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ACTIVATION DE L’OXYGhNE MOLlkULAIRE 
NOUVEAUX SYSThMES D’HYDROXYLATION 

DES HYDROCARBURES 

H. MIMOUN+ et I. SEREE DE ROCH 

Laboratoire d’oxydation, Institut Fran@ du P&role, Av. de Bois PrCau, 92502-Rue&Malmaison, France 

(Receioed in France 26 lune 1974; Receiued in the UKforpublication 6 August 1974) 

Abdmt-New oxygen-activating systems for hydroxylation of hydrocarbons in organic solvents at ambient 
temperature are described. These systems are composed of a transition metal and an electron donating ligand, giving 
a strongly polarised peroxidic form active in hydroxylation. The most active systems are FeCMDH1/AH/OI 
@Hz = hydrazobenzene or orthophenylene diamine, AH = carboxylic acid). 

Dans les processus enzymatiques d’oxydation biochimi- 
que, les monooxygknases jouent un r6le essentiel par la 
propriktt qu’elles ont d’activer I’oxygkne mokculaire. 
Elks permettent l’incorporation d’un atome d’oxyg&ne 
dans une mokule de substrat par des rkactions telles que 
l’hydroxylation des hydrocarbures, I’Cpoxydation des 
oltfines, la lactonisation des c&ones, etc.13 Patmi les 
monooxygknases, les hydroxylases dont l’kquation 
g&kale [l] du bilan de la reaction a CtC formulke par 
Mason, se composent gknkalement d’un donneur 
d’blectrons primaire (NADH ou NADPH), d’une chaine 
de transfert Clectronique (protkines B fer non hkmique, 
flavines, ptkridines) et d’un centre actif le plus souvent 
mCtallique (fer ou cuivre). 

RH+DH2+0z+ROH+DtH20 111 

RH = substrat DHI = donneur d’klectrons 

Au tours de la reaction, un atome d’oxygkne est 
incorpork au substrat pour donner un hydroxyle tandis 
que l’autre donne une mokule d’eau grfice au donneur 
d’klectrons. 

Le mkcanisme par lequel les hydroxylases activent 
l’oxygtne mokulaire n’est pas encore tlucidt, mais les 
auteurs s’accordent gCnCralement pour penser que 
l’oxygtne est intermkdiairement rkduit en oxygkne 
peroxydique par deux Clectrons. Le m&al, par son 
pouvoir Clectroattracteur polariserait en outre la liaison 
pkroxydique favor&ant la formation d’une espike monoa- 
tomique de l’oxygtne trks reactive B proprittks 
Clectrophiles. Un tel mtcanisme appelk “oxenoide” par 
Hamilton’ et Ullrich’ en raison de la nature “carbenoide” 
de l’oxygtne ainsi form& s’apparenterait done au 
mtcanisme proposk pour I’hydroxylation par l’acide 
trifluoroperacCtique,6’7 l’eau oxygtnke ou les hydropero- 
xydes en prCsence d’acides de Lewis (Al& BFJ qui 
permettent de crker la polarisation de la liaison 
peroxydique.‘.9 

La constitution de systemes modkles d’hydroxylases 

dans lesquels la mokule d’oxygbne se trouve rkduite en 
oxygkne peroxydique ntcessite la prksence d’un donneur 
d’Cle.ctrons ainsi que celle d’un m&al de transition 
susceptible de permettre le transfert des deux Clectrons 
vers l’oxygkne. 

On peut envisager que la formation d’esp&es peroxydi- 
ques actives en hydroxylation peut s’effectuer par quatre 
di!TCrentes possibilitks de reduction de la molkule 
d’oxyg&ne par deux Clectrons; 
SysGme A: Rt?duction de l’oxygkne par deux Uectrons en 
provenance d’un mime m&al 

ex: 

M”+0*~~+*-02- 

Sn’+ + Sn” + 2e- 

V” + V5+ + 2e- 

SysGme B : Lkux atomes mCralliques donnent chacun un 
4lectron d I’oxygkne 

On peut prkvoir qu’une telle espkce peroxydique 
sym&rique et non polariske, sera inactive en hydroxyla- 
tion, comme l’est par exemple l’eau oxygen& seule. 

Systeme C: Reduction de l’oxygene par deux t?lectrons en 
provenance d’un complete m&llique. Un Clectron est 
don& par le m&al et l’autre par le coordinat. 

