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L'activation catalytique de l'oxygene moleculaire suscite actuellement de nombreux 

travaux qui ne aemblent pas avoir encore abouti B l'oxydation selective des hydrocarbures et 

plus particulierement celle des olefines. 

L'oxydation catalytique des phosphines tertiaires a temperature ordinaire ou proche de 

celle-ci constitue une reaction test qui permet d'&udier les processus d'activation. A cet 

6gard les resultats les plus significatifs publies B ce jour ont d'abord et4 obtenus par WILXE 

et Coll. (1). Ces auteurs ont montrl que certains complexes sdrovalents du nickel, du palladium 

et du platine mn (n(4) (M = metal L = triphenylphosphinel qui rdagissent avec l'oxygene mo- 

leculaire pour former des complexes de type peroxo ML202, catalysent l'oxydation de la triphe- 

nylphosphine. Plus recemment l'oxydation de ce m&w substrat a Bte realisee en presence d'un 

complexe du ruthenium, Ru Cl2 (PPh3j3 (2) ; dans les dew cas on aurait le m&me processus d'oxy- 

dation faisant appel B un groupement peroxo, bien que le complexe peroxo du ruthenium n'ait pas 

et.5 isol'z. 

Nous avons mis en evidence un nouveau mode d'activation de l'oxygene en phase liquide 

qui implique la labilite d'une liaison MO =O dans des complexes 0x0 du molybdene. 

Nous avons decrit un premier syst&me catalytique (3) constitu6 par le couplage d'un 

oxychlorure de molybdene avec l'isopropylate d'aluminium. Ce systeme dont l'espece active n'a 

pu gtre isolee catalyse l'oxydation des phosphines tertiaires an phase liquide par l'oxygene 

moldculaire a une temperature de 30 a 50°C. L'activitd catalytique maximum est obtenue pour un 

rapport Al/M0 = 3 dans le cas de MoOCl 4. Parmi divers alcoolates d'aluminium testes (methylate, 

tertiobutylate, isopropylate, phenolate) seul l'isopropylate permet d'obtenir un systeme actif. 

Nous avons montrd que sous atmosphere inerte la triphenylphosphine est oxydde stoe- 

chiometriquement a raison d'une molecule par atome de molybdene ; le systeme catalytique par- 

tiellement reduit est rdoxyde par l'oxygene moleculaire de sorte que la reaction d'oxydation 

de la phosphine est effectuee par la rept?tition d'un cycle d'oxydo reduction du catalyseur. 

Nous avons egalement montre que les oxo-dialkyldithiocarbamates de molybdene presen- 

taient une activite catalytique similaire a celle des systemes precedents. Une etude plus com- 

plete a et6 realis& dans ce cas. 

Les dioxo-dialkyldithiocarbamates de molybdene VI, Moo2 (S2CNR2)2 avec R = ethyl, n- 
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propyl ou isobutyl, ont dtd synthdtisds selon une mdthode d&rite par 

La sdlectivite des oxydations catalysdes par ces complexes a 

la tributylphosphine PBuS dont l'autoxydation radicalaire conduit aux 

Moore et Larson (4). 

et6 testde dans le cas de 
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deux produits principaux 

OPBuS et OPBu2 (OBu) en quantitds sensiblement dquivalentes. Tant dans le cas des systemes ca- 

talytiques a base d'oxychlorures que dans celui des dithiocarbamates, les complexes 0x0 du mo- 

lybdene permettent l'uxydation selective de la tributylphosphine en oxyde 0PBu3, ainsi que l'a 

montrd l'analyse des produits de reaction par chromatographie en phase gaseuse. 

0,2 moles de triphdnylphosphine dans 1 litre de chlorobenz&re a 4O'C sent oxyddes com- 

pletement en oxyde de triphdnylphosphine, en 1 heure environ, en presence de 
-3 

15.10 mole de 

dioxo-di-n-propyl dithiocarbamate de molybdene. Ls solution jaune-orange devient rapidement 

violette pour reprendre sa couleur initiale en fin de rdaction, apr&s avoir absorb6 0,lmole 

d'oxygene moldculaire. 

Sous atmosphere inerte une moldcule de triphenylphosphine est oxydde par une molecule 

de complexe dioxo selon l'dquation globale : 

Mo O2 (S2CNR212 + P PhS - Mo 0 (S2CNR212 + 0 PPh3 (1) 

(A) (B) 

Ls solution initialement jaune devient rapidement violette et enfin rouge. Le complexe 

0x0 de molybdene TV (B), rouge, peut Stre isold de la solution par chroomtographie en phase li- 

quide sur une colonne d'alumine en absence totale d'oxygene. 

Ce complexe B rdagit avec l'oxygene moldculaire pour redonner finalement le complexe 

dioxo (A) selon l'dquation stoechiomdtrique : 

Ma 0 (s2cN142)2 + f o2 _ MO 02(s2cyR2)2 (2) 

Dans cette r&action la solution initialement rouge devient tres rapidement violette, 

puis la coloration dvolue pour se stabiliser en fin d'absorption au jaune, couleur du complexe 

dioxo. 

La couleur violette observee dans les reactions (1) et (2) correspond B la formation 

d'un complexe binuclaire de molybdene V : Mo203 (S2CNR2)4 CC). Ce dernier peut etre obtenu, par 

rdduction du complexe dioxo a l'aide de la phosphine selon l'dquation globale : 

2 MO O2 (S2CNR2)2 + P PhS - 2 Mo203 (S2CNR2)4 + 0 PPhS 

Les complexes (B) et (C) sont identiques a ceux obtenus par l'action du dithionite de 

sodium sur les solutions de molybdate de sodium en presence de dialkyldithiocarbamates (5) (6). 

