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Introduction générale

Le dioxygéne a été découvert le 1°" aout 1774 par le chimiste anglais Joseph Priestley par la
décomposition thermique de I'oxyde de mercure HgO. Pour réaliser cela, il utilisa une lentille de 30 cm
de diameétre pour focaliser les rayons du soleil sur I’échantillon qui donna la réaction suivante :

2 HgO(y) ———> 2Hg() + O

Ce nouveau gaz sera dénommé par la suite « oxygeéne » par le chimiste francais Antoine De Lavoisier
en 1778.

En 1772, Antoine De Lavoisier avait réalisé les premieres réactions d’oxydoréduction et en proposa
une premiére définition :

Une oxydation est une « combinaison avec I'oxygéne » alors qu’une réduction est « I'extraction d’un
métal de son oxyde ». |l a fallu attendre le XX®™® siécle avec le modéle atomique de Bohr (1913) pour
établir le concept actuel d’oxydoréduction qui s’exprime en termes de transferts d’électrons.

Plus tard, la théorie des orbitales moléculaire nous renseigna également sur I'état de spin triplet (S=1)
de la molécule de dioxygéne ce qui permit d’expliquer la grande lenteur des réactions chimiques
impliquant le dioxygéne a température et pression ordinaire. En effet, la réaction du dioxygene avec
une autre molécule organique (S=0) est thermodynamiquement favorisée mais cinétiquement difficile
car elle se fait sans la conservation du spin total de la réaction.

Le dioxygene est une substance gazeuse dans les conditions normales de température et de pression,
incolore, inodore et insipide il est présent a 20,95% en volume dans I'atmosphére terrestre. Il est
indispensable a la plupart des formes de vie actuelles, auxquelles il fournit le comburant nécessaire au
fonctionnement des cellules.

Pour que le dioxygene puisse réagir dans des conditions douces avec des molécules organiques et donc
pour pouvoir l'utiliser en tant qu’oxydant il faut paradoxalement I'activer en lui fournissant des
électrons. On parle alors d’activation réductrice du dioxygéne.

C’est une méthode tres largement utilisée par la nature dans un grand nombre de métalloenzymes qui
fontintervenir des éléments de transition comme le fer. Dans la chimie contemporaine, la préservation
des ressources naturelles et de I'environnement est devenue une préoccupation majeure et dans ce
contexte, ce type de procédé chimique est devenu un enjeu important que ’homme a rapidement
essayé de comprendre afin de s’en inspirer a des fins industrielles.

En effet, les réactions d’oxydation catalytiques ont et auront un réle important a jouer car elles sont
utilisées chaque année pour la synthése d’énormes quantités de monomeres pour l'industrie des
polyméres. La chimie de I'oxydation ne cesse d’évoluer car elle dépend financierement de tous
nouveaux enjeux ; durabilité, réduction des déchets, utilisation des matiéres premiéres renouvelables,
économies d’atomes, amélioration de I'efficacité énergétique et également de la sélectivité.!

Ainsi, de nombreux catalyseurs ont été développés au sein de notre équipe de recherche lors de
travaux réalisés précédemment. L’activation du dioxygéne par les complexes de Fe' développés au



laboratoire et la formation d’intermédiaires réactionnels ont alors été étudiées. Ce travail s’inscrit dans

la continuité de ces recherches : une étude plus détaillée de I'activation du dioxygéne a été menée, de

nouveaux intermédiaires issus de ces complexes ont été synthétisés et caractérisés dans le but de

réaliser de la catalyse électro-assistée.

Parmi les travaux récents réalisés au sein de I’équipe, I'étude électrochimique de I'activation réductrice

du dioxygéne par des complexes de Fe' a été choisie pour étre exposée dans ce manuscrit. Les résultats

de ces travaux sont organisés de la fagon suivante :

1.

Le chapitre | débute par la description de trois enzymes possédant un site actif a Fe' non-
hémique, séparés en deux familles : des enzymes a site actif non hémiques mononucléaires,
comme la naphtaléne dioxygénase, I'enzyme a-cétoglutarate dépendante (TauD), et une
enzyme a site actif non hémique binucléaire, la méthane monooxygénase soluble. Cette étude
est ensuite complétée par une présentation des différentes espéces oxydantes, issues des
systémes bio-inspirés et utilisés pour réaliser la catalyse d’oxydation. Ce chapitre se conclue
sur la présentation d’une étude antérieure, réalisée au laboratoire, qui a été le point de départ
des travaux exposés dans ce manuscrit.

Le chapitre Il débute par une étude compléte par voltampérométrie cyclique d’'un complexe
de Fe' synthétisé au laboratoire. L'ensemble des espéces oxydantes de ce complexe ont
ensuite été caractérisées par spectro-électrochimie et par RPE. Les informations récoltées
(potentiels redox, structures des especes, constantes de vitesses,...) ont servi de données
fondamentales pour I'étude présentée au chapitre suivant.

Le chapitre Ill s’appuie sur les données recueillies au chapitre précédent pour élucider le
mécanisme de I'activation réductrice du dioxygéne réalisée par le complexe de Fe' en vue de
développer des processus de catalyse électro-assistée. Le mécanisme présenté a été
essentiellement élucidé a l'aide d’une technique électrochimique ; la voltampérométrie

cyclique.

Les différentes annexes, notées de A a E, complétent I'étude réalisée aux chapitres Il et I,
elles sont regroupées par thématiques de la maniéere suivante :

A. Synthése et caractérisations du complexe de Fe'" utilisé pour I'étude.

B. Synthése de ses espéces oxydantes et détails du matériel utilisé lors des études
spectro-électrochimiques a basse température.

C. Introduction a la voltampérométrie cyclique, compléments sur I'étude
électrochimique réalisée sur le complexe de Fe',

D. Compléments sur les simulations réalisées avec le logiciel DigiElch pour |’étude du
mécanisme de I'activation réductrice du dioxygéene.

E. Présentation d’un travail réalisé en parallele de cette étude mécanistique.

F. Cavani; J. H. Teles. Sustainability in catalytic oxidation: An alternative approach or a structural
evolution?. ChemSusChem. 2009, 2, 508-534
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Chapitre | : Contexte de I'étude, systemes naturels et
modeles synthétiques

Le dioxygéne est un acteur majeur dans de nombreux processus biologiques, de la métabolisation des
nutriments jusque dans la synthése d’un grand nombre de biomolécules. L’'ensemble de ces réactions
peuvent se produire grace au caractére oxydant du dioxygene. Cependant, a I'état fondamental, la
molécule de dioxygene est a I'état triplet ce qui I'empéche d’apres les regles de sélection de spin, a
réagir avec des molécules organique diamagnétiques.!

La nature a réussi a surmonter cette barriére cinétique en utilisant des ions de métaux de transitions
dont I'état de spin permet d’activer le dioxygéne. Pour cela, I'élément Fer est particulierement
intéressant. Présent chez de nombreuses métalloenzymes, il est extrémement disponible dans la
nature et possede un grand nombre de degrés d’oxydation et d’états de spin. Les métalloenzymes a
fer peuvent étre classées en deux groupes : les métalloenzymes hémiques qui possedent un site actif
porphyrinique et les non-hémiques qui possedent des sites actifs a résidus d’aminoacides. Les
métalloenzymes de ces deux familles arrivent parfaitement a activer le dioxygéne en présence de
réducteurs pour révéler son caractére oxydant, il s’agit de I’activation réductrice du dioxygene. Au sein
de la famille des systémes naturels non-hémiques on distingue les enzymes mono- ou binucléaires de
fer. Dans les systemes mononucléaires, I'activation réductrice nécessite I'apport d’électrons par un
substrat ou une réductase alors que dans les systémes binucléaires, c’est le deuxiéme ion Fe' qui
fournit I’électron (provenant d’une réductase) nécessaire a la formation de l'espéce active. Le
mécanisme général de I'activation réductrice du dioxygene menant a la formation d’intermédiaires
oxydants pour les systémes mono- et binucléaires est présenté sur la figure 1.1 :

e- H+
l, o (O /MNom (L O
Fe' + 0, —— Fe'" —> 5 Fell Fe'l — s FeY=0 4+ HO™
X!
/O\O./z ON /Fe 0
Fe' Fe!' + 0, ——Fe'" Fe! —— " ) 0 — Fe_ >|:e|V
M O

Figure 1.1 : Activation réductrice du dioxygeéne par les systémes mono- et binucléaires. Les
mécanismes proposés sont inspirés du cytochrome P450 et de la Méthane MonoOxygénase.*?

Cette activation est initiée par la coordination du O; sur un centre de Fe" haut spin (S=2) pour former
un intermédiaire Fe"-O0°® aprés transfert d’un électron du Fe'" vers O,. Elles partagent également des
intermédiaires réactionnels similaires qui sont de type Fe-superoxo, Fe-peroxo, Fe-oxo et Fe-
hydroperoxo. Nombreux d’entre eux ont déja été synthétisés par voie chimique a I'aide de différents
oxydants (PhlO, m-CPBA, H,0,, NaOCl, ROOH) et caractérisés.*

Les enzymes mononucléaires non-hémiques a fer peuvent étre classées en deux familles, en fonction
de la stratégie utilisée pour activer le dioxygéne. Les enzymes dépendantes d’un cofacteur comme les
dioxygénases a-cétoglutarates dépendantes, les hydroxylases ptérine dépendantes ou encore les
dioxygénases de Rieske, utilisent les électrons apportés par le cofacteur pour réaliser I'activation
réductrice du dioxygene. Inversement, d’autres enzymes n’utilisent pas de cofacteurs, les substrats
eux-mémes contiennent tous les équivalents réducteurs nécessaires a I'activation du dioxygéne. Dans
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cette famille, les extradiol dioxygénases utilisent les électrons apportés par les substrats de type
catechol pour activer 0,.> De méme, une sous classe des a-cétoglutarates dépendantes posséde un
cofacteur de type a-céto acide, lié de facon covalente au substrat (HPPD® et HmaS’) et qui assure
I’apport d’électrons. Ces deux stratégies mécanistiques sont résumées sur la figure 1.2.%°

non-cofactor-dependent:

Figure I.2 : Stratégie générale pour les enzymes non-hémiques mononucléaires en interaction avec le
dioxygéne.

Ces enzymes catalysent I’oxydation d’un grand nombre de substrats tres différents. Une vue générale

des différentes réactions qui peuvent étre catalysées par les systemes non-hémiques mononucléaires

a fer est présentée sur la figure 1.3.1

(0]
Dioxygénation QOH Fe', O, S o Coupure oxydante
i
OH O OH
R Fell, O Rz Extradiol Fel O OH
CN— 25 ¢ N catecholic O il O/
—/  NADH dioxygenase R BH, g

HO OH
Pterin
dependent
hydroxylase

[Rieske dioxygenase]

Sulfoxydation

HeF Sy e a0 g s N

\ CO;  cDpo OH COy
Miscellaneous

o-ketoglutarate (non 2-his-1-carboxylate
dependent coordination)

enzymes (e.g. CDO)

Nonheme iron
enzymes

Biosynthetic oxidase
(e.g. IPNS, ACCO)

H SH Fell 02 HZN

Hz
CO,H le} I/ IPNS CO,H (@) j:r\)/f Cyclisation

H ozc COH

Figure 1.3 : Différentes réactions chimiques catalysées par les enzymes naturelles non-hémiques a
base de fer.?
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Par la suite, cette étude bibliographique se focalisera exclusivement sur les systemes naturels ou
synthétiques a sites actifs de fer mono- et binucléaires non-hémiques.

1. Systemes naturels a site actif non hémigue mono-nucléaires interagissant
avec le dioxygene

1.1. Lanaphtaléne 1,2-dioxygénase (NDO)
1.1.1. Présentation des dioxygénases de Rieske

Les dioxygénases de Rieske sont des ferro-proteines de type oxygénases dont le role est d’insérer les
deux atomes de la molécule de dioxygene dans une vaste gamme de substrats carbonés, ces enzymes,
appartenant a la classe des aréenes dioxygénases, s’attaquent essentiellement a des composés
aromatiques ou polyaromatiques, des molécules de nature trés stables.'® La réaction nécessite deux
électrons apportés par le cofacteur NADPH ainsi que deux protons. Le bilan de la réaction est le
suivant :

RH+ O, + 2e- + 2H" ——» ROH + H,0

On trouve ces enzymes chez les plantes, les animaux et chez certaines bactéries. Elles ont été
identifiées pour la premiere fois comme étant responsable de la dégradation de composés
aromatiques chez la bactérie Pseudomonas putida en 1964 par John S. Rieske.'*™ Depuis, plus d’une
cinquantaine de dioxygénases de Rieske ont été recensées. Elles possédent des structures différentes
et leurs mécanismes catalytiques different de par la nature du substrat qu’elles oxydent.

Ces dioxygénases sont treés intéressantes car elles réalisent des réactions catalytiques spécifiques,
régio- et stéréoselectives en générant des molécules chirales qui pourraient étre tres utiles en synthése
chimique. La spécificité de la réaction est rendue possible grace a la poche enzymatique qui oriente le
substrat par rapport au site actif, par liaisons hydrogénes et interactions hydrophobes.

Les dioxygénases de Rieske les plus étudiées sont les naphtalenes dioxygénases et les toluénes
dioxygénases qui dégradent des composés aromatiques en diols par des réactions de cis-
hydroxylations régio- et stéréoselectives, des réactions trés intéressantes pour la synthése
organique.!* Cette partie sera exclusivement ciblée sur la naphtaléne 1,2-dioxygénase (NDO).

La NDO appartient a une famille d’enzymes bactériennes présentes dans les sols qui possédent un role
essentiel dans le recyclage du carbone dans la nature. Elles sont essentiellement spécialisées dans la
dégradation d’hydrocarbures aromatiques, des composés polluants. La compréhension de leur
mécanisme et de la spécificité de ces enzymes pourrait étre utile pour le traitement des sols mais
également pour le développement de synthéses en chimie fine. Ce type de problématique entre
completement dans la thématique de la « chimie verte » et intéresse de plus en plus les industriels.

Un autre exemple, qui rentre dans le domaine de la chimie de synthése, provient des travaux de B.
Bhushan et al. lls ont réussi a utiliser la NDO chez Escherichia coli pour synthétiser I'indigo depuis
I'indole, ce qui montre l'importance économique, scientifique et environnementale de la
compréhension du fonctionnement de ce type d’enzyme.®
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1.1.2. Structure de la naphtaléne 1,2-dioxygénase (NDO) et fonctionnement général.

La naphtaléne 1,2-dioxygénase de la Pseudomonas putida est la dioxygénase de Rieske la plus étudiée.
Sa structure a été résolue la premiére fois en 1998.1°

La NDO est constituée de trois composantes ; une réductase, une ferrédoxine et une oxygénase qui se
présente sous la forme d’un hexamere asBs avec un site actif dans chaque unité a.

La réductase et la ferrédoxine sont deux protéines qui servent de relais électronique entre le cofacteur
NADPH et I'oxygénase. Cinq étapes se succedent lors du transfert électronique. (Figure 1.4)

Dans un premier temps (1) la NAD(P)H s’oxyde en NADP* et céde deux électrons a la flavine réductase
(2) qui fournit ensuite deux électrons de maniére séquencée a la ferrédoxine dans I'étape (3).

Ferrédoxine

a}'\
CS e
o

2x1le

(4)

*

R

Oxygénase

3%’ NADPH + H*

Réductase

Figure 1.4 : Organisation fonctionnelle des différentes composantes de la naphtaléne 1,2-dioxygénase.

La flavine est représentée en rouge ; les clusters de Rieske par des sphéres et le centre mononucléaire

de fer est représenté par des traits bleus dans I"'oxygénase (PBD : 2BSA, 1INDO, 2FD2) (d’aprés Ferraro
etal.).y

La ferrédoxine contient un cluster [4Fe-4S] (représenté sous forme de sphéres), qui permet le transfert
un a un des électrons de la réductase vers I'oxygénase dans une étape (4) et provoque la réduction

-10 -
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d’un fer constituant le cluster [2Fe-2S] de I'oxygénase. Cette quatrieme étape permet la réduction du
site puis par la suite, la fixation et I'activation du dioxygene (Figure 1.4 et figure 1.5).

