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INTRODUCTION GENERALE

L’époxydation des oléfines constitue une transformation chimique majeure,
tant sur le plan fondamental qu’industriel, en raison de son role déterminant dans
I’acces a une large gamme de composés fins et d’intermédiaires a forte valeur ajoutée,
tels que les époxydes aromatiques et aliphatiques ainsi que les diols vicinaux.
L’époxydation des oléfines catalysée par des complexes métalliques est une approche
bioinspirée particulierement attractive pour approfondir la compréhension

mécanistiquep et améliorer les performances catalytiques.

A cet égard, la catalyse biomimétique occupe une position privilégiée,
puisqu’elle s’inspire des mécanismes d’oxydation des systémes enzymatiques naturels
afin de reproduire I’efficacité des systémes biologiques dans I’activation controlée des
oxydants, tout en permettant le développement de procédés catalytiques plus
performants, sélectifs et respectueux de l’environnement. Au cours des dernicres
annees, de nombreux travaux de recherche se sont orientés vers la synthése et la
caractérisation de complexes de type métallo porphyrines (A) et métallo salens (B)

dont les structures générales sont présentées ci-dessous.

(A) (B)

R,
Z
Ry / \ R
N /
C=N N=C
Ny 2
R> Ry /M\
R, () (o) R,
R3' R3
R3



Les métalloporphyrines et les métallo salens illustrent deux approches
complémentaires de la catalyse moléculaire. Tandis que les métallo porphyrines, gréace
a leur macrocycle plan et rigide, assurent une stabilisation optimale du métal central et
une sélectivité remarquable. Les métallo salens se distinguent par leur flexibilité et
leur modularité, permettant d’adapter finement le site actif aux substrats et aux
exigences catalytiques. Cette dualité entre rigidité et adaptabilité souligne la richesse
structurale de ces systéemes et leur potentiel dans le développement de procédés

catalytiques performants et sélectifs.

L’époxydation homogene des deux isomeéres geéométriques du stilbéne
catalysee par les complexes Mn(salen) représente un systeme modeéle de premier plan
pour I’analyse approfondie des mécanismes d’oxydation, la comparaison des
performances catalytiques et [’optimisation de catalyseurs oxydants seélectifs.
Cependant, cette réaction demeure confrontée a des limitations significatives,
notamment la formation prédominante de benzaldéhyde et 1’absence de
stéréoselectivité marquee. Ces contraintes sont généralement imputées a des
phénomenes de désactivation catalytique liés a la formation d’especes intermédiaires

inactives de type « dimére-oxo ».

Dans cette optique, le confinement du catalyseur au sein de supports solides
adaptés et le recours a des approches électrochimiques apparaissent comme des
stratégies pertinentes pour améliorer a la fois 1’activité catalytique et le controle

stéreochimique.

Par ailleurs, la nécessité d’une activation chimique préalable de 1’oxygene
moléculaire constitue un désavantage par rapport a une époxydation directe par voie
électrochimique, laquelle exploite efficacement les transferts électroniques impliquant
I’ion métallique et offre des perspectives prometteuses pour une activation contrdlée

de ’oxygene.



C’est dans ce contexte que s’inscrit cette theése. Il s’agit de 1’é¢tude de la
réaction d’époxydation électrolytique en phase homogéne des deux isoméres (Z et E)
du stilbene électro catalysée par des complexes de Manganéese bases Schiff tétra
dentés différemment substitués par des groupements électro donneurs et
¢lectroattracteurs d’électrons sous action de 1’oxygéne moléculaire. Ce manuscrit est

structuré en deux parties.

La premiére partie de ce travail est consacrée a une revue de la littérature
portant sur les complexes metalliques a bases de Schiff poly dentées et leurs
applications. Elle est structurée en trois chapitres. Le premier traite de la synthese et
de la caractérisation des complexes meétalliques. Le second est focalise sur le
biomimétisme, présentant une étude bibliographique des systemes catalytiques
biologiques ainsi que de leurs modéles synthétiques. Le troisieme sera consacré aux

récents travaux sur 1’époxydation du Stilbene en phase homogene et hétérogene.

La deuxiéme partie est dévouée a 1’étude expérimentale de la réaction d’époxy
dation électrocatalytique du stilbéne. Elle comprend trois chapitres : le premier
concerne la synthése et caractérisation des catalyseurs suivie d’un deuxiéme et
troisieme chapitre qui se focalisent respectivement sur I’application des résultats de
I’analyse structurale des catalyseurs et leur application a 1’époxydation électrolytique

des deux isomeres géométriques du Stilbéne en phase homogeéne.



PREMIERE PARTIE

Revue bibliographique sur les complexes métalliques

bases de schiff poly dentées et leurs applications.
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Chapitre | - Synthése et Caractérisation des Complexes Métalliques.

1.1 - GENERALITES.

1.1.1 - Qu’est-ce qu’un ligand

On appelle ligand toute entité chimique susceptible de se coordonner a un ion
metallique de transition. Il peut s’agir d’un atome, d’une molécule ou d’un ion. Seuls les
autres métaux de transition ne peuvent pas étre considéres comme des ligands ; on préférera

parler de dimére de métal de transition.

1.1.2 - Classification des ligands

On distingue essentiellement deux grandes catégories de ligands. Les ligands de type
L, qui se coordonnent au métal en lui fournissant une paire d’électrons, et les ligands de type
X, qui ne contribuent qu’un seul électron a la liaison métal-ligand. Les ligands L regroupent
notamment les bases de Lewis. Parmi ces ligands figurent les amines, les phosphines, I’eau et
le monoxyde de carbone. Dans le cas des complexes a ligands éthyléniques, la coordination
au métal est assurée par les deux électrons de la liaison © de I’éthyléne ; il s’agit alors d’un
doublet engagé dans une liaison covalente et non d’un doublet libre, comme pour les bases de
Lewis classiques. Par ailleurs, dans certaines situations particuliéres, la paire d’¢lectrons
impliquée dans la coordination peut provenir d’une liaison ©, comme observé pour les

liaisons Si—Cl, Si—H, voire dans la molécule de dihydrogene (H, ).

1.1.3 - Site de coordination

Dans le cas de ligands tels que les phosphines, les amines ou le monoxyde de carbone,
le ligand se lie au métal par I’intermédiaire d’un seul atome appelé « site de coordination » en

formant un ligand mono denté tel qu’il montré sur le schéma suivant.

_R R
M-N_ M-N_ M--C=0
\"’R V'R
R R

Figure I. 1 - Exemple de ligands mono dentés.
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Il peut y avoir plusieurs sites de coordination sur un méme ligand. Par exemple
I’éthyléne diamine HoN-CH2-CH2-NH; peut se lier a un métal par les deux atomes d’azote.
On parle dans ce cas de ligand « bidenté » pour signifier qu’il posséde deux sites de

coordination distincts tel qu’il est illustré sur le schéma simplifié présenté ci-dessous.

LT\
% Ligand bidenté
%: L\/

Figure 1. 2 - Denticité d’un ligand (L)

Il existe de méme des ligands tridentés, tétra dentés et hexa denté comme le montre

les exemples présentés ci-dessous.

o 0
N \_\L \ HO% z8\();4
RESH N
MoooN - Noee M- N L N
T TiH HO—, O%OH

bidente tridente tétradente hexadente

Figure 1. 3 - Exemple de ligands poly dentés.

1.1.4 - Hapticité

L’¢éthylene, ainsi que de nombreuses molécules insaturées, peut se coordonner a un
métal de transition. C’est alors la liaison (J]) de 1’éthyléne (ou éthéne) qui interagit avec le
métal ; le site de coordination implique ainsi plusieurs atomes. On utilise alors la notion
d’hapticité (notée 1) du ligand qui indique le nombre d’atomes dans la sphére de coordination
du métal. Ainsi, I’éthyléne est un ligand n2 ; dans le chrome-dibenzene, le ligand benzéne est
né... etc. Certains ligands présentent une hapticité variable tel que le montre I’exemple

presenté ci-dessous.
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1n°-CsHs n*-CsHs n'-CsHs

Figure 1. 4 - Modes de coordination du ligand cyclopentadiényle (Cs Hs ) avec un métal
(M)

1.1.5 - Qu’est-ce qu’un complexe métallique ?

On désigne par complexe une entité chimique résultant de 1’association d’un cation
métallique avec des molécules ou des ions capables de céder un doublet électronique au au
profit du centre métallique. En chimie de coordination, la structure d’un complexe métallique
est caractérisée par le nombre de coordinence, qui correspond au nombre d’atomes
donneurs directement liés au métal. Dans le cas des complexes des métaux de transition, le
centre meétalliqgue (M) est entouré d’entités appelées ligands, conduisant a des especes de
type M(Lig)n. La nature de la liaison métal-ligand peut étre décrite, selon le modele de
Lewis, de deux maniéres. Soit le ligand fournit un doublet électronique a une orbitale
vacante du métal, établissant ainsi une liaison de coordination (ou dative). Soit chaque
partenaire contribue par un électron a la formation de la liaison, correspondant a une liaison

covalente, comme est illustré ci-dessous.

Ligand possédant

un doublet libre

\
' O M= : ;-\_ - t\i\i_/“

Doublet électronique
partage

Orbitale vacante

de l'on métalique

Figure 1. 5 - Formation d’un complexe selon 1’approche de lewis
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.2 - BASES DE SCHIFF

On appelle Base de Schiff tout composé organique contenant un groupement
fonctionnel imine >C=N (ou azométhine). Les premieres syntheses de ces
ligands  furent initiées par Hugo Schiff en 1864 [1]. Ces composes sont obtenus
par la réaction de condensation d’une amine primaire avec un aldéhyde ou une

cétone.

De point de vue structurale, une base de Schiff est un analogue d’un
aldéhyde ou d’une cétone ou le groupement carbonyle (C=0) est substitué par celui

de I’imine (>C=N) comme est présenté ci-dessous.

Figure I. 6 - Schéma général de Synthése d’une base de Schiff.

Les bases de Schiff forment une classe importante de composés organiques. Celle-ci
releve de deux aspects essentiels a savoir la simplicité de leur préparation et la diversité de
leurs applications. La synthése asymétrique impliquant des complexes métalliques a bases

de Schiff est I’une des applications intéressantes en catalyse Biomimétique[2].

Des études biologiques sur ces ligands montrent qu’ils ont un effet remarquable sur
la prolifération cellulaire cytostatiques ou cytotoxiques et ce par 1’action du groupement
azométhine permettant la formation de liaisons hydrogene avec les centres actifs des

constituants cellulaires.

Il a été constaté également que ces composés présentent des activités antifongiques,
antibactériens, anti-malaria, antipaludiques, anti-inflammatoires et antiviraux. Quelques

structures de bases de Schiff naturelles et synthétiques sont présentées ci-dessous:
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HN o H
N\ /
" N cl OH
N o _
HN “CH, /N CHs
CH;
CH3
Cl
anticancer antiinflammatoire Anitiviraux

H
N

B ;

N\/N\ \ \

antimicrobienne antimalaria

Figure 1. 7 - Exemples de Bases de Schiff biologiquement actives|[3].

Au-dela de ces diverses activités , les bases de Schiff sont également utilisées
comme intermeédiaires réactionnels en synthese organique , colorants, pigments et

stabilisateurs de polymeéres[4] .

1.2.1 - Synthese des Bases de Schiff.

Depuis 1’obtention des premiéres imines par Schiff, diverses méthodes de
préparation ont été étudiées. La méthode classique consistait en la condensation d’un
composé carbonylé avec une amine sous une distillation azéotropique. L’eau formée au
cours de cette réaction est éliminée par deux méthodes a savoir; I'utilisation des

tamis moléculaires [5] ou des agents déshydratants [6] .

La syntheése d’une base de Schiff peut étre réalisée en milieu acide ou basique. Le

mécanisme mis en jeu en milieu basique est illustré ci-apres.

11
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R1
0 %
H\ R2+ O.H

+ . N—R —_— R-N—H _’R—N-.

Rt \R, /H H

Figure 1. 8 -Mécanisme réactionnel de synthése d’une base de Schiff en milieu basique

Dans ce cas une attaque nucléophile de I’amine sur le groupement carbonyle génére
le groupement hemi-aminal , et qui se déshydrate en conduisant ainsi a la formation de la

fonction imine[7].

En revanche , le mécanisme réactionnel de synthese d’une base de Schiff en milieu

acide est présenté ci-dessous.

H OH R1
g Protonation | a4
)k Y A - »R2—F OH}
o N w—R R o [\ w—

~
R1 R2 R1 R2 / i
H H

R1 R2

| <—b e R2
ase conjugee
H,0 -+ N

| ’ C
R

Figure 1. 9 -Mécanisme réactionnel de synthése d’une base de Schiff en milieu acide[8].
12
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Cette voie permettrait d’activer d’une part le groupement carbonyle aldéhydique et de
catalyser 1’attaque nucléophile par les amines. Et de favoriser d’autre part 1’élimination de
I’eau. Il convient de noter que I’efficacité catalytique est directement influencée par le degré
d’¢lectrophilie des fonctions carbonyles ainsi qu’au caractére nucléophile des fonctions

amines.
1.2.2 - Facteurs influencant la formation de base de Schiff.

La formation des bases de Schiff est influencée par plusieurs paramétres réactionnels
déterminants, notamment la nature de la catalyse mise en ceuvre. La catalyse acide contribue
a I’activation du groupement carbonyle en renforgant son caractére électrophile, tandis que la
catalyse basique accroit la nucléophilie de 1’amine, favorisant ainsi 1’étape initiale d’attaque

nucléophile.

Le milieu réactionnel joue également un réle essentiel. Les solvants polaires protiques,
en particulier les alcools, sont fréeqguemment utilisés en raison de leur capacité a stabiliser les
intermédiaires réactionnels. Néanmoins, le choix du solvant demeure étroitement conditionné

par la solubilité des réactifs utilisés.

Par ailleurs, la présence de groupements ¢Electroattracteurs sur 1’un des réactifs
renforce la réactivité du systéme vis-a-vis de 1’attaque nucléophile, entrainant ainsi une

augmentation de la vitesse de formation de la base de Schiff.

1.2.3 - Classification des Bases de Schiff

Les bases de Schiff sont classées selon deux principaux criteres a savoir la
denticité et la nature des atomes donneurs. L’oxygéne, I’azote, le soufre et le
phosphore sont les atomes donneurs communeément étudiés en chimie de

coordination de ces ligands.

Les bases de Schiff peuvent étre mono, bi, tri, tétra, penta ou

polydentés.Parmi les principaux dérivées des bases de Schiff figurent les
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hydrazones, les thiosemicarbazones, les semi carbazones ainsi que les composés

hétérocycliques dont les structures générales sont données dans le tableau suivant.

Tableau I. 1 — Structures générales des principaux dérivées des bases de Schiff.

Type de ligand Structure générale Exemple Ref.
_/ \—
Salen d(m llub
[9]
Salophen g_” ”_2
R Cx /ﬁ [10]
L s el
Hydrazone R™ W on on o,
I o [11]
Ri \‘/%N'N NH @»c{ }—NHZ
Semicarbazone Ro @ TR
Thiosemicarbazone . Ho G? ;
1’ \N_. . 2 (?\V/N NH, [12]
o=
Hétérocycles V o S @O\A
Y
s ‘\ HO [13]
@ N N
« > —région hétérocyclique
A

«»— région non-hétérocyclique
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1.2.4 - Bases de Schiff mono dentées

Peu de travaux sur la préparation de ces ligands et de leurs complexes
correspondants ont été rapportés dans la littérature. L’exemple que I’on peut citer en
I’occurrence est celui du complexe de palladium préparé a partir du ligand mon denté

(CsHsCH=NCHj3) dont la structure est présentée ci-dessous.

H

HaC, _ &

Ho )

Pd

/| ™H
//N\

C7 "CH,

|
H

Figure 1. 10 - Complexe de Palladium base de Schiff mono dentée[14] .
Il convient de souligner que la denticit¢ d’un ligand n’est pas seulement

une propriété intrinseque, mais dépend également de la géométrie relative de ses

sites donneurs et de leur capacité a se lier simultanément a un ion métallique

comme le montre 1’exemple présenté ci-dessous [15].

HN—RN——M M —S§
H-oN C/ \\C—NH
’ ) / ’(2)
NR—NH
NR_'T
HN NH,
~
“cH (3)
\
S—R

Figure 1. 11 -Influence de la configuration géométrique sur la denticité d’un ligand.

Chapitre | - Synthése et Caractérisation des Complexes Métalliques.
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1.2.5 - Bases de Schiff bidentées

1.2.5.1 Donneurs de type NN et NO

Les bases de Schiff possédant de donneurs de type (NN) peuvent étre
préparées selon deux  différentes méthodes. La premiere consiste en la réaction de
condensation de dialdéhydes ou dicétones avec une amine dans un rapport molaire
de 1: 2. La deuxiéme méthode implique la réaction d’une dérivée diamine
avec un aldéhyde ou une cétone dans un rapport molaire 1: 2 [15]. Quant
aux bases de Schiff possédant de donneurs de type (NO) , elles sont obtenues
par la réaction de condensation d’une monoamine avec un  dérivé
salicylaldehyde ou de [I’ortho hydroxy acétophénone dans un rapport
équimolaire[16]. Plusieurs bases de Schiff bidentés de type NO ayant pour

structure générale celle illustrée sur la figure 1.6 ont été décrites dans la

littérature[17].

XH R,

R] ‘H, 3-MeO
R

Ry :H , CoHs X
Rs: H,CHjg
X:0,S . Se

R3

Figure 1. 12 -Base de Schiff de type (NX)

Notons que les complexes a base de Schiff bidentés dont 1’état d’oxydation
du centre métallique est (+Il1) sont souvent stables et adoptent des géométries

variables selon la nature des substituants X, Ri, Rz et R3[18].

1.2.5.2 Donneurs de type NS (ou Se)

Les ligands bidentés comportant des atomes donneurs N,S (ou N,Se) sont
généralement obtenus par la réaction de condensation entre des dérivés de la 2-

formyl-thio- (ou séléno-)phénol et une monoamine [20]. Ils peuvent également
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étre synthétisés a partir de thio- (ou séléno-) aldéhydes hétérocycliques. Ces
ligands conduisent fréqguemment a la formation de complexes présentant une
géométrie tétraédrique, comme Dillustre I’exemple du complexe de palladium

montreé ci-apres.

i-Pr i-Pr - .
\N N/ CH, i-Pr /| Pr

/ \/ \ =N /S "

Pd N Pd N
\ /\ % N \ /
—N N= \ N—
N S

e i o i—Pr/ T

Figure 1. 13 - Complexes de palladium & bases de Schiff dérives des Thio-aldéhydes
hétérocycliques (X = S, Se ; M = Pd).

Dans ces complexes, le palladium adopte trés majoritairement une
géométrie carrée plane impliquant deux atomes de soufre et deux atomes d’azote.
Les études ont montré que la configuration géométrique cis (1) est
thermodynamiquement plus stable que I’isomére trans (2). Néanmoins, un
encombrement stérique autour de I’atome d’azote favoriserait la formation de

I’isomeére trans (2)[19].

1.2.5.3 Donneurs de type NP
L’exemple que 1’on peut citer dans ce cas est celui des iminophosphines

dont la structure est présentée ci-dessous.
H,PP,
HC
//
R—N
Figure 1. 14 -Bases de Schiff Bidentées

Ces ligands établissent des complexes stables avec la majorité des ions

métalliques [20], lesquels se caractérisent par une forte affinit¢é pour 1’oxygene
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moléculaire. Cette propriété est exploitée dans les réactions d’oxydation des

oléfines [21].

1.2.6 - Bases de Schiff tridentées

1.2.6.1 Donneurs de type NO

Les ligands tridentés de type NO peuvent étre préparés selon deux
méthodes. La premiére consiste en la réaction de mono condensation d’une
fonction carbonyle avec une diamine. La base de Schiff résultante est appelée
«demi-unité "[22]. Quelques exemples de ligands tridentés sont présentés sur la

figure suivante :

CHj

NH,

/Z
/

HaC O
(1) (2]

N
HsC NH

(3)

Figure 1. 15 -Ligands tridents de type NNS, NNN et NNO[23]

Une deuxiéeme méthode consiste en [I'hydrolyse partielle des bases de

Schiff tétra dentées. Ces demi-unités tridentés peuvent servir comme précurseurs
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pour la préparation  des bases de Schiff tétra dentées selon le chemin réactionnel
montré ci-dessous.

HQN—\ O\

HN

Figure I. 16 -Synthése d’une base de Schiff tétra dentée asymétrique a partir d'un ligand
tridenté(X=0, S et Se)[24].

La synthése de ces ligands, suivant la réaction décrite précédemment, est fortement
dépendante de la nature des substituants X et R, . Il a notamment été établi que la présence
d’un hydrogéne acide en position X favorise la formation de la base, tandis que
I’introduction d’un substituant volumineux et/ou électro donneur exerce un effet

défavorable sur cette réaction.

1.2.7 - Bases de Schiff tétra dentées

Ces ligands se présentent en trois classes différentes a savoir asymétriques,

symétriques et chiraux.
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1.2.7.1 Asymétriques

Les dérivées  des bases de Schiff tridentés résultant de la réaction de
mono condensation des diamines (demi-unités) avec les diacétones sont
d’excellents synthons pour la préparation des bases de Schiff tétradentées

asymeétriques.

Quelques structures de ligands tétradentés asymétriques sont montrées sur

la figure donnée ci-dessous.

OH HO
<I(/N\/\H/\/\H/\/N®
R R

Base de Schiff hexadentées

T
Cl OH -\—N

\

Cl OH

Base de Schiff heptadentées

Figure 1. 17 - Bases de Schiff tétra dentées asymétriques.

Ces ligands tri anioniques se caractérisent par leur pouvoir stabilisant important vis-

a-vis les ions métalliques possédant des états d'oxydations éleves.
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1.2.7.2 Symétriques

Les bases de Schiff symétriques de type NO ont été largement étudiées en
chimie de coordination; en particulier les deux ligands acen (N,N'-
éthylénes(acétylacétoneimine), et  salen  (N,N'-éthylénes(éthylénes)  dont  les

structures sont représentées ci-dessous :

i —
]
=N N= =N N=
d O ae 2:> oH 104
H,salen H,acacen

Figure 1. 18 -Ligand de type NO symeétriques [25]

Le mot « salen » est une abréviation communément utilisé pour désigner une
famille de composés bisimine ayant wune structure dérivée de la N’N’-bis
(salicylaldéhyde)ethylénediimine. C’est grace aux travaux pionniers de Jacobsen et
al.  en 1990 sur [I’époxy dation catalytique énantioselective des  oléfines
impliquant des complexes de Mn(salen) chiraux que les ligands salen ont
attirés D’attention  des  chercheurs. La structure du catalyseur est présentée ci-

——1 XF—
NI~

Mn

/1

Ry e — e ') s e R

dessous:

Ry Rs

Figure 1. 19 -catalyseur de Jacobsen[26]

Dans ce complexe, la flexibilité relative des ligands salen, résultant de la
délocalisation des électrons (J]), permettrait d’avoir différentes conformations (A-C) suivant
la nature du centre métallique, son degré d’oxydation et /ou la voluminosité des substituants

(R) équatoriaux ou axiaux tel qu’il est montré sur le schéma présenté ci-dessous
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A (conformére diequatorial) B (conformére diaxial)

Oth:QN
R
C

Figure 1. 20 - Possibles conformations du complexe Mn(salen).