~a formation du complexe binucldaire CC) en tant qu'espece intermediaire ne parait Pas 

dvidente. Nous avons montrd qu'elle pourrait rdsulter d'une reaction Qquilibree de dismutation 

entre les complexes dioxo et mono-oxo : 
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MO o* (s*cNR2)2 + MO 0 (S*CNR*)* F M”*03 (s2cNR2>4 

En effet si on observe l’dvolution de la bande u.v P 530 nm, (caractdristique du com- 

plexe binucleaire) lorsqu’on ajoute des quantitds croissantes de complexe dioxo dans une solu- 

tion de complexe mono-0x0, on constate que l’intensite de cette bande augmente. Ce phknom&ne 

se poursuit lorsque la quantitk de complexe dioxo ajoutee, depasse la stoechiomdtrie. La valeur 

de la densite optique limite obtenue en introduisant un grand exces de complexe dioxo permet 

d’estimer avec une bonne approximation la constante d’equilibre : 

K= 
Mo O W~A.. x p 02 (S2CbJK2)23 _ 4 1o_3 

mol. 1 -l a 41°C 

[&2’3 (s2CKR2)4] avec R = n. C3H, 

Compte tenu des diverse9 observations faites et moyennant l’hypothese a priori tres 

plausible selon laquelle le complexe binucldaire de molybdene V n’est que tres peu rdactif vis 

a vis de la phosphine et de l’oxygene moldculaire, le sch6ma de l’oxydation catalytique des 

phosphines tertiaires peut s’kcrire : 

PR’, OPR’_ 

MO O2 (S2CNR2)2 c MO 0 tS2CNR2j2 s Mo203 (S2CNR2j4 

4 + l/2 0, km I 

L’dtude de l’absorption d’oxygene par des solutions de complexe Mo203 (S2CNR2)4 conte- 

nant des quantites croissantes de complexe dioxo permet de determiner la valeur de la constante 

k. = -2 l,l.lO 8-l (Po2 = 760 nrm Kg) B 41’C pour R = n. C3H,. 

L’ensemble d’dquations rksultant du schdms ci-dessus, trait6 sur ordinateur, permet une 

simulation des phdnomenes et l’accord entre les courbes d’absorption d’oxygene calculdes et ex- 

perimentales est excellent ; la valeur de la constante k, qu’on en ddduit est 2,3 mol.-’ 1.8-l 

A 41°C dans le cas de l’oxydation de la triphenylphosphine dans l’o.dichlorobenz&re. Ceci est de 

nature B justifier l’hypothese faite plus haut. 

L’ensemble de ces rdsultats permet de conclure que la vitesse d’oxydation de la triphe- 

nylphosphine (presente Zt une concentration comprise entre 0,l et 0,5 mol.1 -1 
) sous pression at- 

mospherique d’oxygene, en presence de catalyseur a une concentration de l’ordre de 10-2mol.l -1 , 

est limitee par la vitesse de l’etape de regeneration du complexe dioxo responsable de l’oxyda- 

tion du substrat. 

Le vitesse globale d’oxydation de la tributylphosphine PBu3 est de facon surprenante in- 

ferieure B celle de la triphenylphosphine PPh3 pourtant mains reductrice ; l’addition de PBu 
3 

ralentit mgme la vitesse d’absorption d’oxygene d’une solution de PPh3. Ce phdnom&ne pourrait 

gtre attribud au blocage de l’espece mono-oxo sous la forme d’un complexe avec PBu3 form& selon 
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la reaction dquilibree : 

MO 0 (S2CNR*)* + n P Bu 3 z Mo 0 (S2CNR2)2 n P Bug 

Ce complexe, que nous n'avons pu isoler, serait responsable de la couleur verte de la 

solution, alors que le complexe mono-ox0 est rouge. 

On notera que la vitesse apparente de la r&action d'oxydation des phosphines tertiai- 

res n'est pas modifiee de fa9on importante par la nature du groupe alkyle R (ethyl, n-propyl, 

isobutyl). 

Nous avow envisagd la possibilitd d'obtenir des especes oxygdnees plus actives que 

celles d&rites ci-dessus en fixant de l'oxygene sur des composBs du type dithiocarbamates de 

molybdene dans un bas degre d'oxydation. Nous avons synthetisd un complexe dont la formule bru- 

te correspond B Mo (S2CNR2)2 en faisant reagir l'ac6tate de molybdhne II (7) avec un di-n pro- 

pyl dithiocarbamate alcalin a l'abri de l'oxygene. Ce complexe absorbe une molecule d'oxygene 

par atome de molybdene pour conduire a un complexe 0x0 dont l'activite catalytique vis B vis de 

l'oxydation de la triphenylphosphine est sensiblement la m8me que celle du complexe Moo2 

(S2CNR2)*. Des precisions seront apportdes ulterieurement sur la nature et les propridtes de ce 

nouveau complexe dont la structure est etablie par le laboratoire du Pr. Weiss B Strasbourg. 

Ce travail a dte effect& dans le cadre d'un contrat de recherche avec la D.G.R.S.T. 

(Convention no 70.02.290). 
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