.¥1
— = — ERCE
f

Etant donné la présence évidente d'acide acétique libre dans la solution analysée a
la fin de la réaction, et le fait que la stoechiométrie dans les conditions réelles de
réaction de I'acide malonique avec le vanadate étaient de 2 pour 1, il est préférable
de noter I'équation 26 sous la forme 26’. L'excés d’'acide malonique qui n’a pas réagit

avec le vanadate donne alors autant d’acide acétique que de dioxyde de carbone.
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12 [VO3]T + 24 CH,(COOH), —>

2 [VO(CHo(CO0),),)> + [V1oOasl* + 6 H,0 + 0, +
4 CH;COO + 16 CH3;COOH + 20 CO, (269

La formation d’acide acétique proviendrait alors de la décarboxylation de I'acide

malonique due a la présence du vanadate dans la solution.

3.2.3.2 Caractérisation de [VO(mal)2]%

Apres évaporation du solvant, redissolution dans l'acétone, purification par
précipitation lors de I'addition de diéthyléther, et filtration, nous avons obtenu de
beaux cristaux bleus a partir du filtrat. L’analyse infrarouge comporte une bande
d’absorption a 1637 cm™ que I'on attribue a la vibration anti-symétrique vas(CO2) et
une bande a 972 cm attribuable a v(VO), similaire a celle du sel d’'ammonium

[NH4]2[VO(mal)2] - 2 H20.147

Schéma 13 : Constitution du complexe [VO(mal)2]?
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L'analyse RMN du 'H ne présente pas de signaux nets, mais plutdt de larges
bandes, la résonance des protons étant influencée par le paramagnétisme du
vanadium(lV). Le vanadium n'étant pas diamagnétique, le spectre RMN du >V ne
montre aucun signal. L'analyse RPE faite en solution dans le dichlorométhane a

température ambiante montre les 8 lignes attendues pour un complexe
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mononucléaire de ce type, puisque le moment magnétique de spin / est de 7/2, et
que le nombre de raies doit étre de 2/+1 selon les lois de la chimie quantique (voir
spectre 5 : simulation). Les paramétres utilisés pour la simulation de mesures a
température ambiante sont : gx = gy = g; = 1.965 et Ax = Ay = A, = 0.00965 cm™.
La légere différence observée entre certaines raies du spectre expérimental et les
raies correspondantes sur le spectre simulé est due a la viscosité du solvant qui peut
empécher les mouvements rapides de rotation et de culbute de la molécule en
solution. En solution gelée a T = 160K, nous avons obtenu un spectre caractéristique
de la présence de vanadium(lV), avec une symétrie axiale puisque gx = gy = 1.973,

et que Ax et Ay sont peu différents (0.0063 cm™ et 0.0053 cm* respectivement).

Spectre 5 :  Mesures RPE du sel [NBus]2[VO(mal)2] en solution

a) dans CH2Clo a T = 298K b) dans eau/glycérol a T = 160K

[ETS15B_CHeC2 solution T = room| ETS158 foren soluion
waterialycerol T =160 K

o ==
o
e Hﬂ \(m

T
3000 3200 3400 3600
Field/ Gauss 3000 3500 4000

Le sel de tétrabutylammonium formé apres cristallisation dans le mélange
acétone / éther donne des cristaux bleus de [NBus]2[VO(mal)2] que nous avons
analysé par radiocristallographie. Contrairement aux sels hydratés [NH4]2[VO(mal)2]
- 2 H20,%7 et [tmeda]2[VO(mal)2] - 2 H20 (tmeda = cation N,N,N’,N’-tétraméthyl-
éthylenediammonium)*4® qui contiennent I'anion octaédrique [VO(mal)2(H20)]%, le

sel de tétrabutylammonium contient un anion tétragonal pyramidal.
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Figure 4 :  Structure moléculaire de [VO(mal)2]?*

Le vanadium a une géométrie pyramidale a base carrée et le ligand oxo constitue
le sommet de la pyramide dont la base est composée des quatre atomes d’oxygene
des groupements carboxylates. La longueur de la liaison V=0 est de 1.556(3) A et
celle des liaisons V-O sont de l'ordre de 1.96 A, conformément aux longueurs des
liaisons trouvées pour les molécules analogues hydratées.'#7-148 Le vanadium est
situé a 0.575(2) A au-dessus du plan formé par ces oxygénes appartenant aux
ligands malonato, et les angles O(1)-V-O(x) sont de I'ordre de 107°. Les deux ligands
sont coordonnés par I'un des atomes d'oxygéne de chaque carboxylate. Chaque
ligand forme ainsi un métallocycle a six membres en forme de bateau contrairement
aux complexes hydratés [NH4]2[VO(mal)2] - 2 H20,147 et [tmeda]2[VO(mal)2] - 2
H20,*® pour lesquels I'un des ligands est en conformation chaise, et l'autre en
conformation bateau. Les bateaux formés dans notre cas sont constitués d'un plan a
quatre atomes, contenant les deux oxygenes liés au meétal ainsi que les deux
carbones des carboxylates, puis du vanadium ainsi que I'atome de carbone du CH»
du malonate qui sont situés au-dessus de ce plan. Les angles O-V-O a lintérieur du
cycle a six sont de l'ordre de 87°, au lieu de 120° pour un cycle régulier, ce qui
entraine une déformation des autres angles du cycle : V-O(2)-C(3) = 126.7(2)°, V-
0O(3)-C(1) = 126.3(3)°, C(2)-C(1)-0(3) = 116.7(4)°, et C(2)-C(3)-0(2) = 116.8(4)°.
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Tableau 23 :  Longueurs et angles des liaisons les plus importantes du complexe

[VO(mal)2]?*

Longueurs des liaisons (en A)

V(1) - O(1) 1.556(3) V(1) - O(4) 1.964(3)

V(1) - 0(2) 1.964(3) V(1) — O(5) 1.960(3)

V(1) - 0(3) 1.968(3)

Angles des liaisons (en °)

O(1)-V(1)-0(2) | 106.86(16) C(3)-0(2)-V(1) | 126.7(2)
0(2)-V(1)-0(3) | 87.22(12) C(1)-0(3)-V(1) | 126.3(3)
O(1)-V(1)-0(3) | 107.11(15) 0(3)-C(1)-C(2) | 116.7(4)
0(4)-V(1)-0(2) | 83.42(11) C(1)-C(2-C(3) | 115.7(4)

0(4)-V(1)-0(3) 146.04(14) 0(6)-C(3)-0(2) 123.1(4)

0(5)-V(1)-0(2) 145.85(14) 0(6)-C(3)-C(2) 120.1(4)

0(5)-V(1)-0(3) | 82.72(13) 0(2)-C(3)-C(2) | 116.8(4)

3.2.3.3 Caractérisation de [V10026]*

Apres évaporation du solvant, redissolution dans l'acétone et addition de
diéthyléther, nous avons obtenu des cristaux verts trés foncés qui deviennent

rapidement huileux.

Oxocomplexes de vanadium(IV) et (V) 81



La proportion cation / anion a été déterminée par analyse conductimétrique.14®

D’aprés la loi de Debye-Hiickel nous pouvons écrire :
A= A%-kVc

A est la conductivité molaire, A® est la conductivité molaire a dilution infinie (noté A°

sur le graphe) et k la pente de la droite A® - A = f(\c).

Graphe 8 : Conductimétrie dans [l'acétonitrile des complexes de vanadium

synthétisés
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Nous avons utilisé les complexes synthétisés en tant que sels de tétrabutyl-
ammonium afin d'établir des droites correspondant aux électrolytes de type
monoanionique et dianionique dans l'acétonitrile (graphe 8). Les anions utilisés sont
donc [VO(mal)2]%, [VO2(pca)2],, [VO2(ana)2]" et [VOs]. Finalement la pente de la
droite obtenue pour le décavanadate étant 4 fois celle des complexes [VO2(pca)2],
[VO2(ana)2] et [VOs], et 2 fois celle du [VO(mal)2]%, nous pouvons confirmer que

le complexe est un tétraanion.
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L'analyse infrarouge du sel de tétrabutylammonium comporte deux bandes
d’absorption caractéristiques a 868 et 998 cm! attribuables aux élongations v(VO),

similaires a celles du sel de tétraéthylammonium.15°

Schéma 14 : Constitution du [V10026]*

L'analyse RMN du 'H ne présente pas de signaux nets, mais plutdt de larges
bandes, la résonance des protons étant influencée par le paramagnétisme du
vanadium(lV) comme dans le cas du [VO(mal)2]%. Le spectre RMN du 1V montre un
signal tres faible et tres large, confondu avec le bruit de fond, qui témoigne de la
présence de vanadium(V). L'analyse RPE faite a I'état solide montre 8 lignes (voir
spectre 6 : simulation) au lieu des 15 lignes trouvées pour le méme sel dont la maille
cristalline est légerement différente.1>1 Apparemment les atomes de vanadium(l1V)
présents dans la molécule ont un environnement équivalent et aucun couplage n’est
observé. Les parameétres utilisés pour la simulation de mesures a température

ambiante sont : gx = gy = 1.975, g; = 1.942 ; Ax = Ay = 0.00615, A; = 0.017 cm™.
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Spectre 6 : Mesures RPE du sel [NBus]4[V10026] a I'état de poudre

30x10° — /
—— Experiment

—— Simulation

o _%A

Intensity

T T T 1
2500 3000 3500 4000 4500
Field /Gauss

Le sel [NBus]4[V10026], analysé par radiocristallographie, est constitué d’'une
chaine circulaire de 8 motifs de métavanadate VO3 et de 2 atomes de vanadium(1V)
placés au centre du cercle donnant la forme d’'une roue de bicyclette a la molécule.
Les vanadium(1V), qui forment le moyeu de la roue, ont une géométrie pyramidale
tétragonale et les vanadium(V), qui constituent la gente, ont une géométrie
tétraédrique. Les liaisons V(V)-O-V(IV) forment les rayons de la roue. Les distances
entre les atomes sont similaires a celles trouvées dans le sel de tétraéthylammonium
[NEta]4[V10026] - H20.152 Néanmoins, alors que la distance V(IV)-V(I1V) dans le sel
de tétraéthylammonium est de 4.44 A, cette distance est plus grande dans le sel de
tétrabutylammonium, soit 4.53 A. De plus, la symétrie Sg qui existe dans le sel de
tétraéthylammonium semble avoir disparu dans le sel de tétrabutylammonium. Ces
différences au niveau structural pourraient expliquer les différences observées au

niveau de I'analyse RPE.
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Figure 5 :  Structure moléculaire du sel de [NBus]4[V10026]

Tableau 24 :  Longueurs et angles des liaisons les plus importantes du complexe
[V10O26]*

Longueurs des liaisons (en A)

V(1)-0(1) 1.598(3)
V(1)-0(11) 1.682(3)
V(1)-0(23) 1.794(3)
V(1)-0(24) 1.808(3)

V(2)-0(2) 1.563(3)

Oxocomplexes de vanadium(IV) et (V)