A noter que la nature et la taille du ligand (Y ou X) dans ce cas ont une grande
influence sur la stabilité des complexes Mn (Salen). Différents complexes Mn(salen)
différemment substitués ont été préparés et utilisés comme catalyseurs dans des réactions
d’importance industriclles telles que la cyclopropanation du styréne, 1’aziridination des

oléfines et la cyclo addition asymétrique Diels-Alder.

Les bases de Schiff tétra dentées chirales peuvent étre préparées a
partir de deux dérivées salicylaldehydes ou une  combinaison d’un
salicylaldehyde et de  D’acétylacétone  différemment  substitués[27].La réaction
mise en jeu consiste a préparer dans un premier temps la demi-unité ligand
chirale (1). Ceci est utilisée dans un deuxieme temps comme intermédiaire
réactionnel pour la préparation de la base de Schiff asymétrique désirée (2) tel

qu’il le montre I’exemple donné ci-apres.
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H ‘.\\\\\\H
X CHO X HC=N  NH,
* —-
;@i 4 OH
H K
x OH NH, NH, y demi -unité chirale(1)

RMR

= 1 ,
OOH HO { @

Ligand chiral

Figure I. 21 - Préparation d’une base de Schiff tétra dentées chirales ( X = t-Bu).

Ces ligands forment généralement des complexes stables avec la
plupart des métaux de transition. Ils sont toutefois insolubles dans 1’eau ; cette
limitation peut étre levée par I’introduction d’un groupement ionique ou lipophile

au sein de la structure du ligand précurseur [28].

1.2.8 - Bases de Schiff multi dentées

La synthese relativement simple des ligands multi dentés & bases de Schiff et leur
aptitude a former des complexes avec la  majorité des métaux sont deux aspects
caractéristiques de ces chélates. Grace au développement des techniques d’analyses
structurales, la chimie de coordination de ces composés organiques a fait 1’objet d’une
multitude de travaux de cherches. Des études cristallographiques en la matiere ont montré
par exemple que les ions métalliques Nickel(ll), zinc(ll) et cobalt (I1) forment des
complexes penta coordonnés avec une géométrie bipyramidale trigonale distordue tel qu’il

est montré ci-dessous.
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=2y

X

HO
N
\
(@)

HO (X=N,S)

Figure 1. 22 - Exemples de ligands bases de Schiff pentadentés

Il a été démontré qu’en présence des ions métalliques Fe(Ill) et Co(III) le
ligand pentadenté (a) forme des complexes héxacoordonnés par la fixation d’un
ligand axial comme le 1-methy-imidazole ou le chlore sur le centre métallique.
Quelques exemples structures de bases de Schiff multidentées sont présentés ci-

dessous.

HO

OH
N N
R R

Base de Schiff hexadentées

O
Cl OH —\'N

N

Cl OH

Base de Schiff heptadentées

Figure 1. 23 -Exemples de Bases de Schiff multi dentées[29]
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.3 - PROPRIETES STRUCTURALES DES BASES DE SCHIFF

1.3.1 - Tautomérie

Les bases de Schiff peuvent présenter des tautoméries a I’état solide
et en solution. Ceci dépond de la liaison hydrogene intramoléculaire. En solution,
par exemple, les solutions donnent souvent lieu a des équilibres tautomériques

dont la forme énol-imine est la prédominante ; comme est montré sur la figure

suivante :
! W
(0 — Ui,
0-H ~ R4
énol-imine (1) céto-amine(2)

Figure 1. 24 - Equilibre tautomérique enol-imine et ceto-amine en solution[30]

Dans ce cas, le déplacement de [’équilibre est fortement dépendant de Ila
nature du solvant. Les solvants protoniques a constante diélectrique élevée
favorisent la forme quinonoide (2). Par ailleurs, des études cristallographiques
consacrées a ces eéquilibres ont montré qu’a I’état solide, la transformation du
tautomére phénol-imine en forme céto-amine s’accompagne d’un allongement de
la liaison C=N au détriment du raccourcissement de la liaison (C-O). Ceci a été
imputée a la prédominance de la forme quinonoide. Des caracteres similaires ont

ont eté observés avec les bases de Schiff contenant du soufre tel qu’il est montré

ci-dessous.
S HS
AN
C_NHQ C_NHQ
/ —— //
/N—NH /N—N
R R/

Figure 1. 25 - Equilibre tautomérique thiol-Thione des thiosemicarbazones.
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1.3.2 - Attaque nucléophile intramoléculaire

L’atome du carbone du groupement thione porte partiellement une
charge positive, ce qui le rend assujetti a une attaque nucléophile. Les bases de
Schiff dérivées des attaque nucléophile ou amines possédant d’autres groupements
nucléophiles (-SH ou —-NH par exemple), pourraient subir une attaque nucléophile

intramoléculaire conduisant a une isomérisation comme le montre 1‘exemple

donné ci-dessous.

/

N+
-/
(0]

Figure 1. 26 - Isomérisation du ligand résultant d’une attaque nucléophil

intramoléculaire[31]

1.3.3 - Equilibres en solution

L’étude de ces équilibres est peu fréquente a cause de I’insolubilité de ces
ligands dans 1’eau, qui est le solvant couramment utilis¢é pour la détermination des
constantes de stabilité. Quelques ¢tudes potentiométriques en 1’occurrence sur les
ligands tétra dentés de type NNOO ont été réalisées dans des milieux hydro-

organiques a savoir le Dioxine-eau et le DMSO-eau.

Chapitre | - Synthése et Caractérisation des Complexes Métalliques.
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Ces études ont montré que ces ligands sont des acides diprotiques faibles
(pk =~ 9-11) et que leur stabilitt dépond du pH et de la nature du groupement

pontant (Z) comme le montre les équilibres illustrés sur la figure suivante :

HL! | pH=9-11
( espece pr edommom‘e} (Co-existance des frois especes)
RH "
R XN A = R
NN
(3)
O O
L2, pH>12

(espece prédominante)

Figure 1. 27 -Influence du pH sur la stabilité du ligand Salen en milieu hydro
organique [32,33]

1.3.4 - Propriétés spectroscopiques

Les techniques danalyse couramment utilisées pour la caractérisation des
bases de Schiff et de leurs complexes métalliques sont I’infrarouge, 1’UV-visible,
la diffraction des rayon X, [Ianalyse thermogravimétrique (ATG), 1’analyse
thermique différentielle (ATD) et la R.M.N du proton 1H et du carbone *C. En
générale, les fréquences de vibration en infrarouge du groupement azométhine
(C=N) se situe dans Dintervalle 1603-1680 cm™. Des déplacements plus ou moins
importants allant de 10 & 15 cm™ sont souvent observés suite & la complexation
des ions métalliques. Les deux bandes d’absorption du groupement carbonyle (C-

O, 1238-1288 cm™) et cellui de I’hydroxyle (O-H ,3400 cm™) sont
ydroxy
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caractéristiques des Bases de  Schiff tétra dentées. Les équilibres tautomériques
ceto-énolique et thione-thiolique sont souvent mis en évidence par méthodes
spectroscopiques. Les spectres UV-visible des composés contenant des groupes
chromophores unconjugés sont caractérisés par des bandes d'absorption dues aux
transitions de type n—n* localisées dans la zone 235-272 nm. Notons que la

conjugaison avec un alcene ou un aryle produira des transitions de type © —m*.

.4 - SYNTHESE DES COMPLEXES METALLIQUES-BASES DE SCHIFF.

Les bases de Schiff sont largement utilisées comme ligands en chimie de
coordination. Le caractére basique du groupement imine résultant de la présence
des électrons célibataires de [’atome d’azote est a 1’origine de la formation de
complexes stables avec presque tous les ions métalliques. En plus, mis a part le
caractere basique, il a ¢été constat¢ que la présence d’un groupement hydroxyle
(OH) ou sulfhydrile (SH) au voisinage du groupement azométhine favorise la

déprotonation au profit de la formation du complexe.

La stabilit¢ des complexes métalliques dépend d’une part de la basicité du
ligand qui est influencée par la nature des substituants sur sa structure. Et d’autre
part de la taille, la charge et le potentiel ionique du centre métallique. Trois
méthodes sont généralement utilisées pour la synthese des complexes meétalliques

a bases de Schiff.

1.4.1 - Synthese direct du ligand.

Avant complexation, les bases de Schiff sont isolées et purifié¢es. L’1on métallique et
la base de Schiff sont ensuite mis en contact dans un milieu approprié. L’avantage de cette
méthode est que les résultats de la caractérisation structurale du complexe peuvent étre
comparés a ceux du ligand. Cing chemins réactionnels (fig.) conduisant a la formation du

complexe métallique sont envisageables.
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1) Y = H; M(OR),

R1 R1
2) Y = H; M(NR,),

oy— I R?

oY 3)Y = H; MR, RGN, .0
R=Alkyl, Ayl . \[ M\_c))(“

oY R r\i

R1

[/
W

R2 W\

—2Z Z=

4)Y = H; M(OAc),

X=0R, NR,, R, OAc,

5)Y = Na,K; MX, cl B
> , Br

X=Cl, Br

Figure 1. 28 -Différents chemins réactionnels de synthése des complexes base de Schiff
[34].M : métal . (OR),:alcoxyde . (NMey), : amides

1.4.2 - Synthese par effet Template.

Au contraire a la méthode précédente, le complexe est obtenu en une seule étape par
la réaction de condensation d’un aldéhyde, d’une amine et du métal. L’ion métallique joue
dans ce cas le role de catalyseur et ce par la création d’une liaison particuliére entre les

atomes tel qu’il le montre 1’exemple présenté ci-dessous.

R
/S .
= NH + NlClz 6H20 - —NI\N
2 CHO R Ethanol/reflux
OH
ST\

Figure 1. 29 - Exemple sur la synthése d’un complexe a base de Schiff par effet
template. R = Me, CI.
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1.4.3 - Réarrangement des hétérocycles.

Il s'agit dans ce cas de préparer la base de Schiff sous la forme de son chélate
métallique en réagissant le complexe métallique de I'un des matériaux de départ (aldéhyde ou

amine) avec l'autre tel qu’il est montré par I’exemple présenté ci-dessous.

HO

OH HS

Iz

(M H (2)

réarrangement

s . Metal
hétérocyclique

z—X

N\

(3)

Figure I. 30 - Exemple de réaction de synthése de complexe base de Schiff par
réarrangement hétérocyclique[35].

Il a ¢été rapporté dans ce cas qu’en présence d’ion métallique 1’anneau du
benzothiazoline (1) et celui du benzoxazole (2) s'ouvrent dans un milieu réactionnel
spécifique, et le réarrangement résultant conduit a la formation des chélates métalliques (3)

correspondants des bases de Schiff.

1.5 - LES METALLO-SALENS.

Les premiéres synthéses de complexes métallo-salens ont été décrites par Pfeiffer et al.

en 1933 [38]. Depuis lors, un large éventail de complexes distincts a été développé et
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caractérisé, illustrant la richesse chimique et la diversité de cette famille de composés. Le

schéma réactionnel général est présenté ci-apres.

—| (n-2)+

R M
o £, 5 R,
2 0. Non * mN N, RO ki o LB

R ==
Ligand de type salen Complexe métallo-salen
stabn (H: CH& H2) .
Hsalttn (A= CH,CH,CH,) M= Ni!!, Cull, Qo"
H,salbn (R= CH,CH,CH,CH,) (plan carré)
Hzsalph (A= 0-CgHy4) M =Zn'!, Fell, Mn'! Cril ..
Hasaky (R= 0-CgHs) (penta- ou hexacoording)

Figure I. 31 - Schéma géneérale de synthése par méthode directe des métallo-salen.

Cette réaction est le plus souvent réalisée dans un solvant protique polaire tel que
I’éthanol ou le méthanol. Le produit réactionnel est facilement isolé par précipitation. Les
ligands de type Salen sont capables de complexer presque tous les métaux de transition avec
des états d'oxydation, des nombres de coordination et des géométries distincts, donnant
naissance aux complexes de type [M (salen)] (M = métal de transition). Ceci s’explique par
la facilité de pouvoir moduler les paramétres structuraux tels que 1’encombrement stérique ou
les propriétés électroniques du ligand. La sphere de coordination change en fonction du

centre métallique choisi. Elle peut étre, tétra, penta ou héxadentée.

Les géométries adoptées par ces complexes peuvent étre de type plan carré,
tétraédrique, pyramide a base carrée ou octaédrique. Ces arrangements structuraux sont
principalement observés avec les métaux de transition de la série (d). En revanche, les
métaux de la série (f) conduisent généralement a des complexes de type sandwich. Depuis la
mise en évidence du réle du cytochrome P450 dans le métabolisme des xénobiotiques, de
nombreux travaux ont ¢été€ consacrés a 1’étude et au développement de modeles synthétiques
visant a mimer ces métallo enzymes. Les métallo-porphyrines et métallo-salens en sont les
deux modeles qui ont été largement étudiés. Cette importance revient essentiellement a leurs

structures bien définies, leurs flexibilité et similarité avec les systémes biologiques. Ces
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aspects feront 1’objet du chapitre subséquent dans lequel une étude non-exhaustive sur les

applications de ces complexes en catalyse biomimétique.
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Chapitre Il - Le Biomémitisme : Du concept aux applications

1.1 - DEFINITIONS

Le "biomimétisme" est l'art d'imiter la nature. C'est une approche scientifique
révolutionnaire qui consiste a identifier , comprendre , puis s'inspirer des formes , des procédés ou
de stratégies que la nature a développés, et de les utiliser dans le but de résoudre des

problémes humains a travers des innovations durables [36].

La « chimie biomimétique" est un terme qui a été utilisé pour la premiére fois en 1972 pour
décrire les processus réactionnels se déroulant dans les milieux biologiques. Elle combine les défis
inhérents de la synthése organique avec les difficultés supplémentaires de tenter d'imiter les processus
naturels de synthése des métabolites, en s'appuyant sur la connaissance des étapes de la biosynthése.
Cette discipline couvre un large éventail de sujets qui comprennent entre autres la synthése et

I'étude d'enzymes artificielles[37].

La "catalyse biomimétique" est 1’'une des applications courantes dans ce domaine de
recherche. Elle désigne la catalyse chimique qui imite certaines caractéristiques clés des systemes
enzymatiques. Notre intérét dans cette partie portera sur 1’étude d'une famille de ces systémes

enzymatique biologiques : LES CYTOCHROMES P450.

Depuis sa découverte en 1962, les mono oxygénases a cytochrome P-450 couramment
symbolisés CYP a beaucoup attiré 1’attention des chimistes du fait de leur capacité a catalyser le
transfert sélectif d’un atome d’oxygeéne moléculaire sur divers substrats. La diversit¢ de ces enzymes
et leur mode d’action différents ont été pour longtemps I’aréne de plusieurs approches controversées.
Le nombre énorme d’études réalisées en la matiére a conduit a une connaissance approfondie
de ces systéemes biologiques ainsi qu’a la mise au point d’un grand nombre de catalyseurs bio

inspirés [38].

11.2 - DECOUVERTE DU CYTOCHROME P450

C’est grace au progrés énorme de la chimie organique que le métabolisme des corps étranger
dans 1’organisme (xénobiotiques) avait ¢t¢ mis en évidence. La synthése de ’'urée fut la premicre

démonstration de I’importance potentielle de cette discipline.
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Ces études aidérent a comprendre les transformations biochimiques des composés exogénes qui se
produisent dans les organismes vivants. La premiére étude de métabolisme chez I’homme fut
réalisée en 1841 et qui montera la transformation de 1’acide benzoique en acide hippurique[39]

selon laréaction suivante .

O o)

Glycine
OH NH COOH

Acide benzoique Acide huppirique

Ce résultat a été ensuite confirmé par W. Keller en 1842 , qui démontra la formation d’un
adducteur hydrophile entre [’acide benzoique et un composé endogene, la glycine[40]. Des
travaux similaires sur des composés dérivés du benzeéne, du phénol et de I’indole chez le chien ont
montré que l’organisme a l'aptitude d'oxyder ces composés exogenes. Suite a toutes ces
observations, Williams énonca les principes fondamentaux de la détoxification des xénobiotiques

par les organismes vivants [41] et qui se résument en les deux phases suivantes :

Une premiere phase dite de fonctionnalisation (ou Phase 1) du composé endogéne conduisant
a l’introduction d’une fonction hydrophile. Celle-ci est souvent additionnée suite a une réaction

d’oxydation ou de réduction et parfois d’une réaction hydrolyse.

Molécules apolaires -> Elimination difficile
liposolubles
Phase | I
fonctionnalisation

biotransformation

Phase Il
conjugaison
Molécules polaires
hydrosolubles

Figure Il. 1 - Représentation schématique du mécanisme de détoxification des xénobiotiques.

v

- Elimination facilitée
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La seconde est dite de conjugaison (ou Phase I1) qui conduit a la genése d’un adduit avec un
composé trés hydrosoluble, comme 1’ion sulfate ou 1’acide glucuronique. Le composé conjugué,
beaucoup plus hydrosoluble, peut ensuite étre excrété de 1’organisme par voie urinaire ou biliaire. La
position intermédiaire du foie entre l’intestin et la circulation systémique a orient¢ I’étude du
métabolisme vers cet organe. Dans ce contexte, Miiller et coll. démontrérent in vitro 1’implication
des cellules hépatiques du rat dans la transformation du cet organe [42]. Plus tard, les travaux de
Brodie et col.[43] Montrérent que les enzymes membranaires hépatiques pouvaient convertir des
xénobiotiques. Ces réactions ne pouvant se produire qu’en présence du NADPH (Nicotinamide

Adénine Dinucléotide Phosphate) et de 1I’oxygeéne moléculaire.

11.2.1 - Caractérisation spectrale du cytochrome P 450

En 1958, Klineberg et Garfinkel mirent en évidence un pigment dans des fractions
microsomales hépatiques de rat et de cochon qui, réduit par le NADPH , présentait une
absorption caractéristique a 450 nm en présence de monoxyde de carbone tel qu'il est montre ci-

dessous [44]

038

— Ferric P450
----- Ferrous P450
-~ Ferrous-CO P450

0.6 4

0.0 T T T
400 500 600

A (nm)

Figure 11. 2 - Spectre d'absorption UV du cytochrome P450 a différents états d’oxydation.
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Par la suite , les travaux de Sato permirent d’¢lucider la structure biochimique de ces
pigments, en démontrant qu’il s’agissait d’hémoprotéines, appelées cytochromes P450 [45] . Les
cytochromes P450 constituent une large famille d’enzymes possédant un pouvoir spécifique de
catalyser un grand nombre de réactions. Ce sont des mono oxygénases car elles sont capables

d’activer le dioxygéne par l'insertion d'un atome d’oxygéne dans un substrat (S) et la réduction d’un

deuxiéme atome en une molécule d’eau.

Le transfert électronique au cours de cette réaction est assuré par le coenzyme NADPH via

une protéine. Le bilan réactionnel est donné par la réaction suivante:

NADPH
S + O, > SO + H,0
Cyt P-450

Les cytochromes P450s sont des hémoprotéines constituées d’un héme relié a 1’apoprotéine

par un groupement cystéine (S) tel qu’il est montré sur la figure présentée ci-dessous.

Apoprotéine

Figure 11. 3 - Structure du cytochrome P450
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La biosynthése de I’héme est catalysée par la ferrochélatase tel qu’il est montré sur la figure
donnée ci-dessous. C’est une enzyme assurant linsertion de lion ferreux (Fe*") dans la

protoporphyrine IX [46] .

/ /

S N

_ Ferrochelatase
+ Fe‘H — + 2H

"00C COO ‘00C COO
Protoporphyrin IX Heme

Figure 11. 4 - Biosynthése de I’héme.

Au sein des cytochromes P450, ce métal est lié aux quatre azotes pyrroliques de la porphyrine
et au soufre de la cystéine axiale. L’apoprotéine étant une chaine polypeptidique de masse
moléculaire comprise entre 45 et 60 kDas. Dans le cytochrome P450, le plan de I’héme définit deux
régions : la face proximale située du cdté du ligand cystéine (Cys) et la face distale contenant le site
actif de I’enzyme. L’héme est maintenu au sein de I’apoprotéine par une séquence protéique appelée

« Cys-Pocket » située du co6té proximal tel qu’il est montré ci-dessous.

|
Face distale » ( \‘ } Plan de I'héme

« Face proximale

Figure I1. 5 - Représentation tridimensionnelle de I'héme.
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Une des particularités des cytochromes P450 réside en leur capacité de catalyser une
multitude de réactions de mon oxygénation, en I'occurrence les réactions d'hydroxylation et de mono

oxygénation tel qu’ils sont illustrés sur la figure donnée ci-dessous.

—C—OH .
| O
H Ak
RXH +\( RXCHgR'
R (X=0,S, NR")
R
RR'NH

RR'NOH ——mv—

2 R—N(R‘)R”
2

R-S(R)

R,C=0O
R-N(R')R"
RN=0O <—RNOH w R,P=0
R-S(R)
| )

RNO,

P450
R-H+O, +2¢ + 2H* ———— 3 R-O-H + H,0

Figure Il. 6 - Réactions de mono-oxygénation catalysée par cytochromes P450s[47]

Ces réactions nécessitent la présence de 1’oxygéne moléculaire, d’'un donneur d’électrons et
de protons. Par ailleurs, des réactions de déshydratation, des isomérisations et des réductions ont été

aussi observées[48].

11.2.2 - Multiplicité des cytochromes P450s.

Les cytochromes P450 existent sous de variables formes chacune posséde des propriétés
différentes qui dépendent a la fois de leur sélectivité au substrat et de certaines caractéristiques

physico-chimiques. Quelques exemples de ces structures sont montrés sur la figure suivante[49]
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His
His

(b)

Figure I1. 7 - Variabilité des formes et roles des cytochromes P450s

Cette diversité des réactions catalytiques des cytochromes joue un réle important dans la
transformation des molécules endogénes et exogénes. D une fagon générale, les cytochromes P450s,
selon les organismes dans lesquels ils sont exprimés, assurent essentiellement la métabolisation des
xeénobiotiques, la biosynthése et la biodégradation des composes endogénes. Le cytochrome P450 est

impligué dans différents domaines dont les principaux sont montrés sur la figure suivante.

mMétabaolisme
des xénohiotiques

Régulation
harmaonale

Biosynthése
des métabolites
secondaires

Défense des
plantes

05%d AIWOHHD OLAD

Biosynthése
des antioxydants

mMétabaolisme des
acides gras

Figure I1. 8 - Principaux domaines de recherche sur les cytochromes P450s.
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11.2.3 - Propriétés chimiques des cytochromes

Dans le cytochrome P450, I’atome de fer est penta-coordonné par les quatre atomes d’azote
pyrroliques de I’héme et par le ligand thiolate issu de la cystéine. Cette configuration lui permet de
fixer un sixieme ligand, qui peut étre une molécule d’eau ou un atome donneur provenant d’un
substrat li¢ au site actif. Les changements dans 1’état de coordination du fer s’accompagnent
généralement de signatures spectrales spécifiques observables dans le domaine UV-visible. A I’état
natif, le fer est présent sous un équilibre entre deux états de spin. La coordination de I’héme du
cytochrome P450 aux quatre atomes d’azote de la porphyrine IX, ainsi que la présence de ligands
axiaux disposés perpendiculairement au plan porphyrinique, peuvent étre interprétées a 1’aide de la

théorie du champ cristallin [50].

