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Résumé—Aecrobic epoxidation of a range of natural terpenic olefines was carried out by using the triazepinic complexes
[RuC(TAZO)(p-cymene)] C, and [Ru(TAZS)(p-cymene)], C,, recently prepared from [RuCl,(p-cymene)], and the corresponding
1,2,4-triazepines (HTAZO and H,TAZS). While, good similar stereoselectivity was observed for the two complexes, C, was shown

to be more effective and chemioselective. © 2002 Elsevier Science

Ltd. All rights reserved.

Récemment, les systémes hétérocycliques ont connu de
nombreuses applications en chimie organométallique. Ce
type de ligand chélate les métaux de transition donnant
lieu a des complexes mono, bi ou polynucléaires.'~> C’est
ainsi qu’'un grand nombre de complexes avec des ligands
hétérocycliques ont été synthétisés.®” Cependant, les seuls
complexes contenant les 1,2,4-triazépines, reportés
jusqu’alors dans la littérature, sont les deux entités
[RuCl(TAZO)(p-cyméne)] C,*° et [RuW(TAZS)(p-
cymene)], C, ° que nous avions préparées a partir du
précurseur [RuCl(p-cyméne)], et les 1,2,4-triazépines
correspondantes: la 2-méthyl-5-oxo0-7-phényl-3-thioxo-
3,4,5,6-tétrahydro-2H-1,2,4-triazépine (HTAZO)!%!! et
la  2-méthyl-7-phényl-3,5-dithioxo-3,4,5,6-tétrahydro-
2H-1,2,4-triazépine (H,TAZS).'*!" Nous avions alors
montré, via une étude structurale des complexes C, et C,,
que ces systémes hétérocycliques présentent différents
sites de coordination et que les complexes correspondants
possédent une grande rigidité conformationnelle.®°
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Suite a ce travail, nous rapportons ici les résultats des
tests catalytiques des complexes C, et C, dans la réac-
tion d’époxydation aérobique des oléfines terpéniques
naturelles, en utilisant les conditions de Mukaiyama.'?
A cet effet, cing monoterpénes (a-pinene, 2-caréne,
3-caréne, limonéne et géraniol) et deux sesquiterpénes
(valencéne et B-himachaléne) ont été choisis comme
substrats. Ces oléfines terpéniques sont époxydées en
solution dans le dichlorométhane, en présence des
complexes catalytiques C, et C,, avec un bullage con-
tinu de l'oxygéne moléculaire et en utilisant l'isobu-
tyraldéhyde comme réducteur’> (Schéma 1). La
réaction est controlée par analyse d’échantillons
prélevés périodiquement, moyennant la chromatogra-
phie en phase gaz (CG). Les produits d’oxydation
obtenus (Schéma 2) sont identifiés a partir de leurs
données spectrales comparées a celles de la littéra-
ture.!*1® Les résultats obtenus sont résumés dans le
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R’ Ph

~ N.N\
)\ X =0:HTAZO

SN X =$:H,TAZS

4
O R H X

1,2,4-triazépine

Keywords: 1,2,4-triazepine; ruthenium; aerobic epoxidation; terpenic olefines
* Corresponding author. Tel.: 21244434649; fax: 21244437408; e-mail: aitali@ucam.ac.ma

0040-4039/02/$ - see front matter © 2002 Elsevier Science Ltd. All rights reserved.
PII: S0040-4039(02)02072-5


mailto:aitali@ucam.ac.ma

8770 N. Fdil et al. / Tetrahedron Letters 43 (2002) 8769-8771

g -0 Eo
,(|) !
1 (trans) 2 (trans) 3 (trans) 4 (trans) 4 (cis)
% .0 O«
OH : '
|
5 6 (trans) 6 (cis) 7

Schéma 2.