V(2)-0(12) 1.921(3)
V(2)-0(17) 1.945(3)
V(2)-0(11) 1.946(3)
V(2)-0(13) 1.966(3)
V(2)-V(10) 4.5319(9)
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Angles des liaisons (en °)

O(1)-V(1)-0(11) | 109.85(15)
O(1)-V(1)-0(23) | 108.83(14)
0(11)-V(1)-0(23) | 110.21(14)
O(1)-V(1)-0(24) | 107.35(14)
0(11)-V(1)-0(24) | 109.88(13)
0(23)-V(1)-0(24) | 110.67(13)
0(2)-V(2)-0(12) | 106.99(18)
0(2)-V(2)-0(17) | 109.00(15)
0(12)-V(2)-0(17) | 144.00(17)

0(2)-V(2)-0(11) | 104.99(15)
0(12)-V(2)-0(11) | 86.01(13)
0(17)-V(2)-0(11) | 85.62(13)
0(2)-V(2)-0(13) | 105.05(14)
0(12)-V(2)-0(13) | 85.26(13)
0(17)-V(2)-0(13) | 84.74(13)
0(11)-V(2)-0(13) | 149.96(13)
V(1)-0(11)-V(2) | 170.0(2)
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3.3 Synthese de peroxocomplexes de vanadium

3.3.1 Reéaction du [VO2(pca):2]" avec I’eau oxygénée

Dans la mesure ou le complexe [VO2(pca)2]" est supposé actif en tant que
catalyseur de I'oxydation des alcanes en présence de peroxyde d’hydrogéne, il était
indispensable d'étudier la réactivité du complexe vis-a-vis de I'eau oxygénée. Alors
gue l'oxygéne de l'air n'a aucun effet sur I'anion [VO2(pca)2]-, le complexe réagit
immédiatement au contact de H202, quel que soit le solvant utilisé, pour donner une

solution rouge contenant [VO(O2z)(pca)2] .

[VOz(pca)]  +  H20; [VO(Oz)(pca).]  +  H0 (27)

3.3.1.1 Synthése de I'isomere cis-[VO2(pca)2]" dans I'acétonitrile

En solution dans [lacétonitrile a 40°C, le sel de tétrabutylammonium
[NBus][VO2(pca)2] de couleur jaune se transforme de facon instantanée en
peroxovanadate. Néanmoins l'analyse radiocristallographique des cristaux rouges
obtenus apres recristallisation dans un mélange de solvants acétone / éther
éthylique, a montré la présence simultanée du complexe cis-[VO2(pca)2] initial et de

sa forme oxydée.
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Figure 6 :  Structure moléculaire de I'anion c¢/s-[VO(O2)(pca)z2]- dans le sel double
[NBus]2[VO2(pca)2][VO(O2)(pca)2]

La structure du complexe [VO(Oz)(pca)2] est bipyramidale a base pentagonale, et
dérive de la structure octaédrique du complexe dioxo dont un ligand oxo est
remplacé par un ligand peroxo. Par conséquent, les ligands pca sont coordonnés par
un atome d'oxygene du carboxylate, et I'atome d'azote situé sur le cycle en position
o de la fonction carboxylique. Les ligands sont coordonnés en position c/s par rapport
aux atomes d’azote. Pour cette structure, le facteur résiduel R est de I'ordre de 10%
a cause du désordre provoqué par les chaines alkyl du cation, rendant la structure
non-publiable. Les longueurs de liaisons ainsi que les angles sont tout de méme

donnés dans le tableau 25.
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Longueurs des liaisons (en A)

Tableau 25 :
cis-[VO(Oz)(pca)2]
V(1)-0(4) 1.627(4)
V(1)-0(2) 1.790(11)
V(1)-0(1) 1.789(17)
V(1)-0(7) 2.013(4)

Angles des liaisons (en °)

Longueurs et angles des liaisons les plus importantes du complexe

0(4)-V(1)-0(2) 104.1(4)
0(4)-V(1)-0(1) 105.9(6)
0(2)-V(1)-0(1) 46.5(5)
0(4)-V(1)-0(7) 97.1(2)
0(2)-V(1)-0(7) 77.3(4)
0(1)-V(1)-0(7) 122.6(5)
0(4)-V(1)-0(5) 99.0(2)
0(2)-V(1)-0(5) 121.8(4)
0(1)-V(1)-0(5) 76.0(5)
O(7)-V(1)-0(5) | 150.55(18)
0(4)-V(1)-N(1) 89.7(2)
0(2)-V(1)-N(1) 155.7(4)

Synthése de peroxocomplexes

V(1)-0(5) 2.023(4)
V(1)-N(1) 2.278(5)
V(1)-N(3) 2.289(5)
0(1)-0(2) 1.414(13)
0(1)-V(1)-N(1) 148.2(5)
0(7)-V(1)-N(1) 81.28(17)
0(5)-V(1)-N(1) 74.35(16)
0(4)-V(1)-N(3) 165.3(2)
0(2)-V(1)-N(3) 86.1(4)
0(1)-V(1)-N(3) 88.8(6)
0(7)-V(1)-N(3) 74.48(15)
0(5)-V(1)-N(3) 84.06(16)
N(1)-V(1)-N(3) 77.16(17)
0(2)-0(1)-V(1) 66.7(9)
0(1)-0(2)-V(1) 66.7(10)
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Schéma 15 :  Constitution de I'anion dans le sel [NBu4][VO(O2)(pca)2]
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L'analyse infrarouge du sel double [NBus]2[VO2(pca)2][VO(O2)(pca)2] ainsi obtenu
montre les bandes caractéristiques du c¢is-[VO2(pca)2]- (cf. partie 3.2.1) ainsi que
celles du complexe [VO(O2z)(pca)2]. La bande a 847 cm est attribuée a la vibration
d'élongation de la liaison V=0. Les bandes a 546 et 578 cm™ sont attribuées aux
vibrations d’élongation symétrique et anti-symétrique de la fonction peroxo v(VO2),
en concordance avec le complexe pionnier de H. Mimoun [VO(O2)(pic)]".3” Les
vibrations asymétriques des liaisons CO du carboxylate dans les deux complexes sont
1651 et 1674 cm™. Le spectre RMN du *H dans le chloroforme deutéré, mal résolu,
rassemble les pics en trois groupes de protons : ceux du cation tétrabutylammonium
(entre 0.9 et 3 ppm), ceux des ligands pca du complexe dioxo (8.67 (dd), 8.76 (d) et
9.24 (d)), et ceux des deux ligands pca inéquivalents du peroxocomplexe (9.00 (d),
9.16 (d), 9.31 (d), 9.38 (s), 9.49 (s) et 9.89 (d)). Le spectre RMN du °V dans
'acétone-de présente deux pics : & = -520 ppm pour [VO2(pca):], et 6 = -540 ppm
pour [VO(O2)(pca)2]. Dans l'eau, le complexe résonne a 6 = -600 ppm, valeur

proche de celle trouvée pour le complexe [VO(O2)(pca)(H20)] (8 = -585.5 ppm).1>3
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3.3.1.2 Syntheése de I'isomeére trans-[VO(O2)(pca)2] dans I'eau

Pour enlever toute ambiguité dans la caractérisation du complexe [VO(O2)(pca)2],
nous avons effectué la réaction dans I'eau avec le sel dammonium. NH4VOs3 réagit
dans l'eau avec pcaH et H2O2 pour former le peroxocomplexe [VO(O2)(pca)2]" qui

cristallise sous la forme de sel dammonium dans un mélange eau / éthanol.

L’analyse infrarouge du sel montre une absorption a 939 cm™ attribuée a la
vibration v(V=0) et une autre bande a 1668 cm™ attribuée a vas(CO2), en accord
avec le complexe [VO(O2)(pic)2]".1>* Les vibrations symétrique et anti-symétrique de
'unité peroxo VO sont trouvées a 533 et 553 cm™. L'analyse RMN du 'H dans le
méthanol deutéré montre les signaux correspondant au pca coordonné : 9.2275 (d),
9.3815 (d), 9.410 (d), 9.4925 (d), 9.922 (m). Le spectre RMN du >V montre un seul

pic dans D20 situé a -600 ppm, comme lors de I'analyse du sel double.

Schéma 16 :  Constitution de I'anion dans le sel [NH4][VO(O2)(pca)2]
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Les cristaux rouges de sel d’ammonium analysés par radiocristallographie ont
montré la présence de deux molécules d’eau par molécule de complexe. Le vanadium
est situé au centre d’'un octaedre irrégulier, et chaque ligand est coordonné par un
atome d’oxygene du carboxylate et 'atome d’azote situé sur le cycle aromatique, en
position o de la fonction carboxylique. Contrairement au complexe synthétisé dans
I'acétonitrile a partir du sel de tétrabutylammonium, les ligands pca sont coordonnés

en position trans par rapport aux atomes d'azote. Ce type de configuration est
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retrouvé dans la littérature pour le complexe [VO(O2)(pic)2]".1%°> La coordination
engendre la formation d'un plan équatorial sur lequel sont situés les atomes
d’'oxygene, les ligands oxo et peroxo étant en position ¢/s I'un par rapport a l'autre.
L'angle O-V-O du groupe peroxo est de 44.18(6)°, comme pour les complexes
VO(O2)(pic) - 2 H20,3 [VO(O2)(H20)(dipic)]” (dipicH, = acide pyridine-2,6-
dicarboxylique),*°® et [{VO(O2)(tartH2)}(u-H20)]% (tartHs = acide L-tartrique),*>’
pour lesquels les angles sont de 45.06(8)°, 45.3(1)° et 44.5(2)°, respectivement.
Dans I'analogue [VO(O2)(pic)2]", I'angle est lIégerement plus faible : 40.8(5)°.1%° Les
distances V-O du ligand peroxo sont du méme ordre de grandeur que celles des
complexes précédemment cités : 1.863(1) A et 1.891(1) A.37155-157 |3 distance
V=0 [1.598(1) A] et les angles O(5)-V-O(6) [102.03(6)°] et O(5)-V-O(7)
[104.20(6)°] sont similaires a ceux trouvés dans le complexe dioxo [VO2(pca)2],
alors que les distances V-N sont plus courtes : 2.1 A en moyenne dans le complexe

[VO(O2)(pca)2], et 2.3 A dans le complexe [VO2(pca)z]-.

Figure 7 :  Structure du complexe trans-[VO(O2)(pca)2]

La présence du cation ammonium et de deux molécules deau par unité
moléculaire de [VO(O2)(pca)2] engendre la formation de liaisons hydrogénes. Les
interactions entre le complexe anionique et le cation ammonium provoque des
liaisons hydrogénes entre N(5)-H..0(2) (2.92 A), N(5)-H..N(2)* (2.98 A), N(5)-
H...0(4)® (2.95 A), N(5)-H...0(6)f (3.04 R) et N(5)-H...N(4)¢ (3.04 A) (opérations de
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symétrie : 9 [-x+1, -y, -z+1], © [-x+2, y-1/2, -z+3/2], T [X, y-1, Z], 9 [-x+2, -y, -z+2]).
Les molécules d'eau contenant les atomes d'oxygene O(8) et O(9) interagissent
également avec le complexe anionique pour former des liaisons hydrogenes entre
0(8)-H...0(4) (2.87 R), 0O(8)-H..0(3) (3.27 A) et 0O(9)-H..0(1) (2.85 A). Des
interactions intermoléculaires entre les molécules d’eau existent également : O(8)-
H...0(9)" (2.81 A), O(9)-H...0(8) (2.81 A) (opérations de symétrie: " [-x+2, y+1/2, -

z+3/2],1 [x, -y+1/2, z+1/2]), formant ainsi un réseau tridimensionnel.