L’état de bas spin se caractérise par un fer Fe(lll) hexacoordonng, inséré dans le plan de
I’héme, dont le sixiéme site de coordination est le plus souvent occupé par une molécule d’eau. Cette
espece présente une bande d’absorption maximale située aux environs de 420 nm dans le spectre UV

visible.

Protein Prorein

Protein Protein
(a) (b)

Figure 11. 9 - Coordinence du fer dans le cytochrome p450 a bas et haut spins.

Dans 1’état de haut spin, le fer Fe(IIl) adopte une configuration penta-coordonnée et se trouve
déplacé hors du plan de I’héme, ce qui se traduit par un maximum d’absorption autour de 390 nm

dans le spectre UV-visible.

En présence d’un compos¢ exogene qui se fixe au sein du site actif, différents cas de figure
sont envisageables. (i) Le composé hydrophobe rentre dans le site actif, il chasse la molécule d’eau

coordinant le fer dans I’état bas spin. Le Fe (III) se retrouve donc a 1’état haut spin. (ii) Si ce composé
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porte un atome d’oxygene accessible au fer, comme une fonction alcool ou éther, cet oxygene peut

complexer le fer penta coordonné, On retrouve ainsi le Fe (111) sous forme de bas spin.

11.2.4 - Cycle de mono oxygénation des substrats par les cytochromes P450

Le cycle catalytique des cytochromes P450 est initié par la fixation du substrat (RH) au sein
du site actif, ce qui induit un changement conformation el de 1’état natif bas spin conduisant ainsi a
I’¢jection d’une molécule d’eau distale (a) et favorisant la position conformationelle haut spin du

complexe ferrique Fe (111) (b).

Ferredoxin

Figure 11. 10 - Cycle catalytique du cytochrome P450
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1)

2)

3)

4)

5)

6)

Cette fixation du ligand crée une augmentation du potentiel du couple Fe (lIl)/Fe (Il),
permettant le transfert d’un électron qui peut réduire le fer en complexe ferreux Fe (II) (c). Dans
certains cas le transfert électronique peut se produire sans fixation d’un composé dans le site

actif.

La réduction du fer est suivie par la fixation de I’oxygéne moléculaire sur le fer, donnant le

complexe ferreux Fe (11)-O; (D).

Le transfert d’un second électron vers ce complexe réduit I’oxygeéne en formant ’entité). Fe

(111)-O0* (E), qui par protonation, donne le complexe). Fe(l11)-OOH (F).

La rupture hétéro lytique de la liaison O-O est provoquée par une seconde protonation, formant

de I’eau et le composé fer-oxo formellement écrit Fe (IV)=0e+ (G).
Ce composé, hautement oxydant, peut transférer son atome d’oxygéne au substrat.

Le métabolite sort du site actif.

11.2.5 - Cycle court des cytochromes P450.

La consommation d’une molécule de NADPH doit s’accompagner de 1’oxygénation d’une

molécule de substrat. Cependant, dans le cas des cytochromes P450s impliqués dans la métabolisation

des xénobiotiques (RH), ce couplage n’est pas aussi efficace et des voies secondaires « cycle court »

peuvent se produire, ce qui se traduit par une formation du complexe Fe (Ill) sans oxydation du

substrat.

Ce découplage entre transfert d’électrons et transfert de 1’atome d’oxygéne peut apparaitre au

niveau de plusieurs étapes du cycle catalytique :

Le complexe ferreux Fe (11)-O, peut se décomposer en formant 1’ion super oxyde O—2 et le

complexe ferrique Fe (I11). Cet ion super oxyde peut alors se disputer pour donner du peroxyde

d’hydrogeéne (H,0,) et de I’oxygeéne moléculaire :

20, " + 2H* —— H202+0O;
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L’addition d’un proton sur 1’atome d’oxygene qui est ligand du fer dans les complexes proxy
ferrique Fe (I11)-O0- ou hydro Perovo Fe (111)-OOH se traduit par la formation de Fe (IIT) et d’une

molécule de peroxyde d’hydrogéne :

H
H+
Fe-00 +H* 3 Felll-OO + H'——— 3 HyO, + Felll

Fell-OOH +H"  ——3  Fell.oOH ——— = H,0, +Fell

|

H

L’entité fer-oxo Fe (V=0) peut redonner également 1’état natif Fe (III) aprés consommation

de deux protons et  deux électrons :
FeV=0 + 2H* + 26¢ — = H,O + Felll

Ce découplage dépend de parametres qui influent sur la vitesse de transfert des électrons ou
des protons, comme 1’accessibilité de I’eau au site actif, un positionnement du substrat trop ¢loigné du

fer, I’absence de sites suffisamment réactifs sur le substrat.

11.2.6 - Chaine de transfert électronique

L'héme des cytochromes P450 est le siege d'activation de I'oxygéne moléculaire. IL s'y
produit concomitamment l'insertion d'un atome d'oxygéne dans un substrat (S) et la réduction de
l'autre en molécule d'eau. La réaction de mono oxygénation nécessite un approvisionnement
progressif d'électrons provenant principalement de la Nicotinamide adénine di nucléotide
phosphate (NADPH). Les résidus mis en jeu dans la chaine de transfert électroniques sont des

flavoprotéines dont les structures sont présentées sur la figure suivante :
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HOY

FMN FAD

Figure 11. 11 - Structures des flavoprotéines impliquées dans la chaine de transfert
électronique : FMN et FAD.

Les relais électroniques impliqués dans le cycle catalytique sont représentés sur le schéma

donné ci-dessous.

Cytochrome P450 Cytochrome P450
reductase
RO + H,;0
@ (..

NADPH+ H* |

membrane

Figure I1. 12 - Chaine de transfert électronique impliquée dans 1’activation du
cytochrome 450[51].

Ces flavoprotéines sont divisées en deux classes : mitochondriales et microsomales. La

premiére (I) utilise un systéme a deux partenaires tel qu’il est illustré ci-dessous.
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Fe,S, (Ferrédoxine)

héme

Membrane mitochondriale

Figure 11. 13 - Diagramme de transfert électronique impliquant des cytochromes P450 isolée
a partir de la mitochondrie.

Dans ce mécanisme, le NADPH libére ses électrons au profit de la fraction flavine adénine di

nucléotide (FAD) de la ferrédoxine réductase (FeRed). Celle-ci s'associe par d'interactions

électrostatiques avec la ferrédoxine (Fed) qui transfére par le biais des clusters en Fe,S; ces électrons

au partenaire rédox du site actif du cytochrome P450.

Les centres FeS sont des groupements

prosthétiques modulant la structure et I’activité des protéines et sont communément liés aux protéines

par les groupements thiols (SH) des cystéines. Les centres FeS connus jusqu’a présent sont classés en

different types tels qu’ils sont montrés sur la figure suivante :

Cys

wFe
L
Cys \Cy
Cys

S

Rubredoxin type

Cys,,”
Fe—5

J| |

S=—Fa:.,
| /"¢ meys

Fe—S
Cys
3Fe-4S

Cys, Cys
, S S
"ke’// \\\Féé
\S s \
Cys Cys
2Fe-2S
Cyg%
P
|'ll |/ "'IIICys
Fe—S
Cys
4Fe-4S

Figure I1. 14 - Différents types de clusters FeS prosthétiques[52].
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Ces résidus protéiques assurent des roles variés, principalement liés a la capacité du fer a
alterner entre les états d’oxydation Fe?* et Fe3* . En effet, selon le degré de polarisation de
I’environnement protéique, le potentiel redox des centres FeS varie entre -305 et 455 mV ce qui en

fait d’excellents donneurs et accepteurs d’électrons[53].

2+ +
—3 3]
.IJ I -—> | I | +e+@
/') 7/ /J /.
o—u o—J

@Fe* @rFre*

La deuxieme classe (I1) de la chaine de transfert électronique impliqué dans le processus

d'activation du centre actif de I'neme est schématisée ci-dessous :

NADPH

NADP* +H?*
74

Réticulum endoplasmique

Figure I1. 15 - Représentation schématique du transfert électronique impliquant des
cytochromes P450 isolée a partir du réticulum endoplasmique.

Dans ce mécanisme, Le NADPH interagit avec le cytochrome P450 réductase (POR) en lui
transférant un doublet électronique qui sera transmis a la flavine adénine di nucléotide (FAD). A ce

stade, le changement conformationel de I’héme se trouve bloqué en faveur d'un rapprochement
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immeédiat entre la flavine adénine di nucléotide (FAD) et la flavine mono nucléotide (FMN) facilitant

ainsi le transfert électronique.

11.3 - SYSTEMES BIOMIMETIQUE MODELES DU CYTOCHROME P-450

Les métallo porphyrines, principalement du Fer et du Manganése, sont les premiers modéles
ayant été développés. Les porphyrines dérivent de la porphyre, composé cyclique formé de quatre

noyaux pyrrolique liés par des ponts méthane tel qu’il est montré ci-dessous.

CT:

Pyrrole

Figure 11. 16 - Structure générale du porphyre.

Il s’agit d’un systéme aromatique comportant 22 électrons (1) mais seulement 18 d’entre eux
sont impliqués dans 1’aromaticité. La fonctionnalisation des positions périphériques du macrocycle,
les positions (B) pyrroliques et méso, permet de moduler les propriétés électroniques de la porphyrine.
Tout dérivé de porphyrine dans lequel au moins un des atomes d'azote centraux de la porphyrine
forme une liaison avec un ion métallique (M) est appelé métallo porphyrine. Le cas le plus simple est

celui du métallo porphyrine monométallique (MP) présentée ci-dessous.

Ry

R3

Figure 1. 17 - Structure d’une porphyrine monométallique.
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11.3.1 - Synthese des Porphyrines.
D’une maniére générale, les porphyrines sont obtenues par la réaction de condensation dans
un solvant approprié d’un aldéhyde et du pyrrole. Les méthodes de synthése des porphyrines les plus

couramment utilisées sont présentées ci-dessous.

11.3.2 - Méthode de Rothemund

Cette méthode consiste a chauffer le pyrrole et I'aldéhyde en tube scellé dans le méthanol ou
la pyridine. La du porphyre a ainsi été obtenue avec un rendement de 9 %[54]. La réaction mise en jeu
est présentée sur la figure donnée ci-dessous. A noter que cette méthode est restée limitée a la

préparation de méso-du porphyre.

Chlorine

Porphyrine

Figure Il. 18 - Schéma de synthése d’une méso-du porphyre suivant la méthode de du porphyre.

11.3.3 - Méthode d’Adler et Longo

En 1967 Adler et Longo ont développé une nouvelle voie d'accés aux porphyrines dans
laquelle 1’aldéhyde et le pyrrole sont chauffés au reflux dans l'acide propénoique. Depuis lors, cette
méthode a été élargie a un grand nombre d'aldéhydes permettant ainsi d'atteindre des rendements
supérieurs a 20 %. La réaction mise en jeu est présentée sur la figure donnée ci-dessous. Cependant,
ce mode de synthese ne peut étre utilisé avec des aldéhydes portant des groupements fonctionnels
sensibles.

RCO,H ,air
/ \ H R R
4 + 4 Reflux ,30 min
N
H

R

Y

Figure I1. 19 - Schéma de synthése d’une méso-du porphyre suivant la méthode d’Adler et
Longo[55]
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11.3.4 - Méthode de Lindsey

La préparation de la porphyrine dans ce cas est réalisée en deux étapes a température
ambiante. Une du porphyre est obtenue dans un premier temps en faisant réagir du pyrrole et de
I'aldéhyde en présence d'un catalyseur (acide du porphyre, BF3-éthérate, BF3-éthanol). Le produit
résultant est dans un deuxieme temps transformé en porphyrine par addition d'un oxydant (DDQ par
exemple). Les rendements sont compris entre 0 a 50% en fonction de l'aldéhyde utilisé. La réaction

mise en jeu est présentée ci-apres

R H
O
/ \ Catalyseur acide R R
+
' H H
N
H R H
(DDQ) K W Porphyrigene
o cl
NC~§§\C|
R HO NC o
NC Cl
NC OH
R
R 6’&‘\\
O‘N

R

Porphyrine
Figure 11. 20 - Schéma de synthése d’une porphyrine suivant la méthode de Lindsey[56].

Les porphyrines sont relativement flexibles et peuvent étre déformées. A 1’état cristallin
plusieurs conformations peuvent étre observées selon la nature des substituants en position méso et du
métal présent dans sa cavité. Ci-dessous sont présentées les principales conformations d’une

porphyrine.
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b) Tordue (ruffle)

a) Selle de cheval (Saddle)

c) Déme (Dome) d) Vague (Wave)

Figure I1. 21 - Différents modes de déformations hors du plan des porphyrines[57].

11.3.5 - Métallation des porphyrines

La préparation des porphyrines métallées s’effectue le plus souvent par réaction de la
porphyrine sous forme de base libre avec 1’ion métallique correspondant, noté (MP), accompagnée de
la libération de (HX). Il convient de souligner que la quasi-totalité des métaux et des métalloides

peuvent se coordonner aux atomes d’azote du macrocycle porphyrinique (P).

R1 R1

R, R, MXo . R, R, + 2HX
Rs Rs
(P) (MP)

Figure I1. 22 - Métallation d’une porphyrine(P)[58]

Un grand nombre de systemes modéles du cytochromes P-450 est reporté dans la littérature et
diverses études ont montré que 1’hémoprotéine de fer est capable de reproduire les réactions du P-
450[59]. Cependant, sans le milieu protecteur de 1’enzyme, le cycle hémoprotéinique est vite oxydé et

détruit dans les conditions des réactions envisagées. Ainsi, diverses tétraarylporphyrines synthétiques
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associant plusieurs métaux (Fe, Co, Cr, Mn, Ru ...etc.) ont été préparés et utilisées comme modéles
biologiques. Par exemple, 1’utilisation de porphyrines substituées avec des phényles sur le carbone en
position méso (les tetra phényles porphyrines ou TPP) offre des systémes catalytiques plus stables et
résistant que ’héme vis-a-vis des dégradations oxydantes. Par ailleurs, le groupe phényle peut étre
substitué avec des halogénures (perfluoroTPP)[60], 2,6 dichloro TPP)[61] ou avec des groupes
aryle(tétramésitylporphine)[62]. On obtient ainsi des systémes catalytiques treés actifs et sans

décomposition des métallo porphyrines [63].

Notons aussi que des structures porphyriniques a anses de panier ont été développées par
Mansuy [64,65] et Collman[66] de maniere a créer un site actif analogue a celui du cytochrome P-

450 .

Figure I1. 23 - Structure porphyrinique a anse de panier (picnic-Basket)

Ces ligands axiaux du métal central fixés par liaison covalente au cycle porphyrinique
provoquent une contrainte stérique qui favorise la sélectivit¢ de la réaction. C’est donc par effet

stérique que la sélectivité est recherchée, en modifiant I’environnement immédiat du métal.

11.3.6 - Modéles biomimétiques utilisant divers types d’oxydants.

Les systémes chimiques modéeles utilisant I’iodosobenzene PhIO ont été les premiers mis au
point[59,67] et nous en citerons ici quelques exemples.Groves a décrit un systeme catalytique
comportant la porphyrine de fer Fe (III)TPPCI et I’iodobenzene et reproduisant la plupart des
réactions d’oxydation du cytochrome P-450. Par exemple, I’époxy dation du cyclohexéne et

I’oxydation du cyclohexane en cyclohexanol ont été réalisés avec ce systéme et dont les rendements
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étaient respectivement 55% et 8%. Hill et Schardt[68] et Groves[69] ont montré que la porphyrine de
Manganese (Mn(IIT)TPPCI) en combinaison avec 1’iodobenzéne est plus efficace que le complexe
Fe(IHTPPCI dans les réactions d’hydroxylation des alcanes , mais ce system est moins stéréosélectif

pour les réactions d’époxy dation.

Groves a attribué cette différence de comportement entre la porphyrine de fer et la porphyrine
de Manganese a la différence de la nature de I’intermédiaire oxo. L’utilisation du systéme catalytique
formé par la pentafluoroiodosobenzene et la porphyrine 2,6 dichloro Fe (III)TPPCI ou 2,3,4,5 ,6
pentachloroFe (IINTPPCI par traylor et col.[61] a permis de réaliser 1’hydroxylation de substrat
aromatique. Plus récemment encore kuroda et col.[70] ont développé un autre systeme catalytique
constitué d’une porphyrine de fer insérée entre deux poches hydrophobes par PhlO de cyclodextrine,
et ce systeme a été utilisé avec succes dans 1’époxy dation des alcénes hydrophobes par PHIO en
solution aqueuse. En 1991, natura et col.[71] ont utilisé également PhIO comme donneur d’oxygéne,
en combinaison avec une porphyrine de fer chirale pour 1’époxydation asymétrique du 2-nitrostyréne
avec un rendement atteignant 89 %. La méme année Mansuy et col.[72] ont réalisé une étude
comparative des propriétés catalytiques de différentes porphyrines, d’ou il ressort que les porphyrines
de fer contenant des pyrroles poly halogénés sont bien meilleurs que leurs homologues non halogénés,
en particulier dans les réactions d’hydroxylation des alcanes peu actifs comme le pentane et I’heptane.
Les auteurs suggérent que cette différence de comportement est due a un changement total de la

structure de I’espéce a oxygene actif.

L’étude de ce systéme catalytique a base de métallo porphyrines et d’iodobenzéne a été a
I’origine du développement d’un grand nombre de modeles biomimétiques mettant en jeu divers types
de donneurs d’oxygéne. L’hypochlorite de sodium développé pat Tabushi et Koga[73] en milieu
biphasique a par ailleurs été appliqué avec plus de succés par Meunier[74] qui a réussi a controler la
distribution des produits de la réaction. Banfi et Col. [75]ont récemment présenté une évaluation des
performances de quelques tétraarylporphyrines de fer et de manganese utilisés avec NaOCI ou il
apparait que seules les porphyrines de manganése présentent une bonne résistance a 1’auto-destruction.
De leurs cOtés, Groves et Col.[76] ont montré la possibilit¢ d’utiliser 1’acide m-chloroperoxy
benzoique comme donneur d’oxygene, tandis que Sawyer et col.[77] ont développé I'utilisation de
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I’acide m-chloroperoxy benzoique, du pentafluoroiodosobenzene et de 1’0zone a basse température.
Sawyer a décrit ces systémes comme étant trés efficaces en catalyse d’époxy dation des alcénes. Une
étude réalisée en 1985 introduisait 1’hydrogénopersulphate de potassium KHSOS5 comme donneurs
d’oxygeéne en combinaison avec le complexe 2,3,4,5,6- pentafluoro Mn(l11) comme catalyseur en
présence de pyridine , et des oléfines terminales ont ainsi été époxydes avec des rendements de 60-
80 %[78] .Enfin Mansuy et col.[79] ont montré que I’utilisation de 1’eau oxygéné constitue un
systéme trés performant pour I’hydroxylation des alcanes et 1’époxy dation des alcénes et ce en
combinaison avec la porphyrine 2,6-dichloroMn(II)TPPCI comme catalyseur et en présence

d’imidazole.

Ces auteurs obtiennent un rendement un rendement de 91% d’époxyde de cyclohexéne avec
une consommation de 100% du substrat .Ces mémes auteurs ont présenté une étude comparative des
porphyrines de fer et de manganése dans les réactions d’oxygéne avec H,O, en présence d’imidazole
ou ils ont montré que la porphyrine tétra (2,6 dichlorophenyl) porphirine de manganése donne des

meilleurs résultats que son analogue de fer[80].

11.3.7 - Nature du complexe a oxygene actif.

Dans I’ensemble de ces travaux, les différentes équipes de recherche ont essayé de mettre
en évidence la nature du complexe a oxygene actif intervenant dans ces systémes modéles. Ainsi, un
complexe fer-oxo a été mis en évidence par Groves et col.[76] en utilisant diverses méthodes
spectroscopiques (RMN 1H, RPE, EXAFS) indiquant qu’il s’agit du complexe dont la structure est

présentée ci-dessous.
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Figure I1. 24 - Structure du complexe fer-oxo de la tétramesitylporphyrine

Ce méme type de complexe a été préparé par oxydation électrochimique du complexe Fe
(1N)(TMP)(OH)[81,82], par oxydation chimique du complexe [Fe (IV)TMP) =O] et par action de

CsFs10 sur Fe (I1)(TDCPP) (CIO,)[77][83].

L’analyse structurale par des méthodes spectroscopiques, magneétiques et électrochimiques
ont confirmé la formation du méme espéce oxydante fer-oxo. Cet intermédiaire réactionnel époxyde
les alcénes de maniére quantitative et stéréospécifique. Groves et col.[84] ont mis en evidence la
formation a -80C° d’un complexe oxo du manganése (V) par réaction de 1’acide
métachloroperbenzoique avec Mn(111)(TMP)(X),(X=0H ou CI). Ce complexe a été caractérisé par
RMN1H et RPE. Il est trés instable et évolue vers un complexe oxo du manganése (V) qui a été

identifié par spectroscopie de masse, RPE, RMN1H et par mesure de susceptibilité magnétique.

Le complexe oxo du manganese(V) a été décrit comme étant capable d’époxyder de maniere
stéréospécifique le b-méthylstyréne alors que le complexe du manganese (IV) peut réaliser la méme
réaction mais de maniere non stéréospécifique. D’une fagon générale, il semble d’aprés ces études que
le mécanisme de la réaction d’époxy dation varie suivant la nature du métal, de 1’oxydant, de la
présence et le type de ligand axial, des propriétés stériques et électroniques de la porphyrine, les

conditions de réaction et la nature de 1’alcéne.
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11.3.8 - Systéeme biomimétique utilisant oxygene moléculaire.

Le cycle catalytique long du cytochrome P-450 est plus difficile @ mimer en raison de la
coexistence dans un méme milieu d’un complexe oxo a haut degré d’oxydation et d’une espéce
réductrice. Dans un tel systéme, le substrat est généralement beaucoup moins oxydable que le
réducteur. Ainsi les rendements en produits d’oxydation par rapport au réducteur sont souvent limités.
Cependant, il a été mis au point des systéemes faisant appel a oxygene moléculaire et un réducteur. Les
différents auteurs se sont efforcés d’améliorer 1’efficacité de ces systémes biomimétique, en utilisant
divers agents réducteurs et en modifiant la structure de la porphyrine.Ainsi, il apparait de 1’ensemble
de ces travaux que les porphyrines tétraphenylporphyrine de fer et de manganése (MnTPPCI et
FeTPPCI) ont été les plus développées, et les travaux actuels s’orientent vers deux nouvelles familles
de porphyrines poly halogénes car elles offrent une meilleure résistance a la dégradation chimique.
Les réducteurs chimiques couramment utilisés en catalyse biomimétique sont rassemblés dans le

tableau donné ci-dessous.

