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RESUME
Des complexes Fe(NO)2(PPh3)2 et Fe(NQO)2I(PPh3)2 en solution et supportés sur des
polymeres fonctionnalisés ont €€ employés comme catalyseurs d'oxydation du cyclohexéne par
F'oxygéne moléculaire O . Cette oxydation met en jeu le couple nitro-nitrosyle coordiné au fer.
Le complexe Fe(NO)2(PPh3)2 en solution et supporté est inactif vis-2-vis de la réaction

complexe soluble) ou une perte du métal sur le support.

La sélectivité induite par le complexe Fe(NO)21(PPh3)2 greffé sur polymére differe de celie
induite par son homologue en solation. Le complexe soluble conduit & I'époxyde avec un rendement
de 22%, son homologue supporté conduit & 3 produits : 22% d'époxyde, 40% de cyclohexénol et
33% de cyclohexénone.

ABSTRACT

Fe(NO)2(PPh3)2 and Fe(NO)2I1(PPh3)p Complexes, in solution, and supported by
fonctionalized polymers have been used as catalysts in the oxydation of cyclohexene by molecular
oxygen (02). Morcover, it has been found that this oxydation involves the group nitro-nitrosyle
coordinated to iron.

In contrast, the complex.. Fe(NO)2(PPh3)2 does not present any reactivity towards the
oxydation reaction of cyclohexene, indeed the oxydation causes an alteration of the ligand ( when the
complex in solution is used) or a loss of the metal on the support.

Furthermore, the selectivity induced by the complex supported Fe(NG)21(PPh3)2, is different
from the one induced by homologous complex in solution. As a matter of fact, the complex n
solution provides the epoxide in 22% yield, whereas the supported one leads to the formation of

three compounds : epoxide 22 % cyclohexenol 40 % and cyclohexenone 33%.
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I - INTRODUCTION

La mise au point des systémes oxydants non radicalaires permettant en particulier
I'époxydation des oléfines par I'oxygéne moléculaire présente un intérét considérable : elle constitue
une voie d'acces tant & des grands intermédiaires de synthese tels que l'oxyde d'éthyléne qu'a de
nombreuses petites moléeules a haute valeur ajoutée.

Une nouvelle approche de Foxydation catalytigue par 02 met en jeu le couple nitro-nitrosyle
coordiné & un métal de transition : le transfert d'oxygéne sur le substrat organique (Subst) se fait &
partir du ligand nitro coordiné (A) ; la réoxydation subséquente par I'oxygéne moléculaire de la forme
réduite du ligand régénere le groupement nitro (B).

M— NO> + Subst ———» M—NO + Subst-O (A)
M—NO + 1/20p —» M—NO; (B)
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(I1) se fait & partir d'un intermédiaire hétérométallacyclopentane I (schéma 1) : Ia nature des produits

d'oxydation st déterminée par e mécanisme de décomposition de ce métallacycie.

L’obtention d'un époxyde & partir de l'intermédiaire I implique une attaque de l'atome
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semblent montrer que ce mécanisme est limité aux substrats comportant une double liaison du type

norbornéne.



JOURNAL DE LA SOCIETE CHIMIQUE DE TUNISIE - VOUME IV - N° 1 - JUIN 1997 33

A

Etant donné que la nature méme du métal joue a I'évidence un rble essentiel dans le devenir du
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Au cours de cette étude, nous avons retenu deux précurseurs @ Fe(NO)2(CO)2 et
FRADNTN AT LA at fedirmnrd A nartir da convond e nramides odma da catalueanre A'avvdation Q(\]‘ﬂbies e{
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sunportés, comportant des ligands phosphanes
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Nous avons étudié des systemes Fe-NO/Fe-NO7 contenant des ligands phosphorés. I nous

1.

sembie utile de différencier les complexes contenant ou non de l'iode.

1/ les complexes non iodés : systémes Fe(NO)2(PPh3)2/Fe(NO2)3(0PPh3)7 (schéma 2a).

T o camnoed TT Ba!NWA PPha ohtenn & nartir de Fa/NONAC N2 est connne denivig 1962 {9)
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Inactif dans F'oxydation de cyclohexéne ot méme PPh3
Schéma 2a : systémes Fe(NO)2(PPh3)2/Fe(NO2)3(OPPh13)?2
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L'oxydation de II par 'oxygéne moléculaire conduit en 6h i la transformation compléte des
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rendement de 409%. La saturation de la solution par du monoxvyde d'azote avant l'introduction de
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I'oxygéne permet une amélioration du rendement (60%) ainsi qu ‘une diminution du temps de
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)y(OPPhg)z est la plus élevée quand on est en présence de l'espéce mixte nitro-nitrosyle, la présence

-

de celle-ci est confirmée par infrarouge. La réaction finale est une addition de NO suivi d'une

oxydation.
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le cyclohexéne ni méme vers un autre substrat aussi oxophile que le triphénylphosphane. Ainsi, la

seule réaction mi et PPh3 apris une semaine (sous atmosphére d'argon ;
Ea/PPha - 1/8) 25t un dchange de Heand OPPhz / PPha. Cet dchanse confirme gue Patome
W E R lij o AFOJ ol Ul \/bllallbu L ¥ L) llbullu RSN Y B A T ] et WALICRIE S WULILAIINT YUy 2

d'oxygeéne du groupement phosphoryle du complexe III ne provient pas d'un transfert d'oxygéne a