Figure 8 : Maille cristalline du sel [NH4][VO(O2)(pca)2] - 2 H20

SO
A
f!

Tableau 26 :  Longueurs et angles des liaisons les plus importantes du complexe
trans-[VO(O2)(pca)2]

Longueurs des liaisons (en A)

V(1)-0(5) | 1.5977 (12) V(1)-0(1) | 2.0865 (12)
V(1)-0(6) | 1.8908 (13) V(1)-0(3) | 2.1892 (12)
V(1)-0(7) | 1.8634 (13) V(1)-N@3) | 2.1148 (14)
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V(1)-N(1)

2.1405 (14)

0(6)-0(7)

1.4119 (19)

Angles des liaisons (en °)

0(5)-V(1)-0(6) | 102.03 (6) 0(6)-V(1)-N(3) | 78.82 (5)
0(5)-V(1)-0(7) | 104.20 (6) O(7)-V(1)-N(3) | 122.55 (6)
0(6)-V(1)-0(7) | 44.18 (6) O(1)-V(1)-N(@3) | 78.72 (5)
0(5)-V(1)-0(1) | 91.51 (6) 0(3)-V(1)-N(3) | 75.08 (5)
0(6)-V(1)-0(1) | 154.12 (5) 0(5)-V(1)-N(1) | 97.95 (6)
O(7)-V(1)-0(1) | 152.19 (5) 0(6)-V(1)-N(1) | 123.47 (6)
0(5)-V(1)-0(3) | 163.65 (6) O(7)-V(1)-N(1) | 79.81 (5)
0(6)-V(1)-0(3) | 85.78 (5) O(1)-V(1)-N(1) | 75.32 (5)
O(7)-V(1)-0(3) | 91.45 (5) 0(3)-V(1)-N(1) | 89.36 (5)
O(1)-V(1)-0(3) | 76.15 (5) N(3)-V(1)-N(1) | 152.30 (5)
0(5)-V(1)-N(3) | 92.20 (6)

3.3.1.3 Etude de la décomposition du peroxocomplexe [VO(O2)(pca)z]"

[NH4][VO(O2)(pca)2] - 2 H20 est soluble dans I'eau, mais tres peu soluble dans
I'acétonitrile. Nous avons donc dissout le sel d’ammonium dans un mélange
acétonitrile / eau en proportion 2 : 1, puis étudié sa stabilité dans le temps a 40°C
par spectrophotométrie. Le complexe se dégrade a 50°C, et le complexe ainsi formé
est stable (cf. graphe 9a). La présence de pcaH excédentaire stabilise le complexe de
départ, puisqu'il reste inchangé pendant 17 heures de chauffage a 40°C (cf. graphe
9b). En présence de H202, le complexe [VO(O2)(pca)2]" subit une transformation,
mais nous retrouvons le spectre du complexe de départ (cf. graphe 9c). Il est
possible que le peroxocomplexe forme un diperoxocomplexe par addition d'eau

oxygeénée, puis il se dégrade dans le temps en redonnant le monoperoxocomplexe de
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départ. Lorsque le complexe est en présence a la fois de pcaH et de H203, il est trés

stable (cf. graphe 9d), et le spectre ressemble a celui du complexe de départ.

Graphe 9 : Spectres UV-visible de la décomposition du complexe
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3.3.2 Reéaction des complexes contenant du vanadium(lV) avec l'eau

oxygénée

3.3.2.1 Réaction du [VO(mal)2]*

Lors de l'addition d’eau oxygénée a une solution du sel [NBua]2[VO(mal)2] dans
I'acétonitrile, la solution bleue devient rouge aprés quelques minutes. L’analyse RMN
du 5V du précipité brut révéle la présence de vanadium(V). Le pic majoritaire dans
I'acétonitrile deutéré est a -597 ppm et est attribuable a une espece monoperoxo-
vanadium(V). D’autres pics plus petits sont visibles a -589 et -604 ppm, et peuvent
provenir de la condensation éventuelle de ces especes puisque cette région
correspond aux peroxocomplexes de vanadium(V). Ce vanadium(V) formé viendrait
alors de I'oxydation du vanadium(lV) par le peroxyde d’hydrogene. Il ne nous a pas
été possible de cristalliser le produit obtenu afin de déterminer sa structure par

radiocristallographie. Des études plus vastes sont donc a envisager.

3.3.2.2 Réaction du [V10026]*

La solution de sel de tétrabutylammonium de couleur verte dans l'acétonitrile,
devient rouge-brun aprés une heure de réaction avec I'eau oxygénée. Les analyses
infrarouges montrent que le produit formé differe du décavanadate classique
[V10028]% de couleur orange, proche de notre produit. De plus, le spectre RMN du
5V ne montrant aucun pic, le complexe formé contient encore du vanadium(IV) non
oxydé par le peroxyde d’hydrogéne. Une hypothése raisonnable est de dire que des
ligands oxo des vanadium(V) ont été remplacés par des ligands peroxo ou oxydés
par 'eau oxygénée, mais rien ne peut étre dit concernant les vanadium(lV). Le peu
d’analyses faites ne permet pas de dire non plus si le complexe a conservé sa
structure en forme de roue de bicyclette ou si des ruptures de liaisons ont eu
lieu lors de I'oxydation. Le produit étant instable en solution dans I'acétonitrile, il ne
nous a pas été possible d’obtenir de beaux cristaux afin de déterminer sa structure

par radiocristallographie. La aussi des analyses plus poussées sont donc a envisager.
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QuaTtricme chapitre

CONCLUSIONS



4.1 Aspects catalytiques

Les expériences effectuées dans le chapitre 2 ont montré que le systeme VO3 / 4
pcaH en présence de H>O> catalyse I'oxydation du méthane, d’'alcanes aliphatiques
tels que pentane, heptane, 2- et 3-méthylpentane, méthylbutane, 3-méthylhexane,
et d'alcanes cycliques tels que le cyclohexane et les cis- et trans-décaline. Le
méthane étant l'alcane le plus difficile a attaquer (voir paragraphe 2.2), nous
pouvons dire que le systeme est capable d’'oxyder I'ensemble des alcanes. De plus
son utilisation nous a permis de montrer que la vitesse de formation de
I'hydroperoxyde de méthyl est une fonction linéaire de la concentration initiale en
H202, puisque vV(CH300H) = ky - [H202]°. Par conséquent, la réaction d’oxydation
du méthane est donc une réaction du 1°" ordre par rapport a H20>. L'eau oxygénée
entre donc directement dans le cycle catalytique, et chacune de ses interventions

permet la production d’une molécule de peroxyde de méthyl.

L'oxydation des alcanes aliphatiques (cf. chapitre 2.4) nous a indiqué que le
systeme étudié est peu sélectif vis-a-vis de la position du carbone attaqué, mais que
les carbones tertiaires semblent étre plus sensible a I'oxydation que les carbones
secondaires puis les carbones primaires. Ceci nous permet d’éliminer I'hypothese
d'un mécanisme de type « Gif », puisque ce dernier favorise I'oxydation des carbones

secondaires.

L'utilisation de pieges a radicaux (cf. chapitre 2.3.4) lors de l'oxydation du
cyclohexane inhibe la formation de l'alcool et de la cétone lorsque les pieges sont
utilisés en concentration excessive par rapport au catalyseur. Le mécanisme fait donc
intervenir des radicaux. Puisque des concentrations du méme ordre de grandeur que
le catalyseur n'ont que peu deffet sur lactivité catalytique du systéme, il est
probable que, si des complexes radicalaires rentrent dans le cycle catalytique de
'oxydation de l'alcane, les piéges a radicaux réagissent plus facilement avec les

radicaux non métalliques. Nous pouvons donc supposer gque l'oxydation radicalaire
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mette en jeu des radicaux non meétalliques dont le réle est déterminant dans le
mécanisme d’oxydation de l'alcane. Ces radicaux peuvent étre HO", R*, ROO" et

HOO ", et peuvent intervenir simultanément lors de I'oxydation des alcanes.

4.1.1 Implication des radicaux HO"

Dans la littérature, de nombreux systémes métalliques décrivent I'oxydation des
alcanes par un mécanisme radicalaire (voir Chapitre 2.1). Un rapprochement a été
fait dans le travail précurseur de G.V. Nizova et G.B. Shul'pin®’ entre notre systéme
et les systémes basés sur des oxocomplexes de fer,58-160 de cuivre,161:162 et de
chrome, 63 qui permettent la production de radicaux hydroxyl. De plus, les systémes
contenant du vanadium sont connus pour prendre part a la formation des radicaux

HO " a partir de H202 ou de O2 dans les systémes biologiques.164.165

Au niveau expérimental, Nizova et Shul'pin ont montré que la sélectivité obtenue
lors de I'oxydation d’'alcanes avec ce systéme est comparable a celle obtenue lorsque
la réaction est effectuée sans catalyseur mais en présence de radicaux HO" formés

par la rupture homolytique de H202 engendrée par I'action des rayonnements UV.87

H20; — HO + ‘OH (28)

Par la suite, en utilisant le N-(benzylidéne)-tertbutylamine N-oxyde comme piege a
radicaux, ils ont obtenu, par une analyse RPE de la solution réactionnelle d’oxydation
du cyclohexane, deux types de signaux dont les parametres sont similaires, pour I'un
d’entre eux, a ceux obtenus lors de lirradiation UV de I'eau oxygénée dans l'eau,
donc correspondant aux radicaux HO *, et pour l'autre aux parametres obtenus lors
de la formation du radical engendré par la réaction entre le piege et le radical
HO .166

Conclusions 99



H3C OH CHj
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SNG ’ N’% CHa
I CHs; + ‘OH o | CHs (29)
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Selon ces résultats, il est donc fort probable que les radicaux HO ™ soient présents
dans la réaction d’oxydation du cyclohexane catalysée par le systeme VO3  / 4 pcaH.
Il faut noter que ces radicaux se forment également lorsque le cocatalyseur pcaH est
absent, mais en quantité beaucoup plus faible et insuffisante pour que les produits

de I'oxydation du cyclohexane soient détectés.