Tableau I1. 1 -Réducteurs chimiques utilisés en catalyse biomimétiques

Réducteurs Systemes catalytiques Réf.
NaHB4 MnTPPCI [85]
NaHB4 FeTPPCI + riboflavine [86]

H2-Pt MnTPPCI + N-Melmd [87]
electrode modifié MnTPPCI + Melmd +Anhyd.Benzoique [88]
Ascorbate de sodium MnTPPCI (systéme biphasiques) [89]
Poudre de zinc MnTPPCI + N-Melmd+acide acetique [90]
Amalgame de zinc FeTPPCI + N-Melmd [91]
10-méthylacridan FeTPPCI + N-Melmd + HCIO4 [91]
Dithionite de sodium MnTPPCI +Bleu de methyléne [92]
électrochimie MnTPPCI + N-Melmd+ anhydride benzoique | [93]
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11.3.9 - Systéeme biomimétique utilisant des complexes métallo porphyrines.

Dans le but d’améliorer les systéemes modeles du cytochrome P-450, différentes équipes de
recherche se sont orientées vers le développement d’autres systémes catalytiques impliquant des
complexes différents des métallo porphyrines. Ainsi, Murray et col.[94] ont rapporté 1’utilisation de
complexes base de Schiff de Manganese comme [Mn(lll)(salen)(benzoate)] comme catalyseur
efficaces dans I’époxydation du cyclohexéne par 1’oxygéne moléculaire dans ’acétonitrile. Katsuki et
col.[95] ont décrit une série de complexes chiraux du manganese(l11)(salen) qui ont été utilisés dans

les epoxydations énantiosélectives d’oléfines.

La nécessité d’un bon controle de ce genre de réactions catalytiques et la mise en jeu
d’échange ¢lectronique sur le centre métallique font apparaitre 1’¢lectrochimie comme méthode de
choix pour la réalisation de processus catalytique modéles du cytochrome P-450. Le bon choix du
matériel d’¢lectrode et I’application d’un potentiel correct permet ce contrdle, en évitant ainsi les

réactions parasites.

La mise en ceuvre de ces systémes biomimétiques a été souvent réalisée a partir de chacun des
composés en solution. Toutefois, il est apparu intéressant de fixer le catalyseur sur un support, de
maniére a confiner la réaction dans un site donné. Ainsi, Devynck et col.[96] ont décrit un systéeme
catalytique ou oxygéne moléculaire est activé par un film de poly pyrrole fonctionnalisé par une
porphyrine de manganeése fixée sur la surface d’une électrode de graphite (catalyse supportée) , et en
utilisant la voie électrochimique pour la réduction du manganése. Cette approche a permis
d’augmenter d’une fagon considérable 1’efficacité de catalyseurs dans la réaction d’oxydation du
cycloocténe par I’oxygéne moléculaire. A noter que I’efficacité dans ce cas est évaluée a partir du

calcul du nombre de cycle catalytique (turnovers).

11.4 - LA CATALYSE BIOMIMETIQUE SUPPORTEE.

Au cours de ces derniéres années, I’immobilisation de nombreux catalyseurs actifs en solution
sur des supports solides a connu un développement considérable. L’immobilisation sur des supports
tels que la silice, les argiles, les zéolites ou les polymeres organiques est considérée comme pouvant

imiter P’activité catalytique d’une enzyme. L’isolation du site actif du catalyseur dans le réseau du
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support favorise ’activité catalytique du systéme en augmentant la sélectivit¢ de la réaction
catalytique mise en jeu, ainsi que ’efficacité et la stabilité du catalyseur. De plus, la fixation du
catalyseur rend la mise en ceuvre du systéme plus pratique puis qu’il facilite la séparation et la
purification des réactifs, des produits et du catalyseur. En plus ; il a été montré que la fixation sur
support permet d’utiliser des quantités de catalyseurs nettement plus faibles, ce qui constitue des

points treés avantageux par rapport a la catalyse homogéne.

11.4.1 - Les supports mineraux

Différents matériaux tels que 1’alumine, les argiles ou les zéolites ont été utilisés pour
supporter divers types de catalyseurs. Ces matériaux sont intéressants du fait de leurs propriétés ou
effets physico-chimiques. En effet, ils sont rigides, inertes, stables, et résistants aux hautes
températures ainsi qu’aux conditions de réactions contraignantes. Ils possédent une structure bien
définie et des groupes actifs sur leur surface capable d’immobiliser les catalyseurs par différents
moyens et ils sont, par ailleurs, peu colteux. Ci-aprés est présenté le schéma de principe de

I’immobilisation d’un complexe Mn (salen) sur un support minéral.

Figure I1. 25 - Exemple de support minéral.
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Les zéolites sont utilisées comme catalyseurs ou supports en catalyse hétérogene solide-gaz
ou solide-liquide. Leurs propriétés catalytiques sont liées a la grande stabilité de leur structure
cristalline, a ’acidité, la sélectivité basée sur la forme et la taille de leurs « cages » accessibles au
substrat, a leur propriété absorbante, et a leur role échangeur d’ions. Cette derniére propriété permet
d’incorporer dans leur structure des especes (ions métalliques ou complexes) possédant des propriétés
catalytique. L’ouverture de pores, la forme des cages, la tortuosité du systéme poreux peuvent étre
ajustées au plus prés a la taille et a la forme des réactifs a transformer ou aux produits a obtenir apres
réaction. De nombreux métaux, de composé organométallique et de composés de coordination ont été
« fixés » dans des zéolites[97,98] .Les argiles sont aussi des supports minéraux couramment utilisés
en catalyse hétérogéne. La montmorillonite en est un exemple trés répondu. Outre sa structure
lamellaire, la principale propriété réside en sa grande capacité d’échangeur cationique comme le

montre 1’exemple illustré ci-apres :

feuillet tétraédrique

feuillets octaedrique

a7anoa £y 2p
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., feuillet tétraédrique
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EXENTIXEIT
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Figure Il. 26 - Immobilisation du complexe Mn(salen) au sein d’une montmorillonite par
échange ionique[99].

Le tableau présenté ci-apres regroupe les différents supports minéraux communément utilisés

en catalyse biomimétique.
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Tableau Il. 2 -Différents supports minéraux utilisés en catalyse biomimétique.

Supports Catalyseurs Réf.

Zeéolite Pd(salen) + Mn(l1l)(salen)+Fe(TMP) [100][101]
Montmorillonite MnTMpyP [98]
Silice MnTMPyYP)CI [102]
Alumine Mn(TDCSPP) , Mn(TSPP) [98]
Acide phosphatoantimonique Mn(111)(TMPyP) [98]
Dihydroxydes lamellaires Mn(TDCSPP) [98]

11.4.2 - Les supports organiques.
11.4.2.1 Immobilisation des complexes de coordination dans des films de
polymeres.
Les polymeres organiques sont des matériaux trés intéressants pour 1’immobilisation des
composés métalliques du fait, d’une part de leur porosité bien connue qui facilite 1’accés au site actif

et d’autre part de leurs stabilité chimiques et thermique, ainsi que leur résistance a 1’'usage.

La fonctionnalisation des monomeres polymérisables, impliquant généralement une liaison
covalente entre ceux-ci et un ligand du complexe métallique considéré, permet d’incorporer au sein
du film de nouveau sites redox, en formant alors un polymére fonctionnalisé tel qu’il est montré ci-

dessous.

— =t . —

Support organique
(Polymére, silice modifiée, Résine, etc)

=y —

Liaison covalente
C-N,C-0,C-5,Si-0.

Espéce catalytique
Complexe métallique,
Centre sctef

Figure 11. 27 - Représentation schématique d’une espéce catalytique (M) fixée sur un support
organique par formation d’une liaison covalente.
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Dans cette approche, le ligand et la liaison covalente doivent étre choisis de fagon a ce que le
site catalytique ne soit pas perturbé. Ainsi les polymeres largement utilisés dans ce cas sont le
polyvinyle, polystyrene, la poly aniline, le poly pyrrole, le poly thiophéne[103].

Gréace au développement de ces polymeres fonctionnalisés, différents groupe de recherche se
sont orientés vers I’utilisation dans les catalyses supportées suivant les modéles biomimétiques du
cytochrome P-450. Exemples de quelques catalyseurs biomimétiques et autres immobilisés sur

supports organiques sont rassemblés dans le tableau suivant.

Tableau I1. 3 -Quelques Catalyseurs biomimétiques immobilisés sur supports organiques

Film polymére catalyseurs Réf.
Polystyrene + polyvinyle Porphyrine de fer [104]
polypentafluorophenyl Porphyrine de fer [105]
Nafion Co(TPP) [106]

poly pyrrole Viologéne [107]
polypyrrole Co(l)bipyridine [106]
polypyrrole Nickel-bipyridine [108]
polypyrrole Mn(TPP)CI [96]

11.4.2.2 Immobilisation des catalyseurs a la surface d’une électrode.

Parmi les inconvénients majeurs présentant les différents systemes catalytiques décrit
précédemment réside en la nécessiter de pré activer 1’oxygéne sous forme de I’iodosobenzéne ou
I’hypochlorite de sodium. En plus, la coexistence dans un méme milieu d’un complexe oxo & haut
degré d’oxydation et d’une espéce réductrice conduira souvent a des rendements en produits
d’oxydation limités par rapport au réducteur. La nécessité d’un bon contréle de la réaction et la mise
en jeu d’échange électronique sur 1I’ion métallique central font de 1’électro-catalyse une approche

pratique pour la réalisation de processus catalytique modéles du cytochrome P-450.
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11.5 - EN QUOI CONSISTE L’ELECTRO CATALYSE ?

De nombreuses réactions électrochimiques ne se produisent qu’a des surtensions €levées, en
raison de cinétiques réactionnelles défavorables. Afin de rendre ces réactions exploitables, il est
indispensable de recourir a des électro catalyseurs capables de réduire la surtension et d’augmenter la
vitesse de réaction. L’électro catalyse a ainsi pour objectif d’identifier des voies réactionnelles
alternatives caractérisées par des énergies d’activation plus faibles, ce qui permet aux réactions de se
dérouler a des densités de courant élevees tout en maintenant de faibles surtensions. Les réactions

¢lectro catalytiques peuvent étre mises en ceuvre en phase homogene et hétérogene.

11.5.1 - Electro catalyse hétérogéne
Le processus électro catalytique dans ce cas consiste a immobiliser le catalyseur sur la surface

d’une électrode. Deux approches sont envisageables selon le schéma illustratif présenté ci-dessous.

Catalyst Layer )

o

>

Catalyst Layer | Gas Product

P?uct ‘

Liquid
Product
Diffusion
‘ — ’ Reactant Conductive
Layer

Reactant | Hydrophobic,
./  Gas-permeable

Figure I1. 28 - Schéma de principe de I’électro catalyse hétérogéne.

Le mécanisme réactionnel intervenant lors d’une réaction électro catalytique hétérogéne

peut étre résumé en trois étapes principales :

¢ Le transfert de ’espéce électro active (réactif) depuis la solution vers la surface

de I’¢électrode,

s Le transfert d’électrons de 1’électrode vers I’espéce électro-active,

% La désorption du produit réactionnel, suivie de sa diffusion vers la solution.
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11.5.2 - Electro catalyse homogeéne.

Dans ce cas, 1’espeéce ¢€lectro active transfére ses électrons a 1’électrode indirectement, via un
médiateur (catalyseur). Les transferts électroniques et réactions chimiques se produisent donc en

solution, comme le montre le schéma démonstratif présenté ci-dessous.

Oxidized

Product

e (dxs
Rtg:ed #

Catalyst Reactant

Figure 11. 29 - Schéma de principe de 1’électro catalyse homogéne.

En conclusion, la catalyse biomimétique s’impose comme une source d’inspiration
incontournable pour la conception et le développement de stratégies innovantes orientées vers
I’¢élaboration de catalyseurs modéles du cytochrome P450. Dans cette perspective, le présent
travail s’attache a I’étude expérimentale de la réaction d’époxy dation par 1’oxygéne
moléculaire en phase homogene des deux isoméres géométriques du stilbéne électro catalysée
par des complexes de Manganese(lll) a base Schiff tétra dentés différemment substitués par,

des groupements donneurs et attracteur d’électrons.
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Chapitre Ill - Epoxydation du stilbéne

I11.1 - INTRODUCTION.
Les stilbénes sont des composés poly phénoliques possédant une structure de base

constituée de 1,2-diphényléthyléne, soit sous forme d'isomere cis (2), soit sous forme

d'isomere trans (1) tel qu’il est montré ci-dessous.

) L O

Trens (E) stilbene Cis (D)-stilbene
I 2

Figure I11. 1 - Structure des deux isomeres géométriques du stilbéne

Au cours des derniéres années, les stilbéne ont suscité 1’intérét de nombreux
chercheurs en raison de leurs structures polycycliques intrigantes et de leurs diverses
activités biologiques[109,110]. L’isomére trans est généralement considéré comme
thermodynamiquement plus stable, en raison de la réduction des interactions stériques entre
les substituants situés de part et d’autre du systéme éthylénique. La photo-isomérisation du
stilbéne survient lorsqu’un photon ultraviolet excite la molécule, abaissant ainsi la barriére
énergétique autour de la double liaison carbone-carbone et permettant la rotation de cette

liaison, ce qui conduit & la conversion entre les isomeéres cis et trans tel qu’il est présenté ci-

O : O
—_— —_—

cis stilbéne

dessous.

trans stilbbéne

Figure 111. 2 - Photo isomérisation du stilbéne[111].
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Ce processus dépend fortement du milieu et des interactions moléculaires. En
revanche 1’isomérisation thermique nécessite une énergie thermique élevée, car il faut
surmonter la barriére énergétique liée a la rigidité de la double liaison. Généralement, cette

voie est beaucoup moins favorable que la photo-isomérisation[112].

Les stilbénoides possedent une structure de base commune avec le stilbene, mais
different par la nature et la position des substituants sur le cycle aromatique, comme le

montre les exemples présentés ci-dessous.

H4CO N

OCH3;

OH

Figure 111. 3 - Quelques exemples de structures chimiques dérivées du stilbéne[113].

I11.2 - EPOXYDATION CATALYTIQUE DU STILBENE

L’¢époxy dation du stilbéne constitue une transformation clé en chimie organique en
raison de son double interét théorique et pratique. Sur le plan théorique, cette réaction est un
modele classique de mécanisme concerté illustrant la stéréospécificité de 1’époxy dation. Elle
permet également d’étudier 1’influence de la conjugaison aromatique sur la réactivité¢ des
doubles liaisons, ainsi que la stabilisation de 1’état de transition par les systémes ()
aromatiques[114]. Sur le plan pratique, 1’époxy dation fournit un époxyde aromatique réactif
pouvant étre facilement ouvert par différents nucléophiles pour produire une large variété de
composés fonctionnels tels que des diols, les amino-alcools ou les dérivés oxygeénes. Les

oxydes de stilbéne représentent ainsi des intermédiaires utiles en chimie fine, en synthése
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organique et dans 1’étude de matériaux basés sur des systémes époxydes aromatiques. Cette

réaction fut réalisée en phase homogéne et hétérogene.
111.2.1 - En phase homogéne.

En phase homogéne, 1’époxydation du stilbéne a fait ’objet de nombreux travaux,
tant pour des raisons mécanistiques que pour le développement de nouvelles méthodologies
d’oxydation sélective. Historiquement, le trans-stilbéne est époxydé par des acides peroxy,
tels que 1’acide peroxymonophosphorique ou le m-chloroperbenzoate, en solvants organiques
homogeénes (par exemple 1,4-dioxane ou dichlorométhane). Cette transformation reléve du
mécanisme concerté dans lequel le transfert d’oxygeéne s’effectue de maniére
stéréospeécifique, conduisant au trans-stiloéne oxyde avec de bons rendements. Le catalyseur
métal-oxo peut former un intermédiaire réactif qui effectue ce transfert d'oxygéne selon les

chemins réactionnels illustrés sur la figure suivante.

\ Pk
0 o
]
Mn
Enantioselection
Y
Ph Ph . Phex
e ST ~—Ph
P /\ oo e .
;) e cis [ trans ‘”Y v Ph 0 cis [ trans " /()
Mn Ph selection Mn \ “”/ selection n
Ph Ph % .20
/\ /N —’\/—l’h
o——Ph O- Ph
(8) trans-epoxide cis-epoxide (R} trans-epoxide

Figure I11. 4 - Mécanisme radicalaire présumé de formation des oxydes de stilbéne

Par la suite, le stilbene, en particulier son isomere Z, a servi de substrat modéle pour
appréhender [D’origine de 1’énantiosélectivité dans certaines réactions d’époxydation

impliguant le catalyseur de Jacobsen .Parmi ceux-ci, les complexes métalliques chiraux de
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métaux de transition, tels que le Mn(lll)-salen dont la structure est illustrée ci-dessous, ont
fait ’objet de nombreuses études en solution, en présence d’agents oxydants comme
I’hypochlorite de sodium (NaClO), I’iodobenzeéne (Phl) ou le peroxyde d’hydrogene
(H202)..

Figure I11. 5 - Structure de I’espéce oxydante [Mn(V)=0][115].

Ces études visent a corréler la structure du catalyseur et la nature du substrat a la

réactivité et la sélectivité observées, qu’elle soit chimio-, diastéréo- ou énantioselective.
111.2.2 - En phase hétérogene.

L’époxydation du stilbene constitue une réaction modéle a été largement explorée
avec plusieurs familles de catalyseurs pour 1’évaluation de nouveaux systémes catalytiques
hétérogenes. En effet, la double liaison C=C conjuguée aux noyaux aromatiques rend ce
substrat particulierement sensible aux effets électroniques et stériques du milieu réactionnel.
Dans ce contexte, ’'immobilisation des catalyseurs dans une matrice organique ou minérale
répond a la nécessité de développer des procédés plus propres, recyclables et facilement

séparables de la phase réactionnelle.

L’époxydation catalytique du stilbéne en phase hétérogene a ¢été étudiée des les
années 1980 avec ’OsO, immobilisé sur silice ou alumine, permettant de réduire la toxicité
et d’améliorer la récupération du catalyseur [6,7]. A la fin des années 1990 et au début des
années 2000, I’immobilisation de complexes chiraux Mn(salen) sur AI-MCM-41 a permis

d’obtenir des époxydations asymétriques efficaces, combinant activité et recyclabilité [116].
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Plus récemment, [’'utilisation de nanomatériaux métalliques a ouvert la voie a des
catalyseurs hétérogenes plus performants et respectueux de ’environnement, utilisant O,
moléculaire comme oxydant [117].Ces travaux illustrent 1’évolution des stratégies
catalytiques, de supports simples vers des systémes chiraux et nanostructurés, toujours

orientés vers la sélectivité et la durabilité.

111.3 - EPOXYDATION ELECTRO-CATALYTIQUE DU STILBENE

L’époxydation ¢lectrocatalytique du stilbéne constitue une alternative propre et
hautement sélective aux méthodes d’oxydation classiques faisant appel aux peracides ou aux
oxydants métalliques stoechiométriques. Dans ce procédé, le role principal de 1’¢électrochimie
réside dans la génération in situ d’espéces oxydantes ou dans la régénération continue du
catalyseur, ce qui permet d’éviter [’addition d’oxydants dangereux et de réduire
considérablement la production de déchets chimiques. L’application d’un potentiel anodique
contr6lé active des médiateurs halogénés (I~ /1" , Br~ /Br, ) ou des complexes métalliques
(par exemple Ti, Mn, V ou Co), capables d’induire la formation sélective d’espéces

peroxydées réactives qui époxydent efficacement les isomeres du stilbéne.

Ce mode d’activation électrochimique permet également de moduler finement la
sélectivité de la réaction, de limiter la sur-oxydation et d’améliorer le rendement en époxyde
tout en utilisant des conditions opératoires douces. Grace a la régénération électrochimique
en continu du catalyseur, I’époxydation électrocatalytique du stilbéne s’inscrit dans une
démarche de chimie verte, offrant un procédé plus durable, plus sdr et énergétiquement plus

efficient que les routes d’oxydation conventionnelles.

L’époxydation électrocatalytique du stilbéne a été principalement explorée en phase
homogene, en particulier a 1’aide des complexes porphyriniques et des bases de Schiff-base
activés électrochimiquement [118,119]. Les travaux pionniers de Horwitz et al.[120] ont

montré que des complexes de Mn(lll) dérivés de ligands de type Schiff base pouvaient
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catalyser I’époxydation d’oléfines aromatiques sous contrdle électrochimique, ouvrant la voie

a une approche plus sélective et plus propre que les oxydations classiques.

Ces études mirent en évidence par voltamperométrie cyclique les différentes étapes

conduisant a I'epoxydation d'une oléfine tel qu'elles sont montrées sur le cycle catalytique

suivant :

VAN

epoxide

_ {Mn(in)) =
oxygen transfer =
reaction 4 e
- 0%
olefin Fae
IMn(V)=0]* [Mn(11)]
2RCO;™ +Ogire

[Mn(111)-O, |
(RCO),0

Figure I11. 6 - Cycle catalytique élucidant les différentes étapes impliquées dans la réaction
d'époxy dation d’une oléfine en présence d’un complexe Mn(I1I)-Salen[121].

Ce cycle est initié par la réduction du Manganese Mn(l11) en Mn(Il). Le Manganése
a I’état d’oxydation (IT) est connu par sa grande affinité vis-a-vis 1’oxygéne moléculaire. Il
en résulte la formation in situ de I’espéce Mn(II)-O,. Cette derniére est ensuite réduite en
I’espéce Mn(IIT)-O-O""(étape 2). Le comportement électrochimique correspondant a ces deux

premiéres étapes du cycle catalytique est montré sur la figure donnée ci-dessous.
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*F}

200mVis

II,-"Ir\ + O3z
[2ua Ar
20mV/s
02 0 02 -04 06 [}12_6 _0:2 0.4 Y E(V)yECS

Figure I11. 7 - courbes de voltampérométrie cyclique obtenues dans 5 mL d’acétonitrile
contenant Et4NCLO4 (0,1 M), 0,77 mM du complexe Mn-Salen et 6 mM du 1-Mel.

Sous atmospheére d’azote, il est évident que le systeme redox Mn(I11)/Mn(ll) étant
réversible. L’introduction de 1’oxygene moléculaire dans le milieu réactionnel conduira a
I’augmentation du courant cathodique et la diminution du courant anodique correspondant.
En plus I’apparition d’un nouveau systéme rédox (marquée en astérisque) aux alentours de -
0.45 V/ECS. Ce couple fut attribué a la formation d’un dimeére résultant de I’une des trois

réactions possibles suivantes
[Mn(Ill)-O5]” + Mn(I) — [Mn(III)-O,-+ Mn(Il)]

[Mn(II)-0,]" + Mn(IIl)*—= [Mn(IIl)-O5- Mn(1V)]
2Mn(I)* + O, — [Mn(IV)-O,- Mn(IV)]*-

En I’absence d’anhydride benzoique, aucun époxyde n’était obtenu, ce qui suggere

que la réaction nécessite 1’acylation d’un intermédiaire manganése-superoxyde pour former
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une espece peroxybenzoate. L'ajout de I'anhydride benzoique conduira aux modifications

des voltammogrammes tel qu’ils sont présentés sur la figure suivante :

03
ISua
Ar
100mV /s
02
Ar
[25ua
20mWVrs
02 0 -02 04 -06 0.2 0 .02 -04 -0.6 E(V) ECS

Figure I11. 8 - Courbes de voltamperometrie cyclique obtenues dans 5 mL d’acétonitrile
contenant Et4NCLO4 (0,1 M), 1,1 mM du complexe Mn-Salen, 6 mM du 1-Mel et 0,1 M
anhydride benzoique.