M”L” t 02 -+w+‘L”+‘o*’ 

ex: M&al Cu+, Fe” 

Coordinat : 

RSH + RS’ t le- + H’ 

ROH+RO’t le-tH’ 

RNH*+RNH’t le-tH’ 
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Systeme D : Reduction de 1 ‘oxygke par deux klectrons en 
prooenance du coordinat, le trunsferf s’effecluunt par 
l’in~ermkdiaire du m&al. 

ex: Metal: Fe, Cu, Mn 
Coordinar : 

2RSH j RSSR + 2H’ + 2e- 

R-NH-NH-R + R-N=N-R t 2H’ + 2 em 

M&al Coordinat 0”” 0”” 
25 x IO-’ mol I-’ 50 x IO-’ mol I-’ mol I-’ X IO-’ mol I-’ X 10m2 

Acide ascorbique + Acide dChydroascorbique + 2H’ + 2e- 

Pyrocatechol * Orthoquinone + 2H’ t km 

SnCL 4 HZ0 
&Cl,, 4 Hz0 

VCI, 

- 
&hydroxy- 
quinoltine 

- 

0.93 0.13 
I.69 0.3 

5.6 I.15 

dans ce cas, le m&al catalyse l’oxydation du coordinat et 
permet le transfert des Clectrons du coordinat vers 
I’oxygbne. 

Les systbmes A, C et D conduisent B des formes actives 
en hydroxylation. 

La plupart des systkmes modtles d’hydroxylation que 
l’on peut recenser dans la litt&ature ont ttt exp&imentb 
en sohtion dans l’eau. C’est le cas notamment des 
syst*mes suivants: Type A, Sn2’/HPOI’-/0~;‘0 Type D, 
Pe”/EDTA/Acide ascorbique/Ol;” Fe”/acide 
orthomercaptobenzoique/02;‘2 Fe2’/pyrocatechol/02.‘3 
Les systtmes d’hydroxylation par l’oxygtne molCculaire 
qui font l’objet de la prksente ttude ont &e mis en oeuvre 
dans des solvants organiques et plus particulitrement 
dans I’acCtone qui semble &re un solvant privilCgi6 pour 
ce type de r&action. Les solvants organiques paraissent en 
effet plus proches du milieu entourant le centre actif des 
monooxygCnases, considtrC comme lypophile.” 

En fin de rtaction, I’Ctain 2 se retrouve oxydt sous 
forme d’Ctain 4 et le vanadium 3 sous forme de 
vanadium 5. Le cyclohextne est oxydC dans les memes 
conditions en cyclohexbne-I 01-3 et en cyclohexbne-1 
one-3 et il ne se forme pratiquement pas 
d’Cpoxycyclohexane. 

Notons enfin que les rendements en produits d’oxyda- 
tion form& en prksence de tels systkmes sont proportion- 
nels aux concentrations en m&al. 

Hydroxylation des hydrocarbures par l’oxygke en 
p&sence du systhme Fer/8-Hydroxyquinolkine (Type C) 

Le Tableau 2 montre les resultats obtenus lors de 
l’oxydation du cyclohexane par l’oxyg&ne en prtsence des 
complexes du fer avec la 8-hydroquinolCine B temtirature 
ambiante et dans I’acCtone comme solvant. 

Ces systtmes permettent d’effectuer l’hydroxylation 
des hydrocarbures aliphatiques et aromatiques par 
l’oxygtne moltculaire in temptrature ambiante. 

En prkence du chlorure ferreux seul, le cyclohexane 
n’est pratiquement pas oxydk par l’oxyg&ne dans ces 
conditions. Par contre si l’on ajoute au milieu de la 
8-hydroxyquinolkine, on observe la formation sklective de 
cyclohexanol. Les rendements en cyclohexanol sont 

L’essentiel de cette ttude concernera les systtmes de 
type D et en particulier le systeme fer/hydrazobcnzene/O 
qui donne en prksence d’acide carboxylique et dans 
I’acCtone comme solvant les meilleurs rendements en 
produits hydroxylCs B partir des alcanes. Des exemples 
seront don&s pour les systtmes A et C qui n’ont 
cependant pas fait l’objet d’une Ctude approfondie, 
compte-tenu des faibles rendements observks. 

Tableau 2. Hydroxylation du cyclohexane par I’oxygtne en 

prkscnce des systbmes de Type C; T: 20°C 0 = I.93 
mol I-‘. 