Figure I.5 : Schéma du site actif de la naphtaléne dioxygénase adapté de la structure résolue par
rayon X.*®

Chaque site actif de I'oxygénase est composé d’un centre de Rieske composé d’un cluster [2Fe-2S] (en
vert sur la figure 1.5), d’'un centre métallique de fer non hémique (en violet, sans le feuillet a), et d’'un
résidu aspartique (en rouge) qui sert de pont entre le cluster et le complexe de fer lors du transfert
électronique.

Il existe un grand nombre de cluster fer-soufre dans la nature, ils sont classifiés selon leur composition
atomique. Celui de I'oxygénase est directement relié a sa protéine par deux cystéines et deux histidines
(Figure 1.5). Deux soufres pontent les deux ions fer et le cluster adopte ainsi une gé¢ométrie en losange.

Le site actif a pour centre métallique un Fe'" coordiné par deux histidines (Hiszos et Hisz13), une aspargine
(Aspsez) et par une molécule d’eau.’® Les deux histidines et le carboxylate « bloquent » trois sites de
coordination sur le fer, ce motif porte le nom de triade faciale 2-His-1-carboxylate (en pointillés rouges
sur la figure 1.5), caractéristique des oxydases a centres métalliques non hémiques.*®

1.1.3. Mécanisme catalytique de la NDO

La NDO réalise une réaction de dihydroxylation énantioselective, son équation bilan ainsi que son
mécanisme sont présentés ci-dessous.
OH
OH

03, 2e-, 2H+
—

NDO

Figure 1.6 : Réaction catalysée par la NDO.

Le détail complet du mécanisme catalytique de la NDO n’a pas été élucidé. Le mécanisme proposé ci-
apres sur la figure 1.7 a été établi en fonction des études réalisées sur cette enzyme et par analogie
avec celui du cytochrome P450.

-11-
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Figure I.7: Proposition de mécanisme d’oxydation catalytique pour la NDO. 18:20-22

La premiere étape du mécanisme débute par le transfert d’un électron de la ferrédoxine sur le cluster
de Rieske qui se réduit et devient a valence mixte (Fe'"-Fe"). Le site actif est toujours hexa-coordiné par
deux histidines, deux molécules d’eau et par 'aspartate bidente.

Ensuite, un changement de coordination a lieu avec le départ d’'une molécule d’eau lors de I'arrivée
du naphtaléne. La présence du naphtaléne modifie la conformation spatiale de la protéine et laisse
une position vacante sur le Fe" permettant au dioxygéne de venir se coordiner. La réaction avec le
dioxygene est déclenchée par le substrat et sa présence minimise la formation de dommages oxydants
sur les ligands. Cette étape est accompagnée par le transfert d’un électron du cluster de Rieske menant
a un intermédiaire Fe'-peroxo. Des études cristallographiques sur des cristaux de NDO en présence de
substrat ont mis en évidence une chélation de O, sur le centre métallique pour donner un Fe-(n*0,)
side-on. La structure correspondante a été résolue par diffraction des rayons X (Figure 1.8).° Les
atomes d’hydrogene ne sont pas visibles sur les structures RX a cause de leur faible densité
électronique et la structure de I'intermédiaire obtenu lors de I’étape* n’indique pas sil'intermédiaire
Fe'-peroxo est protoné ou non.

Figure 1.8 : Structure RX du complexe oxygéné de la NDO en présence d’un analogue du substrat
(I'indole).?°

-12 -
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Deux chemins réactionnels différents sont ensuite possibles (figure 1.7) :

Pour le premier en noir, il s’agit d’'un mécanisme radicalaire avec une coupure homolytique de la liaison
0-0. Aprés attaque du radical hydroxyle, un intermédiaire Fe'V-oxo avec un intermédiaire radicalaire
du substrat est obtenu. La formation du produit a lieu lors de la derniére étape qui consiste en
I’'oxydation de I'intermédiaire radical par le Fe'V=0. La formation du produit a lieu lors de la derniére
étape qui consiste en I'oxydation de I'intermédiaire radical par le Fe'V=0. La réduction du dernier
intermédiaire de réaction permet de libérer le produit et de boucler le cycle catalytique.

Le deuxieme mécanisme en bleu prévoit une coupure hétérolytique de la liaison O-O et I'obtention
d’un intermédiaire FeY-hydroxo-oxo. L’oxydation du substrat par le FeV=0 suivie de I'attaque
nucléophile par le ligand HO  permet de former le dernier intermédiaire commun aux deux
mécanismes. Il s’en suit un transfert d’un électron de la ferrédoxine sur le cluster, qui redevient a
valence mixte.

1.2. Les dioxygénases a-cétoglutarates dépendantes

1.2.1. Présentation des dioxygénases a-cétoglutarates dépendantes

Les dioxygénases a-cétoglutarates dépendantes (ou dioxygénases 2-oxoglutarate dépendantes)
constituent une large famille d’enzymes possédant un site actif mononucléaire a Fe" non-hémique.

Présentes chez un grand nombre d’étres vivants, de la bactérie jusqu’a I’homme, elles interviennent
dans un grand nombre de processus biologiques comme la réparation de I’ADN et de I'ARN, la
métabolisation des lipides, la biodégradation de composés toxiques, la régulation de la transcription
et également dans la biosynthése d’antibiotiques et de métabolites secondaires.?®2¢ Un
dysfonctionnement de ces enzymes dans le corps humain peut provoquer de graves maladies comme
par exemple la cirrhose du foie.?”’

Ces enzymes réalisent des réactions d’oxydation en utilisant le dioxygene. Pour cela, elles ont besoin
d’un co-facteur réducteur, I'a-cétoglutarate (anion 2-oxopentane-1,5-dioate) noté a-CG qui subit une
décarboxylation oxydante conduisant a I'anion succinate (anion 1,4-butanedioate) (Figure 1.9). Cette
enzyme permet ainsi la catalyse d’une grande variété de réactions différentes comme des
halogénations, des réductions et expansions de cycles, des réactions d’époxydation et dans la plupart

des cas des réactions d’hydroxylation. 2%

Fe', 0,
R—H » R—OH
0 0 o)
_OWO' 'O)J\/\r(o + CO,

a-cétoglutarate 0

Figure 1.9: Réaction générale d’oxydation réalisée par les enzymes a-cétoglutarates
dépendantes avec leur co-facteur a-CG.*

Les dioxygénases a-cétoglutarates dépendantes peuvent avoir des séquences d’acides aminés
différentes et sont donc spécifiques d’un substrat donné mais elles partagent cependant un

-13 -



Chapitre | — Contexte de I'étude, systéemes naturels et modeles synthétiques

mécanisme commun. Un exemple représentatif de cette famille d’enzyme est celui de la taurine
dioxygénase a-cétoglutarate dépendante (TauD) qui se trouve par exemple chez les bactéries Escheria
coli (TauDec) et Pseudomonas putida KT2440 (TauDpy). La taurine est un dérivé d’acide aminé (acide 2-
aminoéthanesulfonique) naturellement présent dans le corps humain. Elle est libérée au cours
d’efforts physiques pour réduire I'effet des toxines mais aussi au cours de la digestion. La TauD réalise
I’oxydation de la taurine, son mécanisme a été étudié en détail dans la littérature et sert aujourd’hui
de modele pour I'ensemble des enzymes de la méme famille. Cet exemple sera conservé pour la suite.

1.2.2. Structure de la taurine dioxygénase a-cétoglutarate dépendante (TauD).

La structure de la TauD a été résolue par diffraction des rayon X.2>3% Un seul monomére contient 16
feuillets B et 10 hélices a. Parmi eux, 8 feuillets B adoptent un arrangement antiparalléle (Figure 1.10
fleche orange) appelé motif « jelly-roll », spécifique a cette famille d’enzyme.

Figure 1.10 : Structure de TauD, les hélices o sont représentées en rouge, les feuillets 8 en jaune et les
boucles en vert, le centre métallique de Fell est représenté sous forme de sphére.

Le site actif se situe a une des extrémités du motif « jelly-roll ». Initialement, en I'absence du co-
substrat (I’a-cétoglutarate) et du substrat, le centre métallique de Fe'" est lié a deux histidines et un
aspartate qui forment la triade faciale 2-His-1-carboxylate caractéristique avec trois molécules d’eau
pour compléter la sphére de coordination. La triade faciale joue un réle non négligeable puisqu’elle va
restreindre le nombre de ligands exogenes et le nombre de co-substrats pouvant se coordiner au fer
dans le mécanisme catalytique.

Deux molécules d’eau quittent ensuite la sphére de coordination lors de I'arrivée du co-substrat
bidente en position trans de I'Hiss; (et de I'aspartate) dans le plan équatorial. Dans cette famille
d’enzyme, c’est le co-substrat qui fournit les électrons nécessaires a I'activation du dioxygene.

Le Fe" est toujours hexacoordiné et les positions verticales sont a présent occupées par une molécule
d’eau et une histidine (Figure 1.11).%°
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Figure 1.11 : Structure résolue par diffraction & RX du complexe de Fe" du site actif de la TauD en
I'absence de substrat.”

Enfin, I'arrivée du substrat dans le site actif va éliminer la derniere molécule d’eau de la sphere de
coordination. Cette place vacante permet ensuite au dioxygéne de rentrer dans la sphere de
coordination et d’interagir avec le centre métallique de Fe'", le complexe adoptera la structure
présentée sur la figure 1.12 ci-dessous.>.

* taurine {

N\ "

Figure I.12 : Représentation de la triade faciale 2-His-1-carboxylate du site actif de la TauD en
présence de la taurine et du co-substrat a-KG (structure cristalline PDB 1057).3!

1.2.3. Mécanisme de I'activation réductrice du dioxygéne par la TauD

Le mécanisme de la TauD a été étudié en détail ces dernieéres années car il est représentatif du

fonctionnement mécanistique général de cette famille d’enzyme.3%33 4234-41

Le role de la TauD est de catalyser I'oxydation a deux électrons de I'acide aminé taurine (acide 2-
aminoethanesulfonique) en sulfite et en amine acétaldéhyde (Figure 1.13) en utilisant le dioxygene
dont I'activation a deux électrons est rendu possible grace a la décarboxylation du co-substrat.
L’hydroxylation du carbone inactivé de la taurine (* sur la Figure 1.13) donne un intermédiaire
instable qui va se décomposer pour donner du sulfite et de 'amine acétaldéhyde.
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Figure 1.13 : réaction catalysée par la TauD.

Il existe aujourd’hui quatre mécanismes obtenus et validés par des études DFT couplées a des
structures cristallographiques. Les quatre mécanismes sont présentés sur la figure 1.14 ci-aprés.!

Le point de départ des quatre chemins réactionnels est I'intermédiaire superoxo obtenu apres
coordination du cofacteur et I'arrivée du substrat dans le site actif.

Au cours de chacun des mécanismes, la triade faciale 2-His-1-carboxylate est conservée. Son role est
non négligeable dans le cycle catalytique car en bloquant trois positions, elle impose une contrainte
géométrique au co-substrat, au substrat et au dioxygene. Cela impose une proximité spatiale a ces
réactifs, ce qui leur permet de réagir plus facilement. Cette caractéristique du site actif est présente
chez un grand nombre d’enzymes mononucléaires non hémiques comme la naphtaléne dioxygénase,
la tyrosine hydroxylase ou encore la superoxyde dismutase.*>%

En 2004, Borowski et al. montrerent a I'aide d’optimisations de géométrie par DFT que les profils
d’enthalpie libre obtenus permettaient de valider le mécanisme A c’est-a-dire une activation
réductrice du dioxygéne en passant par un état quintet.*
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Figure I.14 : Quatre mécanismes de I’activation réductrice du dioxygene réalisée par la TauD,
comparés par des études DFT. 3!
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Dans ce mécanisme, la décarboxylation oxydante n’est possible que par le passage par I'intermédiaire

superoxo (°I11) (Figure 1.14), I'étape suivante est I'attaque radicalaire de I'anion superoxyde

Fe
coordiné au Fe" sur le carbone Y de I'a-cétoglutarate coordiné (Figure 1.14). Cela induit ensuite la
décarboxylation oxydante qui est I'étape cinétiguement limitante du mécanisme A*? et il se forme un
intermédiaire peracide de Fe" (°12). La derniére étape a pu étre observée expérimentalement, il s’agit
de la coupure hétérolytique de la liaison O—O qui permet la formation de I'intermédiaire FeV=0

(5|3).46,47

La méme année, Borowski et al. proposérent un autre mécanisme qui suggére la formation du
superoxo Fe'-0,* septuplet (I11)*® suivi d’'une décarboxylation avec une rupture de la liaison 0—0
concertée (mécanisme B, figure 1.14).*>*° Enfin, un croisement inter-systétme permet d’obtenir
I'intermédiaire Fe'V=0 (°13) observé expérimentalement.

Le mécanisme C a été découvert en 2007, il propose le passage par la formation d’un intermédiaire
superoxo sur le co-substrat (°I5) qui posséde, lorsqu’il se dégrade, une barriére d’énergie d’activation

plutdt basse de 3,6 kcal.mol™ lors de la décarboxylation oxydante. >°!

Enfin en 2011, Diebold et al., en combinant la spectroscopie RPE, UV-visible, et le dichroisme circulaire
avec la DFT, ont suggéré le mécanisme D.*? La premiére étape est le passage par un intermédiaire a
I'état triplet de type Fe'V-alkyl-peroxo ponté ((3I14), figure 1.14) obtenu aprés un échange de deux
électrons du fer vers la molécule de dioxygene. lls proposérent que cette espéce évolue ensuite par
croisement inter-systéme vers un intermédiaire de Fe'-peracide ((°12), figure 1.14), commun au
mécanisme A, C et D. Ce changement de spin du triplet au quintet est I'étape cinétiquement limitante
du mécanisme D.3!

Enfin en 2016, Wojcik et al. ont comparé ces quatre mécanismes en les soumettant chacun aux mémes
méthodes de calculs de DFT.3! Cette étude a pu montrer que le mécanisme A est le plus probable en
comparant les profils énergétiques de chacun des mécanismes, et spécifiguement lors de I'étape de
décarboxylation oxydante.

L’avantage principal du mécanisme A est qu’il permet d’aboutir a I'intermédiaire Fe'V=0 (°13) obtenu
expérimentalement sans croisement inter-systéme et en seulement deux étapes comparé au
mécanisme C. De plus I'état quintet (°11) et septet (’I1) de I'adduit Fe--a-CG--O, est plus stable qu’a
I'état triplet (314), ce qui défavorise le mécanisme D qui propose également un croisement inter-
systéme lors du passage de I'intermédiaire (7I3) vers (°I3). Le mécanisme B est quant a lui défavorisé
énergétiquement lors de I'étape de décarboxylation oxydante ((’I11)=>(’13)), les calculs d’optimisation
de géométrie montrent que I'état de transition lors de cette étape pour le mécanisme B est 0,3
kcal.molplus élevé que dans le mécanisme A. Ce dernier est donc le mécanisme le plus probable d’un
point de vue énergétique pour I'activation du dioxygene par rapport aux mécanismes B, C et D.