Sous atmosphére d'azote, les voltammogrammes sont comparables a ceux en
I'absence de [Il'anhydride benzoique. En présence d'oxygene, l'intensité du courant
cathodique du couple redox Mn(I11)/ Mn(ll) augmente d'une fagon remarquable. Celle-ci
fut imputée a la réduction électrochimique de I'espéce oxydante [Mn(V)=0]+ au méme
potentiel que celui du couple redox Mn(lIl)/ Mn(ll) en conduisant a la régénération du

complexe Mn(l1l)-Salen initiale et ce selon le mécanisme réactionnel suivant :
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A ce stade, le cycle catalytique est au point de bifurcation (étape 4) ou bien vers un

cycle efficace conduisant a I'époxy dation de l'oléfine ou bien vers un cycle inefficace

conduisant a la réduction de l'espece oxydante.

Par la suite, Moutet et al. [122] ont approfondi cette thématique en démontrant la

capacité de complexes Mn(lll)[Salen] tétradentates de type H, Salen a promouvoir

1I’époxydation électrocatalytique du cyclo octéne , de la tétraline et la tri phényle-phosphine ,

en mettant particulierement en évidence l’influence de la modification structurale du

catalyseur par des groupements électro donneurs et électro attracteurs ainsi que la nature de la

base axiale sur D’efficacité catalytique exprimé en nombre de turnovers

(TN) et en

rendements chimique et faradique. Les structures des catalyseurs utilisées dans cette étude

sont présentées ci-dessous.

Salen
Z=—‘(CH272_
R| =R2=H
=CLRy =
Ry=Ry=Cl
=0CH3; Ry =H

R| SNOZ. R2=H

78

Z

CN\ NC

Ses SvS

Salchx

Salophen

Z=

2a
2b
2¢
2d

Sal(Cl),ophen

Cl Cl
Z=
3a 4a
3b 4b
3c 4c
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En revanche, en phase heterogéne on peut citer tout particulierement les travaux
récents de Peng Guo [2] sur I’époxydation électrocatalytique du styréne et des deux isomeéres
géométriques du stilbéne en présence d’un complexe Mn(IlI)[salen] chiral immobilisé dans
une matrice vinylique électro polymérisable en purgeant continuellement I’électrolyte avec
I’oxygéne moléculaire pendant le processus de réduction, en présence d’anhydride
benzoique, et du 2-méthylimidazole comme co-catalyseur. L’allure des courbes de

voltampérométrie cycliques obtenues dans ces conditions sont présentées ci-dessous.

100 30

(b) )
25
50
i 0,—
60 4 15 _:‘
< i
< 2 1o i
8 - ! {
~ 40 g : Ar
5 E ™ S
E O s JE——
S o
20 o e —— -
.54
[ 10
T T T T T
06 )4 0 0.0 0.2 04 0.6
220 -t Potential /V vs. Ag|AgCl
0.5 0.0 -0.5 -1.0 -1.5 20
Potential /V vs. Ag| AgCl
Figure I11. 9 - Courbes de voltampérométrie cycliques relatives a 1’éléctropolymerisation du

complexe Mn(salen) sur carbone vireux (a) . (b) Comportement électrochimique du
complexe Mn(Salen) dans les conditions d’électrolyse sous atmosphére inerte (Ar) et sous
atmosphére d’oxygene (O,).

En s'inspirant de I'ensemble des travaux décrits précédemment , Nous présenterons
dans ce qui suivra les résultats de la réaction d’époxy dation en phase homogéne des deux
isoméres géométriques du stilbéne par action de I’oxygéne moléculaire électro-catalysée par

les complexes Mn(l11)[Salen]ClI différemment substitués.
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Chapitre V - Résultats et discussion

IV.1 - INTRODUCTION

Ce chapitre est consacré a la synthése et la caractérisation des complexes de
Manganése (I11)-bases de Schiff tétra dentées dérivées de salicyl aldéhydes et d’éthyléne
diamine. Pour ce faire nous présenterons une bréve description sur les techniques d’analyse et

I’appareillage utilisés dans cette étude.

IV.2 - TECHNIQUES D’ANALYSES

IV.2.1 - Rappel theorique

Quatre méthodes spectroscopiques d’analyse structurales ont été utilisees pour
I’identification des ligands bases de Schiff et de leurs complexes de Manganese(IIl)
correspondants a savoir : la Résonance Magnétiqgue Nucléaire du proton(R.M.N) , la
spectroscopie de Masse (SM) , la spectroscopie UV-visible , la spectroscopie infra rouge et la

cristallographie.

IV.2.2 - Résonance Magnétique Nucléaire du proton ( R.M.N1H ).

®,

% Principe :

La spectroscopie de résonance magnétique nucléaire (RMN) est une technique non
destructive et non invasive permettant I’identification de la structure moléculaire et la
composition chimique d'un échantillon. L’analyser de I’interaction de noyaux en rotation
dans un fort champ magnétique externe stationnaire améne certains noyaux d'une molécule a

absorber des radiofréquences sélectives tels qu’il est montré sur la figure donnée ci-dessous.

Un noyau est observable par RMN s'il présente des propriétés magnétiques
caractérisées par l'existence d'un nombre de spin I non nul. Les noyaux les plus étudiés, dans
le cadre de la chimie organique sont I'nydrogéne 1H (abondance 99,8 %), le fluor 19F (100
%), le phosphore 31P (100 %) et le carbone 13C (1,1 %) et I'azote 15N (0,37 %). L'énergie

absorbée induit une transition dans les spins nucléaires, ce qui se traduit par le spectre RMN.
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Impulsion ]F FID (s) Spectre RMN
(15) l—l \‘ TF (Hz)
‘fr"""‘ - > | |
\r
—n | ~
Génearataur Systeme da détection

|d'impulsions RF du signal s(1)

N

Figure IV. 1 - Schéma de principe d’un spectrométre RMN

1V.2.3 - Spectroscopie de Masse (SM).

+« Principe :

La spectrométrie de masse (MS) est une technique analytique qui s'appuie sur le rapport
masse/charge (m/z) pour identifier les composés présents dans un échantillon. L'identification
d'un composé repose sur la détermination de sa masse moléculaire et lI'analyse de son
abondance isotopique. Un spectrometre de masse ionise I'échantillon sous forme d'ions

gazeux puis identifie ces derniers d'aprés leurs rapports masse/charge et leurs abondances

relatives.

Aimant

Entrée de  Source de chaleur
I"échantillon vaporisant 'échantillon

Faisceau
d'electrons
Champ magnétigue
déviant les ions les
plus légers Détecteur

Figure V. 2 - Schéma de principe de mesure d’un spectrométre de masse.
1V.2.4 - Spectroscopie UV-visible (UV-vis).
¢ Principe :

Le principe de la spectrométrie d’absorption dans 1’ultraviolet et le visible repose sur
I’absorption du rayonnement par les molécules dans le domaine allant de 190 a 800 nm, ce
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qui correspond a ’ultraviolet (190-400 nm) et au visible (400-800 nm). La détermination des
longueurs d’onde des rayonnements électromagnétiques absorbés se fait grace a 1’utilisation

d’un spectrophotomeétre dont le schéma de principe est présenté ci-dessous :

photodetacteur

echantilion

disphragme

o _ systams disperst
/ [ (prisms)

!

\

Source
polychromatique

Figure IV. 3 - Schéma Principe de fonctionnement d'un spectrometre UV-visible.

L’absorption provient d’une transition énergétique entre deux niveaux électroniques
dont la nature joue fortement sur les deux grandeurs Amax et emax. Dans le cas de molécules
organiques les niveaux électroniques concernés par des transitions dans 1’UV-Visible
correspondent grossiérement aux orbitales de valence de 1’édifice et leur énergie est
dépendante de leur nature (o, m) et de leur caractére (liante, anti liante, non liante).
Schématiquement, 1’ordre relatif des niveaux électroniques est le suivant :

E

A

o*

T*

i

n

_H_
.
_H_

o]

Figure IV. 4 - Ordre relatif des niveaux électroniques dans une molécule.

De nombreuses transitions sont donc possibles mais seules celles de plus faibles

énergies conduisent a une absorption dans 1’UV-Visible. La nature ¢ ou m des niveaux
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impliqués reflétent la nature du groupe fonctionnel présent dans 1’édifice. Certaines fonctions
organiques provoqueront donc une absorption, ce sont des chromophores. L’enregistrement
d’un spectre UV-Visible peut donc conduire a I’identification des fonctions présentes dans
une molécule organique. Les ordres de grandeurs de nombreux chromophores

caractéristiques sont tabulés ci-dessous

Tableau 1V. 1 - Groupement chromophores couramment identifiés par spectroscopie
UV-visible.

Chromophores | Alcene Alcool Aldéhyde - Cétone | Acide carboxylique | Nitro

Transition T-mt* n- o* n-n* et n-w* n-mc* n-mc*
Amax 175 180 180 et 280 205 271
gmax 3 25 3etl5 271 <1

IV.2.5 - Spectroscopie infra rouge (IR).

% Principe :

La spectroscopie infrarouge, ou IR, est une technique d'analyse chimique qui utilise
I'interaction entre la lumiére infrarouge et la matiere. La lumiére infrarouge fait partie du
spectre electromagnetique entre le Visible et les Micro-ondes, avec des longueurs d'onde
allant de 780 nm a 1 mm Deux techniques principales sont utilisées pour I'obtention des

spectres infrarouge. Le premier est dite a transformée de Fourier (FTIR).

La seconde est dite a onde continue. Dans ce dernier cas, par exemple, le spectrometre
se présente la plupart du temps sous la forme d'un double faisceau destiné a recevoir
I'échantillon a analyser et le second la référence comme est illustré sur la figure donnée ci-

dessous.
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source de radiations

¢lectromagnétiques

taiscean moneC hromateur

' ﬁ référence \\
h{ P A f’"‘ll
\ VAW } WY Y
.
\ falscean faiscean / enregistreur
échantillon

Jelecteur (tracé du
incilent LS mis détecteur

spectre)
Figure 1V. 5 - Schéma de fonctionnement d'un spectrometre a double faisceau.

1V.2.6 - Cristallographie.

Principe :

La cristallographie est une technique qui analyse la structure atomique des substances
et matériaux dits cristallins, afin de mieux comprendre leurs propriétés. Les matériaux
cristallins se caractéerisent par un agencement régulier et ordonné des atomes. Gréace a cette
analyse, on peut déterminer diverses propriétés liées aux substances cristallines, telles que la
distance entre les atomes, leur organisation spatiale, le groupe cristallin ou groupe de
symétrie auquel ils appartiennent, ainsi que la taille des cristallites. Un cristal exposé a des

rayons X diffracte le faisceau dans différentes directions tels qu’il est montré ci-dessous.

diffraction dans
certaines directions
de l'espace
.
L
‘e
faiscean X R
incident Yo' |cticne
q .. 0
monocristal . .: A
° .

Figure 1V. 6 - Schéma général des expériences de diffraction sur monocristal

Les directions des faisceaux diffractés sont une mine d’informations, puisqu’elles sont
reliées directement a la structure du cristal. De trés nombreuses techniques d’étude des

cristaux par rayons X ont été développées a savoir :
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+«» La diffraction des rayons X sur poudre ;
+« Ladiffraction des rayons X sur un monocristal ;

«» Réflectométrie X ;

>

L)

*

Diffraction des rayons X aux petits angles (SAXS).

L)

Toutes techniques reposent sur un méme principe : trouver dans I’espace les faisceaux
de rayons X ayant été diffractés par le cristal et relier leur position aux familles de plans

réticulaires associées.

IV.2.7 - Voltampérométrie cyclique.

¢ Principe :

La voltampérométrie cyclique est une méthode électrochimique qui permet d’explorer les
réactions d’oxydoréduction d’une espeéce chimique en faisant varier le potentiel appliqué a
une électrode de maniére cyclique et en mesurant le courant qui en résulte. La relation
courant-potentiel se traduit par I’obtention de figures appelées voltampérogrammes. Celles-ci
font 1’objet de la voltampérométrie. L'allure d'un voltammogramme résulte d'une interaction
entre la cinétique électrochimique, le transport de masse des especes, les paramétres
expérimentaux (vitesse de balayage, potentiels appliqués), et les phénoménes physiques
autour de [’électrode, comme la résistance et le courant capacitif. Les variables
caractéristiques principales d’un voltammogramme sont les potentiels et courants de pic
anodique et cathodique (Ipa, Ipc), Le potentiel de demi-vague noté E (1/2) ainsi que la
différence de potentiel entre ces pics. Ces parameétres sont essentiels pour interpréter les
réactions redox observées en voltampérométrie cyclique. Le voltamogramme présentés ci-
apres représente le comportement électrochimique d'une solution de Ferrocéne ( Fc+/Fc) et
sur lequel sont montrées les principales caractéristiques relatives a la cinétique de la réaction

d'oxydo-réduction mise en jeu.
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Figure IV. 7 - Voltammogramme de la réduction réversible d'une solution de 1 mM de Fc+
en Fc, a une vitesse de balayage de 100 mV/s.

Le rapport (ipa/ipc) est aussi un indicateur clé de la reversibilité électrochimique et
de la qualité du systeme redox étudié , aidant a évaluer si I'espéce oxydée et réduite se
convertissent de maniére équilibrée et sans perte significative sur I'électrode. Il est a noter
que ce rapport est indépendant de la vitesse de balayage et d'autres parameétres . Si le
rapport (ipa/ipc) égal a I’unité, le systéme peut €tre est considéré comme étant réversible. S’il
s’en écarte, cela indique que le processus d'électrode n'est pas un processus de réaction
entierement réversible. Les différences entre les deux systémes électrochimiques peuvent
étre révélées par le calcul des écarts entre les potentiels des pics cathodiques et

anodiques (Epc -Epa) tels qu'il est illustré sur Figure suivante.

—— Reversible
— Quasireversible
— Irreversible
.
c
£
-
Qo
} AED, rov.te
‘ AEp,quul. i’*—“
AEp. Irrev, ;1 v'
Potential

Figure IV. 8 - Allures des voltamogrammes possibles en présence d'un systéeme
électrochimique reversible, quasi réversible et irréversible.
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Tableau 1V. 2 - Principales caractéristiques des systéemes électrochimiques réversible, quasi
réversible et irréversible.

Systéme réversible Systeme quasi réversible Systeme irréversible

i i

Pa =1 _ Pa o1

lpc lpc

: 1 _ 1
i, o #z2 — i, X @2

AE=E,,—E,. = = mV 298 k |E:,,—1:;.2:="—8mv a 25°C
n on _

9 : vitesse de balayage.

Le tableau présenté ci-dessus rassemble les principales caractéristiques des
systemes électrochimiques réversibles , quasi réversibles et irréversibles. Cette technique
a été employée pour I'étude du comportement électrochimique des différents
complexes de  Manganése(lll)-bases de  Schiff tétradentés. Les  courbes de
voltampérométrie cycliques ont été enregistrées sur un Voltalab 40 ( PGZ 301) équipé
du logiciel Voltamaster 4 qui fournit une interface utilisateur et des fonctionnalités pour la

commande de I'appareil et I'analyse des données .

Le systeme conventionnel a trois électrodes est utilisé pour l'enregistrement des
voltamogrammes cycliques ainsi que pour les électrolyses a potentiel contrélé. Dans le
cas de la voltampérométrie cyclique, les électrodes de platine (diam. 5mm), de carbone
vitreux (diam. 3 a 5mm) sont préalablement décapées par un simple trempage dans l'acide
nitrique fumant. En ce qui concerne les électrolyses préparatives , les électrodes de travail
sont des feutres carbones (20x20X10 mm) d'origine lorraine, taillés dans des plaques de 10
mm d'épaisseurs . Le contact entre le feutre de carbone et le circuit extérieur de la cellule est
assuré par une tige de carbone. L’électrode de référence est le calomel saturé (ECS) muni

d’un pont électrolytique pour les expériences en milieux organique.
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IV.2.8 - Analyse par chromatographie Liquide a Haute Performance (HPLC).

% Principe

C'est une technique analytique utilisée pour séparer, identifier et quantifier les
composants présents dans un mélange liquide. Elle s’appuie sur le passage sous haute
pression d’une phase mobile liquide a travers une colonne contenant une phase stationnaire
solide ou liquide, ce qui permet la séparation des molécules en fonction de leurs interactions

différentielles avec ces phases.

IV.3 - METHODE GENERALE DE PREPARATION DES COMPLEXES METALLIQUES

BASES DE SCHIFF TETRADENTEES.
Les catalyseurs auxquels nous nous sommes intéressés pour la réalisation de
notre travail sont les complexes de Manganése(lll) -base de Schiff tétradentées dont la

structure générale est représentée ci-apres.

)

N

7N

_N\
/M
(o] (6] R
R= OCHjz,Clet H M =Mn

Figure 1V. 9 - Structure générale des catalyseurs

IVV.3.1 - Synthese des ligands bases de Schiff .

Les premieres synthéses de ce type de composés furent réalisées en 1864 par
Schiff. La méthode générale de synthése des ligands bases de Schiff repose sur la réaction de
deux groupes aldéhydes avec deux amines primaires (aromatique ou aliphatique), formant
deux liaisons azométhine (C=N). Ces ligands sont en générale obtenus avec de bons

rendements . Le schéma général de la réaction est présenté sur la figure ci-apres.
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CHO PN

2R OH

EtOHa T°amb. ou 50 C° OH HO
R Rl R

Figure 1V. 10 - Schéma général de synthése des ligands bases de Schiff tétradentées. Z

: groupe pontant.

1V.3.2 - Synthese des complexes bases de Schiff.

Les premieres synthéses systématiques de complexes de métaux - bases de Schiff

furent entreprises par Pfeiffer et coll. en 1931 selon la réaction suivante.

CHO —'\)"H}H(N—
2 OH + 2NH,0H ~—> o/ o

M=Ni, Zn et Cu
Figure 1V. 11 - Schéma général de synthése des complexes bases de Schiff tétradentées.

Des complexes de cuivre, de Nickel et de zinc ont été ainsi préparés in situ a
partir de ligands bidentés. C'est grace aux travaux de Tsumaki qui fut le premier
a rapporter la synthése et la structure du complexe de ligands tétradentés avec un pont
éthylidene (Salen)[123]. Cette étude peut étre  considérée comme le debut d'une
généralisation de la méthode de synthése selon la réaction suivante .Tsumaki a
découvert que le complexe de [Co (salen)] fixe réversiblement 1’oxygeéne (O,), ce qui a
conduit a des recherches intensives sur des complexes et ligands apparentés visant a
développer des transporteurs d’oxygene synthétiques dotés d'une grande capacité de
stockage[18]. Cet aspect a fait I'objet de plusieurs études de réactions d'imporance
industrielle & savoir I'époxydation des oléfines. Parmi les travaux récents relatifs a la
préparation des complexes de Manganese , on cite ceux de Taylor et col. [124] dans

lesquels une seérie de complexes de Manganese (I11)-base de Schiff penta dentés
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différemment substitués ont été synthétisés et caractérisés par voie électrochimiques.

La structure générale des ligands obtenus dans ces travaux est présentée ci-dessous.

OH HO
©ic ¢N(CH2)nY(CH2)mN\CI>

| I
R R

Tableau IV. 3 - Structures de ligands proposés développés par Taylor pour la synthese des
complexes de Manganeése (I1) pentadentés.

R n m Y
H 1 1 Néant
H 2 2 N-H
H 2 2 -S-
H 2 3 N-H
H 3 3 N-H
H 3 4 N-H
H 3 3 -O-
CeHs 3 3 N-H

La préparation des complexes de Manganése(ll1)-bases de Schiff penta dentés selon

cette méthode est la suivante.

A une solution agitée de 1’aldéhyde approprié (0,02 mol) dans 40 ml d’éthanol absolu,
on a ajouté 0,01 mol de diéthylénetriamine dissous dans 40 ml d’éthanol absolu sous
atmospheére inerte. La solution est portée a reflux pendant une heure puis refroidie a
température ambiante. Ensuite, on a ajouté 0,02 mol de KOH dans 30 ml de méthanol
anhydre et sans oxygene, suivi de l’addition lente, goutte a goutte, d’une solution de
methanol désoxygéné contenant de l'acétate de Manganese tétra hydraté [Mn(OAc),-4H,0].

Souvent un précipité jaune vif se forme a mi-chemin de I’addition du sel métallique. Le

110



Chapitre V - Résultats et discussion

mélange est alors agité pendant 1 heure, puis le précipité est isolé par filtration, lavé avec du
méthanol sec, puis séché toute une nuit sous vide au-dessus de CaCl,.La structure du

complexe et son comportement électrochimique sont présentés sur la figure suivante .

1 H
R' (n=m =3)= (CH,)s

0.00 VOLTS -0.50

Figure V. 12 - Voltamogramme cyclique du complexe obtenu dans le diméthyle sulfoxide
(DMSO) a vitesse de balayage 5mV/s.

La méthode de synthése des complexes de Manganése-bases de Schiff tétra dentées

est inspirée des travaux de Boucher et Kochi dont 1’essentiel est décrit ci-dessous.
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1V.3.3 - Méthode de Boucher.

La préparation du complexe suivant cette méthode se déroule en deux étapes. Dans un
premier temps, on forme un complexe ou un ion acétate occupe la position axiale autour du
centre métallique. Au cours de la réaction de complexation, le manganése(ll) est oxydé en
manganese(IIl) sous I’action de I’oxygene de ’air. Par la suite, le ligand acétate est remplacé

par un ion chlorure[125].

R2~Q§OH Ho:<\:>— R,
R3 R3

(EthanoI(Sh), N, reflux )

R as

(KCI(HZO)/60C°)

=N N=
Mn
R, 0 | 0 R,
Cl
Rs Rs

Figure V. 13 - Synthése des complexes de Manganese(lll)-bases de Schiff selon la
méthode de Boucher.

(Mn(OAc)2.4H20)

Mn
o|
AcO

30 min

-

’]

\
J

-

@

\
/
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1V.3.4 - Méthode de Kochi

Les complexes de manganese(ll1) sont obtenus en deux étapes distinctes. La premiéere
étape consiste a former les complexes de manganése(ll) sous atmosphére inerte (argon). Lors
de la seconde étape, ces complexes de manganese(ll) sont oxydés en complexes de

manganese(ll1) par I'action de I'nexafluorophosphate de ferricinium (Fc, PFg’) suivant le

R1 / \ Rq
—\ N=
R, OH HO R,
Rs Rs

(Mn(OAc)2.4H20) (EthanoI(Sh), N2>

Sv e ast

30 min ( Fc,, p[:6-)

Ry / \ Ry
_ '\\ =
¥
Mn _
, PFg
R, o~ ‘ ~o R,
Cl

Figure V. 14 - Synthése des complexes de Manganese(lll)-bases de Schiff selon la
méthode de Kachi.

schéma ci-dessous.
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IV.4 - PREPARATION DES LIGANDS ET DES COMPLEXES DE  MANGANESE(I11)-

BASE DE SCHIFF TETRADENTES.

IV.4.1 - Préparation des Ligands

Dans 100 mL d’une solution éthanolique d’éthyléne diamine (2 mmol), on ajoute,
sous agitation, le salicylaldéhyde (4 mmol).La température du mélange réactionnel est
maintenue a 60 C° a reflux pendant 2 heures. La base de Schiff ainsi formée (H.L,),
précipitée sous forme d’un solide jaune, est filtrée, lavée a 1’éthanol, puis recristallisée a
partir du mélange dichlorométhane/acétone (V/V) et séchée sous P, Os . Memé procédure a
été retenue pour la synthése des ligands H,L, et H,L3. Les rendements en ligands sont

regroupés dans le tableau presenté ci-dessous.