Solvant. Acttone 

M&al quinoltine 0” 0”” 
mol I-’ X IO-’ mol 1-l X IO-’ mol I-’ x IO-’ mol I-’ X IO-’ RESULTA’IS ET DISCUSSION 

Hydroxylation des hydrocarbures par les systkmes ci 
l’kain et au vanadium (Type A) 

Le Tableau I montre les rCsultats obtenus lors de 
l’oxydation du cyclohexane par SnCh, SnC12 complexe 
par la 8-hydroxyquinoleine et VCI, en prksence d’oxygbne 
?I 20°C dans I’acCtone comme solvant. Les rendements en 
cyclohexanol form6 par rapport au m&al sont relative- 
ment faibles dans le cas du chlorure dYtain seul (3.7% 
environ). La presence de 8-hydroxyquinolCine (8HQ) 
tltve la quantitC de produits form& (8%). Les rendements 
en produits oxygWs form& en presence de chlorure de 
vanadium sont plus tYevCs (27%). 

Tabkau 1. Hydroxylation du cyclohexane par I’oxygbne en 
prksence des systkmes de type A; T: 20°C Temps de r&action: 2h. 

(I = I.93 mol I-’ Solvant: A&one 

FeCI, 
25 

FeCl, 
25 

- 0.1 0.06 

75 2.14 0.13 
FeCIz 

25 250 2.21 0.17 
FeCI, 

50 I50 4.09 0.3 
FcBr, 

Fe(C$. 75 I.31 0.1 6 Hz0 

25 75 0.03 - 
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proportionnels a la concentration globale en complexe. 
Pour une concentration donnbe en Fers, la quantitC de 
cyclohexanol crok avec la quantitk de 8 HQ adjoutke et 
devient stationnaire db que le rapport 8 HQ/Fe P 3. 

Les rendements en produits form& augmentent avec le 
caracttre ~le~troa~~cteur du m&al: FeCl2 > FeBr, > 
Fe (ClO&. En l’absence d’02, le FeC12 et la 8 HQ dans 
I’acCtone rkagissent pour donner un complexe rouge brun 
isolable et rkpondant ti la formule FeC12(8-HQ),. Ce 
complexe est sensible B I’oxygtne en prksence duquel il 
devient noir. Sous I’action de I’oxygkne, le fer est oxydk 
en fer ferrique et une mohkule de 8 HQ pourrait &re 
oxydke selon IYquation: 

L’esptce hy~o~roxydique formke Me au m&I serait 
I’esptce active en hydroxylation qui s’effectuerait par un 
mkcanisme analogue ti celui de I’acide 
trifluoroperactStique.6 

Fe 

C1-H CLH 

Hydroxylur~on des ~ydroca~~res par I’oxygkne en 
prksence des syst2mes de Type D 

Ces systbmes ont fait l’objet d’une ttude plus approfon- 
die car its permettent d’hydroxyler les hydrocarbures 
catalytiquemenkles systtmes de type D reposent sur la 
deshydrogknation oxydante de certaines espkes chiii- 
ques par I’oxygt3ne mol~cul~e. On sait en effet que les 
mktaux de transition catalysent Ia deshydrogtnation 
oxydante par I’oxygbne des thiols en disulfures,‘5.‘6 des 
diamines en diimines,‘“‘9 des hydroquinones en 
quinones.m 

Le mkanisme de ces &actions est complexe. Cepen- 
dant, fes auteurs s’accordent B penser que la 
deshydrogktation oxydante rksulte d’un transfer? 
d’tfectrons entre la mokufe g deshydrog&ner ou donneur 
(thiol, amine, hydroquinone) et la mokule d’oxygkne au 
moyen du m&al. Ceci donnerait lieu g Ia formation 
intermediate d’espikes peroxydiques de I’oxygkne likes 
au m&al et susceptibles d’oxyder un subs&at 
hydrocarbon6 p&sent dans le milieu. 

Nous avons done cherche de nouveaux systbmes 
d’hydroxyfation basCs sur ce modele, permettant d’ob- 
tenir de meilleurs rendements que les sysdmes existants 
et dont ~investigation expkimentale serait plus aide. 

Deux systemes rCpondant B ces wit&es ont ttt mis en 
evidence. II s’agit du syst&me fer/hydrazoberui?ne/a et 
fer/orthophenyl&nediamine/O~ en prtsence d’acides car- 
boxyfiques. 

(a) Systtie mltui/hydrazobenzhte102. 11 est connu que 
I’autoxydation de I’hydrazo benzkne en azobenzhe par 
I’oxyghe en milieu basique conduit B la formation d’eau 
oxygknte.” En milieu acide, cette deshydrogknation 
oxydante ne s’effectue que t&s lentement, sauf si on 
introduit dans le milieu des mktaux de transition tels que fe 
fer, le mangankse ou le vanadium. 