4.1.2 Formation de radicaux R

Lors de I'étude de I'oxydation de la décaline (cf. chapitre 2.4.3), nous avons trouvé
que le rapport cis/ trans est indifférent de l'isomérie initiale de la molécule. Il se
pourrait donc que la production de radicaux hydroxyl engendre la formation d'un
radical R* (équation 30) qui réagira par la suite avec les HO " ou l'oxygene
moléculaire, selon si 'oxydant est I'eau oxygénée ou I'oxygene de l'air, pour former a
la fin I'alcool ROH. Le radical R" pourrait aussi provenir de la réaction entre I'alcane

RH et un complexe radicalaire [V-O] " ou [V-0O-0], si un tel complexe existe.

RH + OH — R+ H)0 (30)

L'entité R" pourrait faciliter I'un des isomeéres par inversion de la conformation, ce
qui expliquerait l'indifférence trouvée entre I'oxydation de la c/is-décaline et celle de la

trans-décaline.
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4.1.3 Formation de radicaux ROO"

Lors d'un travail ultérieur, Nizova et Shul'pin ont pu montrer l'intervention de
I'oxygene de l'air dans la réaction d’oxydation des alcanes en utilisant de I'oxygéene
marqué 0. Les analyses chromatographiques ont révélé la présence de 20 dans
75% du cyclohexanol formé. Aprés la réduction de CeH11OOH par addition de PPhs,
'oxyde de triphénylphosphine formé contient également I'oxygene marqué, ce qui
laisse supposer que le peroxyde d'alkyl formé provient de la combinaison de I'alcane
et de I'oxygene moléculaire.®® Puisque le mécanisme est radicalaire, et que le radical
R’ semble exister, I'hydroperoxyde de cyclohexyl pourrait provenir de la formation

d’un radical ROO" selon I'équation 31.
R + 0 —> ROO! (31)

La formation de ROOH peut provenir soit d’'une réaction avec l'alcane (équation
32), ou le peroxyde d’hydrogéne (équation 33), ou encore de l'interaction avec un

autre radical tel que HOO " (équation 34).

ROOO + RH —> ROOH *+ R (32)
ROO + H,0, — ROOH + HOO (33)
ROO + HOO —> ROOH + 0, (34)

Lors des études sur I'oxydation du cyclohexane (cf. chapitre 2.3), nous avons
obtenu l'alcool et la cétone pour chaque expérience. D'aprés G.A.J. Russel, la
combinaison de deux radicaux ROO" pourrait conduire a la formation de cétone et
d’alcool en quantité équivalente par dismutation (équation 35a).'®’ La réaction

pourrait alors passer par un intermédiaire R-O-O-O-O-R qui pourrait également se

transformer en radicaux RO~ (équation 35b).

- ROH + Rey=0 + 0,  (35a)

™~ 2RO + 0, (35b)
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La cétone étant obtenue en faible quantité lors de la catalyse du cyclohexane,
environ 10% de la quantité d'alcool obtenue, la réaction de type Russel ne serait

qu’une réaction parasite.

4.1.4 Intervention possible de radicaux HOO®

L'existence du radical HOO" dans notre systeme n‘a pas été démontrée, mais

reste une éventualité intéressante.

H,0, HOO'

[VV:O] % [VIV_OH] (36)

Ce type de radical peut provenir de la réaction d’'oxydoréduction qui peut avoir lieu
entre le vanadium(V) et I'eau oxygénée (équation 36), ou lors de linteraction de

I'eau oxygénée avec les radicaux ROO " (équation 33).99:168
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4.2 Aspects synthétiques

Le chapitre 3 a permis de mieux comprendre les roles du cocatalyseur et de I'eau
oxygénée. Nous avons montré que l'acide pyrazine-2-carboxylique peut réagir avec le
vanadate, puis avec I'eau oxygénée pour former des complexes stables. Il n’en reste
pas moins que l'acide présent dans la solution conserve sa qualité de donneur de

protons.

4.2.1 Le cocatalyseur en tant que donneur de H*

Nous avons montré que, bien que moins efficace que le pcaH, la présence d'un
acide aux cotés du vanadate permet la catalyse de I'oxydation du cyclohexane (cf.
paragraphe 2.3.1). Lorsque le pcaH est utilisé en proportion 2 : 1 par rapport au
vanadate, la présence de 2 équivalents d'acide fort tel que Il'acide perchlorique
permet d'obtenir les mémes résultats qu’avec 4 équivalents total de pcaH pour 1

équivalent de vanadate (cf. paragraphes 2.3.2).

N COOH N CoO’

EN:]/ +  H (37)

pKy = 3.2

Pouvant donc étre remplacé par un acide fort, il va de soi que le r6le de 2 des 4
équivalents du pcaH utilisé dans le systéme standard est de donner des H* dans le

cycle catalytique.
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4.2.2 Le cocatalyseur en tant que source de ligand chélatant

Dans le chapitre 2.3, les cocatalyseurs utilisés ont permis de conclure que le
cocatalyseur le plus efficace est aromatique, a un cycle de six membres dont au
moins un atome d’azote, ainsi qu’une fonction acide carboxylique en position o de
cet azote. En faisant réagir I'acide pyrazine-2-carboxylique, 'un des cocatalyseurs les
plus efficaces, avec le métavanadate, nous avons pu isoler le complexe dioxo de

vanadium(V) [VO2(pca)2]" en tant que sel de tétrabutylammonium (cf. chapitre 3.2).

o |
COOH /\u,/ c?
|\ J\ +  H,0 (38)

/I] ”

VO + [ b

Lorsque le cocatalyseur est I'acide malonique, on observe une décarboxylation de
l'acide carboxylique (cf. paragraphe 3.2.3). Cette réaction aboutissant a des
complexes contenant du vanadium(lV), il semble qu'une réaction d’oxydoréduction
ait lieu, et il est possible que la décarboxylation mette en jeu un mécanisme de type

radicalaire.

4.2.3 L’eau oxygénée en tant que source de ligand peroxo

Mis a part le fait que I'eau oxygénée semble fournir des radicaux HO ", puisqu’il est
trés probable que ces radicaux existent dans la solution réactionnelle de I'oxydation
du cyclohexane (voir chapitre 4.1), la réaction avec les complexes de vanadium est
immédiate (voir chapitre 3.3). Nous avons pu isoler le peroxocomplexe formeé lors de

I'addition d’eau oxygénée sur le complexe [VO2(pca)2] :
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Il serait aussi possible que I'eau oxygénée agisse directement sur le vanadate sans
ligand pcaH, mais les complexes [VO2(02)] ou [VO(0O2)2]" qui se formeraient sont
instables, et ne peuvent se former qu'a basse température.?0:123-125 | 3 présence de
ligands pca stabilise la molécule qui est trés stable a température ambiante (cf.

paragraphe 3.3.1).

Il a été montré par I.l. Moiseev que l'eau oxygénée peut se trouver sous deux
formes soit H-O-O-H, soit O-0*H,.16° Le mécanisme d'addition de H20, dépend

donc de la tautomérie de la molécule d’eau oxygénée.

( 101 _
o) O)
¢C\[N] K;N Oéc N bN
o ) H
H\B/ #-
0-0 —|— \ 0, 10l
05\ /-0~c2° o§§///o‘céo
~ =)
AN PTIN
oéc\[/'\‘l N oﬁcz//;\ﬁj e
N < |
N H20 N

Le mécanisme ainsi présenté peut donc constituer une partie de la phase initiale qui

aboutie a la formation du catalyseur.
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4.3 Meécanisme d’oxydation et catalyse

4.3.1 Mécanisme d’oxydation radicalaire

Vues les conclusions obtenues dans le chapitre 4.2, nous pouvons proposer un
mécanisme de type radicalaire. La premiere étape de ce type de mécanisme est
'étape d'initiation par laquelle les radicaux sont créés (équation 28), la seconde
étape est la propagation des radicaux (équations 30-33 et 35b), et la troisieme la
terminaison, ou rupture, par rassemblement des radicaux en molécules non

radicalaires (équations 34, 35a).

Initiation
H,0, — HO + ‘OH (28)
Propagation
RH + HO —— R + H,O0 (30)
R + 0, — ROO (31)

ROOO + RH —> ROOH + R (32
ROO' + H,0, — ROOH + HOO (33)

2 ROO — 2R-O  + O, (35b)

Terminaison

ROOC + HOO© —> ROOH + 0O, (34)

2 ROOO — ROH + Ry=0 + 0, (35a)
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4.3.2 Mécanisme de génération catalytique de radicaux

Le mécanisme que nous allons proposer se compose de deux phases dont la
premiére concerne l'activation du précurseur catalytique, et la seconde décrivant le

cycle catalytique.

4.3.2.1 Phase initiale : formation de I'espéce catalytique

Lors de la premiere phase, le précurseur catalytique (VOs3-) réagit avec l'acide
pyraziniqgue. Le meétavanadate, dont la structure polymérique est décrite dans le
paragraphe 3.1.1, subit une dépolymérisation par la présence de pcaH. Ensuite, la
coordination de deux molécules de pcaH par atome de vanadium(V) génére le
complexe [VO2(pca):2]-, isolé par voie de synthése (cf. paragraphe 3.2.1). Le
complexe formé peut alors réagir avec I'eau oxygénée pour former le complexe
monoperoxo [VO(O2)(pca)2]™ selon le mécanisme exposé dans le paragraphe 4.2.3

précédent.

2 pcaH H,O H,O, H,0

[VO5]' N A [VO,(pca),] N A [VO(0,)(pca),]

Les complexes ayant été isolés, le mécanisme précédent peut étre établi. Par la
suite, il est probable que I'on forme un hydroperoxocomplexe par protonation du
ligand peroxo en présence de l'acide. Néanmoins les expériences effectuées en
spectrophotométrie n'ayant pas permis de l'identifier,1’° nous postulons sa formation
par similitude avec le complexe [Fe-OOH]?* dont I'existence a été démontrée dans la

littérature.171
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L'espéce ainsi formée est considérée comme étant I'espéce catalytique dans le

cycle qui suit.

4.3.2.2 Phase cyclique : pompe catalytique a radicaux HO®

Le complexe hydroperoxo précédemment formé peut expulser un radical HO " pour
former le complexe radicalaire [VO(O)(pca)2]", qui peut étre considéré comme un

peroxocomplexe de vanadium(1V) [V(O2)(pca)2].

H HO -
Do b ) o 0
I _N I _N 0 I _n_ @0
~ I/ f ~N s 2N/
c. VO c. AP -~ c. A
V2 V2 ~
0”7 O N o? o N 7" 0 N7
ON )\/N oN )\/N SN )\/N
c c c
I\ i\ i\
o) 0

Ce complexe radicalaire peut réagir de nouveau avec le peroxyde d’hydrogene

pour libérer un second radical HO "~ et régénérer I'hydroperoxocomplexe de départ.

N 375 | . O O
\“ O | Z " /
_ N9 __L> I\( \/ —O0
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Globalement, le mécanisme de I'oxydation catalytique des alcanes par le vanadium

assisté de I'acide pyrazine-2-carboxylique est donné dans le schéma 17.

