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RESUME : L’oxydation électrochimique de quelques époxydes substitués I a été réalisée sur électrode de platine
par voie directe et par voie indirecte en utilisant ie radical cation de la [2-Bromo-4-(trifluorcacetyl)phenyl] bis(2,4-
dibromophenyl)-amine comme transporteur d’électrons en solution. Le processus d'oxydation élaboré par
voltammeétrie cyclique est du type ECE o1 fa réaction chimi jue qui suit le transfert de charge est une coupure de ia
liaison carbone-oxygéne. L’oxydation par voie indirecte selon un mécanisme du type catalyse redox nous a permis
de déterminer ia constante de transfert d'électron en solution ¢, et le rapport des constantes de vitesse kky/k,.

Mofts clés : Epoxyde, catalyse rédox homogéne.

ABSTRACT: The electrochemical oxidation of a serie of substituted epoxydes I was investigated in acetonitrile by
cyclic voltammetry and controlled potential electrolysis. The anodic process obeys an ECE type mechanism where
the chemical reaction is a cleavage of the carbon-oxygen bond. For all the investigated compounds, the values of the
rate constant of the electron transfer in solution k; and the ratio kk/k, are calculated since the determination of the
current catalytic values from redox catalysis experiments.
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INTRODUCTION

Les réactions d’ouverture des cycles 4 trois chainons du type époxyde ou cyclopropane ont ét8
largement développées par voie chimique en utilisant les métaux dissous dans [’ammoniac
liquide [1], les hydrures alcalins [2] et les bases fortes qui peuvent entrainer une coupure de la
liaison carbone-oxygéne aprés déprotonation du substrat et réarrangement [3).

La réduction é&lectrochimique de ces mémes substrats a été également rapportée par voie
directe et par voie indirecte au moyen des radicaux anions de quelques hydrocarbures
polyaromatiques [4-6] comme agents réducteurs. De ces études, il se dégage que ces substrats
constituent une classe particuliére de composés car la coupure de la liaison carbone-oxygéne
entraine seulement I'ouverture du cycle et non I’élimination d’un groupement partant comme
c’est le cas pour les dérivés halogénés [7] par exemple. Toutefois, le comportement anodique de
ces substrats 11’a jamais été abordé et aucune détermination cinétique concernant le radical cation
n’a &¢ rapporté. Pour cela nous nous proposons d'examiner Poxydation par voie directe et par
voic indirecte de quelqucs époxydes substitués 1 (Schéma 1) et de calculer les constantes
cinétiques de transfert d’¢lectron cn solution & partir de la mesure des accroissements
catalytiques.
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RESULTATS ET DISCUSSION
A) Oxydation directe a électrode de platine

Le voltammogramme du triphényléthyléne époxyde Ie enregistré dans ['acétonitrile sur
électrode de platine (Figure 1) présente un seui pic d’oxydation irréversible situé vers 1,7 V par
rapport au systéme Ag/Ag’ 0,1 M utilisé comme référence. L’ irréversibilité de ce pic s’explique
par I’instabilité du radical cation formé aprés le transfert électronique.
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Figure 1: Voltammogramme du composé I dans P"acétonitrife en présence de TBABF, 0,1 M sur électrode de
Platine (¢ = 500 um). Référence Ag/Ag" 0,1M. Vitesse de balayage v = 100 mV 5. Concentration ¢ = 5.10° M.

Les caractéristiques des courbes intensité-potentiel présentées dans le tableau I montrent que
la valeur du potentiel de pic est étroitement lice & la nature des groupements Ry, Ry et Rs et que
le substrat 1a n’est pas €lectroactif dans le domaine de potentiel accessible car le radical cation
électrogénéré n’est pas suffisamment stable. En effet la présence des groupements phenyl
entraine une augmentation de la stabilité des radicaux cations électrogénérés et une diminution
du potentiel d’oxydation,

Tableau I: Caractéristiques voltampérométriques de guelgues époxydes substitués. Acétonitrile-TBABF, 0,1 M.
Electrode de platine poli (6 = 500 um). Référence Ag/Ag" 0,1 M. Vitesse de balayage v = 100 mV.s'.
Concentration ¢ = 5.10°M.