2
R R’

Tableau 1V. 4 - Rendements en ligands Base de Schiff tétardentés

Ligands R1 R, Rrendement (%)
HoL 1 H H 95
HaL > Cl H 92
(i PY IR MeO H 86

1V.4.2 - Synthese des complexes

On dissout 0.5 mmole du ligand (H;L,) dans 10 mL de méthanol , puis on ajoute
0.525 mmole d'acetate de manganése(ll) tétrahydraté (soit un excés de 5%) prélablement

dissous dans 5mL de méthanol. Le mélange est chauffé a 60 C° pendant une heure a
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temperature ambiente. On ajoute ensuite du chlorure de lithium (ou KCI) de maniere a

obtenir une concentration finale de 1.5M en LiClI.

La réaction se poursuit a 60 C° pendant une heure supplementaire au cours de
laquelle la solution passe progressivement du jaune -orange au brun foncé. Le milieu
réactionnel est alors concetré a l'evaporateur rotatif jusqu'a precipitation du complexe

[Mn(H,Salen)ClI].

Le solide obtenu est recupéré par filtration , puis lavé avec un mélange methanol-
eau . Les rendements de la réaction mise en jeu ont été calculés par rapport aux ligands
(43 et 45%). Méme procédure a été adoptée pour la synthese des complexes [Mn(Cl,Salen)
Cl] et [Mn(MeO,Salen) CI]. Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau

presenté ci-dessous.

N/
/

Tableau 1V. 5 - Rendements en complexes Mn(I11)-Base de Schiff tétardentés.

Complexe R1 R, Rendement (%)
[Mn(H,Salen)Cl] H H 43
[Mn(Cl,Salen)ClI] Cl H 45

[Mn(MeO,Salen)Cl] MeO H 40

Les résultats de I’analyse structurale par les différentes méthodes d’analyses décrites

précédemment sont discutés dans le chapitre suivant.
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V.1 - INTRODUCTION

Ce chapitre est dévoué a la présentation des résultats expérimentaux et leur
interprétation. Il s’agit de la caractérisation des ligands et de leur complexe de manganese

correspondant par les différentes techniques décrites précédemment.

V.2 - CARACTERISATION DES LIGANDS .
Tous les ligands bases de Schiff tétra dentés dont la structure générale est présentée
ci-dessous ont été caractérisés par les méthodes suivantes :
1.  R.M.N du proton *H
2. IR

3. UV-visible.

En addition a ces deux méthodes, le ligand (H,L3) a pu étre obtenu sous forme de
monocristaux de qualité suffisante pour une analyse par diffraction des rayons X, permettant

ainsi la détermination précise de sa structure moléculaire.

R= H (HyLy), Cl(H,L5) , CH30(H,L5)
Figure V. 1 - Structure générale des ligands bases de Schiff tétradentées.

V.2.1 - Analyse structurale par R.M. N du proton 1H.

Les spectres de RMN du proton (*H) des différents ligands bases de Schiff tétra
dentées ont été enregistrés dans le chloroforme deutéré (CDCl3 ) a I’aide d’un spectrometre
Bruker Avance 400 MHz (ARX 250) utilisant la technique de transformée de Fourier. Les
spectres RMN du proton (*H) des ligands HL1, HoL; et HoLs respectivement présentées ci-
dessous.
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Figure V. 2 - Spectres RMN du proton (1H) des ligands H,L; , H,L, et HoL3

118



Chapitre V - Résultats et discussion

Les principales caractéristiques que I’on peut tirer a partir des spectres RM.N du

proton *H présentés ci-dessus sont regroupées dans le tableau suivant.

Tableau V. 1 - déplacements chimiques et multiplicités caractéristiques des différents

ligands

Ligand H,L
Groupe d (ppm, 1H CDCI3) Multiplicité
Phénol (OH) 13,22 singulet
imine (CH=N) 8,38 singulet
Aromatique 6,867,338 multiplet
Méthylene (CHy) 3,961 singulet
Ligand H,L,
Groupe d (ppm, 1H CDCI3) Multiplicité
Phénol (OH) 13,127 singulet
inmine (CH=N) 8,317 singulet
Aromatique 6,904 -7,81 multiplet
Méthyléne (CH2) 3,978 singulet
Ligand H,L3
Groupe d (ppm, 1H CDCI3) Multiplicité
Phénol (OH) 12,715 singulet
imine (CH=N) 8,325 singulet
Aromatique 6,751 -7,283 multiplet
Méthylene (-CH2) 3,960 singulet
Méthoxy (-OCH3) 3,772 singulet

Le spectre RMN du proton du ligand H, Ly met en évidence des multiplets
caractéristiques des protons aromatiques du noyau phényle, observés dans la région comprise

entre 6,8 et 7,4 ppm. Les protons des fonctions hydroxyle (—OH) et imine (—CH=N)
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apparaissent sous forme de singlets a 6 13,22 ppm et & 8,38 ppm, respectivement, tandis que

le groupement méthyléne (—-CH, —) est détecté a 6 3,9 ppm.

De maniére similaire, le composé H, L, présente des multiplets attribués aux
protons aromatiques du groupement phényle, localisés entre 6,904 et 7,81 ppm. Les signaux
correspondant aux fonctions —OH et -CH=N sont également observés sous forme de singlets
a o 13,127 ppm et 6 8,317 ppm, respectivement. Par ailleurs, le groupement —CH, — se

manifeste par un signal a 6 3,978 ppm.

Quant au ligand le H, L , il se distingue par la présence de deux fonctions imine (—
CH=N), de cycles aromatiques substitués par des groupements méthoxy, ainsi que d’un pont
éthyléne reliant les deux atomes d’azote. Les protons des groupements méthoxy apparaissent
sous forme de singulet a & 3,772 ppm, tandis que les protons méthyléene du pont éthyléne
résonnent autour de o 3,960 ppm. Les protons aromatiques sont principalement observés dans
la région & 6,751-7,283 ppm, alors que les protons iminiques donnent lieu a un singulet bien

défini a 6 8,325 ppm. Enfin, le proton hydroxyle est détecté¢ a 6 12,715 ppm.

V.2.2 - Analyse structurale par infrarouge.

Les spectres infrarouges sont enregistrés a 1’aide d’un spectrométre Shimadzu
modele 8300. Les échantillons solides ont été finement broyés dans un mortier en agate avec
du bromure de potassium (KBr) anhydre, de qualité spectroscopique, selon un rapport
massique d’environ 1-2 mg d’échantillon pour 100-200 mg de KBr. Le mélange obtenu a
été ensuite comprimé sous forte pression afin de former une pastille transparente. Le produit
résultant a été placée dans le porte-échantillon pour 1’acquisition des spectres. Les spectres IR
des ligands HoL: , HoL, et H,oLs sont respectivement présentés sur la figure donnée ci-

dessous.
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Figure V. 3 - Spectres infrarouge des ligands H,L1, HoL, et HjL 3
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Les principales caractéristiques relatives aux spectres infrarouges des différents

ligands sont rassemblées dans le tableau ci-dessous.
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Tableau V. 2 — bandes caractéristiques des différents ligands

Ligand H,L;

Bandes (cm-1) Type de vibration Attribution
3499 v(O-H) Groupes phénol
3092 v(C-H) aromatique Noyaux benzéniques
3005 v(C—H) aliphatiques Chaine —-CH, —
1605 v(C=N) Double liaison imine
1500 v(C=C) aromatiques Cycles benzéniques
1230 v(C-0) phénolique Liaison C-O dans Ar-OH

Ligand HL,

Bandes (cm-1) Type de vibration Attribution
3200-3600 v(O-H) Groupes phénol
3050-3100 v(C—H) aromatique Noyaux benzéniques
2850-2920 v(C-H) aliphatiques Chaine —-CH, —
1620-1640 v(C=N) Double liaison imine
1500-1600 v(C=C) aromatiques Cycles benzéniques
1260-1300 v(C-0) phénolique Liaison C-O dans Ar—OH

600-700 v(C-Cl) Liaison C—ClI
Ligand H,L3

Bandes (cm-1) Type de vibration Attribution
3200-3400 v(O-H) Groupes phénol
3050-3100 v(C—H) aromatique Noyaux benzéniques
2850-2920 v(C-H) aliphatiques Chaine —-CH, —
1670-1610 v(C=N) Double liaison imine
1600-1450 v(C=C) aromatiques Cycles benzéniques
1300-1200 v(C-0) phénolique Liaison C-O dans Ar—OH

L’analyse du spectre infrarouge du ligand H, Ly met en exergue une bande intense
située a 3499 cm™ !, attribuée a la vibration d’¢élongation de la liaison v(O-H). La bande
observée a 1605 cm™ ! correspond a la vibration d’élongation du groupement azométhine
v(C=N). Les vibrations caractéristiques des liaisons C—-O phénoliques apparaissent a 1230

cm™ 1, tandis que les bandes localisées a 1500 cm™ 1 et 1330 cm™ ! sont respectivement
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assignées aux vibrations d’élongation v(C=C) aromatique et v(C—N). Par ailleurs, les
vibrations d’élongation v(C—H) aromatiques asymétriques et symeétriques sont détectées

respectivement a 3092 cm™ 1 et 3005 cm™ 1.

De maniere analogue, le spectre infrarouge du ligand Hy L, présente plusieurs
bandes caractéristiques. Une bande apparaissant a 3499 cm™ ! est attribuée a la vibration
d’¢élongation de la liaison O-H, tandis que la vibration d’¢longation du groupement
azométhine (C=N) est observée a 1605 cm™ 1. Les vibrations associées aux groupements C-O
phénoliques se manifestent & 1230 cm™ L. En outre, les bandes enregistrées & 1500 cm™ * et
1330 cm™ ! correspondent respectivement aux vibrations d’élongation C=C et C-N. Enfin,
les vibrations C—H sont mises en évidence par deux bandes distinctes : une bande aromatique

autour de 3100 cm™ * et une bande aliphatique située a 2920 cm™ L.

Le spectre infrarouge du ligand H,L3 présente des bandes caractéristiques de ses
fonctions chimiques. La vibration d’élongation v(O—H) phénolique apparait sous forme d’une
large bande entre 3200 et 3400 cm™ 1, attribuée a une liaison hydrogéne intramoléculaire O—
H---N. Les vibrations v(C—H) aromatiques et aliphatiques sont observées respectivement dans
les régions 3050-3100 cm™ 1 et 2950-2850 cm™ 1. Une bande nette située entre 1670 et 1610
cm™ ! est assignée a la vibration d’¢élongation v(C=N) des groupements imine, confirmant la
formation de la base de Schiff. Les vibrations v(C=C) aromatiques apparaissent entre 1600 et
1450 cm™ 1, tandis que les bandes intenses autour de 1250-1200 cm™ ! correspondent aux
vibrations v(C-O) des substituants méthoxy. Enfin, les bandes comprises entre 900 et 700

cm™ tsont attribuées aux déformations hors du plan des liaisons C—H aromatiques

V.2.3 - Analyse structurale par UV-visible.
Les spectres obtenus ont été enregistrés dans le méthanol a l'aide d'un
spectrophotometre UV-visible de type Agilent Cary 100. Les spectres UV-visibles des

ligands Hy L, et Hy Lz sont présentés respectivement ci-dessous.
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Figure V. 4 - Bandes d’absorption caractéristiques des ligands H,L, et H,L 3

Le spectre électronique de la solution méthanolique du ligand H, L, , enregistré

dans la plage 200-800 nm, réveéle trois bandes principales. Les bandes a 254 et 328 nm sont

respectivement attribuées aux transitions t—n* des chromophores C=C et C=N. La bande

située entre 328 et 415 nm correspond a une transition n—n*, impliquant la promotion d’un

¢lectron d’un doublet libre de I’azote vers une orbitale n* (antiliant) du groupement
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azomethine. Cette transition est partiellement favorisée par la présence d’une liaison

hydrogene intramoléculaire forte dans le ligand.

Le spectre UV-Visible du ligand H, Lz montre plusieurs bandes caractéristiques de
sa structure conjuguée. Une absorption intense observée entre 260 et 290 nm correspond aux
transitions 7—n* du systéme aryle—imine conjugué. Dans la région 300-340 nm, une bande
moins intense, apparaissant sous forme d’épaule, est associée aux transitions n—n* des
groupements imine (C=N). Enfin, une absorption faible, située entre 350 et 420 nm, refléte
des transitions de transfert de charge intraligand, favorisées par la conjugaison étendue et

I’effet donneur des substituants méthoxy.

V.2.4 - Analyse par diffraction des rayons X du ligand H2L3.

Les intensites diffractées ont eté collectées a 295 K sur un diffractométre Nonius a
géométrie Kappa équipé d’un détecteur bidimensionnel de type CCD. Le diffractométre est
¢galement muni d’un systéme cryoscopique a azote liquide et d’un monochromateur a lame
de graphite selon le mode de balayage /20 utilisant la radiation Ko de Mo dans un domaine
angulaire en (0) donné. La diffraction des rayons X sur monocristal du ligand H,L3 nous a

permis de confirmer la structure proposée. La représentation en ORTEP du ligand est donnée

ci-dessous.
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Figure V. 5 - Représentation en ORTP du ligand H,L3

L’essentiel des données cristallographiques sont résumés dans le tableau donné ci-

dessous.
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Tableau V. 3 - Données cristallographiques du ligand HyL3

Paramétres Valeur
Formule chimique CigHzoN; O,
Masse molaire (M,) 328,36 g-mol~ ¢
Systeme cristallin Monoclinique
Groupe d’espace P2, Ic
Maille a=15.0040 (12) A, b=5.9722 (3) A, ¢=9.3128 (8) A
Angle B (°) 92,001 (3)
Nombre d’unités par maille (Z) 2

L'unité asymétrique du composé consiste en une moitié de la molécule, I'autre moitié
étant générée par un centre d'inversion cristallographique. Le diagramme de 1’empilement

des couches cristallines est présenté ci-dessous.

: > ¢ e ‘

Figure V. 6 - Diagramme de I’organisation des couches cristallines.

L'empilement cristallin dans la structure peut étre décrit par des couches en zigzag
paralleles au plan (101). Il existe une liaison hydrogene intramoléculaire O—H---N dans cet
empilement stabilisée par des interactions C—H---xt et des interactions de Van der Waals.
Toutes ces interactions lient les molécules a l'intérieur des couches et également les couches

entre elles, renforcant ainsi la cohésion de la structure.
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V.3 - CARACTERISATION DES CATALYSEURS

Deux méthodes ont été utilisées pour la caractérisation des complexes
Manganese(l11)-Bases de Schiff tétradentés a savoir la  spectroscopie de masse (SM) et la

voltampérométrie cyclique.

V.3.1 - Caractérisation par spectroscopie de Masse.

La technique retenue pour la caractérisation des catalyseurs étudiés est le Turbo
Spray, une méthode d’ionisation par €électro spray (ESI). Elle repose sur I’injection de la
solution contenant I’échantillon dans un capillaire soumis a un champ ¢lectrique intense,
conduisant a la formation d’un aérosol de fines gouttelettes chargées. L’évaporation
progressive de ces gouttelettes entraine 1’ionisation des especes moléculaires présentes en
solution. Les spectres de masse des complexes étudiés, présentés ci-apres, ont été enregistrés
en solution méthanoliqgue (MeOH). Les signaux attribués aux ions moléculaires (M*)

caractéristiques de chaque complexe sont reportés dans le tableau ci-dessus.

Tableau V. 4 - Pics moléculaires caractéristiques des complexes Mn(salen).

Masse Pic moléculaire Pic moléculaire
Complexe moléculaire (Da) theorique (Da) : experlm'ei;:f\le(Da) :
[M-CI]+
[MnH,(Salen)Cl] 356.6896 321.2366 321.4
[MnCl,Salen)CI] 425.5798 390.1268 390.3
[Mn(MeO),Salen)CI] 416.7412 381.2882 381.4

Da : Unité de masse atomique (u.m.a). Masse atomique du chlore (CI) : 35.453 (u.m.a)
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L’examen des spectres de masse présentés ci-dessus révele I’apparition de pics
satellites de type (M + 1) et (M + 2), situés a des rapports m/z supérieurs a celui du pic
moléculaire principal (M). Ces signaux, attribués aux contributions isotopiques des éléments

constitutifs des complexes étudiés sont regroupés dans le tableau suivant.

Tableau V. 5 - Pics isotopiques caractéristiques des complexes Mn(salen)CI.

Pics satellites (Da)
Complexe M M +1 M+ 2
[Mn(Cl,-Salen)Cl] 390.3 391.3 392.3
[Mn(MeOQ),-Salen)Cl] 3814 382.4 383.4
[MnH,(Salen)Cl] 321.4 322.4 323.4

Les pics satellites résultent de la présence des isotopes naturels des éléments
composant la molécule, tels que le carbone 13 (C*®) pour le pic M+1, ainsi que I'oxygéne 18
(O™ et le chlore 37 (CI*") pour le pic M+2. L'existence de ces pics isotopiques permet de
confirmer la formule brute des molécules analysées. Ces résultats sont en parfait accord avec

la littérature[126,127].

V.3.2 - Caractérisation électrochimique des complexes

V.3.2.1 Etude électro analytique

Cette technique a été employée pour I'étude du comportement électrochimique
des différents complexes de Manganese(lll)-bases de Schiff tétradentés. Les courbes de
voltampérométrie cycliques ont été enregistrées sur un Voltalab 40 (PGZ 301) équipé
du logiciel Voltamaster 4 qui fournit une interface utilisateur et des fonctionnalités pour la
commande de I'appareil et I'analyse des données .Tous les complexes Mn(salen)Cl ont été

caractérisés par voltampérométrie cyclique. L'objectif de cette étude est de mettre en
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évidence leurs comportements électrochimiques sous atmosphére inerte ainsi que sous
atmospheére d'oxygene, afin d'évaluer leurs propriétés rédox et leur aptitude a catalyser des

réactions d'oxydation en présence de dioxygene.

Cette approche permet notamment de mieux comprendre les mécanismes
électrocatalytiques impliquant la formation d’espéces oxydantes métal-oxo et l'influence de

I'environnement électronique sur la stabilité et I'activité des complexes.

Les courbes de voltamperometrie cycliqgues ont été réalisées dans une cellule de
volume 5ml contenant de ’acétonitrile comme solvant , le complexe Mn(salen)Cl (107 M)
comme espéce éléctroactive et le perchlorate de tetraéthylammonium (TEAP) 10 M

comme électrolyte indifférent.

Dans toutes ces expériences, un balayage préliminaire du potentiel a blanc a été

effectué en vue de limiter la zone d’électro inactivité du solvant.

Une fois cette zone est définie, on procéde a la localisation du systeme rédox. Deux a
trois minutes de barbotage d’azote sont systématiquement effectués afin d’exclure
d’éventuelles réactions parasitées telle que la dimerisation du complexe et de s’assurer
que seul le complexe mis en jeu est I’espece €léctroactive. L’électrode de travail est de
carbone vitreux (@ = 5mm). L’électrode de référence et I'électrode auxiliaire sont

respectivement I’ECS et un fil de platine.

Les voltammogrammes representant le comportement éléctrochimique des diffrents

complexes dans les conditions citées précédemment sont présentés ci-apres.
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Figure V. 8 - Courbes de voltampérométrie cyclique obtenues sous atmosphere inerte (N2)
puis sous atmosphére d'oxygene(O,) du complexe Mn (Salen) 10-3M a 100 mV.S-1 dans
I’acétonitrile et le Tétracthyleammonium perchlorate (TEAP).
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L’examen de I’allure des courbes de voltampérométrie cyclique des différents
complexes, illustrées dans la figure précédente, met en évidence que la réponse en courant
des systemes rédox se situe entre un comportement irréversible et quasi-réversible. Cette
conclusion est corroborée par la détermination des rapports des courants anodiques et
cathodiques (Ipa/lpc), ainsi que par I’évaluation des écarts entre les potentiels de pics
anodique et cathodique (AEp). Les resultats obtenus sont regroupées dans les tableau donné

ci-dessous.

Tableau V. 6 — Principales caractéristiques électrochimiques des complexes Mn(salen)Cl

[Mn(Salen)Cl]

Complexes Vitesses de balayage(m V/s)
50 100 150 200
(Ipa/lpc)/N; 0.1 0.12 0.15 0.18
(Ipa/lpc)/O, 0.12 0.25 0.21 0.23
AEp/ O; (m V) 50 50 60 90
AEp/N; (m V) 100 100 100 100

[MnClI,(Salen)ClI]

Complexes Vitesses de balayage(m V/s)
100 150 200
(Ipa/lpc)/N; 0.87 0.53 0.8 0.76
(Ipa/lpc)/O; 0.22 0.27 0.45 0.47
AEp/ O; (m V) 100 60 50 90
AEp/N; (m V) 100 90 50 100

[Mn(CH30)2(Salen)Cl]

Complexes Vitesses de balayage(m V/s)
100 150 200
(Ipa/lpc)/N, 0.25 0.25 0.22 0.26
(Ipa/lpc)/O, 0.05 0.05 0.04 0.03
AEp/ O, (m V) | Perte de réversibilité | Perte de réversibilité 150 170
AEp/N; (m V) 200 150 170 180

Les données du tableau précédent indiquent que les complexes [Mn(Salen)CI] et
[Mn(CH3; O), (Salen)CI] présentent un comportement électrochimique de type irréversible,
comme en témoignent des rapports (Ipa/lpc) éloignés de 1’unité ainsi que des écarts de
potentiels de pic supérieurs a 59 mV. A I’inverse, le complexe [MnCl, (Salen)CI] montre un

comportement quasi-réversible. Les variations du courant de pic cathodique en fonction de la
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racine carrée de la vitesse de balayage, sous atmospheres d’azote et d’oxygene des différents

complexes, sont illustrées ci- dessous
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V.3.2.2 Sous atmospheéres d’azote

La réversibilité des courants des pics cathodiques et anodiques est moins prononcée
pour les complexes [Mn(Cl-Salen) CI] et [Mn(MeO-Salen)CI] que pour [Mn(Salen)ClI],
comme le montrent des rapports de courants de pics inférieurs a I'unité (<1). La linéarité du
graphique (Ip oc v¥2) indique que la cinétique de la réaction est contrélée par la diffusion. Par
ailleurs, 1’écart entre la différence de potentiel des pics cathodiques et anodiques théorique et

mesurée dépasse souvent 59 mV, ce qui confirme que le systeme rédox est quasi réversible.

