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Les d6rlv6s du molybdene mtervlennent au tours des rdactions d’6poxyda- 

tlon des olkfmes par les hydroperoxydes organlques (2 - 7). Les products de la r6actlon sont 

1’6poxyde et l’alcool resultant de la rkductlon de l’hydroperoxyde. 

ROOH + >C = C< Mo ROH t >C - 
\ 

Les ol6fmes n’ont pratiquement aucune actlon sur les d6rlv6s du molybd&- 

ne, par contre, les hydroperoxydes orgamques. en l’absence d’ol6fme, entrafiient une r6ac- 

tlon exothermlque avec dCcomposition partielle ou totale de l’hydroperoxyde. et formation de 

d6rlv6s du molybd&ne, ObJet de la pr6sente btude. De tels ddrlvds pourraent e’tre des mter- 

m6dlalres de la rdactlon d’dpoxydatlon (I). 

1 - Formation de l’aclde permolybdlque : 

En l’absence de solvant. l’actlon de t-Bu OOH sur MO O2 (acac)2 est tr&s 

exothermlque la tempkrature attemt 90” C. Sl le milieu rCactionne1 est brutalement refroldl, 

on isole l’aclde permolybdlque. Gette formation de l’acide permolyb&que. non d&rite dans la 

lltterature, s’expllqueralt peut ttre par l’actlon de I’eau oxyg6n6e ou des radicaux OH’ sur 

l’aclde molybdlque. Ce derrner peut r6sulter de l’actlon de l’hydroperoxyde sur un dkrrv6 

molybdlque au d6but de la rCactlon lorsque la temp6rature n’est pas trop &e&e. 

Par ailleurs, lee dkrlv6e du molybd&ne r6aglssent avec l’eau oxyg6n6e four 

donner le m8me aclde permolybdlque (8). L’analyse comparative de l’aclde permolyb&que ob- 

tenu par ces deux m&hodes, permet de d6duire la formule brute MO 0 
3 * 

H2 O2 (9). Sa forma 

tlon est empkhe’e par l’actlon d’mhlbrteurs comme l’hydroqumone. par exemple. I1 est d’arl- 
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leurs connu que les acldes permolybdlque et pertungstlque obtenus a partlr de l’eau oxyg&&e 

et d’anhydrlde molybdlque ou tungstlque permettent l’bpoxydatlon des olkfmes (5. 10). 

2 - FormatIon de l’aclde molybdwue 

Nous avons pr6par.S l’aclde molybdlque MO 03 . 2 H20 ou H2 MO 04.30 

par une action deuce des hydroperoxydes orgamques sur les d&l&s du molybdene ?I la tempe- 

rature amblante, en solution dans le t-Bu OH (tableau 1). 

Tableau 1. 

Essals De’rlvks du Molybd’ene 

Molybd’ene 0 (poudre) 0.35 M 

MO O2 (acac)2 VI 0,l M 

MO O2 (acac)2 VI 0,l M 

MO O2 (acac)2 VI 0,l M 

Naphtenate VI et traces de V 0, 25 M 

Bleu de molybd’ene IV B VI 0, 2 M 

MO Cl5 V 0,l M 

(acac) = ac&tylacktonate. 

Hydroperoxydes 

.----_---------------~ 

t-Bu OOH 1,7 M 

t-Bu OOH 1,7 M 

# C (CH3)200H 1,7 M 

(CH3)2C(00H)C0f-~~ it5 M 

t-Bu OOH 1,5 M 

t-Bu OOH 1,7 M 

t-Bu OOH 1,7 M 

FormatIon de l’aclde molybdlgue Bpartir de d6rlve’s du molybd’ene et d’hydroperoxydes ______________________ ___ ___- _____________________ -------_--- -_- ---- --- 

En l’absence d’hydroperoxyde, le molybd’ene est re’cupe’rk mchangk. Le 

rendement en aclde molybdlque obtenu, par rapport au molybd’ene de d&part, est de 90 a 100% 

pour tous les essals, sauf pour l’essal 1 oh 10 ‘$ seulement sont convertls en aclde molyb- 

dlque, le reste ktant rgcupe’r6 maltkr6 en fm de re’actlon. Dans l’essal 6, le bleu de molybd’e- 

ne prowent de l’aclde molybdlque pr6parg auparavant et qul a bleul au tours du temps, le 

rendement est de 50 % seulement. 

L’aclde molybdlque a cte analys6 par les me’thodes courantes (11) 11 con- 

tlent re’gull’erement des traces de fonctlon peroxyde et 6galement de molybdate de t-butyle mm 

en Gvldence par la mlcroanalyse et la R.M.N. (H du t-butyle B 1,2 ppm). 

L’aclde molybdlque, obtenu lors de l’oxydatlon du molybd’ene par les pro- 

dults de de’composltlon partlelle de l’hydroperoxyde, peut se former par un processus de type 
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radlcalazre. Un m~canisme iomque nous eemble moms probable du fait que les hydroperoxy- 

des orgamques sont des acldea fables , (pK, = 12,8 pour le t-Bu OOH (12) ). 

L’aclde molybdlque H2 MO 04 . H20 , rCsultant de l’hydratatlon de 

H2Mo0 , 
4 

pr&lplte par ad&tlon d’hydrocarbures saturge, la molecule d’eau provenant de 

la decomposltlon de l’hydroperoxyde. 

R.A. SHELDON a mls en evidence la formatlon de molybdates de cyclo- 

hexane-dlol-1.2 en fm de reactlon d’Cpoxydatlon du cyclohexene par t-Bu OOH catalysee par 

MO O2 (acac)2 (13). N ous avons ve’rlfl6 que l’epoxy-cyclohexane reaglt blen sur l’aclde mo- 

lybdlque obtenu in-situ pour donner les molybdates correspondants sous forme de monome- 

re (A) ou de dlmbre (B). Ce dermer peut 8tre obtenu ?I partlr de (A) par de’shydratatlon ther 

mique (13, 14). 

* $..iO,m 

o/ 4 .\.\ 

-_H”- ~O$ji~ 

+H20 00 

I 
H 

t58 

Les analyses sont reallsees par les mdthodes courantes (15). 

En conclusion, l’actlon d’hydroperoxydes orgamques sur les d&rlvks du 

molybdkne permet d’obtemr l’aclde molybdlque H2Mo 0 
4 

. H20 dans des condkons deuces 

et l’aclde permolybdlque MO O3 . H2 O2 i% une temperature plus BlevBe. 3 condltlon toutefols 

de refroldlr rapldement pour Bwter une dkompoeltlon totale et raplde de l’hydroperoxyde 

avec formatlon de bleus de molybdbne. 
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