Dans ce cas, en prksence dans le milieu d’un 
hydrocarbure tel que le cyclohexane, on constate g 
tempkrature ambiante la formation dfective de cyclohex- 
aaol. 

Le Tableau 3 montre fes rksultats obtenus lors de 
I’hydroxyfation du cycfohexane par f’oxygtne en prkence 
des systtmes & I’hydrazobenzbne dans diffkrentes condi- 
tions. Les expkriences 1 i 3 montrent que I’addition d’un 
acide ~~boxylique tel que f’acide benzoique ou f’acide 
propionique au syst*me FeCll/hydrazobenz&ne (HB) dans 
une solution de cycfohexane B 50% volume dans I’acCtone 
permet d’augmenter d’un facteur important fe rendement 
en cyclohexanol forme. Ce rendement est maximum pour 
un rapport Acide/HB compris entre environ 0.3 et 2. Les 
exp&iences 2 et 4-7 montrent que parmi les solvants 
utilisCs I’acCtone est fe meifleur. Ceci s’est encore trouvi 
vkrifik dans le cas des syst&mes de type A et C. La 
rkactivitt dans les diffCrents solvants s’ktablit dans f’ordre 
acetone > CHKN > CHzCOzEt > CH,OH > GH,Ch. 

Les expkriences 2 et 8 mont~nt que f’in~~uction de 
fer dans Ie milieu dous forme de FeCI, ou FeCI> est sans 
effet sur fe rendement d’hydroxyfation. Ceci semblerait 
indiquer que le m&al change de valence dans fe processus 
catalytique de la rkaction. Cette constatation est 
conk&e par Ie fait que f’hydrazobenzkne rkduit Ie fer 
(III) en fer (II). Ainsi, si l’on ajoute de I’hydrazobenzZme k 
une solution de chlorure ferrique en pksence de 
2,2’-bipyridine dans I’acktone, il se forme immtiiatement 
un prkcipitC rouge de Fe& (Bipy)z. Le rendement de 
I’hydroxylation decroit si IUectron~gativitt! des sub- 
stituants du fer diminue (exp. 8-11). ~obse~ation des 
rendements en cyclohexanof permet de classer les 
composks du fer mis en oeuvre dans I’ordre: FeCl* > 
FeBrl > Fek - Fe(Cf0.h. On retrouve I1 une 
caract&istique dtsja observke pour les systimes Ferl8 
hy~oxyquinol~i~ qui met en Cvidence le lien entre 
l’activitt hydroxylante du m&al et son caracttre 
&ectroattracteur, le pouvoir hydroxylant croissant avec ce 
denier. 

En milieu acttone, l’addition d’eau a peu d’influence 
pour des concentrations infkrieures i -0.5 mol I-‘. Au 
de18 de ce seuil, f’eau parait avoir un effet inhibiteur. La 
pyridine et la bipyridine ajouttes en quantitts importantes 
inhibent Cgalement la rkaction. Toutefois le complexe 
Fe& 4 Py est un bon catalyseur (exp. 12) alors que fe 
complexe FeCIZ(Bipy)Z a une t&s faibfe activitk (exp. IS). 
Cette inhibition par addition de coordinats peut s’expli- 
quer par le fait que ceuxci entrent en com~tition avec 
I’hydrazobenzkne pour f’occupation des positions de 
coordination vacantes du m&al. 

L’addition d’un inhibiteur radicalaire tel que l’a: -naphtof 
au milieu ne modifie ni la vitesse de formation 
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Tableau 3. Hytoxylation du cyclohexane par Ie systtme MCtal/hydraz&nzbns/O~ T: 2OT, 

C~~~ho.nr:1.112~o~l-‘~~-~H~=10-‘oio,~-’,TInpadr~~n:3h. 