1.2.4. Mécanisme catalytique proposé pour la taurine dioxygénase a-cétoglutarate
dépendante.

L’'ensemble des mécanismes précédents (Figure 1.14) aboutissent a un méme intermédiaire de type
TauD-Fe'V=0-succinate qui a été détecté pour la premiére fois chez la TauD par Price et al. en 2003 et
qui est responsable de I'activité de I'enzyme.?* La suite du mécanisme est donnée sur la figure 1.15 ci-
aprés.” Le cycle catalytique débute par la substitution des deux molécules d’eau situées dans le plan
équatorial par le cofacteur a-CG. Etant bidente, il se lie au métal pour donner le complexe enzyme-
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Fe'-a-CG (G). Cette espéce est caractérisée par une bande d’absorption de faible intensité a 530 nm
(£530=180 L.molt.cm™) attribuée a une bande de transfert de charge TCML.3%>* Dans ce complexe, 'ion
Fe' est de configuration haut spin et de géométrie quasi-octaédrique.>® L’étape suivante conduit a la
fixation du substrat a proximité du centre métallique et au départ de la derniere molécule d’eau (H)
(Figure 1.15). Le complexe (H) est pentacoordiné et de géométrie pyramide a base carrée. La
coordination du dioxygéne sur la derniére position vacante et conduit a une espéce intermédiaire Fe'-
superoxo end-on (l) qui n’a pas été encore identifiée. Il s’en suit une étape d’addition radicalaire de
I'atome d’oxygéne terminal de (I) sur 'atome de carbone % du cofacteur a-CG pour former une
espéce cyclique Fe'-peracide et libérer le CO, par décarboxylation oxydante pour donner (J). Le
passage de (J) a (K) implique le transfert de deux électrons du Fe'" vers I'oxygéne proximal provoquant

IV

la rupture hétérolytique de la liaison O-0 avec la formation du Fe'V=0 et du succinate (K).

Le suivi cinétique de la dégradation du Fe'V=0 (K) en Fe"-hydroxo (L) montre que la disparition de
I'entité (K) est fortement ralentie en présence d’un substrat deutéré. Le rapport des constantes de
vitesse ku/kp (= 37), indique une étape opérant selon un effet tunel. Cet effet isotopique est cohérent
avec I'abstraction d’un atome d’hydrogéne du substrat par le FeV=0 (K). 3* L’entité (L) est constituée
d’'un complexe Fe'-hydroxo (et du radical substrat) qui évolue ensuite par un mécanisme
d’hydroxylation du substrat en un dernier intermédiaire (M) a I'aide d’'un mécanisme de type « radical
rebound » analogue a ceux des cytochromes P450. Enfin le cycle catalytique se compléte par libération
du substrat hydroxylé et du succinate, accompagné de la coordination de trois molécules d’eau.

+
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Figure 1.15 : Cycle catalytique de I'enzyme TauD >*°°
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2. Systemes naturels a site actif non hémiques binucléaires interagissant avec le
dioxygene, les Méthane MonoOxygénases (MMO)

2.1. Présentation de I'enzyme

Cette partie sera dédiée a la présentation d’'une enzyme appartenant a la famille des enzymes
monooxygénases bactériennes. Ces enzymes utilisent des hydrocarbures comme source primaire de
carbone et d’énergie. Parmi les métalloenzymes a site actif binucléaire a fer, la Méthane
MonoOxygénase (MMO) est probablement celle qui est a ce jour la plus étudiée et qui génére la plus
grande production scientifique. L'origine de cet intérét remonte a 1966, lorsqu’une bactérie, décrite
comme méthane dépendante et capable de convertir les alcanes en alcools, est découverte par J.W.
Foster et R. H. Davis.”’ Cette bactérie a été nommée Methylococcus capsulatus. Depuis, la méthane
MonoOxygénase, qui est I'enzyme responsable de I'oxydation sélective du méthane en méthanol chez
cette bactérie, a été I'objet d’un grand nombre de travaux. Un intérét tout particulier est porté sur ces
enzymes car elles arrivent a réaliser naturellement une des réactions chimiques les plus difficiles de la
nature, la coupure d’une liaison C-H. Cette liaison, inerte et de haute énergie (104 kcal.mol?), peut
étre rompue par I'enzyme a température ambiante en utilisant deux équivalents d’électrons fournis
par le cofacteur NADH.3>8

CH, + O; + NADH + H* —— CH,0H + NAD* + H,0

D’autres enzymes monooxygénases a base de fer, de cuivre ainsi que les cytochromes P450 peuvent
hydroxyler un grand nombre de liaisons C-H inertes, mais pas celles du méthane, ce qui fait de la MMO
un catalyseur exceptionnel. Elles peuvent également oxyder une grande variété de substrats comme
des alcanes a plus longues chaines (jusqu’a Cg), des alceénes, des halogénoalcenes, des alcynes, des

étheroxydes, des aromatiques et des composés hétérocycliques.>>9°1

Il existe deux formes différentes de monooxygénases dinucléaires, les Méthane MonoOxygénases
solubles (sMMO) qui contiennent du fer et sont solubles dans I’eau et les Méthane MonoOxygénases
particulaires ou membranaires (pMMO) qui contiennent du cuivre. Ces dernieres sont les enzymes les
plus efficaces pour oxyder sélectivement le CH4 en CHsOH avec une fréquence d’'une molécule de CH,4
par seconde.®*%3

Il existe également d’autres familles de MMO regroupées selon le substrat qu’elles transforment : les
Toluene MonoOxygénases (TMO), les Phénol Hydroxylases (PH) et les Alcéne MonoOxygénases (AMO).
Pour la suite de I'étude, ce paragraphe portera exclusivement sur les Méthane MonoOxygénases
solubles (sMMO).
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2.2. Structure de la SMMO et de son site actif binucléaire a fer

La sSMMO est constituée de trois sous-unités représentées sur la figure 1.16 ci-dessous :

Figure 1.16 : Schéma du mécanisme d’action concerté des trois sous-unités de la SMMO.3

La Méthane MonoOxygénase Hydroxylase (MMOH) contient le site actif dinucléaire de fer de I'enzyme
ou s’effectue I'oxydation du méthane en méthanol par le dioxygéene. Il s’agit d’un hétérodimére de 251
kDa dont chague monomeére est lui-méme constitué de trois sous-unités a, B et y (de respectivement
60,6 kDa, 45 kDa et 19,8 kDa).54%°

La Méthane MonoOxygénase Réductase (MMOR) contient un cluster [2Fe-2S] et un cofacteur
flavinique (FAD), elle permet de transférer les électrons provenant de I’oxydation du NADH en NAD*
vers le site actif. Cette composante est la seule de I'enzyme a ne pas avoir été cristallisée pour
I'instant.®7

La protéine B (MMOB) est une protéine régulatrice qui module le potentiel du site dinucléaire de fer
et facilite I’accés du substrat au site actif pour que I'activité de 'enzyme puisse étre effective.®®

La premiere structure cristallographique de la MMOH de Methylococcus capsulatus (Bath) date de
1993,% d’autres structures avec de meilleures résolutions ont été obtenues depuis.”

)

sguc*éo9

N
i
f

Figure I.17 : Structure cristallographique de la composante hydroxylase de la MMOH appartenant a
la bactérie Methylococcus capsulatus (Bath). (A) Structure du dimére de I’hydroxylase et du site actif
comprenant le centre binucléaire de fer avec les sous-unités a, 6 et y. (B) Représentation de la
structure du site actif (d’aprés Wang et al.). &
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Au sein de I'hydroxylase, dans chaque sous unité a se trouve le site actif binucléaire a fer. Ce site existe
sous trois états d’oxydation : Fe"Fe" (MMOH.), Fe"Fe" (MMOH) et Fe'Fe" (MMOHq). Pour la
souche Methylococcus capsulatus (Bath), deux structures stables ont été obtenues, il s’agit de la forme
oxydée (MMOH.) et réduite (MMOH:eq), présentées sur la figure 1.18 ci-dessous :

Glu,,; Glu
- . . 243
0-- H\ M0 Gluygg 0-- H Gluzgg
Al 0 H O /k | O ? /&
Gluyqg ol"l:,': . II"FI " \O o GIu114 o““ | \ \ 6]
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Figure .18 : Structures cristallographiques du site actif de la MMOH dans ses formes oxydées
MMOH. (& gauche) et réduite MMOH,q (& droite).%72

" de 'enzyme posséde une structure dite « diamond core » dans laquelle les

La forme oxydée Fe''Fe
deux centres métalliques sont dans un environnement pseudo-octaédrique, reliés entre eux par deux
ponts hydroxo et un pont carboxylato provenant du résidu glutamate Gluiss. La nature des différents
ponts peut changer selon la souche et les conditions de cristallisation. Sur la structure de la MMOHx
de la figure 1.18, la sphére de coordination du Fe;" est complétée par la présence d’une histidine His1a7,
d’un glutamate monodente Gluii4 et d’'une molécule d’eau. L’autre centre métallique est coordiné par
une histidine His,s6 et deux glutamates monodentes Glu,gs et Gluaas. Deux liaisons hydrogéne relient la
molécule d’eau, coordinée au Fe," de gauche, et les résidus des glutamates Glui14 et Gluags. Dans cette

structure, la distance entre les deux centres métalliques Fe-Fe est de 3,1 A.7°

Lors de la réduction de la MMOH., en MMOH,q, plusieurs changements se produisent
(Figure 1.18).5972 Les modifications sont essentiellement structurales, le Fe," reste hexacoordiné alors
que Fe," devient pentacoordiné, une géométrie plus favorable pour I'interaction entre le Fe' et O,.
Lors de la réduction, le glutamate Gluxs, lié de facon monodente en position terminale au Fe;", se
déplace en position pontante entre les deux ions Fe' selon le mode u-1,1. La sphére de coordination

' est complétée (coordinence 6) par I'histidine Hisisz, le glutamate Gluis et par deux

de l'ion Fe;
molécules d’eau. Le Fe," est coordiné au deuxiéme atome d’oxygéne du glutamate Glu,g3, au glutamate

monodente Gluygs et a I'histidine Hisass. La distance Fe'-Fe" est de 3,3 A dans la MMOH:eq.

L'entrée des substrats et la sortie des produits sont régulées par une succession de cavités
hydrophobes situées dans la sous-unité a reliant la surface de la protéine au site actif. Plusieurs résidus
d’acides aminés semblent contréler I'acces des cavités en jouant le réle de « portes ». La protéine
régulatrice MMOB commanderait la conformation des acides aminés et permettrait ainsi I'ouverture
et/ou la fermeture de ces « portes » en fonction de I'état redox du cluster métallique.®®”2 Elle permet
également de contrdler la régiospécificité des réactions d’oxydations catalytiques de la MMOH en
faisant varier la rigidité de la cavité de la MMOH, et ainsi la taille des substrats entrant.5®
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2.3. Cycle catalytique de la sMMO

Le cycle catalytique complet de la sSMMO n’est pas entierement connu car il s’agit d’'un systéme
complexe comprenant plusieurs composantes. De plus, I'absence de structure cristallographique de sa
sous-unité réductase (MMOR) complique I'étude du transfert intermoléculaire des électrons de la
composante réductase vers la composante hydroxylase de I'’enzyme. Un mécanisme a cependant été
proposé par Lipscomb et al. (Figure 1.19 ).7%747>
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Figure 1.19 : Cycle catalytique proposé par Lipscomb et al. pour I'oxydation du méthane en méthanol
par la MMOH.">7475

Le cycle catalytique de la figure 1.19 commence par la réduction du centre métallique diferrique Fe''Fe'"

en cluster diferreux Fe'Fe' a I'aide de deux électrons apportés par la MMOR. Il s’ensuit une deuxiéme
étape avec la coordination du dioxygéne par I'espéce Fe''Fe" (MMOH;,eq) pour former I'espéce MMOHp-.

Par I'apport de deux électrons supplémentaires des centres Fe" au dioxygéne, cette espéce évolue
ensuite en MMOHperoxo.”® Cet intermédiaire a été observé par spectroscopie UV-visible chez
M. capsulatus (Bath), il posséde deux bandes d’absorption a 420 nm (¢ = 1800 mol.L'2.cm™) et a 725
nm (g =4000 mol.LY.cm™), attribuées a un transfert de charge de type TCLM du peroxo vers les Fe'.””
Des études par spectroscopie Méssbauer ont également permis de valider la présence de deux atomes
de Fe" haut-spin ayant une géométrie de coordination similaire.”” Des études par calculs DFT prévoient
la présence d’un pont cis-u-1,2-peroxo’® ou u-1,2-peroxo’® entre les deux ions Fe". Malheureusement,
la MMOH,eroxo N'a jamais pu étre caractérisée par spectroscopie Raman et malgré I'appui de la DFT, la

structure exacte de I'espéce MMOH,eroxo reste pour I'instant non résolue.®
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Figure 1.20 : Structures possibles de I'intermédiaire MMOH peroxo.®

La formation de I'espéce MMOH,eroxo par voie naturelle (02 + 2e- + 2H*), peut étre court-circuitée par
I'utilisation d’oxydants chimiques tels que le peroxyde d’hydrogene H,0,, formellement équivalent a
0; + 2e- + 2H*. Cette réaction est appelée « peroxide shunt » (en bleu sur la figure 1.19).5!

L'intermédiaire MMOHeroxo €5t capable d’oxyder des substrats riches en électrons.®2#2 En ’absence de
substrats, la MMOHperoxo évolue spontanément par rupture de la liaison O-O en un complexe
binucléaire Fe'VFe'V & ponts bis-u-oxo appelé MMOHq (Figure 1.19). Cet intermédiaire posséde deux
atomes de Fe'V couplés de facon antiferromagnétique. Dans le cas de M. capsulatus (Bath), 'espéce
MMOHq posséde une bande d’absorption & environ 420 nm (g = 8415 mol.L't.cm™)® et deux doublets
quadrupolaires d’intensité égale (6 = 0,21 mm.st et AEq = 0,68 mm.s*; § =0,14 mm.s* et AEq = 0,55
mm.s?) en spectroscopie Méssbauer.®

Des mesures réalisées par EXAFS pour I'espeéce MMOHq de M. trichosporium OB3b ont montré que les
deux centres métalliques de Fe posseédent une géométrie et un environnement électronique similaire
avec une distance Fe--Fe relativement courte de 2,46 A et des distances Fe'V-O de 1,77 et 2,05 A.8¢
Cette particularité a longtemps mis le doute sur la structure exacte de cette espéce mais grace a des
mesures de spectroscopie Raman, la structure en « diamond-core » de la MMOHq a pu étre mise en
évidence (Figure 1.19).7°

Une fois le substrat oxydée, la MMOH,« est réduite a deux électrons apportés par la MMOR et
provenant de la NADH, I'atome d’oxygéne rémanent est ensuite transformé en molécule d’eau grace
a I'apport de deux protons. L'espece MMOH; .4 est ainsi reformée et préte a interagir a nouveau avec
0..

En I'absence de substrat, MMOHq se dégrade en MMOH. par I'acquisition de deux électrons et deux
protons. Le mécanisme de cette transformation n’est pas encore établit, mais il semblerait qu’un
intermédiaire Q* (présentant un épaulement de bande d’absorption a 455 nm) ait été identifié par des
études cinétiques sur la MMOH de M. capsulatus (Bath).2*
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3. Systemes bio-inspirés a site actif de fer non-hémiques

La compréhension des mécanismes enzymatiques et la caractérisation des intermédiaires réactionnels
est primordiale pour réussir a reproduire des systemes modeéles avec une réactivité proche de celle
des systemes naturels. Depuis des décennies, les chimistes travaillent sur cet objectif car ces composés
moléculaires synthétiques peuvent étre utiles dans d’innombrables applications.

3.1. Approche historique de I'activation réductrice du dioxygene

Les chimistes du 20°™¢ siécle utilisérent le dioxygéne activé afin de réaliser des oxydations catalytiques
bien avant la compréhension des systemes naturels. Leurs résultats et les moyens mis en place sont
les piliers du développement et de la compréhension de la chimie moderne qui traite de cette
thématique. Une des premiéres utilisations du Fe" comme catalyseur d’oxydation avec le dioxygéne
date de 1932. Heinrich Otto Wieland (prix Nobel de chimie 1927) étudia I’oxydation de I'acide formique
a I'aide du dioxygene, en présence d’acide dihydroxymaléique, un réducteur qui permettait d’activer
le dioxygéne.®’

En 1951, J. Kauffman découvrit que I'oxydation catalytique de certains pigments avec I'eau oxygénée
pouvait &tre remarquablement améliorée en présence d’acide ascorbique et d’ions ferreux.®® Il
développa ainsi une nouvelle méthode d’oxydation catalytique appelée « The Ascorbic Acid System ».
Plus tard dans les années 50, I’eau oxygénée fut remplacée par le dioxygene, les réactions d’oxydations
catalytiques basées sur ce modele étaient trés a la mode et les auteurs d’articles précisaient quelles
étaient les conditions utilisées pour les proportions de catalyseurs utilisées (Figure 1.21). Le catalyseur
en question pour le « systéme acide ascorbique » était un mélange Fe"/EDTA/O,/acide ascorbique.