Substrat Ey/V ip /pLA
H H
ja
?h>w<i-l
Gl O Ph 1.75 1.9
1b
Ph>\—7<f'h
H o Ph 1.71 16
Ic
Ph Ph

Ph 1.62 1.5

=
=
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Les valeurs ¢levées du potentiel de pic (Tableau I) confirment que les époxydes sont
difficilement oxvdables et ce en accord avec les travaux rapporiés ultérieurement sur I’oxydation
¢lectrochimique des éthers aliphatiques et cycliques [8] et pour lesquels peu de caractéristiques
voltampérométriques sont rapportées car ces composés sont pour la plupart non électroactifs.

L’étude de la variation du courant de pic montre que ce dernier croit avee la vitesse de
balayage. La valeur de la pente de la représentation logip = f (logv) égal a 0.5 environ est en
faveur d’un processus de transport de matiére sous contrdle diffusionnel.

Par ailleurs ie potentiel de pic se déplace vers des valeurs de plus en plus positives quand la
vitesse de balayage augmente. Pour des vitesses comprises entre 0,05 et 5 V5™, la pente de la
droite Ep = f (logv) cst égal & 30 mV par décade (Figure 2a); ce qui confirme que ia réaction
chimique qui suit le transfert de charge est I’étape cinétiquement déterminante. Cette réaction est
selon toute vraisemblance une coupure de la liaison carbone-oxygéne du radical cation formé
apres le premier transfert de charge favorisée par li . tension du cycle.
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Figure 2: Variation du potentiel de pic du composé 1d en fonction du logarithme de la vitesse de balavage.
Acétonitréle-TBABFd 0.1 M. FElectrode de platine (¢ = 500 pm). Référence: Ag/AgCyCI 3 M. Concentration
c=2.10"M.

Pour des vitesses de balayage supérieures 3 5 V.s™' (Fig 2b), la pente de la représentation
Ep = f (logv) augmente et devient voisine de 60 mV par décade uniquement pour le substrat 1d;
ce qui prouve que le transfert de charge devient I"étape cinétiquement déterminante. Dans ces
conditions il est possible de calculer le coefficient de transfert de charge o pour le composé 1d
car la pente de la droite Ep = f (logv) est égale a 30/na (n est pris égal & | car il s’agit du premier
transfert d’électron), on trouve: o = 0,48. Pour les composés Ib et 1e le calcul du coefficient de
transfert de charge « n’a pu étre réalisé car la voltamétrie cyclique a grande vitesse de balayage
ne nous a pas permis de mettre en évidence une modification du processus cinétiquement
déterminant.

D’autre part, ’addition d’eau entraine en voltammétrie cyclique une augmentation du courant
du pic d’oxydation et un léger déplacement du potentiel vers les valeurs négatives (Figure 3).
Dans ces conditions, I’eau agit en tant que nucl’ophile vis & vis du substrat provoquani, par
ouverture du cycle, la formation d’un anion plus facilement oxydable que le substrat de départ;
ce qui explique "augmentation de ’intensité du courant de pic. L augmentation du courant de
pic pourrait &tre expliqué par un transfert d’élcctron qui passe de 1 Faraday (en absence d’eau) 4
2 Faraday (en présence d’eau) a |'interface électrode solution.
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Figure 3: Voltammogrammes réalisés dans i’acétonitrile en présence de TBABF, 0,1M. Electrode de platine
(¢ = 500 um). Référence: Ag/Ag 0,1 M. Vitesse de balayage v =200 mV.s’ L

(a): Tétraphénylethyiéne époxyde 1d 2 la concentration 5.10™ M.

¢(b): compose Id + 5 gouttes d’eau.

Les électrolyses préparatives (Tableau II) menédes 4 potentiel contrélé dans "acétonitrile en
présence d'eau & 5 % {en volume) ont permis d’isoler les aldéhydes et les cétones
correspondantes aprés un transfert de 2 Faraday par mole. L'acide benzoique mis en évidence
dans le cas de l'oxydation du 1,2-diphényléthyléne époxyde 1Ib provient selon toute
vraisemblance de I'oxydation partielle du benzaldéhyde par oxygéne de P'air.