M&al Acide Cyclohexanol Cyclohexanone 
Exp. Solvant 5 X IO-’ mol I-’ 10-l mol I-’ mol I-’ X IO-’ mol. I-’ X IO-’ 

1 A&one FeCI, Absence 4.05 
: id id benzofque 22.4 

id id propionique 21.8 
4 CH,CN id benzofque 13.4 
5 CH,COB1 id id 11.7 
6 CH,OH id id 6.5 
: CJLCl* id id 5.02 

A&one FeCI, id 20,o 
9 id FeBr* id 12.0 

10 id FCl, id 2.0 
II id Fe(ClO.), 6 Hz0 id 2.0 
12 id FeCL, 4 Py id 24.0 
13 id FeCI, + a naphtol id 21.5 
14 id FeC12 + H202(10-’ mol-‘) id 0.2 
15 id FeCl&ipy), id 7.3 
I6 id MnCI, id 19.0 
I7 id MnBr, id 19,s 
18 id Vcl, id 17.2 
19 id CUCI, id 9.8 
20 id NiCI, id 5.2 

0.1 
0.4 
0.5 
0.2 
0.3 

0.9 
OJ 
0.4 

- 
0.7 
0.6 
0.7 
0.2 
0.2 
0.1 
0.2 
0.4 
O*J 

d’hydrazobenzene, ni les rendements en cyclohexanol, ce 
qui indique que la &action n’est probablement pas de type 
radicalaire (exp. 13). L’addition d’H202 au systbme 
FeClJHB (exp. 14) inhibe complbtement la &action 
d’hydroxylation aussi bien en prtsence qu’en absence 
d’oxygkne; ceci semblerait indiquer que l’eau oxygMe en 
tant que telle n’est pas formCe au cows de la &action. Le 
fer agissant comme catalyseur, seule la vitesse d’hydroxy- 
lation augmente avec sa concentration. Le rendement en 
cyclohexanol croft par contre avec la concentration en 
HB jusqu’g des concentrations de 0.2 mall-’ pour 
dCcroItre ensuite. 

A priori, l’augmentation de la concentration en cyclohe- 
xane devrait favoriser la captation des esp&ces peroxydi- 
ques susceptibles d’hydroxyler et on observe effective- 
ment que toutes chases Cgales par ailleurs le rendement en 
cyclohexanol croft lorsque la concentration en cyclohexa- 
ne passe de 0.5 a 5 mol 1-l. 

Les mCtaux tels que le manganese, le vanadium, le 
cuivre et le nickel catalysent l’oxydation de 
l’hydrazobenz&ne par l’oxygbne et permettent l’hydroxy- 
lation du cyclohexane dans l’ac&one (exp. 16-20). Le 
manganbse donne des rendements en cyclohexanol ClevCs 
mais la vitesse de reaction est t&s faible. Le cuivre et le 
nickel donnent des rendements en cyclohexanol plus 
faibles. 

Systlme FeCNHB. Acide benzoi’que/02 
Dans ce systbme qui est parmi les meilleurs systtmes 

d’hydroxylation du cyclohexane dans l’adtone comme 
solvant, le fer catalyse l’oxydation sClective de 
l’hydrazobenzbne en azobenztne. L’azobenzkne form6 a 
ttC isolt et identifi6 par ses spectres IR et UV. Sa 

La Figure 1 montre les courbes de formation 
d’azobenzene, d’absorption d’oxygbne et de formation de 
cyclohexanol au tours du temps lors d’une rCaction 
caract&istique d’hydroxylation du cyclohexane dans 
l’adtone comme solvant et en prksence d’acide 

Trmps 

formation est quantitative. Fig. I. Hydroxylation du cyclohexane par le systbme FeCIJHB/02 
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benzo’ique. L’azobenzbne form6 a CtC dosC 
spectrophotomCtriquemen1 au tours du temps par mesure 
de la bande d’absorption caractCristique in 446nm. 
L’oxygkne absorb6 a Ctt mesurk il l’aide d’un manombtre 
difftrentiel et le cyclohexanol form6 a ttC do& par 
chromatographie en phase gazeuse. 

La quantitk d’oxygkne absorbke correspond B la 
quantitk nkcessaire pour oxyder l’hydrazobenzkne en 
azobenzke et eau et pour oxyder le cyclohexane en 
cyclohexanol. Le rendement molaire en cyclohexanol 
form6 est #environ 20-25% par rapport iI 
I’hydrazobenztne consomme et de 35% par rapport g 
l’oxygkne absorb6 

La reprtsentation stokchiomttrique de la &action peut 
s’kcrire: 

DH-NH~ +RH+Oz+ 

(Q--NH=NH-(Q) + ROH + H,0[Hi 

Une telle equation s’apparente B I’&uation g&&ale [I] 
des hydroxylases dkfinie par Mason, les rendements de 
ces rkactions enzymatiques &ant sensiblement quantita- 
tifs. 