Model Ascorbic Acid System—The ascorbic acid system used in these
studies consisted of 142 pym of ascorbic acid, 15 um of ferrous sulfate, and 80
pM of EDTA in 3 ml. of 0.1 m phosphate buffer, pH 5.5. 60 um of either
tyramine, acetanilide, or quinoline were employed as substrate, and the
mixture was shaken on a Dubnoff metabolic shaker at 35° in an atmosphere
of oxygen.

Figure 1.21 : Extrait de I'article « Ascorbic acid in aromatic hydroxylation » de S. Udenfriend de 1954.%°

Cet article de 1954 présente une méthode d’hydroxylation catalytique développée par S. Udenfriend
utilisant le systéme « acide ascorbique ».2° Cette chimie faisait appel a des espéces de type Fe—
oxygéne, formés in-situ avec un complexe ferreux, du dioxygene moléculaire et un agent réducteur.
Les chimistes de I'époque remarquérent que I'augmentation simultanée de la concentration en Fe' et
en EDTA permettait d’augmenter le taux de conversion des substrats organiques aromatiques. Cette
observation sera primordiale pour la suite car ils comprirent que le complexe métallique était un
élément crucial pour la catalyse.

Par la suite, en vue des mauvais taux de conversion de ces réactions, les études ultérieures se

tournérent vers lutilisation de nouveaux ions métalliques (Ti", V", Cu', Sn") et aussi d’autres

réducteurs, plus efficaces que I'acide ascorbique.?® 23

Ces études sont les précurseurs des travaux modernes sur la catalyse d’oxydation et sont les premiéres
a utiliser des réducteurs pour réaliser I'activation réductrice du dioxygene afin de créer des
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intermédiaires de type Fe—oxygene, des intermédiaires que les scientifiques de I'époque ne pouvaient
pas isoler mais dont ils soupconnaient fortement I’existence.?*%

A cette époque, malgré le nombre de travaux portant sur ce sujet, les taux de conversion des
oxydations catalytiques de tels systemes restaient trop faibles et les études se tournérent davantage
vers la compréhension des mécanismes catalytiques des systémes naturels. Une des premiéres
enzymes étudiée a été le cytochrome P450. Il a été isolé dés 1955 par Axelrod et Brodie et al.®*°’ Ce
n’est que 30 ans aprés que sa structure a pu étre déterminée,*®% bien aprés les premiéres propositions
d’un cycle catalytique.l® La fin des années 70 signe le début de la compréhension des mécanismes
enzymatiques notamment grace aux avancées des techniques spectroscopiques. Les chimistes
essayerent de les reproduire et se tournérent vers la synthése de modeles synthétiques.

Un des premiers modeles artificiels mono-nucléaires utilisé pour réaliser I'activation réductrice du
dioxygéne était a base de manganése. Des espéces NaBHs-(tetraphenylporphinato)manganése(ll)
(abrégé par NaBH;-TPP.Mn"-0;) furent développés par Koga et al. afin de réaliser des réactions
d’oxydation. Ce modeéle correspondait par mimétisme, au systeme NADH-hémoprotéine-O, du
cytochrome P450.%0%192 Ep 1981, ce systéme fut amélioré en utilisant du platine colloidal en présence
de dihydrogene, a la place de NaBH,4, pour donner le systeme bio-inspiré H,-colloidal-Pt-TPP.Mn-0O,,
plus avantageux que son prédécesseur car il permet d’éviter des réaction secondaires de réductions
des produits de la catalyse.'®3

En 1983, le systéme GIF vit le jour, il permettait d’oxyder des liaisons C—H avec des taux de conversion
largement supérieur aux catalyseurs de I’'époque.’® Ce systéme élaboré par Barton (Prix Nobel de

" de dioxygéne, dans un

chimie 1969), permettait de réaliser des réactions d’oxydation a I'aide de Fe
mélange pyridine/acide acétique en milieu aqueux avec du zinc métallique comme réducteur. Le

mécanisme proposé plusieurs années aprés par Barton et al. en 1989 est le suivant : 1%

H OH 111 (Uj
0 Fo OOFe // N
SEDRNE "y i N
2 Py/AcOH™ Fe H H \ HO
H

Figure 1.22 : Proposition de mécanisme par Barton et al. pour le systéme de GIF.1%

La réaction était plus ou moins difficile selon I'encombrement de la liaison C—H, elle privilégiait les
carbones secondaires puis les carbones tertiaires et enfin les carbones primaires, une sélectivité
étonnante. Dans ce mécanisme, les cétones obtenues en grande majorité, ne provenaient pas de la
suroxydation de I’alcool mais directement de I'alcane. Cependant, le mécanisme du systeme de GIF
était déja controversé a I'époque et certains y voyaient un mécanisme plutét de type radicalaire.'®

De nombreuses modifications furent réalisées sur le systéme de GIF afin d’améliorer la vitesse de la
réaction, le taux de conversion et surtout pour réduire la quantité importante de déchets métalliques

générés. Trois autres versions améliorées ont été développées ensuite, le GIF', GIF" et encore le
GIFIV 93, 105,107

En 1986, une variante électrochimique a été développée sur ce systéme, il s’agit du premier exemple
d’utilisation d’une électrode afin de réaliser I'activation réductrice du dioxygéne (a la place du zinc
comme réducteur) en vue d’effectuer des réactions d’oxydation catalytique.l® Les résultats obtenus
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par cette méthode n’ont pas surpassé ceux obtenus avec I'emploi de réducteurs chimiques mais
Balavoine et al. ont permis de mettre en évidence le caractére oxydant du superoxyde sur le catalyseur
de fer.

Aujourd’hui, le systeme de GIF a été délaissé mais les travaux dans le domaine du bio-mimétisme
enzymatique ont fait d’énormes progrés. Les anciennes études dans ce domaine ont été primordiales
car elles ont permis de poser les bases pour les méthodes et les techniques employées aujourd’hui
dans ce domaine. Les modeles fonctionnels les plus récents, imitant les systemes naturels pouvant
interagir avec le dioxygéne et formant les mémes intermédiaires seront présentés dans la suite de ce
chapitre.

3.2. Mécanisme général des systemes bio-inspirés non-hémiques

La modélisation des métalloenzymes a fer s’est fortement développée ces vingt derniéres années
notamment grace au développement des techniques spectroscopiques qui ont permis de caractériser
les intermédiaires réactionnels formés au cours des cycles catalytiques naturels. Cela a permis de
comprendre les différents mécanismes impliquant ces enzymes. De nombreux modeles bio-inspirés
ont été synthétisés depuis et un attrait particulier est porté sur la synthése et la caractérisation des
intermédiaires de type « Fe-oxygéne » de ces complexes. D’abord synthétisés a I'aide d’oxydants
chimiques, (PhlO, m-CPBA, tBuOOH, H,0,, ...) les différents intermédiaires Fe-oxygene (-superoxo, -
peroxo, -hydroperoxo et -oxo) obtenus a partir du dioxygene sont plus avantageux d’un point de vue
économique et environnemental, a condition que la source d’électrons ne générent pas de sous-
produits nocifs. La formation des intermédiaires Fe-oxygene de ces modeéles bio-inspirés suit

généralement les trois mécanismes présentés sur la figure 1.23 ci-dessous.* 29109110
[ ]
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Figure 1.23 : Mécanismes réactionnels envisageables pour I’activation réductrice du dioxygéne par des
complexes de fer non-hémiques bio-inspirés.*

L’étape initiale est la coordination du dioxygéne sur le centre métallique de Fe'", la liaison Fe—O se

forme et s’accompagne d’un transfert de charge pour donner une espece Fe''-superoxo.

I_superoxo permet ensuite d’obtenir une espéce

L'ajout d’un électron supplémentaire sur I'espece Fe
Fe-peroxo (non représentée) qui, en présence d’ions H* dans le milieu, évolue en Fe"-hydroperoxo
(Figure 1.23). Cette espéce peut évoluer en Fe'-oxo-hydroxo selon le chemin A, par rupture

hétérolytique de la liaison 0-0 et coordination de I'anion HO" sur le centre métallique.
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Le chemin réactionnel B passe par le clivage homolytique de la liaison O—O du Fe"-hydroperoxo pour

aboutir & un intermédiaire de type Fe'V-oxo selon un chemin radicalaire. En présence d’un autre

_superoxo peut se dimériser pour former une espéce binucléaire a pont

complexe de Fe", 'espéce Fe
peroxo selon le chemin réactionnel C. L’espéce évolue ensuite vers un binucléaire O=Fe"V Fe'V=0 par
coupure homolytique de la liaison O-0. Les travaux de caractérisation et d’utilisation d’intermédiaires
Fe-oxygéne pour la catalyse d’oxydation sont principalement focalisés sur les intermédiaires Fe-oxo de
haute valence, mais les chercheurs se tournent également vers la génération et la caractérisation

1] 111

d’intermédiaires Fe"'-superoxo qui peuvent évoluer en especes tres réactives.

3.3. Les intermédiaires des modeles bio-inspirés de complexes de fer non-
hémiques

3.3.1. Les modeéles d’intermédiaires Fe'-superoxo (Fe''-0-0°)

_superoxo dans les systémes hémiques naturels et synthétiques ont été observés et méme

Les Fe
cristallisés depuis les années 1970.11213 En revanche, les intermédiaires de Fe'-superoxo synthétiques
mono-nucléaires non-hémiques ont été observés et cristallisés beaucoup plus tard car ils sont difficiles
a préparer et trés instables. En 2014, Chiang et al. ont été les premiers a observer une telle espéce. lls
ont utilisé le ligand BDPP doublement déprotoné (H,BDPP=2,6-bis(((S)-2-(diphenylhydroxymethyl)-1-
pyrrolidinyl)-methyl)pyridine) possédant un motif bis(alcoxyde) encombré stériguement qui stabilise

le centre Fe" en coordinence 5 (Figure 1.24). 11411

Figure 1.24 : Structure RX (a gauche) et schéma (a droite) du Fe(BDPP), les atomes d’hydrogéne ne
sont pas représentés.''*

.superoxo de ce complexe a été obtenu directement en faisant barboter du

L'intermédiaire Fe
dioxygéne dans du THF a -80°C pour donner le [Fe"(BDDP)(0,*)] de couleur jaune brillant. Il a été
caractérisé par spectroscopie UV-visible (TCLM : Anax=330 nm, €=9400 L.moltl.cm?), Raman et
Méssbauer. Cet intermédiaire paramagnétique contient un centre Fe'" (S=5/2) couplé au radical 0,*,
sa structure électronique n’est pas totalement élucidée et la question d’un couplage ferromagnétique
ou antiferromagnétique reste toujours en suspens. Il possede cependant une réactivité intéressante

car il est capable d’oxyder le 9,10-dihydroanthracéne en anthracéne et cela a -70°C (Figure 1.25).114
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Figure 1.25 : Réactivité du complexe [Fe"(BDDP)(0,°)] en présence de 9,10-dihydroanthracéne.

Les composés Fe'-superoxo des modéles synthétiques sont généralement de nature haut-spin mais

_superoxo a caractére bas-spin

Oddon et al. ont pu caractériser en 2015, un intermédiaire Fe
possédant un environnement pentadente composé de cinq groupement azole donneurs. Il a été
obtenu en assemblant un ligand tridente hydrotris(3,5-dimethylpyrazolyl)borate (TpM™¢?) et un
composé bidente imidazole borate sur un centre métallique de Fe'", suivi d’un barbotage de O, dans le

THF & -60°C (Figure 1.26 ).1°
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Figure 1.26 : Synthése du composé [Fe"(LP")(Tp"¢?)(0,°)]?* a I'aide du dioxygéne dans le THF & -60°C.*1

L'intermédiaire (3) est caractérisé par une absorbance aux environs de 350 nm se traduisant par une
couleur brune péle. Sa formation est réversible car en faisant barboter de I'argon a basse température
(-60°C), ou en remontant la température a —20°C, la couleur brune pale disparait pour retrouver la
couleur jaune du complexe initial (2) haut-spin (Figure 1.26). L'intermédiaire (3) obtenu pourrait étre
de nature diamagnétique, par la présence d’'un couplage anti-ferromagnétique entre le centre
métallique de Fe" bas-spin (S = 1/2) et I'anion radicalaire superoxyde. Cette configuration de spin est
adoptée par les intermédiaires des systemes naturels de fer hémiques et chez les composés de Fe-
Bleomycine. 1101167121 | 'qiout d’AZADOL (2-hydroxy-2-azaadamantane), un donneur d’hydrogéne
radicalaire, sur (3) a permis de former le composé [Fe"(L"")(TpMe2)(O0H)], caractérisé par une bande
d’absorption en spectroscopie UV-visible a 550 nm.
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En 2014, I'équipe de Nam réussit a cristalliser un intermédiaire Fe"-superoxo mono-nucléaire non-
hémique (Figure 1.27).12

T
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Figure 1.27 : Structure résolue par DRX du complexe Fe"-superoxo side-on [Fe"(TAML)(0®)]* avec le
schéma du ligand TAML=tetraamido macrocyclic ligand.*??

Le complexe [Fe"(TAML)(O,°)]* a été obtenu en faisant réagir le complexe Na[Fe"(TAML)] avec du KO,
dans I'acétonitrile a +5°C, en présence de 2,2,2-cryptand, un éther couronne permettant de dissocier
le KO,. La structure cristalline de I'intermédiaire superoxo a révélé une distance de liaison O—O de
1,32 A, ce qui est cohérent avec les autres données reportées dans la littérature.'2

3.3.2. Les modeles d’intermédiaires mono-nucléaires Fe'"-peroxo (Fe''-0-0")

Les intermédiaires Fe'"-O0" peuvent é&tre générés de trois maniéres différentes, elles sont présentées
sur la figure 1.28.

e_
0 0
- ~_e -
" « —_w g/ O & w’ O
Dioxygéne Fe'-superoxo Fe'-peroxo
T)/_\. _ ”I/O\O_
Fe + 0 O =—— Fe
Superoxyde Fe'-peroxo
0 0
~ g+ ~ —
Fe”'/ OH H F m” O
—— e
Fe'-hydroperoxo +H* Fe'lperoxo

Figure 1.28 : Différentes voies de synthése d’une espéce Fe'"-O0 a partir d’un complexe de Fe'.

La premiére voie de synthése est |la formation du Fe"-O0* suite a I'interaction du Fe' et du dioxygéne.
L'apport d’un électron a I'aide d’un réducteur chimique ou d’une électrode permet ensuite de générer
le Fe"-00'.

Une deuxiéme voie de synthése permet de générer directement le Fe"-peroxo sans passer par un Fe''-
superoxo en ajoutant directement du KO sur un complexe de Fe'.

Enfin la derniere voie de synthése, souvent la plus utilisée, est la génération d’'un hydroperoxo puis sa
déprotonation a I'aide d’une base comme la triéthylamine.1%1%* Les différentes voies de synthése du
Fe'-OOH sont détaillées au pargraphe 3.3.4.