Tabiean II: Résultats de P'oxvdation 4 potentiel contrbié de quelques époxydes substituds. Acétonitrile~-cau 4 5% en
volume-LiCIlQ, 0,1 M. Electrode de platine (S = 6 cm®). Référence: Ag/Ag” 0,1 M.

Substrats Potentiel imposé (V)  Quantité d’électricité (F.mol ™) Produits (%)

Ph H PhCHO 70
>\7< 1.75 1.9
H o Ph PhCOH 24
Ph Ph PhCHO 32
>W< 1.71 2.2
H o Ph PhCOPh 65
Ph Ph
>W< 1.62 2 PhCOPh o5
Ph" ¢ Ph

L’ensemble de ces résultats est en faveur d’un mécanisme du type ECE, o la réaction
chimique est une coupure de la liaison carbone-ox: géne favorisée par la grande tension du cycie,
Les résultats de I'étude cin€tique ainsi que la nature des produits isolés permettent de proposer
comme mécanisme d’oxydation le schéma réactionnel suivant:
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En absence d’eau les électrolyses préparatives conduisent aux mémes produits aprés
consommation de 2 Faraday par mole de substrat selon un mécanisme ECE ot le radical cation
issu du premier transfert d’électron subit une protonation par 1’eau résiduelle. Le radical formé
est a son tour oxydé directement a I’électrode ou en solution par catalyse rédox.
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B) Oxydation par catalyse rédox homogéne

Les epoxydes peuvent &tre oxydés par voie indirecte car la réaction chimique qui suit le
premier transfert d’électrons est trés rapide. Leur oxydation & un potentiel plus faible par le
radical cation de la [2-Bromo-4-(trifluoroacetyl)phenyl]bis(2,4-dibromophenyl) amine permet
non seulement un gain d’énergie mais aussi le calcul des constantes cinétiques des réactions de
transfert d’électron en solution.

La figure 4 présente I’évolution des courbes 1 = f{(E) du [2-Bromo-4-(trifluoroacetyl)pbenyl]
bis(2,4-dibromophenyl) amine utilisé comme mé( iateur (symbolisé par P dans ce qui suit) en
présence de concentrations croissantes de I’époxyde 1d.
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Figure 4. Voltammogrammes du médiateur en présence de quantités croissanies du composé 1d. Acétonitrile-
LiCIO, 0,1 M. Electrode de platine (¢ = 1 mm}). Référence: Ag/Ag” 0,1 M. Vitesse de balayage v = 20 mV.s™

(a): [2-Bromo-4-(trifluoroacetyl)phényl] bis (2,4-dibromophenyl) amine seul. Coneentration ¢ = 7,5.10"* M.

(b): Aprés addition du composé 1d. Concentration ¢ = 7,510 M,

(¢): Aprés addition du composé ¥d. Concentration ¢ = 1.5.10° M.

L’augmentation importante du courant du pic d’oxydation du médiateur et la perte de sa
réversibilité sont compatibles avec un mécanisme du type catalyse rédox ol on a une
régénération continue du médiateur P.

Le mécanisme suivant peut alors étre envisagé:
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t R R, + (2)
P+ >W< Ky R R 1 +p
h ———
R, o F . K, R; <o7 :Ph
4
o °
R, o Ph R, o Ph
R R .
2>.._ﬁ+ R, L X J— 2>}—F \ + H )
R o PR R o o Ph
3
R
R e {&lectrode) Rg R, (5)
Ph > >| |<
\ Rsom O R G O+
ou
Rz R, + {solution) R R,
Sph P T‘fph + P (6)
30H O RS OH O*

R
% R " R

>! - e o + >0 g
R, oM OF (7)



H. Medini et al., J. Soc. Chim. Tunisie, 2005, 7, 221-229 227

Signalons que les époxydes 1b ct le ne sont pas oxydables indirectement car la différence
entre leurs potenticls d’oxydation et celui du médiateur est supérieure 4 0,5 V environ.
Par ailleurs pour déterminer ['étape cinétiquement déterminante du processus catalytique,

nous avons étudié I'influence de la concentration du médiateur Cg a vitesse de balayage

constante sur la valeur de 1efficacité catalytique ip/ip® oi1 ip et ip’ sont respectivement le courant
de pic du médiateur en présence et en absence du substrat 1d.