T :

pariir d'un groupement NO2 coordiné, mais plutdt d'une dismutation de NO (10).
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Le dimere nitrosylé du fer {Fe(NO2)1}2 (11) réagit avec le triphénylphosphane pour conduire
cuantitativement an m 4 IV Fe!NOWHPPhav, Co comnosé, en solution dans CH2Clo, est en
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Schéma 2b : systéme Fe(NO2)I(PPh3)2 / Fe(NQO2)2I{OPPh3)2
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3) Les complexes greffés sur des polyméres :

Les polyméres, membranes ou billes macroporeuses, contenant des ligands PPh2 (14), ont
¢té préparés. Les membranes de 11 um d'épaisseur présentent des propriétés physiques optimales
pour la caractérisation spectroscopique des espdees & greffer. Les billes macroporeuses sont utilisées
lors des tests catalytiques, La fixation des especes métalliques sur les supports se fait par échange de
ligands :

t-i

N\ N\t ;
@—L + complexe—L' ——— @— L complexe +
soit par synth&se in-situ :

7~ . 7\ . -
&P_)—L + précurseuy —————— @—L complexe

mdance entre la position

L'identification des espéces fixées se fait par comparaison des spectres infrarouge de
83
| ¢

A Tnligation deg nolvméres nhosnhindg
1) Linhsation deg polyvmeres phosphingg

Le dimére {Fe(NO)21}2 en solution dans CH2Cl2 est mis en contact avec le polymeére portant

des groupements PPh2 { ®-~—PPh2 } sous atmosphére inerte. Une espéce supportée unique
(P)~PPhoFe(NO)1 (IVa), est ainsi obtenue.

L'oxydation par 07 de ce composé IV conduit, par transformation des groupements nilro, au
composé Va, ®—PPh2Fe(N()2)2L Durant cette premiére oxydation, le taux de fer contenu dans le
polymére décroit de 2,47% & 1,55%. Nous attribuons cette perte métallique & une oxydation partielle
des groupes —PPh2 & la surface du support.

Le complexe nitro supporté Va réagit avec le cyclohexéne i température ambiante et sous
azote pour conduire i 1'époxy-1,2 cyclohexane (16%), au cyclohexéne-2-ol (57%) et & la
cyclohexéne-2-one (26%). Ces produits d'oxydation proviennent d'un transfert d'oxygéne a partr
d'environ 10% des groupements NQO2. En plagant sous oxygéne le solide issu de la réaction, le
complexe Va est totalement régénéré : nous avons ainsi décrit 3 fois le cycle NO/NO7 sans qu'aucune
décroissance d'activité n'affecte le systeme.

Nous avons alors réalisé 'oxydation du cyclohexéne sous des pressions d'oxygéne allant de
1 2 10 atm. en présence du dérivé nitrosylé supporté IVa. La réaction est catalytique, et conduit aux
mémes produits : 1'époxy-1,2cyclohexane (26%), au cycloxéne-2-ol (40%) et A la cyclohextne-2-one
(33%). Dix moles de produits oxydés par mole de complexe du fer sont obtenues en 24h. On note
donc deux effets importants du support : stabilisation du catalyseur et modification de sa réactivité.

Comme nous I'avons signalé, la présence d'Oz sous pression engendre l'oxydation du
composé Va puisque les ligands phosphanes sont facilement oxydables. Etant donné que la liaison

Fe--OP est trés labile, on note une perte métallique du support.
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IIT - DISCUSSION

11 est bien connu que les ligands phosphanes sont facilement oxydables. Celte oxydation

entraine une modification du ligand (dans le cas du complexe solubie) ou une perte métalligue sur ie

i ERW VT4 ) R L

support. Il est donc inévitable que ce type de ligand soit associé & des durées de vie des catalyseurs

trés couries.

homologues solubles. Dans le cas des complexes phosphinés, le catalyseur soluble induit
préférentiellement Ia formation d'oxyde de cyclohex@ne tandis que son homologue supporté produit

alement des cétones et des alcools.

R R AR RS By al

La présence d'iode sur les complexes semble nécessaire & 'oxydation des alcénes en présence

des complexes phosphanes.

IV - CONCLUSION

Ce travail a €€ consacré 4 la mise en évidence de couples redox Fe-NO / Fe-NO7 solubles et
supporiés sur polymeres fonctionnalisés, qui catalysent I'oxydation par 'oxygene moléculaire du
cyclohexéne, pris comme substrat type

Les systemes ¢étudiés présentent un grand intérét puisqu'ils constituent le premier catalyseur
basé sur le couple rédox nitro-nitrosyle, réalisant 'époxydation sélective par (02 d'une oléfine aussi

peu spéeifique que le cyclohexéne, sans cocatalyseur.
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