Schéma 17 : Pompe a radicaux hydroxyl

HO

0.
_N_ Qo0-¢ ZN 0
V) 2 >\,//(+4)
S DN 0”07 iy
o, It et
\C N C
i
I
S 0
HO H,0,

4.3.3 Proposition alternative

Le peroxocomplexe de vanadium(V) caractérisé par voie de synthese, pourrait
réagir avec l'eau oxygeénée dune facon différente de celle exposée dans le
meécanisme précédent, en générant non seulement des radicaux hydroxyl, mais aussi
des radicaux hydroperoxyl. Le complexe résultant de cette réaction est un diradical
anionique dont I'existence a été postulée par Mimoun,3” puis envisagée par d'autres
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Ce complexe biradicalaire pourrait par la suite soit s’insérer dans la liaison R-H

pour permettre la formation du radical R",174 soit, par transferts d'électrons

intramoléculaires, redonner le dioxocomplexe de vanadium(V) de départ. Dans ce

cas, I'espéce catalytique serait le dioxocomplexe [VO2(pca)2] .
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5.1 Solvants et produits de départ

Mis a part les expériences concernant I'oxydation du méthane qui se produisent
dans un autoclave, toutes les réactions se font au contact de l'air. L'acétonitrile
(Fluka) que nous avons utilisé comme solvant est soit de qualité « puriss » distillé sur
CaH2 par nos soins, soit de qualité « pour H.P.L.C. ». L'eau utilisée pour la synthese
et la catalyse est désionisée sur résines cationique et anionique. Les autre solvants

sont distillés par les méthodes appropriées,1’® avant d'étre utilisés.

Les gaz de laboratoire proviennent de Carbagas ou Messer Griesheim et sont

utilisés sans aucune purification, par prélevements directs des cylindres.

Le vanadate de tétrabutylammonium est préparé selon la méthode proposée dans
la littérature,*1® alors que le vanadate de sodium et l'oxyde de vanadium(V)
proviennent du commerce. Tous les composés organigques commercialisés sont
utilisés sans purification, ainsi que ceux provenant de collaborations. L'eau oxygénée,
en solution a 30% dans I'eau (Fluka), est replacée au réefrigérateur (maximum 4°C)
aprés chaque utilisation, et la concentration en peroxyde d’hydrogene est déterminée

par spectroscopie UV-visible.

Toutes les expériences de catalyse ont été réalisées au moins deux fois dans les

mémes conditions afin de s’assurer de leur reproductibilité.

5.2 Instruments d’analyses physico-chimiques

5.2.1 Chromatographie gazeuse

Les analyses chromatographiques sont réalisées a l'aide des instruments Doppler
Dani 86.10 (avec CH3NO2 comme référence interne) en utilisant une colonne
capillaire Cp-wax 52-CB (25 m x 0.32 mm) commandé chez Chrompack, et un

intégrateur Chrom Jet (Spectra-Physics).
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5.2.2 Spectrophotométrie UV-visible

Les spectres sont mesurés en mode absorbance a l'aide du spectrophotomeétre
Caryl13E thermostatisé de Varian. Les mesures sont effectuées en solution, avec des
cuves en quartz et la ligne de base est effectuée avec les mémes cuves contenant le

solvant.

5.2.3 Spectroscopie RMN

Les spectres sont mesurés a l'aide du spectrometre Varian Gemini 200 BB ou du
Bruker AMX 400. Les référence utilisées sont le TMS pour les spectres du H et du
13C, et le VOCI3 pour les spectres du V. Elles sont utilisées en références externes.
Les solvants deutérés utilisés proviennent de Eurisotop ou ICN Chemicals. Les
déplacements chimiques (8) sont donnés en ppm et la multiplicité des signaux selon
les abréviations : s = singulet, d = doublet, dd = doublet de doublets, ddd = doublet

de doublets de doublets, t = triplet, m = multiplet.

5.2.4 Spectroscopie RPE

Les spectres sont mesurés par Thomas Binderup Jensen a I'Université de Bern,
Suisse. Les simulations sont faites a l'aide du programme développé par Hogni
Weihe, département de Chimie de [I'Université de Copenhague, en utilisant
I'Hamiltonien de spin (S = 1/2, | = 7/2).

5.2.5 Spectroscopie IR

Les spectres sont mesurés a l'aide du spectrométre FT-IR 1720x de Perkin-Elmer.
Les mesures étant faites a partir de pastilles de KBr (Fluka) et en mode transmission,

les fréquences sont données en cm-?.
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5.2.6 Spectroscopie de masse

Les spectres de masse (méthode Electrospray) sont mesurés a laide du
spectrometre LCQ Finnigan par le service de masse de [l'Institut de Chimie de

Neuchatel, Suisse.

5.2.7 Analyses élémentaires

Les microanalyses sont effectuées par le Mikroelementaranalytisches Laboratorium
de 'ETH a Zrich, Suisse.

5.2.8 Analyses radiocristallographiques

Les monocristaux des sels de tétrabutylammonium de [VO2(pca)2]" (jaune),
[VO2(ana)2]" (violet), et du c/is-[VO(O2)(pca)2]" (rouge) sont obtenus par diffusion
lente de cyclohexane dans le dichlorométhane, alors que ceux des complexes
[VO(mal)2]> (bleu) et [V10026]* (vert foncé) sont obtenus par diffusion lente de
I'éther diéthylique dans [l'acétone. Le sel d’ammonium du complexe trans
[VO(O2)(pca)2] (rouge) est obtenu par diffusion lente de I'éthanol dans une solution

aqueuse de [NH4][VO(O2)(pca)2] saturée, et placée a -18°C.

Collecte des données et affinage de la structure. Les monocristaux des complexes
étudiés ont été analysés par le systéeme Stoe Image Plate Diffraction (Stoe & Cie,
1995). Mis a part le cristal de [V10026]* mesuré a —120°C, les cristaux ont été
étudiés a —50°C. Les détails cristallographiques sont donnés dans les tableaux 26 a
28.

Les structures sont résolues par des méthodes directes utilisant le programme
SHELXS-97 176 et affinées par le programme SHELXL-97 177, Dans les groupes amino
de l'anion [VO2(ana)2] et ceux du cation ammonium et des deux molécules d’eau
dans l'anion trans-[VO(0O2)(pca)2]", les positions des atomes d’hydrogene dérivent de
l'utilisation des tables de différence de Fourier et sont affinées de facon isotopique.
Les positions des atomes d’hydrogene restants (y compris ceux du solvant) pour tous

les complexes, sont incluses dans les positions calculées, puis traitées par le
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programme SHELXL-97 comme parametres de défaut. Les figures sont dessinées
avec le programme PLATON / PLUTON.7® Toutes les mesures et les calculs effectués
ont été réalises par le service de radiocristallographie dirigé par Madame le

professeur H. Stoeckli-Evans.

5.2.9 Voltamétrie cyclique

Les mesures sont effectuées par le VA-Scanner E612 (Metrohm) avec le
Polarecord E506 (Metrohm). Les cycles sont imprimés sur le 7040A X-Y de Hewlett
Packard. Pour ces mesures, nous utilisons un systéme a trois électrodes dont une
électrode de platine a disque tournant comme électrode de travail, une électrode de
référence Ag / AgCl et une électrode a feuille de platine pour électrode auxiliaire. Le
solvant est l'acétonitrile et I'électrolyte support le NBusPFes (0.1 M). Dans les

conditions de mesure, I'oxydation du ferrocéne (un électron) apparait a +0.52 V.

5.3 Expériences de catalyse

5.3.1 Appareillage

Les expériences concernant I'oxydation du méthane sont effectuées dans un
autoclave en acier représenté sur le schéma 18. Il est muni d'un cylindre en verre
(Vwta = 100 ml) dans lequel se trouve le solvant, le catalyseur, le cocatalyseur, le
peroxyde d’hydrogéne (30% dans l'eau) et les produits de la réaction d’oxydation
(Vsolution = 30 ml). Les pressions sont de 10 bars pour l'air et 75 bars pour le

méthane, et une agitation constante est nécessaire afin d’augmenter I’hnomogénéité.

Attention : le mélange de lair ou de l'oxygene moléculaire et de l'eau oxygéenée
avec des composés organiques peut étre explosif a des températures et des

pressions élevées !
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Schéma 18 : Schéma simplifié d’'un autoclave
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Les gaz a analyser sont stockés dans une « souris » avant injection dans le
chromatographe (Schéma 19).

Schéma 19 : Schéma d'une « souris » pour le stockage des gaz
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L'oxydation du cyclohexane est réalisée dans un réacteur en verre de volume 20
ml, thermostatisé et surmonté d'un réfrigérant. Les différents intervenants de cette
réaction sont mis en solution dans l'acétonitrile, et la réaction est placée sous vive
agitation. Des prélevements de solution sont faits (V < 0.5 ml) dans des piluliers

dans lesquels on ajoute PPhz a saturation.

5.3.2 Deétermination quantitative des produits de réaction

5.3.2.1 Hydroperoxyde de méthyl

La quantité d’hydroperoxyde de méthyl est déterminée par analyse GC, par
l'intermédiaire du méthanol obtenu aprés réduction du peroxyde par NaBH4. Nous
avons aussi pu déterminer la quantité totale de peroxydes en solution par titration
iodométrigue. Cette titration réside en la réduction quantitative du peroxyde par le KI

qui se transforme en I :

HOOH + 2e + 2H" === 2H,0 EC = 1.776V

21 == I + 2e EO = -0.5355V

HOOH + 21 + 2H' —— H,0 + b2

La couleur jaune observée en solution aqueuse est due a la formation du I3~ formé
a partir de I et I>. Ce dernier est ensuite titré par Na.S»03 selon la réaction

d’oxydoréduction suivante :

L, 4+ 20 —= 2] E© = 0.5355V
2 5,057 @ ——=— S:0s° + 2¢€ E° = _0.08V

|2 + 2 82032_ e 84062- + 21
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5.3.2.2 Méthanol

La détermination de la concentration est basée sur la courbe de calibration établie
au préalable grace a plusieurs solutions de concentrations différentes de méthanol

dans I'acétonitrile.

5.3.2.3 Formaldéhyde

Le formaldéhyde est analysé par spectrophotométrie d’aprés la réaction de
Hantzsch. Le réactif de Nashl7°® est ajouté a la solution réactionnelle, et gardé a T =
37°C pendant 40 min (ou T = 52°C pendant 5 min). La solution de Nash contient
pour 100 ml, 30.85 g de CH3COONH4, 0.62 ml d’'acide acétique glacial, 0.42 ml
d’acétyl acétone et le reste d’eau. On ajoute a 1 ml de solution réactionnelle, 1 ml de
réactif de Nash puis 1 ml d’eau désionisée afin de faciliter la dissolution. Le 3,5-
diacetyl-2,6-dimeéthyl-1,4-dihydropyridine formé, dont les formes mésoméres sont

données ci-dessous, est un chromophore et peut donc étre analysé par

spectrophotométrie.
O HH O O HH O
HsC L—cH, HsC = —CHjs
] .
+ =
HsC™ >N~ “CHas H3C [T] CHs
|
H H

La loi de Beer-Lambert qui régie I'analyse spectrophotométrique est donnée par

I'équation suivante :
A= ¢lc,

A étant I'absorbance, ¢ le coefficient d’absorbance molaire caractéristique de la
molécule, /I'épaisseur de la cuve en cm, ¢ la concentration en mollt. Sachant que le

3,5-diacétyl-2,6-diméthyl-1,4-dihydropyridine donne une bande a 412 nm avec ¢ =
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8000, et en tenant compte de la dilution effectuée lors de I'ajout du réactif, on peut

calculer la concentration de formaldéhyde par :

c =3 x A/ 8000, en moll?.