Les rendements obtenus par ce systtme, bien que 
relativement tlevks, sont cependant infkrieurs aux rende- 
ments thkoriques que donne I’kquation [II]. Ceci peut 
s’expliquer par le fait que dans ces syst&mes, contraire- 
ment aux systkmes enzymatiques, qui disposent autour du 
centre actif d’un entourage permettant d’amener le 
substrat dans une position dtfinie k proximitt du centre 
actif, aucune &nit6 n’existe entre le substrat 
hydrocarbon6 g oxyder et le m&al. 

SystLmes Ferldiamines aromotiquesl0~ 
Le Tableau 4 montre les rksultats obtenus lors de 

I’hydroxylation du cyclohexane en presence de systbmes 
composks du fer comme catalyseur et de diffkrentes 
diamines aromatiques. 

Nous constatons pour ce type de systtmes des 
caract&istiques analogues B celles observkes pour les 
systtmes g l’hydrazobenztne; m&me influence de l’addi- 
tion d’acides carboxyliques sur le rendement en cyclohe- 
xanol form6 (exp. 20-21) (le systbme 

NH2 

1Acide benzoiquelOl 

NH2 

donne des rendements analogues g ceux obtenus avec le 
systeme equivalent & I’hydrazobenzkne); et meme effet de 
solvant (exp. 20, 22, 23); aussi, les rendements en 
cyclohexanol sont proportionnels B la quantitk de diamine 
et sont indtpendants de la concentration en fer. 

La prksence de substituants sur I’orthophenyltne- 
diamine entraine une diminution des rendements en 
cyclohexanol (exp. 24 & 30). Cet effet es1 beaucoup plus 
accent& dans le cas de substituants fortement 
Clectroaccepteurs tels que N02 et COOH. 

Le fer dans ce cas catalyse l’oxydation de la diamine 
aromatique en diimine par l’oxygkne, en donnant des 
espkes peroxydiques susceptibles d’hydroxyler le cyclo- 
hexane selon un mkcanisme de reaction voisin de celui 
des systtmes ?I l’hydrazobenz&ne. 

Hydroxylation du cyclohexhe (Tableau 5) 

L’oxydation du cyclohexkne par les systbmes de type 
D conduit principalement B la formation de cyclohexkne- 1 
01-3; de plus faibles quantitks en cyclohextne-I one-3 son1 
kgalement formkes. 

Par contre on n’observe pas la formation 

Tableau 4. Hydroxylation du cyclohexane par les systtmes Fer/Diamines aromatiques/Ol; T: 
2o”C, Cyclohexane: 4.82 mol I-‘, Diamine: IO-’ mol I-‘. Temps de rkaction: 3 h 

MCkd Diamine Acide Cyclohexanol Cyclohexanone 
Exp Solvant 5 x lo-’ mol I-’ IO-’ mol I-’ IO-’ mol I-’ IO-’ mol I-’ IO-’ mol I-’ 

20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 

A&one FeCI, 
id id 

CH,CN id 
CH,OH id 
A&tone id 

id id 
id id 
id id 
id id 
id id 
id id 

OPD absence 7.3 
id benzoique 19.2 
id id 12.3 
id id 8.6 

5 Me OPD id IS.5 
5 Cl OPD id 14.5 

I.2ND id 12.6 
4.5 DMOPD id 6.5 

l.END id 6.3 
5 COOH OPD absence I.8 

5 NO, OPD benzoique 0.5 

0.4 
I.2 
0.7 
- 

1.1 
0.4 
I.2 
0.5 
0.7 
0.3 
0.1 

OPD: orthophtnykne diamine; 5 Me OPD: 5 mkthyl-1.2 phCnyKne diamine; SCIOPD: 5 
chloro 1.2 phknykne diamine; I,2 ND: I,2 naphtakne diamine; 4.5 DMOPD: 4,5 dim&thy1 I.2 
phknylkne diamine; 5 COOH OPD: 5 carboxy I.2 phbykne diamine; 5 N020PD: 5 nitro ortho 
phknyltne diamine. 
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Tableau 5. Hydroxylation du cyclohcxtne; T: 20°C 
0 

:4,6 mol I-‘, solvant: A&one, Acide 

benzoique: IO-’ mol I-’ 

M&al 
6.3 x IO-’ mol I-’ 

Coordinat 
IO-’ mol I-’ mol I-’ X IO-’ mol I-’ X IO-’ mol I-’ X IO-’ 

FeCl, @H-NHa - 

NH, 

PeCL - 

NK 

9.4 0.16 

8.2 2.5 

L.es nombreuses tenatives effectukes ahn d’obtenir des Cpoxydes par I’utilkation de tels systimes 
n’ont pas Ctt fructueuses. 

d’epoxycyclohexane, contrairement a ce que I’on obtient 
g&e aux monooxygenases des microsomes du foie 
contenant le cytochrome P,w comme centre actif.’ 