Le premier intermédiaire mono-nucléaire Fe"'-O0" a été décrit par Cheng et al. en 1956 dans la revue

Analytical Chemistry.%* Cette étude était basée sur le titrage par spectroscopie UV-visible de la quantité
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d’uranium d’un échantillon contenant d’autres métaux.!?>126 Pour complexer les autres métaux afin
de les séparer de l'uranium, 'EDTA était utilisé en présence d’eau oxygénée en milieu basique. Par
hasard, Cheng et al. observérent lors de leurs études, la formations d’especes colorées. lls
remarquerent rapidement que la couleur dépendait du métal utilisé et ils réaliserent les premiers
spectres UV-visibles pour ce type d’intermédiaires, en utilisant un seul métal a la fois (Figure 1.29).
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Figure 1.29 : Spectres d’absorption de complexes de différents métaux en présence d’EDTA et d’H,0; a
pH 10. (I : Chrome, Il : Fer, Il : Cobalt).®*

Pour le complexe de fer en présence d’EDTA, et d’eau oxygénée, un maximum d’absorption était
observé a 580 nm dans I'eau, I'espéce était décrite comme « stable » tant que H,0; était ajoutée. I|
pourrait s’agir d’un intermédiaire de type Fe'"-hydroperoxo mais ces espéces colorées n’étaient pas

observées lorsque le pH était inférieur a 10, ce qui laisse penser qu’il s’agissait bien d’un intermédiaire
de type Fe"-peroxo.®*

En 1988, la premiere signature vibrationnelle par spectroscopie Raman de la liaison O—O d’un
intermédiaire Fe-O0 fut identifiée par Ahmad et al. & partir d’un systéme Fe"/EDTA/H,0; en solution
alcaline a pH 9.12128 | 3 liaison 0-O posséde une fréquence de vibration de 815 cm™ (Figure 1.30). Des
années plus tard Neese et Solomon obtinrent celle de la liaison Fe—O possédant une fréquence de
résonance a 459 cm™ pour ce méme complexe.l®
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Figure 1.30 : Spectre Raman de résonnance de I'intermédiaire [Fe(edta)(O-0O)J* réalisé dans I'eau et
dans de I'eau lourde & 15 K pour une solution & 50 mM en Fe.'*®

En 2011, Nam et al. ont pu isoler et cristalliser un intermédiaire Fe""-O0" side-on [Fe"(14-TMC)(n?-0,)]*
(14-TMC : 1,4,8,11-tetramethyl-1,4,8,11-tetraazacyclotetradecane) (Figure 1.31), obtenu par réduction
monoélectronique de I'espéce superoxo [Fe'"(14-TMC)(0,°®)]**.13°

i

Figure 1.31 : Structure RX du complexe Fe"-peroxo [Fe"(14-TMC)(n?-0,)]* et schéma du ligand 14-
TMC. 30

Les intermédiaires de type Fe"-OO  des complexes mono-nucléaires de fer non-hémiques sont

généralement side-on mais un peroxo end-on d’un complexe de fer hémique a pu étre observé en 2010
par Jin-Gang-Liu et al.*3!

- OH
O /
o’ <|3
[lzem : _TEIH
Im Im
Fe"-0-0 Fe"-0-OH

[Fe"(TMPIm)]

Figure 1.32 : Schéma des différentes étapes de la formation du Fe"-OO bas spin end-on (en rouge).*>!
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La premiére étape est la fixation du dioxygéne sur le complexe [Fe'"(TMPIm)] afin de former
I'intermédiaire Fe"-00°. Le Fe"-00 a été obtenu aprés réduction monoélectronique de I'espéce
superoxo correspondante a I'aide du cobaltocéne. Le peroxo obtenu est de nature bas-spin, il adopte
une géométrie end-on, stabilisée par des liaisons hydrogénes induites par les groupements fixés a la
porphyrine. Il a pu étre caractérisé par spectroscopie Raman, sa bande de vibration vo.o résonne a une

1,132 .00 side-on haut-spin répertoriées dans

fréquence de 807 cm une valeur similaire a celles des Fe
la littérature.’® En revanche, la bande de vibration Fe-O résonne a une fréquence de 585 cm™, une
valeur plus élevée que la gamme de fréquences usuellement mesurée pour les Fe'-O0™ haut-spin de
géométrie side-on (Vre.o = 450-480 cm™). Cette fréquence de vibration vreo est comparable a celle de

I'intermédiaire Fe"-OOH bas-spin du cytochrome P450, mesurée a 564 cm™,134

3.3.3. Les modeles d’intermédiaires binucléaires Fe'" a pont u-peroxo

La compréhension des mécanismes des enzymes binucléaires a fer reste aujourd’hui toujours
incomplete, notamment par le manque de structures cristallographiques d’intermédiaires réactionnels
de ces enzymes.%!3> Malgré cela, et depuis plusieurs dizaines d’années, les chimistes ont développé
de nombreux complexes bio-inspirés. Cette partie sera consacrée aux modeles synthétiques
d’enzymes oxygénases binucléaires a fer, en faisant la distinction entre les modeles structuraux et les
modeles fonctionnels.

a) Modeles structuraux d’intermédiaires peroxo binucléaires

Les premiers modeles bio-inspirés de I'enzyme MMOH datent de 1990. Kitajima et al. utilisaient des
ligands encombrés Tp"*? (Figure 1.33) afin de former un complexe [Fe"(Tp™?),(0,CR)] qui se liait de
facon réversible avec O, a -20 °C dans le toluéne (R = Me ou Ph).®*® Sur la base d'études
spectroscopiques, il a été proposé que le produit résultant de I'interaction entre le complexe de Fe' et
0, soit une espéce (u-1,2-peroxo)Fe'"
par diffraction des rayons X par Kim et Lippard six ans apres.

7t X

iPr2

». La structure du dimeére a pont u-peroxo obtenu a été résolue
137

Figure 1.33 : Schéma du ligand Tp™? et de la structure de I'intermédiaire dimére Fe'"' & pont u-peroxo

obtenu aprés l'interaction du complexe [Fe"(Tp"?),(0,CR)] avec 0,.%

La méme année, une autre structure obtenue par diffraction des rayons X d’'un complexe de type u-
peroxo-Fe'Fe'" a été publiée par Suzuki et al.’*® ’exposition a I'oxygéne d’une solution de complexe
[Fe2(Ph-BIMP)(CsHsCO,)][BF4]2 dans I’acétonitrile a pu engendrer la formation de [Fe,(Ph-BIMP)(u-1,2-
02)(CeHsCO2)1[BF4)2 (Figure 1.33). L'espece obtenue est stable a +20°C dans I'acétonitrile, sa formation
est également réversible et un barbotage de diazote permet de retrouver I'espéce binucléaire de Fe'"
de départ.
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Figure 1.34 : Equilibre entre le complexe [Fe,(Ph-BIMP)(CsHsCO,)][BF4] et I'espéce [Fex(Ph-BIMP)(u-
1,2-0,)(CsHsCO,)][BF4] dont la structure a été résolue par diffraction des rayons X.13®

Dans la méme année, Que et al. publierent la structure cristallographique d’une autre espece u-
peroxo-Fe""Fe'" (Figure 1.35).13° L’intermédiaire [(N-Et-hptb)Fe,(u-1,2-0,)(OPPhs),][BF4]s avait déja été
caractérisé six ans auparavant par la méme équipe.* |l a été obtenu a partir du complexe [Fe,(N-Et-
hptb)]®* a I'état Fe''Fe" qui se lie quantitativement au dioxygéne dans CH,Cl, ou CH3CN & -40°C, pour

'3 pont u-peroxo. Cet intermédiaire a une

former de maniere irréversible le composé dimere de Fe
durée de vie de quelques heures a -40°C dans I'acétonitrile. Elle a pu étre étendue a quelques semaines
par |'ajout de 50 équivalents de Ph3PO, ce qui a permis de stabiliser I'espéce et d’en obtenir la structure

cristalline.*3®

N-Et-hptb
Figure .35 : Synthése et structure résolue par diffraction des rayons X du complexe [Fe;(N-Et-hptb)(u-
CsHsCO;)][BF4]> par Que et al.**°

En 2005, Suzuki et al. ont de nouveau obtenu une structure cristallographique d’une espéce peroxo.
Elle a été obtenue par ajout de peroxyde d’hydrogene, a -80°C dans le méthanol, sur le complexe
[Fe,(6Me,-BPP),(0O)(OH)](OTf) pour former le complexe [Fea(6Me,-BPP);(u-1,2-02)(0)]B(3-CIPh),
(Figure 1.36).24!
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Figure 1.36 : Structure obtenue par diffraction des rayons X du complexe [Fe,(6Me,-BPP),(u-1,2-
0,)(0)]B(3-CIPh), par Suzuki et al.***

" synthétiques ayant été

caractérisées par diffraction des rayons X. De nombreux complexes binucléaires de fer ont depuis été

Ces quatre complexes sont a ce jour, les seules espéces peroxo-Fe''Fe

étudiés et un grand nombre de données spectroscopiques sont désormais disponibles pour les espéces

peroxo-Fe''Fe!", 1%

b) Modeéles fonctionnels d’intermédiaires peroxo binucléaires

Le nombre de modéles fonctionnels Fe'Fe" capables de réaliser I'oxydation catalytique de substrats
par I'activation réductrice du dioxygéne est trés faible. En effet, le complexe Fe"'Fe" obtenu aprés
activation du dioxygéne doit étre réduit en une espéce Fe''Fe" afin de réinitier le cycle catalytique. Peu
d’exemples de systemes synthétiques, capables de réaliser cette étape de réduction, en plus d’une
réaction d’oxydation, ont été développés avec succes. C’'est la raison principale pour laquelle de
nombreux modeles fonctionnels utilisent la réaction de « peroxide shunt ». Des oxydants tels que le
peroxyde d’hydrogéne ou le m-CPBA sont donc employés avec des systéemes Fe''Fe'". Cependant, I'eau
oxygénée a I'inconvénient de former des radicaux libres en présence d’ions Fe'" ou Fe'", et le m-CPBA
génére 'acide carboxylique correspondant comme sous-produit.42143

En 1999, Lippard et al. ont étudié la réactivité des deux intermédiaires dinucléaires de Fe'"' a pont

peroxo, il s’agit des especes [Fex(u-O2)(u-PXDK)(u-O,CPhCy)(0,-CPhCy)(Bu-Im),] et [Fea(u-O2)(u-
BXDK)(u-02-CPhCy)(0,CPhCy)(py)2]. Ces intermédiaires ont été obtenus par réaction entre les

complexes de Fe' avec des ligands de type m-xylylénediamine imide-bis(triacide de Kemp) (H2XDK) et
02.144,145
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Figure 1.37 : Réactivité des intermédiaires [Fez(u-0;)(u-PXDK)(u-02CPhCy)(02-CPhCy)(Bu-Im);] et
[Fex(u-02)(u-BXDK)(u-02-CPhCy)(0,CPhCy)(py).] avec différents substrats.**

"3 pont

peroxo. Cette étude a pu montrer que ces intermédiaires ne sont pas de bons donneurs d’atomes

Un certain nombre de substrats ont été testés sur les deux intermédiaires diméres de Fe

d’oxygene, ils ne permettent pas non plus d’activer les liaisons C-H faibles comme celles de la
diméthylbenzylamine. Cependant, Lippard et al. ont remarqué que lorsque la solution d’intermédiaire
était remontée a température ambiante et cela dans différents solvants, des produits d’oxydation de
ces solvants étaient détectés (par GC-MS). Pour expliquer I'oxydation du solvant, les auteurs de I'étude
proposent que la remontée en température provoque la thermolyse de I'intermédiaire binucléaire de
Fe'' & pont peroxo, qui évolue en une espéce binucléaire a haut degrés d’oxydation de type Fe'V=0.144

En 2005, Kodera et al. ont publié I'époxydation d’alcénes par le peroxyde d’hydrogene en présence du
complexe [Fey(6-HPA)(u-0)(H20)2](Cl04)4.1% Un intermédiaire u-peroxo-Fe'"Fe" a été détecté par
spectrométrie « cold-spray » ESI-MS. L’utilisation de peroxyde d’hydrogéne marqué H,'®0; a conduit a
un déplacement de quatre unités de masse du pic m/z correspondant a cet intermédiaire. Ces
expériences de marquage ont également permis de démontrer la formation d’une espéce O=Fe'V-O-
FeV=0 en tant qu’intermédiaire réactif. En effet, I'addition de peroxyde d’hydrogéne H,0, sur le
complexe marqué [Fe,(6-HPA)(u-"20)(H,0).](ClO4)s en présence d’oléfine entraine la formation de 31%
d’époxyde isolé a I'issue de la réaction contenant un atome d’oxygéne 0. Les auteurs expliquent ce
phénoméne par un échange rapide *0/'°0 au sein de I'espéce O=Fe'V-O-Fe'V=0, ce qui génére une
distribution statistique du marquage 0 sur les trois atomes d’oxygéne (soit un tiers d’époxyde
marqué 80). (Figure 1.38)
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Figure 1.38 : Mécanisme proposé pour I'époxydation d’alcenes par H,O; catalysée par [Fe,(6-HPA)(u-
O)(H20),](Cl04)4. 1%

La réaction d’époxydation du cycloocténe par addition de 150 équivalents d’H,0; sur le complexe
[Fea(6-HPA)(u-0)(H20)2](ClO4)4 présente un rendement de 70%, soit un nombre de cycles catalytiques
de 105. De ce fait, ce complexe binucléaire a fer (possédant un ligand binucléant) et le plus efficace a
ce jour pour catalyser I'oxydation sélective du cycloocténe en époxycyclooctéene, par le peroxyde
d’hydrogéne.

Enfin en 2007, Suzuki et al. ont mis en évidence une réaction d’oxydation intramoléculaire d’une liaison
C-H aromatique dont I'espéce oxydante est un intermédiaire u-peroxo-Fe"'Fe".'*” En présence de
dioxygéne, le complexe binucléaire [Fe";(LP™)(PhCO,)]** méne a la formation réversible d’un
intermédiaire u-peroxo-Fe'"'Fe'", caractérisé par spectroscopie UV-visible, Raman, Mdssbauer et par
spectrométrie de masse. Cet intermédiaire est stable plusieurs jours a -40°C, mais suite au
réchauffement de la solution a température ambiante, il provoque I’"hydroxylation régiosélective d’'un
groupement phényle présent sur le ligand (Figure 1.39), une réactivité similaire a celle de la TMOH
(Toluéne Monooxygénase Hydroxylase).

MeN "Ny s~ " NMe
N ] Pha Phd
J=N_—N"Y7 N n= X L
Ph \\ o) /‘ — Ph o o
! \ VY ! \ +0 kS -~

Figure 1.39 : Interaction du complexe [Fes(L"")(PhCO,)J** avec O conduisant & une hydroxylation
régiosélective intramoléculaire du groupement Ph- du ligand L. A droite, structure résolue par
diffraction des rayons X du complexe [Fe(L?"*)(PhCO;)J?*.**

3.3.4. Les intermédiaires Fe'-hydroperoxo (Fe''-OOH)

En 1894, Fenton découvrit que le Fe' en présence d’eau oxygénée en milieu acide permettait de
réaliser 'oxydation de molécules organiques.’*® Aujourd’hui la nature exacte de I'espéce oxydante
pour ces systémes reste toujours en débat. L'espece active dans ces systemes peut étre le radical

-37 -



Chapitre | — Contexte de I'étude, systéemes naturels et modeles synthétiques

HO®1814% oy bien une espéce Fe"=0,° provenant respectivement d’une coupure homo- ou

hétérolytique de la liaison 0-O du composé Fe'

-OOH (Figure 1.40). Des travaux plus récents indiquent
que les deux espéces peuvent étre générées sélectivement selon les conditions expérimentales,
notamment en modifiant le pH du milieu.>*>2 La compréhension de la réactivité du Fe" avec H,0, est

aujourd’hui essentielle pour le développement de modeéles synthétiques des systémes naturels.

Les intermédiaires Fe''-hydroperoxo sont obtenus le plus souvent par voie chimique en faisant réagir

un complexe de Fe' avec un excés d’eau oxygénée selon le mécanisme; 110:153-155

H
|
/\ .0
| OH = XD () . O H .
Fe + HO/ ~——— Fe OH ~—— Fe"—O0H + HO _— " O + HO + H,0
O-H
/
HO

Figure 1.40 : Mécanisme de formation d’un intermédiaire Fe"-OOH & partir d’un complexe de Fe" avec
un exces d’H,0..