5.3.2.4 Acide formique

L’acide formique est déterminé par titration alcalimétrique avec NaOH pour titrant.

5.3.2.5 Monoxyde et dioxyde de carbone

Les quantités de gaz dégagées sont déterminées par analyse GC en utilisant une

« souris » pour stocker les gaz a pression atmosphérique (voir schéma 18).

5.3.3 Calculs effectués

5.3.3.1 Concentration des gaz

Chaque pic sur le chromatogramme étant normalisé d'apres la loi :

Ai-fi
%1 =
ZA, .

nous pouvons écrire la formule
ci =fi- A

ou c est la concentration du produit i, A I'aire du pic correspondant et 7 le facteur
de réponse (ou de correction) du détecteur. En considérant qu'une mole de gaz
représente 22.4 |, lorsqu'on injecte 50 ul de CO2 pur, on peut obtenir le coefficient
de réponse du détecteur : f= molarité a pression atmosphérique / aire de référence
=(1/224)/2.38-10*=1.9 - 10 par exemple.
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L'estimation de la concentration selon le volume de gaz injecté sera donc :
Ci = ( Vinjecte / 50 - 10%) x 1.9 - 106 x A;
D’'ou c¢i = 0.038 x Vinjecte X Ai

Etant donné que la correction du détecteur peut varier d’'un jour a l'autre et apres
chaque enclenchement de l'instrument, la constante fest recalculée chaque jour par

la formule donnée plus haut.

5.3.3.2 Produits dérivés de I'oxydation du cyclohexane

Le nitrométhane est utilisé comme référence interne. Une solution de CH3zNO> de
concentration environ 0.25 M est donc préparée, et un volume de 1 ml de cette
solution est introduit dans la solution de référence ainsi que dans chague solution
experimentale. Le volume total étant de 10 ml, la concentration de CH3NO est
toujours de 2.52 - 102 mol-I'* lors de toute injection dans la GC, y compris pour la
solution de calibration. Cette solution contient également cyclohexanone et
cyclohexanol pesés (environ 6 gouttes) afin de connaitre exactement leur
concentration ([cyclohexanone] = 3.62 - 102 mol-I'1, [cyclohexanol] = 3.56 - 102
mol-I't). Chaque pic du chromatogramme obtenu aprés injection étant normalisé

selon la loi explicitée lors de I'étude de I'oxydation du méthane, on peut écrire :

Ar - fr Ai . fi
C, Ci
_ f, 1 A 1
soit X = X
f; C, A G
On pose donc :
f, 1
K = X
fi Cr

Etant donné que la correction du détecteur peut varier d'un jour a lautre, la

solution de calibration est injectée apres chaque allumage de linstrument. Les
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constantes concernant chaque produit sont donc recalculées chaque jour par les

formules :
A cyclohexanone 1
K cyclohexanone = X
A nitrométhane c cyclohexanone
A cyclohexanol 1
K cyclohexanol = X —
A hitrométhane C cyclohexanol

Dans I'exemple du chromatogramme donné dans le paragraphe 2.3, les valeurs du
tableau 7 nous donnent :

9572 1

K cyclohexanone = —— X ——— = 231
1221 0.036
9477 1

Kcyclohexanol = ————— X — = 252
1221 0.032

La concentration de chaque produit dans I'échantillon est ensuite donnée par les
formules :

A cyclohexanone 1
Ccyclohexanone = X
A nitrométhane 231
A cyclohexanol 1
Ccyclohexanol = X
A nitrométhane 252

Le TON, abréviation de l'anglais Turn Over Number, représente le nombre de
cycles que le catalyseur peut effectuer. Il se calcule en faisant la somme des produits

de réaction et en le comparant a la quantité de catalyseur utilisée, soit ici :
TON = Z (n produits) / (n VO3),

n étant le nombre de moles de chaque produit.
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5.4 Synthese des complexes

5.4.1 Modes opératoires

5.4.1.1 [NBu4][VO2(pca):]

NBu4VO3 (681 mg, 2 mmol) est dissout dans 20 ml de CHsCN. Apres dissolution
compléte, l'acide pyrazine-2-carboxylique (492 mg, 4 mmol) est ajouté, et la solution
est laissée a reflux sous agitation pendant 5 heures. Apreés filtration de la solution
verte, I'’évaporation du solvant donne une poudre vert-jaune. Cette poudre est
dissoute dans une quantité minimale de CH2Cl2, et I'adjonction du méme volume de
cyclohexane conduit aprés plusieurs jours a la formation de cristaux jaunes pales de
C26H42N506V. Rendement 61%.

Analyse élementaire : Valeurs trouvées : C 54.64, H 7.32, N 12.33% ; Valeurs
calculées : C 54.63, H 7.41, N 12.25 %.

IR(cm™Y): 862s, 873s, 1668vs.

RMN 1H (3, ppm, acétone-de): 0.9406 (12 H, t, J= 7.5, CH3), 1.4227 (8 H, m, J=
7.3, CH2), 1.8298 (8 H, m, J= 7.5, CH2), 3.4976 (8H, m, J= 8.1, CH2) NBus™*; 8.521
(2 H, dd, J(H5-H3) = 1.46 et J(H5-H6) = 2.64, H5), 8.8547 (2 H, d, J(H6-H5) = 2.68,
H6), 9.1828 (2 H, d, JH3-H5) = 1.48, H3) ligand pca.

RMN 5V (8 , ppm, acétone-ds): -525.
Masse (Electrospray, négative): m/z 329.

Cyclovoltamétrie (CH3CN, ¢ = 2.6:102 mol'l?) : Ezpo=-1.11V, Epc = -1.22V / Ip
= 1.80 PA et £pa = -0.99 V / /ps = 0.30 PA; Ezo=-1.30 V, Epe = -1.36 V, /pc = 0.28
MA et £pa =-1.24V [ Ipa = 0.20 YA; E12=-1.43V, Epc = -1.48 V / Ipc = 0.48 pA et
Epa =-1.38V / Ipa=0.20 pA.
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5.4.1.2 [NBu4][VO2(ana)z]

NBu4VO3 (681 mg, 2 mmol) est dissout dans 20 ml de CH3sCN. Apres dissolution
compléte, l'acide anthranilique (547 mg, 4 mmol) est ajouté, et la solution est laissée
a reflux sous agitation pendant 5 heures. Aprés filtration, I'évaporation du solvant
donne une poudre violette. Cette poudre est dissoute dans une quantité minimale de
CH2Cl,, et l'adjonction du méme volume de cyclohexane conduit aprés plusieurs

jours a la formation de cristaux violets clairs de C3oH4gN30sV. Rendement 78%.

Analyse élémentaire . Valeurs trouvées : C 60.17, H 8.06, N 7.08% ; Valeurs
calculées : C 60.29, H 8.09, N 7.03%.

IR(cm™): 825s, 875s, 1623vs.

RMN H (5, ppm, acétone-ds): 0.9410 (12 H, t, J= 7, CH3), 1.4045 (8 H, m, J =
6.6, CH2), 1.774 (8 H, m, CH>), 3.421 (8H, m, CH2) NBus*; 6.507 (2 H, ddd, J(H4-
H3) = 8, J(H4-H5) = 6.8 et J(H4-H6) = 1, H4), 6.7065 (2 H, dd, J(H3-H4) = 8 et
J(H3-H5) = 0.6, H3), 7.154 (2 H, ddd, J(H5-H6) = 8.4, J(H5-H4) = T et J(H5-H3) =
1.8, H5), 7.867 (2 H, dd, J(H6-H5) = 7.2 et J(H6-H4) = 1, H6) ligand ana.

RMN 5V (8 , ppm, acétone-ds): -503.

Masse (Electrospray, négative): m/z 354.7.

5.4.1.3 [NBu4]2[VO(mal)z]

NBusVOz (868 mg, 2.54 mmol) est dissout dans 20 ml de CHsCN. Apres
dissolution compléte, I'acide malonique (534.8 mg, 5.14 mmol) est ajouté, et la
solution est laissée a reflux sous agitation pendant 5 heures. Apres filtration,
I'évaporation du solvant donne une poudre verte. Cette poudre est dissoute dans une
quantité minimale d’'acétone, et purifiée par adjonction de diéthyléther afin de
précipiter le [NBus]4[V10026]. Aprés filtration, la solution est laissée pendant
plusieurs jours a 4°C, conduisant a la formation de cristaux bleus clairs de

C3gH76N209V. Rendement 21%.
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Analyse élémentaire . Valeurs trouvées : C 60.41, H 9.95, N 3.64% ; Valeurs
calculées : C 60.38, H 10.13, N 3.71%.

RPE (solution dans CH2Cl2, T = 25°C, cm™) : g = 1.965 et A = 0.00965.

IR (cm™) : 1637vs, 972vs

5.4.1.4 [NBu4]4[V10026]

NBusVOz (868 mg, 2.54 mmol) est dissout dans 20 ml de CHsCN. Apres
dissolution compléte, I'acide malonique (534.8 mg, 5.14 mmol) est ajouté, et la
solution est laissée a reflux sous agitation pendant 5 heures. Apres filtration,
I'évaporation du solvant donne une poudre verte. Cette poudre est dissoute dans une
quantité minimale d’'acétone, et le produit est précipité par adjonction de
diéthyléther. Apreés filtration, la poudre verte obtenue est lavée a I'eau, puis séchée
sous vide. La poudre est par la suite redissoute dans l'acétone a saturation, puis
'addition de diéthyléther permet d'obtenir des cristaux verts tres foncés de

Ce4H144N4026V10' - (CH3)2CO. Rendement 71% par rapport au vanadium.

Analyse élémentaire . Valeurs trouvées : C 41.18, H 7.72, N 3.11% ; Valeurs
calculées : C 41.20, H 7.74, N 2.87%.

RPE (poudre, a T = 25°C, cm?): gx = gy = 1.975, g, = 1.942; Ax = Ay =
0.00615, A; = 0.017.

IR (cm™) : 868vs, 998vs

5.4.1.5 [NBu4]2[VO2(pca)2][VO(O2)(pca)=] (sel double).

Le sel [NBua][VO2(pca)2] (500 mg, 0.875 mmol) est dissout dans 5 ml de CH3CN
et, apres dissolution complete, H>02 30% (90 pl, 0.88 mmol) est ajouté. La solution
est agitée a 0°C pendant quatre heures. Apres filtration de la solution rouge
obtenue, I'’évaporation du solvant donne une poudre rouge dissoute par la suite dans

une quantité minimale d'acétone. L’addition du méme volume de diéthyléther
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conduit, aprés plusieurs jours passés a température ambiante, a la cristallisation de

cristaux rouges clairs. Rendement 56%.