Ainsi, nous avons remarqué qu’a facteur d’excés y constant, ’accroissement catalytique ip/ip
augmente pour des concentrations du médiateur inféricures 4 2.1 0 mol.L™! (Tableau III).

Dans ce domaine de concentration, le transfert d’électrons en solution (2) est 1’étape
cinétiquement déterminante du processus catalytique comme le prévoit la théorie [9-10].

Les valeurs de la constante de transfert d’électrs n en solution k; sont calculées (Tableau H1) &
partir des abaques théoriques {11] donnant la variation de ip/yip” en fonction de logh; et en
tenant compte du fait que les époxydes subissent un transfert biélectronique selon un mécanisme
du type ECE et non EC. Les paramétres A, A; et A; sont des constantes de vitesse adimensionnelle

données par les relations:
A= k(i@], A =k, [ﬁ]cg et A, = k{ﬁz—}cg
Fy Fy Fy

oll v représente la vitesse de balayage et Cg la concentration du médiateur.

{}

Tablean HI: Oxydation par catalyse redox homogéne du composé 1d dans Pacétonitrile-TBAF, 0,1 M en utilisant
la [2-Bromo-4-(iriftuorcacetyl)phényl] bis (2.4-dibromophenyl} amine comme médiateur. Vitesse de balavage:
v=50mV.s’.

V(mV.sh Cﬁ (mol. L") ip/ip® loghi ki (mol'.Ls')y logk, (logk,)moyen

y
1 125 -0.92 468 2.67
5.10% 2 147  -1.06 336 2.53
5 214 -1.02 370 2.57
1 144 -1.06 339 2.53
50 1.10° 2 238 04 775 2.89 2.69
5 398 03 975 2.99
1 152 -06 489 2.69
2.10° 2 2.54 0.3 487 2.69
5 413 -0.28 510 2.71
| 118 -1.11 603 2.78
5.10™ 2 1.37 -1 776 2.89
5 185  -1.12 589 2.77
1 130 -0.94 891 2.95
100 1.10° 2 202  -058 1024 3.01 2.88
5 341 -0.46 1349 313
1 136 -0.86 537 2.73
2.107 2 2.15  -0.52 589 2.77
5 360 -04 776 2.89
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L.es valeurs obtenues pour logk; sont pratiquement les mé&mes pour les trois valeurs du facteur
d’exces v et de la vitesse dc balayage explorée.

Pour des concentrations supérieures a 2.10° M, la réaction de coupure (3) de "époxyde 1d
devient Détape cinétiquement déterminante car I'efficacit¢ catalytique est indépendantc de la
concentration du médiateur (Tableau IV). L’exploitation des abaques donnant la variation de
ip/2vip” en fonction de log(Ahi/Az) permet la détermination du quotient k.ky/k».

Tabieau iV: Oxydation par catalyse redox homogéne du composé 1d dans I'acétonitrile-TBAF; 0.1 M en utilisant
fa [2-Bromo-4-(trifluoroacetyl)phényl] bis (2,4-dibromophenyl) amine comme médiateur. Vitesse de balayage:
v=100mV.s",

0 (moll) ¥ ip/ip?  ipR2ip"  an/h, kkika loglkki/kg] (logfkki/k.]) moyen

I 136 068 0055 0093  -1.03
210° 2 215 053 0087 0147  -0.83
5360 036 012 0203  -0.70 085
1 134 067 0055 0093  -1.03
5.10° 2 216 054 0091 0154  -081
5 35 035 011 018 073