V.3.2.3 Sous atmosphéres d’oxygeéne

En revanche, en présence d’oxygeéne (O, ), le rapport Ipa/lpc est significativement
modifié en raison de la réactivité chimique du complexe réduit Mn(ll)(salen) vis-a-vis de
I’oxygéne dissous. L’espece Mn(II) est rapidement capturée par O, , donnant naissance a un
intermédiaire superoxo Mn(l11)-O, -, qui se transforme ensuite en espéces oxo de type
Mn(IV)=0 ou Mn(V)=0. Cette réaction post-électrochimique entraine une diminution du
rapport des courants (Ipa/lpc). Un tel comportement illustre clairement un mécanisme de type
EC est probable, ou I’étape chimique consomme 1’espéce réduite avant sa réoxydation a
I’¢électrode. Ainsi, la comparaison des rapports de pics sous N, et O, permet d’évaluer la
capacité du complexe Mn(salen) a activer 1’oxygeéne moléculaire et a générer des
intermédiaires oxydants Mn—oxo. Ce comportement constitue un indicateur direct de
I’engagement du systéme dans un cycle catalytique d’oxydation, faisant du rapport Ipa/Ipc un
paramétre essentiel pour étudier la réactivité électrochimique et catalytique des complexes
Mn(salen). Ces observations sont en accord avec les travaux de Srinivasan et coll. sur les

complexes Mn(salen) [20,21].

V.3.3 - Etude électro catalytique

L’étude du comportement électrochimique des différents complexes Mn(Salen) dans
les conditions d’époxy dation électro-catalytique des deux isomeres cis et trans du stilbéne
consiste a enregistrer les courbes de voltampérométrie cyclique a différentes vitesses de
balayage sous atmosphéres d’azote et d’oxygene aprés ajout du 2-methyimidazole (2-Mel) et

de I’anhydride benzoique (AnB). Les volatmogrammes obtenus sont présentés ci-dessous
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Figure V. 12 - Courbes de voltampérométrie cyclique du complexe Mn[(OCHy3),(Salen)] ClI

enregistrées a 100 mV.s-1.

137



Chapitre V - Résultats et discussion

V.3.4 - Etude de I’effet d’addition du 2-methyimidazole sous atmosphére d’azote

Les changements observés sur les rapports des courants des courants anodiques et
cathodiques (i,a /i, ) @prés avoir introduit sous atmosphere inerte le 2-methylimidazole dans
le milieu réactionnel sont regroupés dans le tableau suivant.

Tableau V. 7 - Rapports des (i, /i, ) avant et apres ajout 2-Methylimidazole.

Rapports des courants anodiques et cathodiques (iya /ipc)

avant ajout du 2-Mel

Vitesse de balayage (mV/s) Mn[(salen)]CI Mn[(C2(salen)]CI | Mn[(CH30)2(Salen)]CI
200 0.16 1 0.21
150 0.17 1 0.15
100 0.15 0.93 0.28
50 0.14 1 0.14

apres ajout du 2-Mel

Vitesse de balayage (mV/s) Mn[(salen)]ClI Mn[(Cl),(salen)]CIl | Mn[(CH30)2(Salen)]CI

200 0.35 1 0.5
150 0.32 1 0.43
100 0.34 1 0.30
50 0.16 1 0.27

On constate d’apres le tableau précédent que 1’addition du 2-méthylimidazole au
mélange réactionnel dans les conditions opératoires suscitées  conduira a une
augmentation relativement significative des rapports des courants de pics (i, /ipc) pour
les deux complexes Mn[(salen)]CI et Mn[(CH30)2(Salen)]C1 comme [I’illustre les

graphiques présentés ci-dessous.
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Figure V. 13 - Representation graphique comparant les rapports des courants anodiques et
cathodiques avant et aprés ajout de la base axiale(2-Me) .(A) : Mn[(salen)]CI. (B) :
Mn[(CH30),(Salen)]ClI

En revanche, pour le complexe Mn[(Cl),(salen)]Cl les rapports sont restés

pratiquement constants. L’influence de la base axiale sur le comportement €lectrochimique
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des différents complexes sous atmosphére inerte se traduit pour une augmentation relative

des courants anodiques et cathodiques tels qu’il est montré sur la figure donnée ci-dessous.
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Figure V. 14 - Influence du 2-methyimidazole sur la réversibilité du systéme rédox (Mn(l1l)
IMn(I1) des différents complexes Mn(salen). (A) : Mn[(salen)]CI. (B) : Mn[(Cl),(salen)] CI.
(C) : Mn[(CH30)(Salen)]CI.
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Cette augmentation est probablement imputée a 1’accroissement de la solubilité¢ du
complexe Mn(salen) suite au remplacement de 1’ion chlorure par le 2-methylimidazole. La
résolution de la structure du complexe Mn(salen) apres fixation du ligand axial sur le centre
métallique a fait I’objet de plusieurs travaux de recherches similaires sur les complexes
Mn(salen) et Fe(salen) dont on cite ceux entrepris par kennedy [128]. Dans cette étude, 1’ion
échangé est le thiocyante (SCN-) au lieu du chlorure tel qu’elle montre la représentation en

ORTP donné ci-dessous.

Figure V. 15 - Représentation en ORTP du complexe Mn(salen)SCN apres ligation axiale
par le 2-methyimidazole.

Dans le complexe Mn(salen)Cl, le ligand salen tétradentate (N, O, ) occupe le plan
équatorial tandis que 1’ion chlorure se coordonne axialement au manganése, conduisant a une
géométrie globalement penta-coordonnée ou octaedrique fortement distordue. Apres
substitution, le ligand 2-méthylimidazole se fixe axialement au centre Mn via 1’atome d’azote
imidazolique, engendrant une coordination axiale plus forte et plus directionnelle que celle du
chlorure. Cette coordination favorise une géométrie octaédrique plus réguliere et une

diminution du déeplacement du manganése hors du plan équatorial défini par le ligand salen.
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La fixation du 2-methylimidazole sur le centre métallique réduit par conséquent la
distorsion axiale. De point de vue électronique, la substitution du chlorure, qui est un ligand
faiblement donneur par rapport au 2-méthylimidazole, accroit la densité électronique autour
du centre métallique et stabilise les états d’oxydation élevés du manganese. Cette
modification de I’environnement de coordination est susceptible d’influencer favorablement
les propriétés rédox et la réactivité catalytique du complexe, notamment en présence
d’oxygéne moléculaire. En I’absence d’oxygeéne, La représentation du courant de pic en
fonction de la racine carrée de la vitesse de balayage tel qu’il présenté ci-dessous montre que
la droite ne passe pas par l’origine. Cette déviation suggere que la réaction n’est pas
exclusivement controlée par la diffusion et qu’une contribution supplémentaire, telle qu'un

courant capacitif ou un phénomene d’adsorption, intervient dans le processus électrochimique.
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Figure V. 16 - Représentation graphique de la variation du courant de pic cathodique en
fonction de le racine carré de la vitesse de balayage des différents complexes
Ci1(Mn[(salen) ]CI),Co(Mn[(Cl),(salen)]Cl)et C3(Mn[(CH30),(Salen)]CI)
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V.3.5 - Effet de I’addition du 2-methyimidazole sous atmosphére d’oxygéne

L'introduction de I'oxygene dans le milieu réactionnel conduira aux changements

suivants :

» Une augmentation du courant de réduction attribue au systeme rédox

Mn(l1) /Mn(Il).
» Une diminution du courant d'oxydation correspondant

» Et Dl’apparition d'un systéme rédox a un potentiel plus négatif indiqué en

astérisque sur le voltamogramme donné ci-dessous.
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Figure V. 17 - Voltamogramme du complexe Mn(salen)Cl enregistré sous atmospheére inerte
et sous atmosphere d’oxygene.

Le systeme rédox montré en astérisque sur la figure précédente est bien connu dans la
littérature et traduit la formation d’une espece dimerique tel qu’il a été souligné dans le

chapitre (1) [120] .
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V.3.6 - Effet de I’addition de ’anhydride benzoique.

L’introduction de I’oxygéne dans la cellule entraine une augmentation significative du
courant de réduction, nettement plus prononcée que celle observée en présence du 2-
methylimidazole. L’efficacité catalytique d’un complexe Mn(Salen) peut étre déterminée a
partir des rapports des courants cathodiques sous atmosphére d’oxygéne et d’azote

(ipce,O2fipc,Ny). Les résultats obtenus en 1’occurrence sont présentés dans le tableau suivant.

Tableau V. 8 - Evaluation de I’efficacité catalytique des complexes Mn(salen)

Rapports des courants cathodiques (ipc,02/ipc,N>)

ajout du 2-Mel

Vitesse de Mn[(salen)]CI | Mn[(Cl)2(salen)]CI | Mn[(CH30)2(Salen)]CI
balayage (mV/ s)
200 1.5 1.25 1.78
150 1.38 1.34 1.73
100 1.39 1.22 0.63
50 1.44 1.28 1.36

Anhydride benzoique + ajout du 2-Mel

Vitesse de Mn[(salen)]CI | Mn[(Cl),(salen)]CI | Mn[(CH30),(Salen)]ClI

balayage (mV/s)
200 1.43 1.44 1.33
150 1.45 1. 1.44
100 1.55 1 1.5
50 1.28 1.78 1.32

D’aprés les données présentées dans le tableau précedent, on observe qu’en présence
de I’anhydride benzoique le rapport (ipc(O2)/ipc(N2) augmente lorsque la vitesse de balayage
diminue. A titre comparatif pour le complexe Mn[(salen)]Cl , Ce comportement catalytique
est clairement mis en évidence par la représentation graphique donnée ci-dessous.
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Figure V. 18 - Rapports (ipc,02/ipc,N>) avant et aprés addition de 1’anhydride benzoique

pour le complexe Mn[(salen)]CI.

Sous atmosphere d'azote, les caractéristiques électrochimiques du couple rédox

Mn(IIT)/Mn(I) sont comparables a celles décrites précédemment. L’augmentation de

I’intensité du courant en présence de 1’anhydride benzoique est imputée a la réduction

électrochimique de I'espéce métal-oxo ([Mn(V)=0]") & un potentiel proche de celui du

systeme redox Mn(l11)/Mn(Il) conduisant ainsi a la régénération de la forme initiale du

complexe par

benzoique selon le pro

[LMn(111)-0,]

[LMn(V)=0]"

cessus suivant :

+ (RCO),0 —»

+ 2e” —_—

[LMn(V)=0]*

[LMn(IIDT*

+ 2RCOO°

+ 0%

réaction entre le complexe super oxo réduit [Mn(ll1)-O;] et I’anhydride
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En conclusion, il découle de cette étude électro-analytique que tous les complexes
Mn(Salen) sont catalytique ment actifs a des niveaux d’efficacité comparables. Les courbes
de voltamperométrie cyclique enregistrées sous atmosphere inerte (N,) montrent que tous les
systémes redox sont quasi réversibles. L’introduction de 1’oxygéne moléculaire (O;) dans le
milieu réactionnel conduira une perte de réversibilité. L’ajout du 2-méthylimidazole sous
atmosphére inerte entraine une nette amélioration des courants anodiques et cathodiques. En
présence d’oxygene, I’allure des voltammogrammes est comparable a celle obtenus sous
atmosphere inerte. L’ajout de I’anhydride benzoique conduira une exaltation importante en

courant cathodique au détriment du courant anodique. Ceci fut imputé au courant catalytique

résultant de la formation de I’espece oxydante Mn(IV)=0.
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Chapitre VI - Epoxydation Electrolytique

V1.1 - INTRODUCTION

La catalyse homogéne appliquée a la transformation de substrats organiques par
des complexes de métaux de transition représente un champ de recherche particulierement
dynamique. Cet engouement s’explique par le potentiel qu’offrent ces systémes tant pour
I’optimisation de réactions catalytiques existantes que pour la mise au point de nouvelles
voies réactionnelles, ainsi que par I’importance biologique des métaux de transition, qui
constituent les centres actifs de nombreuses enzymes. Par ailleurs, 1’association de
techniques électrochimiques a des catalyseurs a base de complexes métalliques suscite un

intérét croissant.

Par rapport aux systéemes catalytiques faisant appel a des formes pré-activées de
I’oxygene, telles que 1’iodosylbenzéne ou I’hypochlorite, 1’activation directe du dioxygene
par voie électrochimique constitue une approche particulierement attractive. Cette
stratégie se distingue en effet par sa simplicité de mise en ceuvre, son caractére propre et le
controle précis des conditions réactionnelles. A titre d’illustration, on peut citer I’exemple
de systemes électro-catalytiques reposant sur 1’utilisation de porphyrines de manganese,
employées pour 1’activation réductrice du dioxygeéne selon le schéma réactionnel présenté
ci-dessous. Ces systémes sont largement considérés comme des modeéles bioinspirés des

enzymes mono-oxygénases de type cytochrome P450.

[Mn(TPP)CI 2 :
|+ (CHsCO)0+ 260 —— + (1)
O,
mnaeR)el
| + (CHsio _MnOPRCT /N (2)

Figure VI. 1 - Epoxydation biomimétique des oléfines.

La détermination de 1’efficacité catalytique d’un tel systéme de catalyse biomimétique

est essentiel pour évaluer leur aptitude a activer I’oxygeéne et a promouvoir le transfert

sélectif d’un atome d’oxygene vers les oléfines. Elle permet de relier les proprié

tés
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structurales et électroniques du catalyseur, ainsi que la nature des ligands axiaux, a son
activité et a sa sélectivité. Dans le cas de 1I’époxy dation ¢électrocatalytique, cette évaluation
permet également de corréler les réponses électrochimiques observées a la production
effective d’époxyde, de distinguer les processus catalytiques des simples réactions rédox et
d’optimiser les conditions expérimentales afin de favoriser la voie d’oxydation souhaitée.
L’efficacité catalytique d’une réaction d’époxy dation peut étre exprimée en termes de

rendement chimique (), faradique (Rf) ou en nombre de cycle catalytique (turnover , TON).

VI1.1.1 - Rendement chimique (Y).
Il se définit comme la capacité du systeme catalytique a convertir le substrat en
époxyde de stilbéne souhaité, par rapport a la quantité maximale théoriquement accessible. Il

est donné par I’expression suivante.

nepnxyde formé

X 100

Y(%) =
Nstitbéne initial
©)
V1.1.2 - Rendement faradique (ny).
Le rendement faradique (ou efficacité faradique) mesure la fraction de la charge

¢lectrique passée qui est effectivement utilisée pour la formation de 1’époxyde de stilbéne. 1l

est donné par 1I’expression suivante.

epoxyde formeé x Zx F

x 100

(%) = =
"J p—
TF Qtotal

(4)

e Z:estle nombre d’¢lectrons théoriquement échangés pour former une mole d’époxyde.
e F : est la constante de Faraday (96485 C-mol™ 1).

e 0 :estlacharge totale passée lors de 1’¢lectrolyse.
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V1.1.3 - Nombre de cycles catalytiques (TON, Turnover Number).
Le nombre de cycles catalytiques (TON) quantifie la capacité d’un catalyseur a

transformer le substrat avant sa désactivation. Il est défini par I’expression suivante.

nepnxyde formé

TON =

Neatalyeur introduit

()

» Nombre d’époxyde formé : est la quantité molaire d’époxyde de stilbéne produite
» Nombre de catalyseurintroduit: est la quantité molaire initiale du catalyseur
[Mnlli(salen)].

V1.2 - OXYDATION ELECTRO-CATALYTIQUE PREPARATIVE.

Les réactions d’époxydation préparatives des deux isoméres geométriques du stilbéne
ont été réalisées en déterminant a partir des voltamogrammes des différents complexes
Mn(salen) le potentiel d’électrolyse optimal a imposer, et qui correspond au potentiel du pic
cathodique (Epc) de réduction du couple rédox Mn(III)/Mn(II) tel qu’il montré sur la figure

donnée ci-dessous.

600 400 ~-200 C 200

Figure VI. 2 - Détermination du potentiel du pic de réduction
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Ces potentiels ne doivent pas étre assez négatifs pour provoquer la réduction directe
du dioxygéne dans le milieu réactionnel. Cette derniere réaction électrochimique est
indésirable, car elle pourrait, en utilisant des traces d’eau présentes dans le milieu, conduire a
la formation de peroxyde d’hydrogeéne (H20,) et ainsi ouvert une seconde voie d’époxydation,
similaire a celle étudiée pour les porphyrines par Mansuy [129]. Les résultats obtenus dans ce

cas sont regroupés dans le tableau suivant.

Tableau VI. 1 - Potentiel de pic cathodique (Epc) correspondant a la formation de 1’espéce
super-oxo(Salen-Mn(111)-O]" .

Complexe Mn[(salen)]CI Mn[(Cl),(salen)]Cl | Mn[(CH30),(Salen)]Cl

Epc (V) -0.3 -0.18 -0.35

(*) tous les potentiels ont été obtenus a partir des voltammogrammes présentés en Annexe.

On remarque d’apres le tableau précédent que la nature électronique des substituants
portés par le ligand salen influence directement le potentiel de réduction des complexes
Mn(salen). Ceci peut étre expliqué par le fait que la substitution par un groupement électro
donneurs, comme le méthoxy (-CH3O) ; augmente la densité électronique du ligand qui est
transmise in situ au centre métallique (Mn) par effet inductif donneur (+1). Ceci rendra la
réduction du systeme rédox Mn(lI1)/Mn(Il) plus difficile et conduira par conséquent au
déplacement du potentiel de pic cathodique vers des valeurs plus négatives (- 0,35 V/ECS).
Par contraste, Le groupement électroattracteurs (—CI) attire la densité électronique au ligand,
par effet inductif attracetur (-1) rendant ainsi le centre métallique plus pauvre en électron. Il y
aurait par conséquent un déplacement du potentiel de pic cathodique vers des valeurs plus

positives ( -0,18 V/ECS).

On place dans une cellule a un seul compartiment Sml d’acétonitrile contenant (10
M) en perchlorate de tétra-n-ethylammonium(TEAP) et une mmole du complexe (10°M).
Ensuite on ajoute 4,1 mg (10°M) de 2-methylimidazole, 113mg (10™M) d’anhydride
benzoique et 65uL (10 M) de stilbéne. L’électrode de travail est du carbone Lorraine taillée
(10mmX0.8mmX0.5mm) et suspendu a une tige de feutre de carbone. L’¢lectrode de
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référence est séparée de la solution électrolytique par I’intermédiaire d’un verre fritté et ce
pour éviter d’éventuelle contamination du mélange réactionnel. L’¢lectrolyse est lancée par
I’imposition du potentiel de pic de réduction du couple Mn(IIl)/Mn(Il) déterminé
préalablement par voltampérométrie cyclique. Le mélange réactionnel est maintenu sous
agitation et sous atmosphere d’oxygene pendant 20 minutes. L’¢lectrolyse est arrétée quand

le courant atteindra 5 & 10% de sa valeur initiale.

V1.3 - ANALYSE QUANTITATIVE DES PRODUITS REACTIONNELS

Les analyses qualitatives et quantitatives des produits d’époxidation électrolytique
des deux isoméres géométriques du stilbéne ont été réalisées sur un chromatographe Hewlett
Packard (série 1100) équipé d’un détecteur UV (A = 254 nm). La séparation est réalisée sur
une colonne analytique a phase inverse KROMASIL (C18, 250 ,4.6 mm). L’¢luent utilisé est
le mélange Méthanol / eau (85 :15, % V/V). Le débit est fixé a 1 mL /min sous pression de
150 bars. Les dosages sont effectués par ’injection de 20 uL en comparaison avec des

échantillons standards.

Nous avons effectué dans un premier temps un étalonnage direct permettant de
déterminer les quantités et les temps de rétention des produits cibles. Cette étape consiste a
mesurer I’air du pic que I’on transpose a une quantité connue et on utilise ceci pour calculer
la quantité des substances recherchées a savoir les deux oxydes de stilbenes et le

benzaldéhyde.

Soient Sstaion) €t Sechantilion) 1€s deux surfaces des chromatogrammes correspondant
respectivement aux étalons et échantillons. Pour 20 pL (10°M) de volume injectés, nous
obtiendrons la formule empirique permettant de calculer le nombre de moles de produits

formés.

5 * Surface (échantillon)

l =
np (wmoles) Surface (étalon)

(6)
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pics des étalons et les temps de rétentions sont récapitulées dans le tableau ci-dessous.

Tableau VI. 2 - Conditions d’enregistrement des chromatogrammes.

surfaces des

Conditions opératoires

Eluent Débit Pression

méthanol/ eau(85 : 15, V/V) ImL /min 150 bars
Surfaces (étalons)
0.c.s® 0.1.5® B.A®
6268.9 9654.2 7961.55
Temps de rétention, tr(min)
O.CS O.T.S B.A
4.9 6.3 3.3

(a) : Oxyde de cis stilbéne. (b) : oxyde de trans stilbéne . (c) : Benzaldehyde

Les résultats d'analyse chromatographique des produits d'époxy dation électro-

catalytique des deux isomeres de stilbenes sont rassemblés dans les tableaux ci-dessous.

Tableau VI. 3 - Surfaces des pics chromatographiques relatives aux produits de la réaction
d’époxydation des deux isomeres de stilbénes Cis et trans.

Cis-stilbene(2)

Surfaces Complexes
(échantillons)
Mn[(salen)]CI | Mn[(Cl)(salen)]CI | Mn[(CH30O).(Salen)]ClI
0.c.s® 44602 46754.9 52856.2
0.1.s® 1663.7 1143 1667.5
B.A® 63753 62158.3 68818.8
Trans-stilbene(E)
Surfaces Complexes
(échantillons)
Mn[(salen)]CI | Mn[(Cl),(salen)]CI | Mn[(CH30)2(Salen)]CI
0.c.s® 29380.7 28575.1 29839
0.T.s® Néant Néant Néant
B.AC 25033.1 20802.4 22490.6

(a) : Oxyde de cis stilbene. (b): oxyde de trans stilbéne. (c) : Benzaldehyde
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Les surfaces des pics correspondant aux produits formés au cours des réactions
électro-catalytiques catalysées par les complexes Mn(salen) ont été converties en quantités
matiére (umoles) suivant 1’équation (6) mentionnée ci-dessus. Les résultats obtenus sont

rassemblés dans le tableau ci-dessous.

Tableau VI. 4 - Analyse quantitative des produits de 1’époxy dation des deux isoméres
de stilbéne en présence des différents catalyseurs.

Cis-stilbéne

Quantités de Complexes

matiere
Mn[(salen)]CI | Mn[(Cl),(salen)]CI | Mn[(CH30),(Salen)]CI

(umole)

Oxyde de cis- 28 29 33
stilbéne

Oxyde de trans- 1 0.71 1

stilbene

benzaldéhyde 40 39 43.2

Trans-stilbene

Quantités de Complexes

matiere
Mn[(salen)]CI | Mn[(Cl),(salen)]CI | Mn[(CH30),(Salen)]CI

(umole)

Oxyde de cis- 18.2 16 18.5
stilbéne

Oxyde de trans- Néant Néant Néant

stilbéne

benzaldehyde 15 13 14

L’examen des données expérimentales récapitulées dans le tableau précédent met en
évidence une réactivité plus élevée de I’isomére cis par rapport a I’isomere trans. En revanche,

I’époxydation du trans-stilbéne s’accompagne d’une inversion de configuration.
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L’inversion de conversion observée peut étre expliqué par le mécanisme réactionnel

présenté ci-dessous.

Ph\ /Ph
: Ph Ph
g =Y
(A) Mn(V) Cis
< 1S
Ph
- Ph - . Ph _ o Pha__Ph
I - . 0
, O
Mn h | M Trans
Mn
Ph A
n ¥ Ph ~ Ph
| - o
S Cis

Figure VI. 3 - Mécanismes possibles de transfert d’oxygene. (A) concerté. (B) via la
formation d’un intermédiaire radicalaire. (C) via I'espéce manganaoxetane.