Cyclovoltamétrie (CHsCN, ¢ = 1.74-102 mol'lI'Y) : Ez2=-0.61V, Epc = -0.67 V, /Inc
= 0.05 pA et £pa = -0.55 V, /pa = 0.044 pA, quasi-réversible [V*° / V*4]; Ezz= 1.15

V (/pa = 0.33 PA), oxydation non réversible [ligand peroxo / O moléculaire].

5.4.1.6 [NH4][VO(Oz)(pca):]

NH4VO3 (100 mg, 0.855 mmol) sont dissouts dans 20 ml de H>O et l'acide
pyrazine-2-carboxylique (212 mg, 1.7 mmol) également dans 20 ml de H20. Les
deux solutions sont mélangées, et H.02 30% (87 pl, 0.9 mmol) est ajouté. La
solution résultante est agitée a température ambiante pendant une heure. Le solvant
est évaporé dans des conditions douces a température ambiante jusqu'a environ 2/3
de son volume. Le méme volume d'éthanol est alors ajouté, conduisant apres
plusieurs jours a -18°C a la formation de cristaux rouges clairs de CioH10Ns07V.

Rendement 64%.

Analyse élémentaire : Valeurs trouvées : C 33.14, H 2.71, N 19.03, O 30.96%.
Valeurs calculées : C 33.07 , H 2.78, N 19.28, O 30.84%.

IR(cm™): 533s, 553s, 939s, 1668vs.

RMN H (3, ppm, CDsOD): 9.2275 (1 H, d, J= 3), 9.3815 (2 H, d, J= 3), 9.410 (1
H, d, J=1.2), 9.4925 (1 H, d, J= 1), 9.922 (1 H, m) ligand pca.

RMN 5V (8, ppm, D20): -600.

Masse (Electrospray, négative): m/z 344.9.

5.4.2 Données structurales supplémentaires
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et

Tableau 26 : Données cristallographiques des complexes [VO2(pca)2]
[VO2(ana)]
Sel analysé [NBu4][VO2(pca)-] [NBus][VO2(ana)2]
Formule C26 Haz2 N5 Og V Cs0 Has N3 O V

Poids moléculaire / g-mol?
Systéme cristallin

Groupe spacial

alA

b/ A

clA

p1l° (a=y =90°

ViA3

Z

M/ mm?

Réflexions mesurées
Réflexions indépendantes
Réflexions observées

Rint

Rl [1>20(/)] / R1 (all data)?@
wR2 [1>20(/)] 1 WR2

(all data)®

571.59
orthorhombique
Pbcn

13.6607 (8)
17.9727 (16)
23.6191 (16)
90

5799.0 (7)

8

0.389

32314

5613

3493

0.0590
0.0333/ 0.0641

0.0682 / 0.0736

597.65
monoclinique
P2i/c
11.1906 (8)
18.1294 (16)
16.5682 (10)
105.831 (7)
3233.8 (4)

4

0.350

24916

6031

4359

0.0435
0.0383 / 0.0577

0.0972 / 0.1028

sl =3[ |Fol-IFcl]/ZIFo

Fc2)? / (n-p)]”2 (n = nombre de réflexions, p = nombre de paramétres).
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Tableau 27 :  Données cristallographiques du complexe [VO(O2)(pca)2]

Sel analysé [NBus][VO(O2)(pca)2] [NH4][VO(O2)(pca)2]
Formule C26 Ha2 N5 Oe5 V Ci10 Hio Ns O7 V - 2 H20
Poids moléculaire / gmolt 579.59 399.20
Systeme cristallin orthorhombique monoclinique
Groupe spacial Pbca P2ilc
al A 13.7670 (13) 12.1752 (7)
bl A 18.1824 (13) 9.2884 (5)
cl A 23.541 (2) 14.3963 (9)
Bl° (a=y=90° 90 111.386 (6)
v/ A3 5892.8 (9) 1515.95 (15)
Z 8 4
M/ mmt1 0.385 0.716
Réflexions mesurées 35160 11496
Réflexions indépendantes 5377 2918
Réflexions observées 3765 2410
Rint 0.1475 0.0318
RL[1>20(h]/ RL (all 0.0959 / 0.1207 0.0260 / 0.0339
data)?
0.2630 / 0.2783 0.0706 / 0.0731
wWR2 [1>20(/)] 1 WR2
(all data)®

2Rl =3[ |Fol-IF|l1/ZIFol;® wr2 = [ w(Fo>-F?)? | = w(Fo)*]*; ¢ S = [Z w(Fo*

F2)? / (n-p)]*2 (n = nombre de réflexions, p = nombre de paramétres).
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R1 [1>20(/)] / RL (all data)?
wR2 [1>20(/)] 1 WR2

(all data)®

0.0675 / 0.1452

0.1591 / 0.1832

0.0373/0.0773

0.0680 / 0.0751

Tableau 28 :  Données cristallographiques des complexes [VO(mal)2]? et [V10026]*
Sel analysé [NBua]2[VO(mal)-] [NBus]4[V10026] - 1.5
(CH3)2CO
Formule Cas H7ze N2 Og V Ce8.5 Hisa N4 O27.5 V1o
Poids moléculaire / gmolt  755.95 1982.35
Systeme cristallin triclinique orthorhombique
Groupe spacial P -1 P212121
al A 9.6847 (9) 17.0833 (8)
bl A 13.3123 (13) 17.0624 (8)
c/ A 17.1221 (15) 33.549 (2)
al ° 92.613 (11) 90
Bl° 90.303 (11) 90
yl° 95.348 (11) 90
VA3 2195.5 (4) 9779.0 (9)
Z 2 4
M/ mmt1 0.275 0.976
Réflexions mesurées 17277 66456
Réflexions indépendantes 7920 18845
Réflexions observées 3112 11869
Rint 0.1266 0.0714

a Rl =3[IFol-IFc|1/7Z1Fol; P w2 = [E W(Fo2-F2)2 / = W(Fo)*]*%; ¢ S = [T w(Fo?-

Fc2)? / (n-p)]”2 (n = nombre de réflexions, p = nombre de paramétres).
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Septicme chapitre

RESUME



Afin d’approfondir les nombreuses études déja faites au niveau de la catalyse de
I'oxydation des alcanes en présence du systeme VO3  / pcaH, entre autres par G.B.
Shul'pin et G.V. Nizova, nous avons étudié le comportement de ce systeme aux

niveaux catalytique et synthétique.

Dans le cadre de I'exploitation dudit systéeme, nous avons étudié I'oxydation du
méthane, du cyclohexane et de divers autres alcanes linéaires ou ramifiés, avec la

combinaison H202 / O utilisée comme oxydant.

Le méthane est oxydé dans l'acétonitrile pour former I'hydroperoxyde de méthyl,
du monoxyde de carbone, du formaldéhyde, de I'acide formique et du dioxyde de
carbone. Les deux premiers proviennent exclusivement de l'oxydation du substrat,
alors que les trois derniers sont formés par I'oxydation du solvant. Aucune trace de
méthanol n'est détectée avant addition de triphénylphosphine qui réduit CH3OOH en
CH3OH. La température limite d’'efficacité de la réaction est de 50°C dans la mesure
ou, au-dessus de cette température, I'acétonitrile est oxydé de facon prépondérante.
Lorsque l'eau est utilisée comme solvant, I'oxydation parasite du solvant n’existe pas
et, aux températures inférieures a 70°C, seul I'hydroperoxyde de méthyl est formé.
Au-dessus de ce seuil, on trouve aussi le formaldéhyde et I'acide formique. Dans
'eau, I'oxydation du méthane est du 1°" ordre par rapport a I'eau oxygenée, et le

rendement maximum est trouvé a T = 50°C.

RH + _ 02 + H202 - = ROOH + Hzo

Par l'oxydation du cyclohexane, plus facile a manipuler, nous avons étudié
l'influence du cocatalyseur. Cette étude révele que pour étre efficace, le cocatalyseur
doit étre aromatique, et le cycle doit avoir six membres dont au moins un atome
d’'azote, ainsi gqu'une fonction acide carboxylique en position o de ce dernier. Son
efficacité maximale apparait lorsque le rapport catalyseur / cocatalyseur est de 1

pour 4. L'utilisation de pieges a radicaux montre que des radicaux tels que HO", R",
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ROO" et HOO" sont formés, mais il n‘est pas exclu que des complexes radicalaires se

forment au cours du cycle catalytique.

L'étude de la régiosélectivité se fait par I'oxydation d’alcanes linéaires et ramifiés :
I'oxydation du r-pentane et du /-heptane ne révele pas de sélectivité particuliére vis-
a-vis de la position du carbone oxydé, si ce n'est que la position C1 (-CH3) est moins
favorable a I'oxydation que les autres positions (>CHz) ; alors que l'oxydation des
méthylbutane, 2-méthylpentane, 3-méthylpentane, et 3-méthylhexane révele une

préférence du systéme pour 'oxydation des carbones tertiaires.

La stéréosélectivité étudiée par I'oxydation de la décaline dans ces conformations
cis et trans, suggere la formation d'un intermédiaire radicalaire R™ favorisant

I'oxydation en position trans par inversion de conformation.

Dans le cadre de l'investigation de la chimie de coordination du catalyseur, nous
avons étudié la réaction du métavanadate avec plusieurs cocatalyseurs et, par la

suite, avec I'eau oxygénée.

La réaction entre le métavanadate et I'acide pyrazine-2-carboxylique (pcaH) donne
naissance au complexe dioxo(n?-N,O)dipyrazinato vanadate(V), alors que la
coordination de l'acide anthranilique (anaH) se fait par les deux oxygenes du
groupement carboxyligue, formant le complexe dioxo(n?-0O,0O)dianthranilato

vanadate(V) :

N. _COOH \" /O—|
. R /v
VO, + 2 [I - . |\J\ + H,0
N

OU“N
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O —
COOH ol o _‘

- SV N N\
vor + 2 [ — o~ l\o>_é\_//
NH =0

Ces deux complexes, dont les sels de tétrabutylammonium ont été isolés et
caractérisés par radiocristallographie, présentent deux différences majeures: le mode
de coordination (N, O pour le ligand pca, et O,0 pour le ligand ana) et I'apparition de
liaisons hydrogénes dans le complexe [VO2(n?-O,0-ana)2]". Etant données les
différences ainsi observées au niveau de la formation des complexes, il est probable
gue la coordination des ligands soit responsable des différences de réactivité de ces

molécules vis-a-vis de la catalyse de I'oxydation du cyclohexane.

La réaction du métavanadate avec l'acide malonique (malH2) est plus compliquée

et donne les anions [VO(mal)2]% et [V10O026]*.