Hydmxylation du Methyl-2 butane (Tableau 6) 
L’hydroxylation du methylbutane qui possede une 

liaison C-H tertiaire, deux liaisons C-H secondaire et 
neuf liaisons C-H primaires permet d’evaluer 
I’tlectrophilie de I’oxygene actif produit en mesurant 
I’attaque relative aux positions tertiaires, secondaires et 
primaires. Les resultats sont figures au Tableau 6. A titre 
de comparaison avec les systbmes de Type D, nous avons 
figure les resultats obtenus avec le systbme FeCMg 
HQlO, (Type C) et le systeme SnC12/02 (Type A). On peut 
constater que tous ces systemes donnent plus de so% 

d’attaque en position tertiaire et sont done tous fortement 
tlectrophiles. 

La repartition obtenue en presence des deux systemes 
de Type D est pratiquement la m&me. Le systtme FeCldS 
HQ/O, est le plus selectif en position tertiaire. 

Hydtvxylation du toluhe (Tableau 7) 
L’hydroxylation du tolukne pennet de comparer les 

rCactivitts relatives des liaisons C-H aliphatiques et 
aromatiques par determination des quantites d’alcool 
benzylique et de cresols form&. 

Le Tableau 7 montre que le systbme FeC12/HB/02 
permet d’hydroxyler de man&e Cquivalente le groupe- 
ment CH, aliphatique et les positions ortho et para 
aromatiques du toldne. La position m&a n’est pratique- 

Table 6. Hydroxylation du mtthyl-butane; T: 2@‘C, Mtthyl-butane: 4,3 mol I-‘, Solvant: Acetone 

Systbmes 

2Me-I butanol CH set CH ten. 
2 methyl-’ 3 methyl- + 
2-butanol 2-butanol 3Me-I butanol CH prim. CH set 

FeCI,/HBIAB/02 (a) 
rend’ mmol I-’ 
attaque relative 

FeCIJOPDIAB/02 (a) 
rend’ mmol I-’ 
attaque relative 

FeW8 HO/O, @I 
rend’ mmol I-’ 
attaque relative 

SnClJOl W 
rend’ mmol I-’ 
attaque relative 

8.45 3.3 

81% 15.8% 
1 8.3 3.18 

81.5% 15.8% 
I 13.4 0.39 

%.2% 1.4% 
5.95 I.76 

85.3% 12.4% 

2.96 
4.9 5.1 

3.2% 
2.76 

5.8 5.1 
2.1% 
2.86 

0.13 34.3 
2.4% 

I.6 
4.8 6.7 

12.3% 

(a) PeC12 = 6.3 X IO-’ mol I-‘; HB = OPD = AB = IO-’ Mel I-’ 
(b) PeC$ = 5 x IO-‘mol I-‘; 8HQ = I.5 X IO-’ mol I-’ 
(c) SnCI, = 5 X IO-’ mol I-’ 
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Tableau’l. Hydroxylation du tduene; T: 2O”CTolukne: 4,7 mol I-‘, Acidebeozdique: IO-’ mol I-‘, S&ant: Acetone 

CHlOH CH, 

M&al 
6 &OH 6 hOH 

6.3 x lo-’ Coordinat OH 
mol I-’ lO_’ mol I-’ mol I-’ x IO-’ mol I-’ X IO-‘ mol I- ’ X IO-‘ mol IF’ X 10.’ 

Rend’ 9.5 5.0 2.45 0.2 

FeCI, (Q-NH--N+ 

Attaque relative 38.5% 30.5% 29.g% 1.2% 

Rend’ 

Attaque relative 

2.38 I .54 5.5 0.1 

11.1% 10.8% 77.3% 0.8% 

ment pas touchke en raison de la nature Clectrophile de 
I’oxygene actif forme. 

Le systeme FeC&/HB/Q a une reactkite plus grande 
vis-a-vis de la position para du tolutne, la reactivitt du 
groupement para et du mtthyle &ant sensiblement 
identiques. 