A partir des valeurs trouvées pour k; et pour le rapport k.k,/k;, il est possible d’estimer la
valeur de la constante k de la réaction chimique de coupure de la liajson carbone-oxygene (3) du
radical cation issu du composé 1d en admettant que la réaction de transfert d’électron homogéne
(2) dans le sens inverse posséde une constante de vitesse k» voisine de la constante limite de
vitesse de diffusion kgir. On obtient les valeurs moyennes suivantes:

kki/ko = 0.14 mol™. Ls”!
Kooupure = k = 1.76.10° mol™'. L.s™

CONCLUSION

Les époxydes substitués sont oxydables directement & I"électrode de platine. Le mécanisme
d’ouverture de ces substrats est selon toute vraisen :blance du type ECEC o la réaction chimique
est une attaque nucléophile par 'eau résiduelle sur le radical cation issu du premier transfert
électronique. Les produits d’oxydation ont été identifiés comme faisant partie des dérivés
carbonylés.

E’ouverture de ces composés est également possible par transfert d’électrons en solution a
partir du radical cation de la [2-Bromo-4-(trifluoroacetyl)phenyl] bis(2,4-dibromophenyl) amine.
La «force motrice» de la catalyse est la coupure « ¢ la liaison carbone-oxygéne favorisée par la
tension élevée du cycle, et par la présence dans le milieu réactionnel d’un nucléophile (tel que
Ieau).

Par voltammétrie cyclique a grande vitesse, nov s avons pu déterminer pour le composé 1d 1a
constante cinétique de la réaction de transfert d’électron en solution k; pour des concentrations
du médiateur inférieures a 2.10° moi.L"‘, dans ce domaine de concentration, le transfert
d’électrons en solution est |’étape cinétiquement déterminante du processus catalytique.

Nous avons pu également déterminer la constante k de la réaction chimique de coug)ure de la
liaison carbone-oxygéne du radical cation pour des concentrations supérieures & 2.10” M, dans
ce domaine de concentrationla réaction de coupure de [Pépoxyde 1d devient 1’étape
cinétiquement déterminante.
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PARTIE EXPERIMENTALE:
Substrats

La [2-Bromo-4-(trifluoroacetyl)phenyl] bis(2,4-dibromophenyl) amine a ét¢ préparé selon la
méthode décrite par S. Dapperheld [12].

Les époxydes ont été préparés par action de I’acide m-chloroperbenzoique sur 1'éthylénique
correspondant selon le mode opératoire donné dans la littérature {13}

Solvant

Les oxydations sont réalisées dans ["acétonitrile. Ce solvant d’origine Fluka est séch€ sur le
chlorure de calcium et purifié par distillation. Il est conservé sur alumine préalablement activée 4
400 °C pendant quatre heures.

Lc perchlorate de lithium et le tétrabuthylamn onium tétrafluoroborate (TBABF4) d’origine
Fluka sont utilisés comme électrolyte support sans purification préalable.

Voltammeétrie cyclique :

Les voltammogrammes ont été enregistré au moyen d’un potentiostat PAR type MODELE
362 couplé a une table tragante du type X,Y SEFRAM et d'un potentiostat type PST 050 équipé
d’un booster HSB (Radiometer). L’électrode de travail est une électrode en platine poli, la
référence est constituée par le systéme Ag/Ag’ 0,1 M dans acétonitrile et la contre électrode est
en carbone vitreux.

Macro électrolyses a potentiel contriolé

On utilise un montage galvanostatique & trois électrodes et une cellule d’électrolyse a trois
compartiments séparés en forme de U avec un compartiment central.

L’€lectrode de travail est une grille en platine d’environ 6 em® de surface, 1'électrode
auxiliaire est une grille de platine ou une plaque de earbone vitreux. On place dans le circuit de
I*électrode auxiliaire un intégrateur de courant IG5 N type Tacussel pour déterminer la quantité
d*électricité consommée au cours de 1’électrolyse. Les électroroxydations 4 potentiel contr6lé
sont réalisées a I'aide d’un potentiostat Radiometer Tacussel type PJT 35-2. A la fin de
I’électrolyse, le catholyte est traité 4 ['eau et extr it trois fois a |’éther. La phase organique est
lavée a I'eau puis séchée sur sulfate de magnésium anhydre.
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