Une autre voie de synthése a été utilisée par Martinho et al. en 2008 a I'aide du dioxygene, le complexe
de Fe' est mis en présence de dioxygéne, d’un réducteur chimique (‘BPh,) et d’une source de proton,
ce qui a conduit a la formation du Fe"-OOH (Figure 1.41).1°®

Une autre possibilité est de faire réagir le complexe de Fe" avec du KO, puis de protoner I'intermédiaire
Fe"-O0" grace a une source de proton comme |'acide perchlorique (HCIO4).2*” Enfin une derniére
méthode de synthése utilise le dioxygéne pour former le superoxo Fe'-O-O° puis I'ajout d’un
hydrogéne radicalaire a I'aide du 2-hydroxy-2-azaadamantane (AZADOL).!®

+05”
Superoxyde

~A ~A—
Fe” + 02 [ Fe|||/ 0 Fe|||/ 0o Fe|||/ \OH

Dioxygéne Fe"'-superoxo Fe'"-peroxo Fe'-hydroperoxo

+H’
excés H,0,
Figure 1.41 : Schéma récapitulatif des différentes méthodes de synthése d’un intermédiaire Fe"-OOH &

partir d’un complexe de Fe".

Les premiers Fe"-OOH caractérisés ont été détectés par ESI-MS en 1994 par Sam et al. pour le

complexe de Bléomycine de fer (Figure 1.42).1%8
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HaN

HoN

Figure 1.42 : Schéma de la structure de la bléomycine libre (a droite) et de la bléomycine activée
(a gauche).**®

Les données obtenues par spectroscopie RPE confirmeérent la présence d’un Fe'-OOH de nature bas-
spin avec des valeurs de g caractéristiques (g = 2,26 ; 2,17 ; 1.94). Des études préalables menées par
Burger et al. en 1979 avaient déja prouvé par spectroscopie Mossbauer et RPE que le complexe de
Fe'-bléomycine, en présence de dioxygéne avec des électrons ou d’eau oxygénée, formait une liaison
Fe-O pour donner un Fe"-OOH bas-spin. Cet intermédiaire porte le nom de « bléomycine

activée » 159160

La plupart des intermédiaires Fe"'-OOH sont de nature bas-spin et leurs réactions d’oxydation sont

lentes pour certains substrats. La encore, le role du solvant et du ligand sera primordial pour faire

varier ce paramétre 109161162

Cependant en 2011, Li et al. ont caractérisé le premier intermédiaire Fe"'-OOH non-hémique de nature

haut-spin, il s’agit du [Fe"(TMC)(OOH)]* qui posséde une réactivité intéressante notamment pour les

réactions de sulfoxydation.'®3

A ce jour, contrairement aux intermédiaires Fe"-peroxo et Fe"-superoxo, aucun intermédiaire Fe

hydroperoxo n’a été cristallisé.

3.3.5. Les intermédiaires Fe'V-oxo (Fe'V=0)

Les intermédiaires de type fer-oxo sont les especes chimiquement actives dans les réactions
d’oxydation catalytiques de nombreuses enzymes naturelles. Le premier intermédiaire Fe'Y-oxo
naturel a été caractérisé par spectroscopie en 2003 chez I'’enzyme taurine dioxygénase a-cétoglutarate
dépendante.®* Il a été ensuite détecté chez de nombreuses autres enzymes comme |’halogénase SyrB2,
la propyl-4-hydroxylase, chez la phenylanaline hydroxylase, chez les tyrosines hydroxylase et encore
chez la CytC3.541%4168 Toys ces intermédiaires possédent un centre de Fe'V de nature haut-spin (5=2)
dans un environnement constitué d’une triade faciale 2-His-1-carboxylate et du cofacteur a-
cétoglutarate.

Depuis la mise en évidence d’une espéce Fe'V-oxo avec un complexe synthétique non-hémique par
I'équipe de Wieghardt en 2000,%° de grands progrés ont été réalisés dans la chimie des Fe-oxo et un
grand nombre de modeéles synthétiques ont été obtenus. La méme année, MacBeth et al. ont réussi a

synthétiser un complexe de Fe''-oxo stabilisé via des liaisons hydrogéne intramoléculaires du ligand.”°
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a) Différents modes de synthése pour la formation des intermédiaires Fe'V=0

Les espéces Fe'V-oxo des systémes synthétiques peuvent étre générées a partir d’un grand nombre de

méthodes différentes.

Une premiéere voie de synthése utilise des oxydants chimiques donneurs d’atome d’oxygéne comme
le PhIO et le m-CPBA,Y7*7173 Arl0174, KHSOs,'”® 03,1%° NaOX (X=Cl ou Br)'’® ou encore CHsCOsHY"178 qui
réagissent directement sur le Fe'. Le mécanisme de la formation d’une espéce Fe"=0 avec le PhlO est

présenté sur la figure 1.43 ci-dessous :

_© ¢

/\o\)

<~ 7 <—= FeV=0 +
Figure 1.43 : Mécanisme de formation d’un Fe'V=0 issu de la réaction entre PhlO et un complexe de
Fe'.

Il existe également des exemples de synthése de Fe'V=0 a partir de complexes non-hémiques de Fe'"
qui réagissent avec H,0; en présence d’une base (B) comme la collidine, la lutidine,...}”®

+

-l
SN f/H ’ \/\, e

.0
OH____ . Fe”’ \O Fe”
4
H

Fe' + / FeV=0 + |IB + H,0

HO
H

Figure 1.44 : Mécanisme de la formation d’une espéce Fe'’=0 & partir d’un complexe de Fe'" en
présence d’H,0; et de base.

Des travaux récents de Cheaib et al. (en cours de publication) ont mis en évidence l'influence de la
seconde sphére de coordination sur la formation sélective d’un intermédiaire Fe'V=0 ou Fe"-OOH a
partir du complexe [Fe'(""Bn-TPEN)(OH,)]?* en présence d’un excés d’H,0, dans le MeOH. (Figure 1.45)

H
H j NHBn-tpen
OH, Ho\0 H
—R= /L _—;

N Fe" “N, H20, "'N/N,:llauN
[ . \ ' A
N— | )

N —_— N — l

\

Figure 1.45 : Influence de la seconde sphére de coordination sur la formation des espéces Fe'=0 et
Fe"-OOH a partir du complexe [Fe"(""Bn-TPEN)(OH_)]J** et d’H,0..

-40 -



Chapitre | — Contexte de I'étude, systéemes naturels et modeles synthétiques

Le bras du ligand comprenant I'amine secondaire joue un role essentiel sur la coupure de la liaison
0-0. L’amine agit comme une base et le mécanisme de formation du Fe"V=0 est identique a celui de la
figure 1.44, elle permet de transférer I’'hydrogéne situé sur I’'oxygene proximal jusqu’a I’'oxygene distal.
Ce mécanisme, mimant celui des peroxydases, implique une rupture hétérolytique de la liaison O-0 et
aboutit & une oxydation a deux électrons du centre de Fe'. En revanche, lorsque I’amine est protonée
(Figure 1.45), ou inexistante, il se produit une coupure homolytique de la liaison O-O avec une
oxydation a 1 électron du Fe" en Fe"
systtme de fer non hémique pour lequel la formation du Fe"=0 est engendrée par une réaction

pour former I'hydroperoxo. Il s’agit du premier exemple de

intramoléculaire de la seconde sphere de coordination.

Les espéces Fe'V=0 peuvent étre également générées a partir des intermédiaires de type Fe''-

alkylperoxo (Fe"-OOR avec R = -'Bu). Une étude réalisée par Rohde et al. utilise des complexes
[Fe'"(TPA)(NCCHs),]?*, [Fe"(N4Py)(NCCHs)]** et [Fe'(Bn-TPEN)(OTf)]* en présence de tBuOOH afin de
générer des intermédiaires Fe'"-O0'Bu évoluant spontanément en Fe'V=0 par rupture homolytique de
la liaison O-0.178 Le mécanisme est présenté sur la figure 1.46 ci-dessous :

(0]
4
Fe! OR —= reY=0 + RO’
Figure 1.46 : Mécanisme général de la formation d’une espéce Fe'V=0 a partir de la rupture
homolytique de la liaison O-O d’une espéce Fe'"-alkylperoxo.

Une voie de synthése de Fe"=0 relativement similaire a été décrite par Bautz et al. utilisant un
complexe [Fe'(L)(SO4)] en présence de 10 équivalents de H,0, dans I’eau en milieu acide (pH = 5,4).1°
Il a été proposé que le Fe'V=0 était formé par coupure hétérolytique d’un intermédiaire Fe'"-H,0, (non
observé) selon le mécanisme présenté sur la figure 1.47 ci-apres :

|
2
(\/OD

rel  (Co-H

FeV=0 + H,0

Figure 1.47 : Mécanisme proposé pour la formation du Fe'’=0 & partir de la rupture hétérolytique de la
liaison O-0 de I'espéce Fe"-HOOH. A droite, schéma de I'intermédiaire [Fe"(L)(O)}J** caractérisé dans
I’étude de Bautz et al.**°

Bang et al. ont reporté la formation de complexes Fe"V=0 par réduction a 1 électron (par le ferrocéne)
d’intermédiaires Fe"-OO(H)R.'®! Ces observations suggérent le passage par la coupure hétérolytique
du Fe"-O0(H)R pour donner le Fe"V=0 et I'anion R(H)O".

Les intermédiaires Fe'V=0 peuvent étre également générés par électrochimie. Collins et al. ont
synthétisé un Fe"V=0 par électrolyse'®? a partir du complexe [Fe"(N4Py)(CHsCN)]** (N4Py = N,N-bis(2-
pyridylmethyl)-bis(2-pyridyl)méthylamine) selon le mécanisme présenté sur la figure 1.48.
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2+
H,0 -e-,-H* -e-,-H* 1\4 v-N //
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N

Figure 1.48 : Mécanisme de formation du Fe''=0 par électrolyse a partir du complexe
[Fe"(N4Py)(CHsCN)J?.

L’électrolyse est réalisée en deux étapes, le solvant utilisé est un mélange CHsCN/CH,Cl, en présence

".OH & +0,71 V (vs ferrocéne) impliquant un

d’eau. La premiére étape est I'électrolyse du Fe" en Fe
transfert d’électron couplé a un transfert de proton. Une deuxieme électrolyse est ensuite effectuée a
un potentiel de +1,3 V (vs ferrocene) avec un deuxieme transfert de proton et d’électron permettant
de générer le FeV=0. Il est également possible de courcircuiter I’étape de la premiére électrolyse par
ajout de 0,5 équivalent d’H,0; directement sur le complexe de Fe" selon la premiére étape du

mécanisme présenté a la figure 1.40.8

183 3 permis de générer une espéce Fe'V=0

Une autre voie de synthése développée par Herrero et al.
par photochimie. Cette alternative, directement inspirée du Photosystem 11,8+18> utilise la lumiére

comme source d’énergie a I'aide d’'un chromophore Ru'-Fe'" et de I'eau comme source d’oxygéne

(Figure 1.49).
~ T

- PPhj
Ru-Fe'l(OH,) T’ Ru-Fe'(OH) T’ Ru-Fe'V(0)

T ‘ OPPhg

H,0

Figure 1.49 : Mécanisme simplifié du transfert d’électron couplé a un transfert de proton photo-induit
générant un intermédiaire Ru-Fe'V=0 a I'aide d’un photo-sensibilisateur de type [Ru"(bpy)s]**.*&

Dans cette étude, les deux oxydations successives induites par la lumiére engendrent un transfert
d’électron avec un transfert de proton. L'excitation de |'unité chromophore avec une lumiere de 450
nm, en présence d'un accepteur d'électrons sacrificiel, déclenche une cascade de transferts d'électrons
conduisant a la formation d'un Fe'V=0 & partir d'une molécule d'eau liée au Fe'". L'activité de ce centre
catalytique est illustrée par I'oxydation de la triphénylphosphine. Ce systéme montre qu’il est possible,
a I'aide de modeles synthétiques, de transformer I'énergie lumineuse en énergie chimique afin de
réaliser des réactions d’oxydation catalytiques.

Il existe une derniére méthode de synthése du FeV=0 qui utilise le dioxygéne. Le premier Fe'V=0
caractérisé par spectroscopie directement obtenu par réaction avec le dioxygene a été obtenu en 2005
par I'équipe de Nam.®® Le complexe [Fe"(TMC)(OTf);] (TMC = 1,4,8,11-tetramethyl-1,4,8,11-
tetraazacyclotetradecane) était complétement inerte en présence de dioxygéne dans |'acétonitrile.
Pour le rendre actif, I'acétonitrile a été remplacé par un mélange de solvant EtOH/Bu,0 et de THF. Une
espece verte pale s’est formée et a été caractérisée par spectroscopie UV-visible (Amax = 825 nm et
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€ =370 L.molt.cm™).28 Le choix du solvant est donc primordial car il modifie les valeurs des potentiels
redox du complexe et également son mécanisme de formation. En remplagant I’acétonitrile par

d’autres solvants, des ligands exogénes moins chélatants, I'interaction du centre métallique avec le

187,188 |7 ".00° formée suit le chemin réactionnel C de la figure 1.23,

"3 pont peroxo et dont la rupture de la liaison

dioxygene est favorisée. espece Fe
qui passe par la formation d’une espéce dimeére Fe

0—0 permet d’aboutir a la formation du Fe'V-oxo.

b) Structure et influence du ligand sur I’état de spin (S =1 ou S =2) des espéces Fe'V=0

La premiére structure cristalline d’'un complexe mononucléaire de Fe'V=0 non hémique a été résolue
en 2003 pour le complexe [Fe"V(TMC)(0)]** de nature bas-spin (Figure 1.50).2®° Ce systéme a permis de
réaliser la premiére réaction d’oxydation a I'aide d’'un complexe non hémique de Fe"V=0, il s’agit de
I’'oxydation de PhsP en Ph3PO.™ Depuis, plusieurs structures de Fe'V=0 ont été résolues par DRX'"! et
plus d’une soixantaine de complexes différents de Fe'V-oxo ont été synthétisés et caractérisés par
spectroscopie.l’> 178190191 5r ’'ensemble de ces espéces, seule une dizaine de Fe'V=0 sont de nature

haut-spin. %2

Figure 1.50 : Premiére structure RX d’un complexe Fe'-oxo : le [Fe!"'(TMC)(NCCHs)(0)]?*, bas spin (S=1),
obtenu par la réaction entre le [Fe"(TMC)(OTf).] et PhlO dans CH3CN & -40°C.

Formellement, d’un point de vue orbitalaire, les composés Fe'V=0 de nature haut spin (comme dans
les systémes naturels), sont plus réactifs que leurs homologues bas spin.'®® Les chimistes s’intéressent
donc fortement a reproduire ce type de composés présents dans la nature. Ces espéces possedent une
réactivité intéressante (Figure 1.56 ) et peuvent entre autre, réaliser des réaction de transfert d’atomes
d’hydrogéne.’®* Cet exemple sera utilisé pour expliquer la différence de réactivité entre les Fe'V=0
haut-spin et bas-spin, possédant une géométrie pseudo-octaédrique.

y § OCH
0"22 c-approach
o il
2.3 —- AG
n*xz,yz + + + + ",
. m-approach z
Txy —N‘— +
S$=1 oo “ §=2
HAA R TS
(1-ET) Reaction Coordinate

Figure I.51 : A gauche, comparaison du diagramme d’orbitales frontiéres d’une réaction de transfert

V_

d’atome d’hydrogéne, entre les espéces Fe'V=0 pseudo-octaédriques bas-spin (S=1) et haut-spin (5=2).
A droite, diagramme d’énergie correspondant.**®
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Le diagramme d’orbitales frontieres de la figure 1.51 représente les différentes Orbitales Moléculaires
(OM) frontieres de la liaison Fe=0 pouvant interagir avec celles de la liaison C-H d’un substrat. Parmi
les OM pouvant interagir avec la ocn figure la ¥y, lat*y; et la 6*2. En revanche, la 6%« est trop
localisée sur le plan orthogonal a la liaison Fe=0 pour pouvoir interagir avec le substrat. Dans le cas
d’un Fe"V=0 bas-spin, la 0* est trop haute en énergie, le transfert de I’électron sur les 1t*,,,y; est plus
avantageux d’'un point de vue énergétique et cela malgré la diminution de l'interaction d’échange.
Dans le cas d’un Fe'Y=0 haut-spin, la 0* est suffisamment basse en énergie (liaisons Métal-ligand plus
longues) pour interagir avec la ac.h, ce qui implique un recouvrement des OM oc.x et 0* beaucoup
plus directionnel par rapport au recouvrement oc.u/T*,y.. Cet effet stérique provoque une diminution
de I'énergie de I'état de transition >TSH (cf diagramme d’énergie figure 1.51). De plus le passage d’un
électron dans I'orbitale o*, provoque une grande augmentation de I'interaction d’échange, ce qui
diminue également I'écart entre les réactifs et I'état de transition.