Mtkanisme de l’hydroxylation 
Sur la base des resultats expkimentaux le mecanisme 

suivant peut etre propose pour les systtmes de Type D. 
&tape 1: reduction du fer III en fer II par 

I’hydrazobenzkne et formation d’un complexe Fe II-HB 
reactif vis-b-vis de I’oxygene. &ape 2: transfert de deux 
electrons de I’hydrazobenzene vers I’oxygene et forma- 

tion dun complexe hydroperoxydique du fer (III). II s’en 
suit I’oxydation de I’hydrazobenztne en azobenzene. 
&ape 3: attaque de I’hydrwarbure sur I’atome d’oxygene 
peroxydique Clectrophile avec formation d’alcool et dun 
complexe hydroxyle du fer (III). &ape 4: attaque d’un 
proton sur le complexe hydroxyle avec formation d’eau et 
obtention du compose initial du fer (III). 

Ce mbcanisme met en jeu un transfert de deux protons 
concomitant au transfert de deux tlectrons du donneur 
d’electrons vers I’oxygene. Hamilton” a montre qu’un tel 
mecanisme est tr&s frequent dans les processus enzymati- 
ques. Le fer joue un r6le essentiel dans cette rkaction. II 
est I’interm6diaire qui permet le transfert du donneur 
d’blectrons vers I’oxyghe. 

,.--., { L )Fe”’ 
*.....* 

.-... 
(._I.)F~“~oH- 

ROH RH 
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n permet, par son pouvoir tlectroattracteur la polarisa- 
tion de la liaison O-O et la cr6ation d’une forme 
Clectrophile de I’oxygkne r&active envers les hydrocarbu- 
res. Cet effet de polarisation sera d’autant plus accentd 
que le m&al sera porteur de ~ou~ments ~iec~on~~tifs 
(FeCh > FeBr2 > Fe (ClO&). 

Le mkcanisme de la rtaction est probablement de type 
ionique, les inhibiteurs de reactions radicalaires n’ayant 
pas d’influence sur la &action d’hydroxylation. De plus, 
une augmentation de la force ionique du milieu par 
addition de perchlorate de lithium accroft la vitesse de 
reaction, de meme que la prksence d’eau et d’acides 
carboxyliques parait favoriser I’hydroxylation. 

~hydroxyIation ne s’effectue dans de bonnes condi- 
tions qu’en prksence d’acide carboxylique. Le m&an&me 
ci-dessus rend compte de l’importance de la presence de 
protons dans le processus de la reaction. 

On peut penser que le systeme Fer/OPD/H’/Oz rtagit 
par un m~canisme d’hydroxylation analogue, le fer 
catalysant la d&hydrogenation oxydante de 
l’orthophknykne diamine en orthoquinone diimine, la- 
quelle ne peut dtre isolke du milieu & cause de son 
instabilitt. On peut penser que le transfert d’tlectrons 
s’effectue dans les mEmes conditions de I’OPD vers 
I’oxygtne par I’intermCdiaire du fer. 

CONCLUSION 

Cette Ctude a permis de mettre en kvidence et d’illustrer 
3 types de systtmes susceptibles d’activer i’oxygi?ne de 
faGon suffisante pour permettre I’hydroxylation des 
hydrocarbures en milieu organique z1 tempkrature 
ambiante. 

Dans les trois cas, le m&al joue un r61e p~mordial en 
permettant le transfert de deux tlectrons vers I’oxygkne et 
en donnant lieu g la formation d’une espke peroxydique 
fortement polaride B caractbre klectrophile, &active vis- 
&-vis des liaisons C-H. 

Dans les systtmes de Type D, le m&al. a un r6le 
catalytique, sa rCgCn&ation B Vetat d’oxydation voulu est 
assurke par le donneur qui est consommt dans la rkaction. 
Dans le cas de I’utilisation d’un donneur tel que 
i’hydrazobenz~ne dont la forme oxydke redonne la forme 
initiale par l’action de I’hydrogkne, un vkritabfe cycle 
catalytique peut etre envisagk. 

Les solvants (a&one, CH,CN) et les substrats ont &e disti1lCs 
avant usage et consew& i I’abri de I’air. Les coordinats (HB, 
OPD, 8 HQ, etc. .) ont tt6 obtenus chez FLUKA sous forme t&s 
pure et sent utilisCs tels quels. Les sels de fer anhydre proviennent 
de ALFA Inorganics. Les r6actions ~hy~xylation sont 
effectutes dans des reacteurs plongCs dans un bain calorifuge et 
relies g des manom&res diffkrentiels qui permettent de mesurer 
l’oxygtne absorb6 au tours de la rCaction. En fin de rbaction, le 
melange est inject6 dans un ch~mato~aphe en phase gazeuse ii 
ionisation de flamme fA6rograph modUe 4OOC), 
l’orthodichlorobenz&ne servant d’ttalon inteme. 
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