Tableau 1. Epoxydation catalysée par les complexes C, et C,*

Entrée Substrat Temps (heure) Conversion (%) Sélectivité® (%) Rapport trans/cis

& G, ¢ & & G G &)
1 o-pinéne 0,5 4 100 100 98 82¢ 98/2 96/4
2 3-caréne 1,5 4 100 98 98 94 100/00 100/00
3 2-caréne 3 8 96 92 98 94 100/00 100/00
4 limoneéne 1,5 8 100 90 91¢ 374 56/44 60/40
5 géraniol 8 12 100 27 962 958 - -
6 valencéne 2,75 12 100 87 94 75¢ 62/38 61/39
7 B-himachaléne 7 24 75 00 96 - 100/00" -

# Conditions: réactions a la température ambiante avec substrat/Ruthénium=650. La conversion et le rapport trans/cis sont déterminés par CG.

b La sélectivité est relative au monoépoxyde isolé (Schéma 2).
¢ Diépoxyde 7%.

4 Diépoxyde 60%.

¢ Verbénone 16%.

I Diépoxyde 20%.

£ Séléctivité en 2,3-époxygéraniol 5.

b 60-7a-époxyhimachal-2-éne 7.

Il en ressort que les deux complexes C, et C, montrent
une chimiosélectivité et stéréosélectivité trés intéressan-
tes. Une comparaison des temps des réactions cataly-
sées respectivement par C, et C,, met en évidence une
excellente activité du complexe C,.

Ainsi avec C,, une conversion totale de l'a-pinéne
(entrée 1) en époxyde correspondant est observée apres
30 minutes avec une sélectivité et une stéréosélectivité
en époxyde 1 trans de 98%. Cependant, lorsque le
dimere C, est utilisé comme catalyseur, la réaction n’est
totale qu’aprés 4 heures donnant lieu, en plus de 1’ép-
oxyde correspondant, a la verbénone'* avec une
chimiosélectivit¢ de 16% (entrée 1). On notera égale-
ment I'excellente chimiosélectivité (98%) et la stéréospé-
cificité¢ (100% en stéréoisomeres 2 trans et 3 trans) des
deux complexes lors de I’époxydation du 2-caréne
(entrée 3) et du 3-careéne (entrée 2).

Par ailleurs et comparativement avec C,, ’époxydation
des diénes terpéniques (entrées 4-7) met en évidence,
encore une fois, la grande activité du complexe C,. Ce
dernier révele une bonne régiosélectivité dans le cas du
limonéne, dés lors qu’on obtienne une proportion de

91% en 1,2-époxylimonene 4 (entrée 4). En outre, avec
ce méme catalyseur C;, I’époxydation du géraniol
(entrée 5), du valencéne (entrée 6) et celle du PB-
himachaléne (entrée 7) s’est avérée hautement régiosé-
lective. On notera ici une stéréosélectivité similaire des
deux complexes C, et C, en époxylimonéne 4 (trans)/cis:
56/44 pour C, et 60/40 pour C,) et en époxyvalencéne's
6 (trans/cis: 62/38 pour C; et 61/39 pour C,). Cepen-
dant, I’époxydation du B-himachaléne, catalysée par le
complexe C,, ne permet d’isoler que le 6a-7a-époxyhi-
machal-2-éne!® 7 avec une chimiosélectivité supérieure a
96%.

L’ensemble de toutes ces données nous permet de con-
clure que les deux entités triazépiniques Ru-TAZO C,
et Ru-TAZS C, peuvent étre utilisés comme catalyseurs
efficaces et sélectifs de 1’époxydation des oléfines ter-
péniques. Tout particulierement, le complexe Ru-
TAZO C, se manifeste par d’excellentes activité, chimio
et régiosélectivité. Aussi faut-il souligner que le fait que
Ientité Ru-TAZS C, révele une activité relativement
moins bonne, est vraisemblablement di a sa structure
dimérique encombrante qui rend difficile 'approche du
substrat dans la sphére de coordination du métal.
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