Pour favoriser la formation d’'un FeV=0 haut-spin a géométrie pseudo-octaédrique, la stratégie
développée a été d’augmenter considérablement I'encombrement stérique des ligands de facon a
augmenter la distance de la liaison métal-ligand pour diminuer le niveau d’énergie de I'OM o*.-. (Figure
1.52)

ik ks

[FeV(O)(TPA)(MeCN)]2*  [FeV(O)(6MeTPA)(MeCN)]?*

2+ 2+
Il o Il o
C“«H il ) Nl
Fe- e Fe -
Z SN I\N == N\:I\N
N [ N\
§=1 X S=2

[Fe'Y(O)(QBPA)(MeCN)]2* [FeV(O)(TQA)(MeCN)J2*

Figure 1.52 : Modifications structurales apportées au ligand TPA afin de moduler I’état de spin d’un
centre métallique Fe'V=0.19%19

Le schéma de la figure 1.52 présente |'évolution des différentes modifications structurales réalisées sur
le ligand TPA afin de moduler son état de spin. L’ajout d’'un groupement méthyle puis d’un phényle sur
une des pyridines a été réalisée par Paine et al.1*® Cette modification a permis d’améliorer la réactivité
du Fe'V=0 par rapport au [Fe"“(TPA)(MeCN)OJ]** pour les réactions de transfert d’atome d’oxygéne
(OAT) mais sans modifier I’état de spin (S=1). En revanche, le greffage d’un groupement phényle sur
chaque pyridine par Biswas et a/.2%” a permis de modifier I'état de spin du Fe'V=0 (S=2) et d’améliorer
la réactivité du Fe'Y=0 pour les réactions d’oxydation de liaisons C-H et C=C par rapport aux complexes
de cette méme famille.

La premiére structure d’un Fe'V=0 haut spin (S = 2) a été résolue en 2010 par England et al. (Figure
1.53).1% Avant cette date, 'ensemble les Fe'V=0 issus de modéles synthétiques non hémiques de fer
ont toujours été de nature bas spin (S = 1). Un seul exemple de Fe'V=0 haut spin a été reporté dans la
littérature avant celui-ci mais il s’agit d’'une espéce [Fe'V(H,0)s0]** ne possédant pas de ligand
architecturalement intéressant.9%:2%
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Figure 1.53 : Schéma de la structure du premier Fe'V=0 haut spin (S = 2) cristallisé par England et al. (a
gauche) et du ligand TMGstren (1,1,1-tris{2-[N*-(1,1,3,3-tetramethylguanidino)]ethyl}amine).**®

La stratégie adoptée a été d’utiliser des ligands tripodaux encombrés pour imposer une géométrie de
type bipyramide trigonale au centre métallique et ainsi obtenir I'état de spin souhaité (S = 2). Cette
géométrie favorise I'état haut-spin pour le centre métallique comme le montre le diagramme de la

figure 1.54.
()
eq.., “ weq. ||'_‘\\eq.
“Fe’ eq.—Fe
N
eq./ zlax‘ eq A eq
J— 0*(dz) — o* (dz)

— 0" (dy2.y2)
0* (dypz,dy
4 4 * (dxz,dyz) i i dx:::yz Y)

& nb (dy,)

Figure I.54 : Eclatement des orbitales d pour des systéemes a géométrie pseudo-octaédrique (a
gauche) et bipyramide a base trigonale (a droite).**

Le diagramme de I'éclatement des orbitales d pour un systeme métal-oxo a été décrit pour la premiére
fois par Gray en 1962,2%! I’étude a ensuite été reprise plus récemment par Winkler et Gray.?*> Dans un
systeme a géométrie bipyramide trigonale, (a droite sur la figure 1.54), la contribution des ligands en
position équatoriale est moins marquée, ce qui fait baisser le niveau énergétique de I'orbitale
0*(dy2) par rapport a une géométrie pseudo-octaédrique. Cela permet au systeme d’adopter plus
facilement une configuration haut-spin. L'objectif est donc de moduler I'architecture du ligand de
facon a maintenir cet écart énergétique. (Figure 1.55)
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Figure 1.55 : Modéles synthétiques de complexes Fe'"=0 haut-spin possédant une géométrie
bipyramide a base trigonale.***

Les ligands tétradentes tripodaux présentés a la figure 1.55 présentent deux avantages. Les
groupements utilisés sont riches en électrons, ce qui permet de stabiliser le centre métallique de Fe".
De plus, 'encombrement stérique des différents groupements (diméthyl, amide ou encore phényl)
permettent de renforcer la symétrie C3 du complexe tout en empéchant le réarrangement des Fe' en
diméres a pont p-oxo. Cependant, l'introduction de groupements encombrants sur le ligand a
tendance a réduire considérablement I'activité catalytique des complexes de Fe'V=0. L’architecture de
ces modeles synthétiques doit étre encore travaillée de fagon a trouver un juste milieu entre état de
spin optimal et accessibilité du substrat au centre métallique, un objectif que la nature a su atteindre
apres des milliers d’année d’évolution.

c) Lesintermédiaires Fe'V=0, des oxydants versatiles

Les complexes Fe'V=0 sont principalement impliqués dans deux types de réactivité. La premiére est le
transfert d'atomes d'oxygéne (OAT) et la deuxiéme est le transfert d'atomes d'hydrogéne (HAT).2%3
L'OAT est une oxydation a deux électrons qui entraine le transfert de I'atome d'oxygéne de I'unité
FeV=0 sur des substrats tels que les sulfures, les phosphines et les oléfines. En revanche, la réaction
de transfert d’hydrogene (HAT) concerne les liaisons C-H selon un mécanisme en deux étapes
d'oxydation mono-électroniques faisant intervenir un état transitoire de type [Fe"-OH, °C]. Depuis,
plusieurs études de réactivité OAT et HAT ont été rapportées pour un grand nombre de modéles
synthétiques.’

La maitrise de la réactivité des espéces Fe'V=0 et de leur synthése est primordiale car ces espéces
possédent des propriétés oxydantes trés intéressantes et sont utilisées pour une grande variété de
réactions d’oxydations (Figure 1.56) :
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Figure 1.56 : Panel de réactions d’oxydation catalysées par des modéles synthétiques mono-nucléaires
non-hémiques de Fe'V-oxo0.'"?

4. Conclusion et présentation du sujet

Les systemes naturels sont des catalyseurs tres efficaces, les cytochromes P450 par exemple, réalisent
jusqu’a 4000 cycles par minutes.?® Les modéles synthétiques présentés jusqu’a lors possédent des
structures tres simples par rapport aux enzymes, ils sont cependant moins efficaces et surtout moins
sélectifs. De plus, ces modeles possédent des turn over number faibles et I'obtention de leurs
intermédiaires oxydants nécessite le plus souvent l'utilisation d’oxydants chimiques générant des
sous-produits polluants. La nature utilise constamment I'oxydant le plus abondant et le moins cher
pour réaliser des réactions d’oxydation, il s’agit du dioxygene. L’objectif est donc de pouvoir utiliser le
dioxygéne tout en contrdlant I'apport d’électron nécessaire a son activation et cela a I'aide d’une
source d’électron propre.

4.1. Apport d’électrons par une électrode

La formation et la stabilisation des intermédiaires a partir des modeles synthétiques développés au
laboratoire sont efficaces, mais la principale difficulté réside dans le controle de I'apport d’électron
parallelement a celui de I'addition de dioxygéne. Les enzymes ont a leur disposition un réservoir
d’électrons qui leur fournit au moment opportun les électrons nécessaires afin d’activer le dioxygene.
Pour les modeéles synthétiques, les électrons peuvent étre apportés par des réducteurs chimiques.
Martinho et al. ont travaillé sur I'activation du dioxygéne par le complexe [Fe'(Ls*aH)]?** a I'aide d’un
acide (HCIO,) et d’un réducteur chimique (‘BPh,).**® (Figure 1.57)
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Figure 1.57 : Mécanisme de I'activation réductrice du dioxygéne avec le complexe [Fe'(Ls*aH)]** en
présence d’un acide et d’un réducteur chimique.**®

Cette méthode d’activation du dioxygéne permet de générer I'intermédiaire Fe"-OOH (en conditions
stoechiométriques), d’une maniére similaire aux systémes naturels comme la bléomycine?® ou les
cytochromes P450.22% Le probléme apparu suite a |utilisation d’un réducteur chimique est la réaction

secondaire entre BPhs et le Fe"-OOH pour donner une espéce verte identifiée comme étant un

composé de Fe'"' de nature haut-spin.

L'efficacité et la vitesse des réactions catalysées par les modeles synthétiques pourraient étre
largement améliorées si les intermédiaires étaient générés en continu et cela avec un systeme
permettant un apport adéquat des électrons, sans générer de sous-produits risquant de réaliser des
réactions secondaires indésirables.

Une facon de contréler I'apport des électrons est d’utiliser une électrode. En appliquant le potentiel
idéal, il serait possible de générer les espéces oxydantes et de réaliser des réactions d’oxydation
assistées par une électrode. Cependant, en conditions trop réductrices, les intermédiaires pourraient
étre réduits a I'électrode avant méme de réaliser la catalyse d’oxydation, ce qui doit étre évité.
L'utilisation d’une électrode présente un avantage double. En plus du controle de I'apport d’électrons,
elle peut également servir de sonde mécanistique ce qui permet de recueillir des informations sur la
formation des intermédiaires actifs en catalyse d’oxydation.

Des travaux réalisés par Dey et al. ont permis de greffer une porphyrine de Fe" sur une électrode
tournante et d’identifier par spectroscopie Raman les espéces oxydantes générées a |'électrode.?’’ Ce
systeme a permis d’aboutir au mécanisme détaillé de I'activation réductrice du dioxygéne pour le
complexe porphyrinique utilisé.

4.2. Approche électrochimique du mécanisme de I’activation réductrice du
dioxygene

N. Ségaud a été la premiére a réaliser une étude mécanistique complete par voltampérométrie
cyclique (CV) de la réaction entre un complexe non-hémique de Fe'" et le dioxygéne en solution.?®®
Cette étude a été réalisée avec le complexe [Fe"(TPEN)](PFe).. Le ligand TPEN utilisé est hexadente, il
compléte entiérement la sphére de coordination du centre métallique de Fe" (Figure 1.58).

La démarche suivie pour déterminer le mécanisme de I'activation réductrice du dioxygéne par le
complexe [Fe'(TPEN)]?* se déroule en plusieurs étapes.
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La premiere est la synthése par voie chimique des différents intermédiaires oxydants du complexe
[Fe'"(TPEN)]** (Figure 1.58), afin de les caractériser par spectroscopie mais aussi par CV, de facon a
déterminer leurs différents potentiels d’oxydo-réduction.
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Figure 1.58 : Intermédiaires du complexe [Fe"(TPEN)]** obtenus & partir d’oxydants chimiques.*®®

La deuxiéme étape est I'étude par CV de I'interaction entre le complexe de Fe" et O,. Le solvant choisi
pour |'étude est I'acétonitrile, un solvant possédant une large fenétre électrochimique et dans lequel
le comportement du couple 0,/0,% est connu.?%®21 |"acquisition des CV pour la réaction entre le
complexe de Fe' et O, est réalisée pour différentes concentrations en Fe', avec une concentration en
0; gardée fixe 3 1,6 mM, les CV sont enregistrés a 0,1 V.s™. La présence du complexe de Fe" modifie la
vague redox du couple 0,/0,* (a gauche sur la figure 1.59). En présence de Fe', la vague de réduction
du dioxygeéne en superoxyde est précédée d’'une prévague a -0,76 V/ECS dont l'intensité augmente
proportionnellement avec la quantité de complexe ajoutée. En revanche, la vague retour d’oxydation
du superoxyde en dioxygéne diminue en intensité lorsque la quantité de Fe" augmente ce qui met en
évidence que le complexe de Fe' réagit a la fois avec O, et 0,*".

La troisieme étape est I'utilisation d’un logiciel de simulation de voltampérogrammes cycliques (CV)
nommeé DigiElch. Ce logiciel permet a 'utilisateur de proposer un ensemble d’équilibres chimiques et
électrochimiques que le logiciel peut combiner pour en simuler les CV correspondants (a droite sur la
figure 1.59). L’allure d’'un CV donne une indication implicite de I'ensemble des équilibres chimiques
et/ou électrochimiques qui se produisent a la surface d’'une I’électrode lors d’un balayage en potentiel.
En proposant un mécanisme basé sur des données expérimentales cinétiques et/ou
thermodynamiques (potentiels redox des intermédiaires du mécanisme, coefficients de diffusion,
constantes de vitesses, constantes d’équilibres chimiques,...), le logiciel permet de générer des CV
simulés. Ces données expérimentales ont été déterminées préalablement dans la premiére partie de
cette démarche mécanistique. Si les CV simulés possedent une allure similaire aux CV expérimentaux,
il est possible de valider le mécanisme rentré dans le logiciel. Le logiciel ne permet pas d’obtenir un
mécanisme exact mais permet d’aboutir a un mécanisme complet sous réserve de s’appuyer sur des
preuves expérimentales permettant de valider chaque équilibre chimique et électrochimique proposé.
Les CV expérimentaux et simulés pour 'interaction du complexe [Fe'(TPEN)]** avec O; sont présentés
sur la figure 1.59.
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Figure 1.59 : CV du dioxygéne a 1,6 mM dans CHsCN en présence de quantités croissantes de
[Fe"(TPEN)J?* (0,25/0,5/0,75 et 1 eq. vs. Oy, lignes rouges & bleues), enregistrés a température
ambiante & une vitesse de 0,1 V.s. Les simulations des CV expérimentaux figurent & droite.?*®

La corrélation entre les CV simulés et expérimentaux étant satisfaisante, et cela pour différentes
proportions Fe''/O,, le mécanisme proposé par Ségaud et al. a pu étre validé par cette démarche.

Le mécanisme ne sera pas détaillé ici mais I’étude de la réaction Fe' + O, + e- et les simulations des
voltampérogrammes ont mis en évidence la formation d’un adduit Fe"-O,. A son potentiel de
formation, cette espéce se réduit en Fe"-00". L'intermédiaire Fe'V=0 n’a pas pu étre mis en évidence

.00 n’est pas suivie d’une rupture

dans cette étude, ce qui indique que la formation de I'espéce Fe
de la liaison O-O, comme observé chez les enzymes de type oxygénases. L'étude a mis en évidence que
I'interaction entre le complexe de Fe' et le dioxygéne est défavorisée, en grande partie a cause de la
denticité du ligand TPEN. La formation de I"adduit Fe'"-O,, qui est le point de départ de I'activation
réductrice du dioxygene, est défavorisée d’un point de vue entropique et enthalpique car une pyridine

du ligand est obligée de se décoordiner pour laisser la place au dioxygene, un ligand plus faible. (Figure

1.60) | N o4 | N 24
Z_ 7 Z_ 77
RUES \N\

Figure 1.60 : Schéma de I’équilibre de la réaction entre le complexe [Fe"(TPEN)]** et O,.