D’aprés cette approche mécanistique, ce phénomeéne est lié au temps  de vie de
Iintermédiaire  radicalaire (I) qui posséde une durée de vie suffisamment longue pour
permettre une isomérisation partielle par rotation autour de la liaison C-C de I’alcéne,
conduisant a la forme plus stable trans et, par conséquent, a 1’époxyde trans. Celui-ci est
contr6lé par la conjugaison des effets stériques engendrés par les deux groupements phényles

et de la polarisation du systeme éthylénique par effet inductif-mésomere.

L’évaluation de I’efficacité¢ des différents systémes catalytiques mis en jeu dans la
réaction d’époxydation repose sur I’analyse conjointe des rendements faradiques, chimiques,

ainsi que du nombre de cycles catalytiques, tels que reportés dans le tableau suivant.
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Tableau. 5 - Evaluation de I’efficacité catalytique des catalyseurs Mn(salen)

Cis-stilbéne
nf Y(%)
Complexes (%) TON Oxyde de Oxyde de cis-
trans-stilbéne stilbéne
Mn[(salen)]CI 57 55 0.2 5.6
Mn[(Cl),(salen)]ClI 55 5.8 0.14 5.8
Mn[(CH30)-(Salen)]Cl 91 5.5 0.2 6.6
Trans-stilbene
nt TON Y (%)
complexes (%)
Mn[(salen)]CI 96 3.69 3.6
Mn[(Cl),(salen)]ClI 98 3.74 3.2
Mn[(CH30)2(Salen)]ClI 80 3.58 3.7

On remarque d’aprés ce tableau que le benzaldéhyde est systématiquement formé au
cours de la réaction d’epoxydation du stilbéne comme sous-produit majoritaire. Ce
phénoméne est largement rapporté dans la littérature et peut étre interprétée comme la
conséquence de voies réactionnelles concurrentes a 1’époxy dation directe de la double
liaison C=C. En effet, sous conditions oxydantes, I’activation du dioxygéne par le centre
manganese conduit a la formation d’espéces hautement oxydantes capables non seulement de
transférer un atome d’oxygene a I’oléfine, mais également d’induire des réactions de clivage
oxydatif de la double liaison. On peut a ce propos les travaux similaires d’Arasasingham et
al.[130,131] impliquant des complexes de Manganese porphyrinique et dans lesquels il a

proposé le mécanisme de formation du benzaldéhyde présenté ci-dessous.
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w %O %O—- 2 PhCHO

Figure VI. 4 - Mécanisme réactionnel possible conduisant a la formation du benzaldéhyde
lors de I’époxy dation €lectro catalytique du stilbeéne.

Dans le cas du stilbéne, la délocalisation continue des électrons 7 de la double liaison
favorise 1’ouverture oxydative de I’intermédiaire époxydique ou de 1’oléfine elle-méme,
menant a la formation de fragments carbonylés aromatiques, le benzaldéhyde constituant
alors le produit majoritaire. Cette voie est particulierement favorisée en milieu
¢lectrochimique, ou la géneése in situ d’une espece radicalaire et époxydique, ainsi que la
présence de traces d’eau, pourrait conduire a 1’ouverture nucléophile de 1’époxyde suivie

d’une oxydation secondaire.

Par ailleurs, plusieurs études sur les systéemes Mn(salen) ont montré que I’époxydation
des oléfines aromatiques est souvent accompagnée d’une réaction de sur-oxydation,
notamment lorsque 1’espece active du catalyseur n’est pas strictement contrélée ou lorsque le
transfert d’oxygeéne devient moins sélectif. La formation du benzaldéhyde peut ainsi étre
considérée comme un indicateur de la compétitivité entre les voies d’époxydation et de
clivage oxydatif. L’efficacité des systémes catalytiques mis en jeu est exprimée en terme de

rendements chimiques et faradiques tel qu’il est illustré sur la figure donnée ci-dessous.
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Figure VI. 5 - Allures de la variation du rendement faradique en fonction du rendement
chimique de la réaction d’époxy dation respectivement du cis et de trans stilbene en présence
des complexes C1(Mn[(salen)]CI) , Co(Mn[(Cl)2(salen)]Cl) et C3(Mn[(CH30),(Salen)]Cl).
TON : turnover. R = rapport molaire des deux oxydes de stilbenes cis/trans.
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La comparaison des deux graphes présentés ci-dessus montre bien que le catalyseur
C; constitue le meilleur candidat pour une époxy dation a la fois selective et
électrocatalytiquement efficace. Ce résultat pourrait étre attribué a une meilleure stabilisation
de I’espéce oxydante, résultant de I’augmentation de la densité électronique au centre

métallique, induite par 1’effet mésomére donneur (+M) du groupement méthoxy (-OCH3; )

hY

CH;0——> O/

tel qu’il montré ci-dessous.

()

(+M)

Figure VI. 6 - Chaine de conjugaison impliquée dans la stabilisation du
complexe Mn(salen).
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Conclusion générale

CONCLUSION GENERALE

L’objectif de ce  travail était la préparation des complexes de
Manganése (I11)-bases de Schiff tétradentees et leurs utilisations comme électro
catalyseur dans la réaction d’époxydation des deux isomeéres géométriques de
stilbene en phase homogeéne.

Nous avons donc synthétisé dans un premier temps trois ligands
différemment substitués. Ces ligands ont été ensuite utilisés dans un deuxieme
temps pour la préparation des ligands et leurs complexes correspondants.

L’identification structurales des composés obtenus a éte faite par les
méthodes d’analyse physico-chimiques traditionnelles & savoir : la spectroscopie
infra rouge, la spectroscopie UV-vis, la RMN du proton, la diffraction des rayons
X, la chromatographie liquide a haute pression (HPLC) et la voltampérométrie
cycligue.

L’analyse des produits réactionnels par HPLC a montré que la réaction
d’époxy dation du trans stilbene est stéréo sélective. En plus, il y eu une inversion
de configuration. Cependant , 1’époxy dation de I’isomére cis donne un mélange
des deux époxydes correspondants. Le benzaldéhyde est le sous-produit majeur
omniprésent. Il est a noter dans ce cas que cette inversion de configuration n’a
jamais été reportée dans la littérature.

L’analyse des données expérimentales ont montré que les meilleurs
rendements chimiques ont été atteints en présence du catalyseur
Mn(CHsO)salen)Cl (C3). Ceci a été expliqué par le fait que la présence du
groupement méthxoy en position para sur les deux noyaux phénoliques contribue
efficacement a la stabilisation de 1’espéce oxydante [Mn(V)=0]" pendant le
processus d’insertion d’un atome d’oxygeéne dans le systeme éthylénique.

L’inversion de la configuration dépondrait du temps de vie de 1’espece
radicalaire. Plus qu’on arrive & minimiser ce temps, la tendance a la rotation autour
de la double s’affaibli

On a remarqué également que les rendements chimiques dans tous les cas
sont de méme ordre de grandeur. Ceci laisse croire la géne stérique n’a pas de
grande influence sur les réactions mises en jeu.

Il est & noter également que les courants catalytiques exprimés en terme du
rapport (Ipc(O,)/Ipc(N,) pourrait étre exploité comme critére predictif de
I’efficacité catalytique des Systémes catalytiques mis en jeu.

N le contrdle de la stéréo sélectivité de cette réaction nécessite des
¢tudes approfondies permettant d’élucider les différentes interactions substrats-
catalyseurs possibles en particulier les paramétres relatifs aux états
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Conclusion générale

d’oxydation des deux isomeres de stilbene, a la géne stérique,a la géométrie

du ligand axial , a la nature du solvant et la tendance des substrats a subir
des réarrangements.

En perspective, nous espérons exploiter ces résultats en 1’époxy

dation asymétrigue de molécules d’importance biologiques, comme les
stilbénoides.

172



[ O S A R R O R R R R R O R R R R R R R R R R R R R R R O |

ANNEXES

[ O N I O B S R N R R R R R O R R R B O R O R R R R R B O |



Annexes

Courbes de voltampérometrie cyclique du
complexe Mn[Cl,Salen] CI réalisés a differentes
vitesses de balayage dans I’acétonitrile et le
tétraethyle ammonium perchlorate
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Courbes de voltampérometrie cyclique du
complexe Mn[H,Salen] CI réalisés a différentes
vitesses de balayage dans I’acétonitrile et le
tétraethyle ammonium perchlorate
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Courbes de voltampérometrie cyclique du
complexe Mn[CH3;0Salen] CI réalises a
différentes vitesses de balayage dans 1’acetonitrile
et le tetraethyle ammonium perchlorate.



i(uA/cY)

i(uA/Ccm?)

-40

-80 4

i(nA/em?)

-500

40 -

I

200mV.s™ N,

40

T T
-200 0 200
E(SCE)

T T T
-800 -600 -400

'

——200mv.s" N, 2-Mel

T T T
-200 0 200
E(SCE)

T T T
-800 -600 -400

- - —————

——200mV.s” N, 2-Mel AnB

T T
-600 -400 -200 0 200
E(SCE)

T
-800

20

-20

40

i(LA/CM?)

-60 -

-80 4

-100

——200mvs” 0,

T
-800

T
-200 0 200
E(SCE)

T T
-600 -400

Annexes

50

-50 -

-150

-200

-250

¥

——200mvs™ 0, 2-Mel

T
-800

T T T
-200 0 200
E(SCE)

T T
-600 -400

14

-l = = o w mmm -

——200mV.s” 0,2:Mel AnB

T
-800

T
-600 -400 -200 0 200
E(SCE)

185



Annexes

10 4
04 D S . Ll
-10 4
R 220 4
§ %\ -30 -
= g 40 4 v
-50 4
——150mv.s’ o,
-60 4
-70 4
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-800 -600 -400 -200 0 200 800 600 400 200 o 200
E(SCE) E(SCE)
50
20 .
(R R L e
o] . :
1
-50 1
1
-20 1
< 1 1
£ £ .
o i -100 o \
i -40 2 1
= — i ]
-150 v
-60 4
. ——150mV.s™ 0, 2-Mel
80 4 ——150mV.s™ N, 2-Mel -200
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-800 -600 -400 -200 0 200 -800 -600 -400 -200 0 200
E(SCE) E(SCE)
50
0,0 -
04
[} 4
50 '
ha ! -0,2
[}
-100 ' 1
: 0,4
< -150 ) -
S ' 5
i -200 . E -0,6 -
= ]
- M~ -
-250 : ~
-0,8
-300 v ]
-350 1 1.0 4 1
——150mV.s' N, 2-Mel AnB ——150mV.s " 0, 2-Mel AnB
-400 ; ; ; — 12

T T
-200 0 200

-800

-600

-400 -200 0

E(SCE)

200

186



Annexes

-10 4

i(nAa/cnt)

40

50 -

-60 4

-70

i(uA/en)

-20

-30 4

i(uA/em)

-40

T
-800

T
-600

20

10

B —

—— 100mV.s™ N, 2-Mel

50

T
-800

T T T T
-600 -400 -200 0 200

-300

Y

——100mV.s™ N, 2-Mel AnB

-800

T T T T T T T T T T
-600 -400 -200 0

E(SCE)

i(nA/CnY)

i(mA/em?)

i(uA/en)

-40

Y

——100mv.sto,

-800

10

T T T T T T T T T T
-600 -400 -200 0 200

E(SCE)

-10 4

-20

-30 4

40 -

50 -

-60

e I e I I

OZZ-MeI

200

-200 4

-400 4

-600

-800

-1000

——100mV.s 0, 2-Mel AnB

T
-800

T
-200 0
E(SCE)

T T T
-600 -400 200

187



T
-800

T
-600

T
-400

T
-200 0
E(SCE)

T
200

00 -600 400 200 0 200
E(SCE)
04
]
]
]
]
-50 i
]
]
]
&E\ ]
]
£ 100 '
< )
= ]
= i
-150 4 v
50mV.s™ N, 2-Mel Ang
-200
T T T T T T T T T T T
800 600 400 200 0 200
E(SCE)

i(nA/enT)

i(LA/cnY)

i(nA/CnY)

-20 4

-60 4

-80 4

-800

Annexes

- - o ———— -

20

——s0mv.s" 0, 2-Mel

100

T
-200 0

E(SCE)

T T T
-800 -600 -400

200

-100

-200

-300

-400

-500

-600

-700

-l - = = m = - = - -

——50mV.s? 0, 2-Mel AnB

T T T T T T T T T
-800 -600 -400 -200 0

E(SCE)

200

188



PUBLICATIONS



Annexes

Electroch y €

Ications 10 (2008) 1736-1739

o

Contents lists available at ScienceDirect

Electrochemistry Communications
ELSEVIER journal homepage: www.elsevier.com/locate/elecom '-.'_."

Is the electrocatalytic epoxidation of stilbene isomers using manganese (III)
tetradentate Schiff bases complexes stereoselective?

Ali Ourari?, Lotfi Baameur *®, Mustayeen A. Khan®, Gilles Bouet "

* Laboratoire d'Electrochimie, dingénierie Molculaire et de Catalyse Redox (LEIMCR), Faculté des Sciences de Ulngénieur, Université Ferhar Abbas, DZ-19000 Sédlf, Algeria
® Laboratoire SONAS, EA 921, IFR149 QUASAY, Faculté de Pharmacie, 16 Boulevard Daviers, F-49045 Angers Cedex 01, France

ARTICLE INFO ABSTRACT

Article history:

Received 2 July 2008

Received in revised form 25 August 2008
Accepted 28 August 2008

Available online 12 September 2008

Three m (1) compl, were abtained with H;Salen derivatives and used as catalysts in the
epoxidation reactions of E- and Z-stilbene isomers. The preparative electrolyses were carried out at
25 °C in acetonitrile solution containing 0.1 M TBAP, 10 * M complex, 10 * M 2-methylimidazole and
0.1 M benzoic anhydride plus stilbene as substrate. Our results showed clearly that E-stilbene was totally
converted to Z-stilbene oxide whereas Z-stilbene leads to a mixture in which the benzaldehyde was the
major by-product. In our experimental conditions, the turnovers recorded for different experiments were
located in the 3.7-6.6 range.
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1. Introduction

Epoxidation with synthetic metal Schiff bases complexes and
porphyrins models of cytochrome P-450 is a topic of continuing
research interest. According to Bedioui et al. [1], the high valent
oxo-metal (|P-450-Fe{V)=0]") which is suggested to be the active
olefin oxidant, was generated using various ways: (i) direct oxygen
atom transfer agents such as PhIO, H.0z, CIO, ROOH, KHSOs,
ClO2 . RCOsH and R3NO; {ii) reduced dioxygen species and with
dioxygen plus reductant. The second pathway is especially inter-
esting from the viewpoints of biomimesis and practical utilisation
of molecular oxygen. The electroassisted formation of the oxo spe-
cies requires the enzyme model plus molecular oxygen, an activa-
tor and one or two axial ligands. The use of electrochemical control
techniques combined with metal complex catalysts can supply
reducing equivalents in a more easily adjustable manner than in
the case of a reaction mixture containing chemical reductants
[1-3).

H,Salen, as a ligand (Fig. 1), has the characteristics to be readily
subject to systematic modification of its electronic and steric prop-
erties. Mainly, the substituents X in para positions modify the
redox properties of metal-salen complexes. In addition, their steric
properties seemed to depend on the bridge between the symmet-
rical moieties of the molecule [4).

* Corresponding author, Tel.: +33 2 41 22 66 00; fax: +33 2 41 22 66 34.
E-mall address: gilles.bouet@univ-angers.fr (G. Bouet).

1388-2481/$ - see front matter © 2008 Elsevier B.V. All rights reserved.
dol:10.1016/).elecom.2008.08.053

The mechanism of the epoxidation reaction by Mn(lll)-salen
complexes is analogous to the cytochrome P-450 catalytic system.
The more important steps are the binding of O, after the electro-
chemical reduction of the Mn{1ll)-peroxo species by a one electron
process, followed by the transfer of a second electron to give a spe-
cies described as a Mn(lll)-peroxo complex (Fig. 2). The three steps
involved in the Oy activation process represent a typical ECE reac-
tion sequence. A key step in this case is the subsequent cleavage of
the 0-0 bond by an electrophilic activator like benzoic anhydride.

The reactivity of high valent manganese compounds with ole-
fins has been extensively studied and was typically generated
|5]). We report here the “unusual” reactivity of Mn(lll)-salen com-
plexes. The oxidation of E-stilbene lead only to the Z-stilbene oxide
showing a complete configuration inversion. In addition, the
oxidation of Z-stilbene gave mainly Z-stilbene oxide with traces
of E-stilbene oxide. As far as we know, this behaviour has never
been reported in literature.

2. Experimental
2.1. Chemicals

Salicylaldehyde, 5-chlorosalicylaldehyde, 5-methoxysalicyalde-
hyde, 1,2-diaminoethane, Mn{C,H,0,) - 44,0, MnCl, - 4H,0, tetra-
ethylammonium perchlorate (TEAP), Z-stilbene, E-stilbene,
Z-stilbene oxide, E-stilbene oxide, benzaldehyde, benzoic anhy-
dride, 2-methyl-imidazole {2-Mel), anhydrous EtOH and CH,CN
were purchased from Alfa Aesar and used as received.
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Key indicators: single-crystal Xeray study; T = 295 K; mean #lC.C) = 0.002 A
R factor = 0.054; wk factor = 0.167; data-to-parameter ratio = 15.0.

The asymmetric unit of the title compound. C;3sHyN,O.,
contains one-half molecule with an inversion center located at
the centroid of the molecule. In the crystal. molecules are
linked by C—H: . .x interactions, forming layers parallel to
(101). An intramolecular O-—H--N hydrogen bond also
occurs.

Related literature

For the synthesis of similar compounds see: Srinivasan ef al.
(1986): Moutet & Ourari (1997): Ourari et al. (2008).

Experimental

Crystal data

C,HyN2O4 V=8339% (11) A’
M, = 32836 z=2

Monaoclinic, P2, /¢ Mo Ko radiation

a = 150040 (12) A =009 mm™'
h=59722(3) A T=295K

c=93128 (8) A
#=92.001 (3)

0.50 x 0.23 x 0.19 mm

Data collection

Nonius KappaCCD diffractometer
3001 measured reflections
1664 independent reflections

1097 refiections with 1 = 2a({f)
R, =0.021

Refinement

R[F* > 2a(F)} = 0.054
wR(F?) = 0.167
S=105

1664 reflections

111 parameters

H-atom parameters constrained
Apun=023c A’
Appe=—016¢ A~

Table 1 Y
Hydrogen-bond geometry (A, ).

Cy is the centroid of the C4-C9 ring.

D—H---A D—H H--A D..-A D—H- A
O5—HS---N2 082 LS 25844 (18) 148
C10—H10C---Cg' 0.9 264 3521 (2) 152

Symmetry code: (i) x, —} =%

Data collection: COLLECT (Nonius, 1998). cell refinement:
SCALEPACK (Otwinowski & Minor., 1997); data reduction:
DENZO (Otwinowski & Minor 1997) and SCALEPACK:
program(s) used to solve structure: SIR2002 (Burla ef al., 2005);
program(s) used to refine structure: SHELXL97 (Sheldrick, 2008);
molecular graphics: ORTEP-3 for Windows (Farrugia, 1997) and
DIAMOND (Brandenburg & Berndt, 2001): software used to
prepare material for publication: WinGX (Farrugia, 1999).

The authors thank the Algerian Ministére de 'Enseigne-
ment Supérieur et de la Recherche Scientifique for financial
support and Professor L. Ouahab (Laboratoire des Sciences
Chimiques, Rennesl. France) for his valuable contribution
and insightful discussions.

Supplementary data and figures for this paper are available from the
IUCr electronic archives (Reference: BOQ23533),

References

Brandenburg, K. & Berndt, M. (2001). DIAMOND. Crystal Impact GbR,
Bonn, Germany.

Burla. M. C., Caliandro, R., Camalli, M_, Carrozzini. B., Cascarano, G. L., De
Caro, L., Giacovazzo, C_, Polidori, G. & Spagna, R- (2005). 1. Appl Cryst. 38,
38]-38%.

Farrugia, L. J. (1997). 1. Appl. Cryst. 30, 565.

Farrugia. L. J. (1999). J. Appl. Cryse. 32, 837-838.

Moutet. I. C. & Ourari, A. (1997). Electrochim. Acra, 42. 2525-2531.

Nonius (1998). COLLECT. Nonius BV, Delft, The Netherlands,

Otwinowski, Z. & Minor, W. (1997). Methods in Enzymology, Vol. 276,
Macromolecular Crystallography. Part A, edited by C. W. Carter Jr & R.M.
Sweet, pp. 307-326. New York: Academic Press.

QOuran. A., Baameur. L., Bouet, G. & Khan, A. M. (2008). J. Electrochem.
Comprun. 10. 1736-1739.

Sheldrick, G. M. (2008). Acta Cryss. A64, 112-122,

Srinivasan, K., Michaud, P. & Kochi, J. K. (1986). 1. Am. Chem. Soc. 108, 2309-
2320.

191



Abstract.

This work aims to investigate the oxidation by molecular oxygen of the two geometric isomers of stilbene
involving Manganese (l11) Schiff-base complexes as electro-catalysts. The ligands and their corresponding
manganese (I11) complexes were synthesized following literature procedures and characterized by different
techniques such as Proton Nuclear Magnetic Resonance (*H NMR) spectroscopy , Infrared Spectroscopy (IR) ,
Ultraviolet -visible spectroscopy(UV), X-ray diffraction (XRD), High-Performance Liquid Chromatography(HPLC)
and Cyclic voltammetry(CV). Analysis of the reaction products revealed an unexpected complete inversion of the
configuration E-stilbene during the oxygen-atom transfer process. This behavior, which is uncommon in the
literature, requires further investigation considering factors such as the oxidation potentials of the stilbene isomers,
the nature of the active oxidant, steric effects, axial ligand geometry, solvent effects, and substrate rearrangement
tendencies.

Keywords: Olefin epoxidation, Manganese (I11) Schiff-base complexes, Electro-catalysis, stilbene isomers.
Résumé.

Ce travail a pour objectif d’étudier I’oxydation par [’oxygene moléculaire des deux isomeres géométriques
du stilbene en utilisant des complexes de Manganese(l1l) a bases de Schiff comme électro-catalyseurs. Les ligands
ainsi que leurs complexes correspondants de Manganese(l11) ont été synthétisés selon des méthodes décrites dans la
littérature, puis caractérisés par différentes techniques analytiques, notamment la résonance magnétique nucléaire
du proton (1H RMN), la spectroscopie infrarouge (IR), la spectroscopie ultraviolet-visible (UV), la diffraction des
rayons (DRX), la chromatographie liquide a haute performance (HPLC) et la voltampérométrie cyclique
(VC).L’analyse des produits réactionnels a révélé une inversion complete et inattendue de la configuration du E-
stilbéne au cours du mécanisme de transfert de [’atome d’oxygene. Ce comportement, rarement rapporté dans la
littérature, nécessite des investigations approfondies prenant en considération plusieurs parametres, tels que les
potentiels d’oxydation des isomeres du stilbéne, la nature de [’oxydant actif, les effets stériques, la géométrie des
ligands axiaux, I’influence du solvant ainsi que la tendance des substrats a subir des réarrangements.

Mots-clés: Epoxydation des oléfines ; complexes de Manganése(Ill) & bases de Schiff ; électrocatalyse ; isoméres

géométrique du stilbene.
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