12 [VO3]' + 8 CH,(COOH), ——>

2 [VO(CHp(CO0)),I* + [VigOzl* + 6 H0 + O, + 4 CHiCOO™ + 4 CO,

L'acide acétique formé par I'exces d’acide malonique est analysé par GC, et les sels
de tétrabutylammonium des complexes [VO(mal)2]? et [V10026]* ainsi obtenus sont
analysés par radiocristallographie. Dans le complexe [VO(mal)2]%, le vanadium est
au degré d’oxydation +4, et les ligands malonato sont coordonnés par un oxygene de
chaque groupement carboxylique. Le décavanadate [V10026]* quant a lui, a la forme
d’'une roue de bicyclette dont la jante est constituée de huit atomes de vanadium(V)
et d’'atomes d'oxygéne, le moyeu de deux atomes de vanadium(lV), et les liaisons
V(V)-O-V(IV) en constituant les rayons. La décarboxylation de I'acide malonique en
acide acétique, du fait de la réduction du vanadium(V) en vanadium(lV), serait de

type radicalaire.
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[VO(mal),]*

[V10026]"

L'interaction avec I'eau oxygénée a été étudiée pour les complexes [VO2(pca):],
[VO(mal)2]> et [V10026]*. Pour le premier, deux isomeéres cis et trans, selon la
position des atomes d'azote I'un par rapport a lautre, ont été caractérisés par
radiocristallographie : lisomere c¢/is par le sel de tétrabutylammonium dans

I'acétonitrile, et I'isomere trans par le sel d'ammonium dans I'eau.

—‘_

OAO —‘ - - /\N
OQ\V//O\C//O Q Ny
O/ \ /

'L I\\f\| VK C
N 6

cis-[VO(0,)(pca),] trans{VO(0,)(pca),]

Les complexes [VO(mal)2]?> et [V10026]* réagissent avec I'eau oxygénée de facon

immédiate en donnant des composés rouges sensibles a l'air a température

ambiante, mais du fait de leur sensibilité, ils n’ont pas pu étre caractérisés.
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Les conclusions tirées des aspects catalytiques et synthétiques nous ont permis

d’émettre des hypotheses afin d’élaborer un mécanisme pour I'oxydation des alcanes.

La phase initiale génere I'espéce catalytique en passant par les complexes isolés,
[VO2(pca)2] et [VO(O2)(pca)2]". Le peroxocomplexe subit une protonation par I'acide
présent en solution, formant I'espece catalytique, élément initial de la pompe a

radicaux permettant de générer les radicaux HO .

2 pcaH Hzo H202 Hzo

[VOsI M [VO2(pca).] M [VO(O2)(pca).]

H
NI/\ . —|— pcaH pca N/\ \O
| 0
ka\n//Qo \ /4 I\(N\” /
L N > _c. VO
(o)8 o) I Nﬁ O/ (@) Né\“
O AN O AN
[\ M
o)
HO
N
'\:/\N o) JH '/)V 0.9
N °0 ~
C. V() 20 AL
07 07 [\ 72 07 07 | SNy
N 5 |
O\C N \CJ\/N
i
I
o 0
HO H,0,
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Le mécanisme étant radicalaire, l'initiation se fait par formation de radicaux HO"

grace a une pompe a radicaux constituée des complexes radicalaires, et la

terminaison permet de former I’hydroperoxyde d’alkyl, I'alcool et la cétone.

Initiation
H202 —_—
Propagation
RH + HO
R + 0,
ROO + RH
ROO + H,0,
2 ROO
Terminaison

ROO" + HOO

2 ROOO ——> R-OH

HO’

+

ROO

ROOH

ROOH

2 R-O

ROOH

+

"OH

o7

R(_H):O + 02

Nous avons donc montré par ce travail que le méthane et les hydrocarbures

saturés sont aisément oxydés par I'oxygene moléculaire et I'eau oxygénée, en

présence de vanadate(V) et d'acide pyrazine-2-carboxylique, qui forment des

especes catalytigues, composants de la pompe a radicaux HO ", initiateurs du

meécanisme de type radicalaire.
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Huitiecme chapitre

SUMMARY



In order to complete the studies on the catalytic oxidation of alkanes in the
presence of the VO3~ / pcaH system, previously done by G.B. Shul’pin and G.V.

Nizova, we have investigated the catalytic and synthetic behavior of this system.

Aiming to explore the catalytic potential of this system, we tested the oxidation of
various alkanes such as methane, cyclohexane, linear or branched other alkanes,

with the H202 / O2 combination as oxydant.

Methane, in acetonitrile, is oxydized to form methyl hydroperoxyde, carbon
monoxyde, formaldehyde, formic acid and carbon dioxyde. CHs and CO exclusively
come from substrate oxidation, while the other products are formed by solvent
oxidation. No methanol is detected before addition of PPh3z, which is used to reduce
methyl hydroperoxyde into methanol. The best yield of the methane functionalisation
reaction is obtained at 50°C, at higher temperature, acetonitrile oxidation
predominates. In aqueous solution, no solvent oxidation is possible, and only methyl
hydroperoxyde is detected up to 70°C. At higher temperatures, formaldehyde and
formic acid are found. In water, the methane oxidation is of first order with respect

to H202, and the maximum vyield is found at T = 50°C.

RH + — 0, + H0, ——= ROOH + H,0

The oxidation of cyclohexane, easier to manipulate than methane, allowed us to
study the influence of the co-catalyst in the catalytic reaction, revealing that the co-
catalyst must be aromatic, the cycle must be six membered with at least one
nitrogen atom, and must contain one carboxylic function in a-position with respect to
the nitrogen atom, in order to be efficient. The maximum efficiency is obtained when
the catalyst / co-catalyst ratio is 1 to 4. By using radical traps, we showed that
radicals are formed during the oxidation of cyclohexane, probably HO", R*, ROO"
and HOO" ; nevertheless, the formation of radical complexes during the catalytic

cycle cannot be ruled out.
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The regioselectivity of this reaction is studied by the oxidation of linear and
branched alkanes : The oxidation of r-pentane and r-heptane reveals that there is
no particular selectivity concerning the position of the oxidized carbon, even if the
carbon atom in position C1 (-CH3) is less favored towards oxidation than the others
(>CH2) ; methylbutane, 2-methylpentane, 3-methylpentane, and 3-methylhexane

oxidations reveal a preferencial functionalisation of the tertiary carbons.

The stereoselectivity of the reaction, studied by the oxidation of decaline in ¢/s and
trans conformations, suggests the formation of an intermediate such as R", favoring

the oxidation in frans position.

In order to investigate the coordination chemistry of the catalyst, we studied the
reaction of metavanadate with various co-catalysts, and, consecutively, with

hydrogen peroxyde.

Metavanadate reacts with pyrazine-2-carboxylic acid (pcaH) to give the dioxo(n?-
N,O)dipyrazinato vanadate(V) complex, while anthranilic acid (anaH) coordinates
through the two oxygen atoms of the carboxylic group, giving the dioxo(n?-

O, O)dianthranilato vanadate(V) complex :

€ ouo |
N_-COOH Ol O~z
vosl + 2 [ —— o7\ + HO
> )
N

) . COOH Osy—0 /=\
VoI + 2 @[ — o~ |\o>‘€\J
NH, =0
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Both complexes have been isolated and characterized by radiocrystallography in
the form of the tetrabutylammonium salts. The different coordination modes of the
ligands (N, O-coordination for pca and O, O-coordination for ana) and the appearing of
hydrogen bonds in the complex containing ana ligands, may explain the different
activity of the acids pcaH and anaH as co-catalysts in the oxidative functionalisation

of cyclohexane catalysed by the vanadate anion.

The reaction between metavanadate and malonic acid (malH2) is more

complicated, giving two different anions [VO(mal)2]% and [V10026]*.

12 [VO3] + 8 CHy(COOH), ——>

2 [VO(CHp(C00)),]* + [V1o0z6]" + 6 H,0 + O, + 4 CHyCOO™ + 4 CO,

Acetic acid, analyzed by GC, comes from the decarboxylation of malonic acid used
in excess. The tetrabutylammonium salts of [VO(mal)2]% and [V10026]* have been
analyzed by radiocrystallography. In the case of [VO(mal)2]%, the metal center is a
vanadium(lV) atom, and the malonato ligands are bound by the oxygen atoms from
each carboxylato substituent. The decavanadate [V10026]*, a bicycle-wheel-like
molecule, contains eight vanadium(V) atoms forming the rim, and two vanadium(lV)
atoms on the nave of the wheel, the V(V)-O-V(IV) bonds being the rays. Since
vanadium(V) has been partially reduced to vanadium(lV), malonic acid

decarboxylation may be a radical reaction.

[VO(mal),]*
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The interaction between hydrogen peroxyde and [VO2(pca)z]-, [VO(mal)2]% and
[V10026]* complexes has also been studied. The first one reacts with H202 to give
two isomers characterized by radiocrystallography : the c¢is isomer in the form of
tetrabutylammonium salt (from acetonitrile solution), and the #rans isomer in the

form of the ammonium salt (from aqueous solution).

Q-0 - 00 oy
0 —0-¢ 0 05Ny
O ~
| \\N X N ‘\ —Cq
_C_N_ 1 | NA o © "0
(Oks /] ~~N 9
\\N o)
cis-[VO(0,)(pca),] trans-[VO(05)(pca),]

[VO(mal)2]? and [V10026]* react with hydrogen peroxyde to give red solutions of
complexes which seem to be sensitive to air at room temperature ; they could not be

isolated and characterized.
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The results obtained by the catalytic and synthetic studies allowed us to formulate

a mechanism for the oxidation of alcanes.

The initial phase of this mechanism generates the neutral catalytic species after
formation of the isolated intermediates [VO2(pca)2]- and [VO(O2)(pca)2]. The
peroxocomplex formed is protonated by the acid present in the solution, giving the

catalytic species, initial complex of the radical pump which products HO .

2 pcaH H,O H,O, H,O

[VOs] N A [VO,(pca),] N [VO(0,)(pca),]

} H
Nx\‘ . —|_ pcaH pca N/\ \
| | 0 0
VAN - c. VP
or°T07 | SN 70 NP
O\ \/N O \N
C ~c
[\ i
@)
HO

0.
_N_ 90-¢ ~N 0
C >0 e >\5/(\+‘”
0707 [ A 07 0T | ™Ay
O\C/\/N O\C N
i
I
5 0
HO H,0,
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The radical mechanism is initiated by hydroxyl radical formation in the presence of

vanadium complexes, propagation and termination giving alkyl hydroperoxydes,

alcohols and ketones.

Initiation
H202 —_—
Propagation
RH + HO
R + 0,
ROO + RH
ROO + H,0,
2 ROO
Termination

ROO" + HOO

2 ROOO ——> R-OH

+

HO  +

ROO
ROOH

ROOH

2 R-O

ROOH

-+

‘OH

O,

R(_H):O + 02

Summing up, we have shown that methane and other saturated hydrocarbons are

readily oxidized by molecular oxygen and hydrogen peroxide, in the presence of

vanadate(V) and pyrazine-2-carboxylic acid, which form the catalytic species,

being components of a HO ™ radical pump, the initiator of the radical mechanism.

Summary
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