Ces travaux ont pu poser les bases de la démarche a adopter pour élucider un mécanisme réactionnel
par voltampérométrie cyclique. L'objectif principal de cette étude est de pouvoir réaliser la catalyse
d’oxydation assistée par une électrode. Pour cela, il est essentiel de choisir le bon modéle synthétique
et de comprendre la réactivité du complexe libre en solution lorsqu’il est en présence de dioxygene et
d’électrons.
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La suite de cette étude sera organisée de la maniére suivante :

e Modification structurale du ligand TPEN afin d’optimiser l'interaction entre le centre
métallique de Fe' et le dioxygéne, choix du ligand et du complexe (Chapitre I1)

e FEtude spectroscopique et électrochimique du complexe choisi et de ses intermédiaires
oxydants. (Chapitre Il)

e Etude par voltampérométrie cyclique de I'activation réductrice du dioxygene pour le complexe
choisi. Elaboration d’un mécanisme a 'aide du logiciel DigiElch en confrontant expérience et
simulations (Chapitre IlI)

e Validation du mécanisme de I'activation réductrice du dioxygéne pour le complexe choisi
(Chapitre 1ll)
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Chapitre Il : Etude spectroscopique et
électrochimique du complexe [Fe'(mLs?)]?** et de
ses especes oxydantes

Ce chapitre regroupe les caractérisations spectroscopiques et électrochimiques du complexe
[Fe"(mLs2)]?* mais aussi celles de ses intermédiaires oxydants. Elles permettent 3 la fois d’identifier les
différents intermédiaires oxydants mais aussi de collecter le plus de données cinétiques et/ou
thermodynamiques de ces espéces. Ces informations serviront a établir le mécanisme de I'activation
réductrice du dioxygene au chapitre lll. Le chapitre Il est un pilier essentiel dans cette démarche de
résolution mécanistique.

1. Modification structurale du ligand TPEN, choix du complexe et des conditions
de I'étude

1.1. Choix du ligand mLs?

Le complexe [Fe'(TPEN)]?** présente une interaction assez faible avec le dioxygéne, I'équilibre de la
formation de I'adduit [Fe"(TPEN)(O)]** reste peu favorisé car un groupement pyridine doit se
décoordiner du fer pour laisser le dioxygene accéder a la sphére de coordination. (Figure 1.60)

L'idée est donc de supprimer un bras pyridine du ligand TPEN et de le substituer par un méthyle afin
de rendre le centre métallique plus accessible. Les pyridines sont des ligands m-accepteurs mais surtout
de bons ligands o-donneurs, elles enrichissent le Fer en électrons. De ce fait, la suppression de ce bras
pourrait bien augmenter le caractére acide au sens de Lewis du Fe'.

Le ligand choisi est le N-méthyl-N,N',N'-tris(2-pyridylméthyl)éthane-1,2-diamine, nommé plus
simplement mLs? (Figure 11.1). Sa synthése et son étude avec un centre métallique de Fe'" a été publiée
pour la premiére fois en 1995 par I'équipe de Toftlund.?

| X 2+
— N// \
N N \N / <N;':F A=
e
SN N7 N
| | z
2\ « |

Figure II.1 : Schéma du ligand mLs? et du complexe [Fe"(mLs%)]**

Le nom « mLs? » du ligand provient d’'une nomenclature propre au laboratoire, elle est définie selon
les caractéristiques suivantes, le « m » provient de la présence du groupement méthyle, le « 5»
désigne sa denticité et le « 2 » indique le nombre d’atomes de carbone de la diamine. Il a été montré
précédemment au chapitre | que la bléomycine, coordinée a un centre métallique de Fe' (Figure 1.42),
forme un complexe pentacoordiné capable d’activer le dioxygéne de fagon similaire aux oxygénases.
La structure du ligand mLs? a été élaborée de facon a obtenir un modéle simplifié de la bléomycine.?

-67 -



Chapitre Il — Etude spectroscopique et électrochimique du complexe [Fe"(mLs?)]** et de ses espéces oxydantes

Egalement pentadente, le ligand mLs? est un bon candidat pour imiter les propriétés de la bléomycine,
d’un point de vue structural mais aussi fonctionnel. Une fois coordiné au fer, le site labile restant
permet d’accueillir un ligand monodente, la nature de ce ligand exogene peut moduler fortement les
propriétés du complexe (état de spin, acidité de Lewis, réactivité, potentiels redox, ...).

1.2. Choix du ligand exogéne

De fagon analogue aux systémes naturels a base de fer qui réalisent I'activation du dioxygéene, il serait
judicieux de travailler avec des modeles synthétiques de nature haut spin et donc avec des ligands
exogenes a champ faible.

\ + AN + AN 2+ AN 2+

N/N,p N///l -\\N\ N/l \\N\ > N/// \\\N\
e “F < “Fe!

., /1,
/N'T I‘CI éN'|ei0H éN'Te‘OH2 —N"'| NCCH,
z = /N =z
g ] (] J o
Caractérelhaut-spin Caractére! bas-spin

Figure I1.2 : Différents ligands exogénes sur le complexe [Fe"(mLs?)]?*pouvant moduler I’état de spin
du centre métallique.

Sur la figure 11.2 ci-dessus, des ligands anioniques comme le chloro rendent le complexe de Fe'" haut-
spin et donc labile. En revanche, la liaison Fe-Cl est stable, ce qui ne favorise pas la formation de I'adduit
[Fe"(mLs2)(02)]?*. Dans I'hypothése d’une coordination de la molécule de dioxygéne au Fer, il en
résulterait soit la décoordination d’un bras pyridine soit le relargage en solution de chlorures libres, ce
qui pose un probleme pour des études par voltampérométrie cyclique car ces ions sont
électrochimiquement actifs dans la plage de potentiels étudiés. Par ailleurs, la décoordination d’une
pyridine, stabilisée par effet chélate, est aussi peu probable. L'utilisation du complexe [Fe"(mLs?)Cl]*
semble donc peu judicieuse.

Le complexe de nature haut-spin avec le ligand aqua serait un trés bon candidat car la molécule d’eau
peut se décoordiner facilement pour laisser sa place au dioxygene. Ces complexes avec des motifs Fe-
OH; sont difficiles a synthétiser et a isoler proprement. Pour preuve, trés peu de complexes non-
hémiques monomeéres de ce type ont pu étre cristallisés.>> De plus, si le complexe est en solution
dans un solvant coordinant, le ligand aqua a de fortes chances d’étre en équilibre avec une molécule
de solvant. Les protons du ligand aqua étant plus acides que I'eau, ils peuvent facilement se déprotoner
pour former un ligand hydroxo, possédant une bonne affinité pour le Fe', ce qui rendrait le complexe
probablement moins réactif avec O,. De plus, le complexe avec un ligand hydroxo est plus susceptible
de former des diméres que des monomeéres.® Finalement, il a été établi au laboratoire, que les
complexes du type [Fe"(mLs?)(CHsCN)]** présentent un équilibre de spin en solution.” Bien que
majoritairement bas-spin a température ambiante, cet équilibre leur confére une certaine labilité. Par
ailleurs, l'acétonitrile est un mauvais donneur avec lequel le dioxygene pourrait rentrer en
compétition.
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1.3. Choix du solvant de I'étude

L’étude électrochimique du complexe [Fe'(TPEN)]?* a été réalisée par Ségaud et al.® dans 'acétonitrile,
un solvant qui présente de nombreux avantages. Il est inerte, peu visqueux et possede une fenétre
électrochimique large. De plus, c’est un solvant polaire et aprotique qui génere autour de l'ion
complexe solvaté, un environnement assimilable a celui de la poche enzymatique des systemes
naturels, une condition idéale pour la catalyse d’oxydation en chimie bio-inspirée. Comme indiqué
précédemment, I'acétonitrile posséde des caractéristiques intéressantes en tant que ligand exogéne.
Le complexe [Fe"(mLs2)(CHsCN)]?** a donc été retenu pour cette étude comme modéle synthétique pour
étudier le mécanisme de I'activation du dioxygene. Par la suite, il sera noté de fagon plus simplifiée
« Fe"» ou encore « Fe"-NCCH3 ». La synthése du complexe est détaillée dans I'annexe A (Figure A.1),
sa structure cristallographique présentée ci-aprés a été résolue avec un facteur d’accord R = 4,15 %,
les cristaux ont été obtenus par diffusion liqguide CH3CN/Et,0 sous atmosphére d’argon.

Figure I1.3 : Structure cristallographique de I'ion complexe [Fe"(mLs?)(CHsCN)J?* avec I'image d’un
cristal du complexe [Fe"(mLs?)(CHsCN)](PF)s.

Le complexe Fe'" est de couleur rouge brique sous forme de poudre et posséde & I’état solide, un
caractére bas-spin comme I'indique les distances N-Fe, voisines de 2 A.”° D’aprés la structure obtenue
par DRX, le ligand suit un enroulement autour du fer analogue a toutes les structures connues avec ce
type de ligand.”*° La description de la structure cristallographique figure en annexe A (Figure A.2).

A priori, ce type de complexe de Fe' bas-spin (S=0) ne peut interagir avec le dioxygéne triplet (S=1).
Pour que l'interaction entre le Fe" et O, puisse se faire, 'une des conditions est que le complexe
présente une transition de spin induite par la température. Cette transition de spin en solution a été
mise en évidence par RMN, le spectre est disponible en annexe A (Figure A.5). L’autre condition est
gu’un réducteur soit présent permettant de « tirer » la réaction dans le sens de la formation de I'adduit
11,12

Fe'-0,, I'équilibre de spin étant plutét favorisé dans le sens de la formation du complexe bas spin.
(Figure 11.4)
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Figure 11.4 : Schéma mécanistique de I’activation réductrice du dioxygéne par le complexe Fe".

De plus, il est vraisemblable que la formation de I'adduit est limitée cinétiquement par I'équilibre
dynamique entre le Fe'" et le nombre important de molécules d’acétonitrile a son voisinage ([CHsCN] =
19,5 mol.L?).

En conclusion, le complexe Fe" semble étre un bon candidat pour étudier sa réaction avec O, dans
I'acétonitrile, il reste cependant a vérifier si cette position vacante dans la sphére de coordination
améliore effectivement la réactivité du complexe avec O; par rapport a son homologue [Fe"(TPEN)]**
possédant un ligand hexadente. Cette partie sera traitée au chapitre Ill. La suite du chapitre sera
centrée sur I’étude par voltampérométrie cyclique du complexe Fe' et de ses intermédiaires.

2. Etude du complexe Fe' par voltampérométrie cyclique

2.1. Etude par voltampérométrie cyclique du complexe Fe' dans I'acétonitrile
en conditions anaérobies

Dans la suite de l'étude, par souci de clarté, les termes « voltampérométrie cyclique » et
« voltampérogramme cyclique » seront abrégés CV.

i(A)

510 ) — [Fe'(TPEN)*"
] 15107 — [Fe'(mL_)(CH,CN)*
0_: ] —[Fe'(mLACl
1 110
-5 10
510°
-110°4 ]
] — [Fe”(mL:)(CHGCN)]Z* . ]
-1.5 10" — [Fe"(mLsz)CI]* ]
— [Fe"(TPEN)** ]
-210°] -510°
] E (V/ECS) ] E (V/ECS)
-2.510 S B L B B R LR B p s I IO T L e e e e e I A e s a p e m e |
-2 19 -18 -17 -6 -15 -14 -13 -1.2 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2

Figure I1.5 : CV des complexes [Fe"(TPEN)]*, Fe" et [Fe"(mLs?)Cl]* en réduction (gauche) et en
oxydation (droite) a 1 mM dans I'acétonitrile super sec, sous argon a +20°C avec 0,1 M de TBAPF¢
pour une vitesse de 0,1 V.s™

Sur la figure 11.5 sont comparés les CV des trois complexes [Fe'(TPEN)]*, Fe" et [Fe"(mLs?)Cl]** en
réduction pour les couples redox Fe''/Fe' (4 gauche) et en oxydation pour le couple Fe'"/Fe'" (3 droite).
Le CV du complexe [Fe"(TPEN)]* en noir est tiré du manuscrit de thése de Nathalie Ségaud.®?
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Les valeurs des potentiels de pics et de demi-vague pour les couples Fe''/Fe' et Fe'/Fe' des complexes
de la figure I1.5 sont résumées dans le tableau 1.1 :

Couple Epc Epa AE E°
redox | (V/ECS) | (V/ECS) | (V/ECS) | (V/ECS)
Fe''/Fe" 0,90 0,99 0,09 0,94

Complexe

[Fe"(mLs?)(CHsCN)]*

Fe'/Fe' | -1,68 -1,59 0,09 -1,64
Felmu)c L o/Fe'| 052 | 061 | 009 | 056

Fe'/Fe' -1,90

Fe"/Fe" | 0,70 0,78 0,08 0,74
[Fe'(TPEN)]*

Fe'/Fe' | -1,83 -1,76 0,07 -1,8

Tableau I1.1 : Valeurs des potentiels standards, des potentiels de pics cathodiques (E,c) et anodiques
(Epa) pour les couples redox Fe"/Fe' et Fe'/Fe' des complexes [Fe"(TPEN)]?*,Fe" et [Fe"(mLs?)CI]* dans
I'acétonitrile a +20°C.

Généralement, pour les complexes avec les ligands mLs?, les potentiels de réduction du Fe'" en Fe' sont
trés bas en potentiel. Notre étude de la réaction entre le complexe Fe" et le dioxygéne se limitera en
réduction a -1,2 V/ECS (dans I'acétonitrile) car a des potentiels inférieurs et en présence de dioxygene,
le superoxyde commence a se réduire en espéce 0,%. Le couple Fe'"/Fe' n’interviendra donc pas dans

le mécanisme de I'activation réductrice du dioxygene.

Sur les CV de la figure I1.5, une différence de potentiel de 400 mV est observée entre le couple Fe'"/Fe"
des deux complexes Fe'" et [Fe'(mLs?)Cl]*. Cette différence s’explique par un effet de charge, le
complexe chloré étant chargé « + », il est plus facile de lui enlever un électron qu’au complexe Fe".

En comparant & présent les potentiels standards des couples Fe"/Fe" entre le complexe Fe" et
[Fe'"(TPEN)]*, une différence de 200 mV est observée. Cette différence montre que le Fe" avec le ligand
mLs? est plus acide de Lewis, 'acétonitrile étant un meilleur ligand m-accepteur mais un moins bon o-
donneur que la pyridine. Cette différence de potentiel est donc a priori un avantage pour le complexe
Fe'" par rapport au [Fe'(TPEN)]?* lors de la fixation du dioxygéne sur le Fer.

Cependant, cet avantage sera sans doute perdu aprés coordination du dioxygéne car les espéces
[Fe"(mLs?)(02)]* et [Fe"(TPEN)(0,)]*" possédent une méme 1% sphére de coordination, comme le
montre la figure 11.6 ci-dessous. Il est donc vraisemblable que la réduction de ces espéces se produira
a des potentiels voisins.

Figure 1.6 : Les complexes Fe" et [Fe"(TPEN)]?* aprés coordination du dioxygéne.

Le choix du complexe étant établi, il est nécessaire de déterminer expérimentalement un maximum
de constantes cinétiques et thermodynamiques propres au systeme étudié afin de faciliter la
détermination du mécanisme a I’aide du logiciel de simulation DigiElch.
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2.2. Détermination de grandeurs thermodynamiques et cinétiques du
complexe Fe' par voltampérométrie cyclique

2.2.1. Détermination du coefficient de diffusion D

Les especes électro-actives possedent plusieurs modes de transport pour se rendre sur le lieu de la
réaction de transfert d’électron, a savoir I'interface électrode/électrolyte.

Le premier mode de transport est la convection, il est d a I'existence de gradients de concentration,
de température, de pression ou encore d’agitation mécanique de la part de I'utilisateur au sein du
fluide. Ce dernier mode de transport n’intervient pas dans cette étude car la solution n’a jamais été
agitée lors de I'acquisition d’un CV.

La migration est due a un mouvement d’espéeces provoqué par I'action d’'un champ électrique qui peut
apparaitre entre deux électrodes dans une solution. Dans cette étude par voltampérométrie cyclique,
I"utilisation d’un sel de fond permet de s’affranchir de ce phénomene.

Enfin, la diffusion est le dernier mode de transport, c’est un mouvement d’espéeces sous I'action d’un
gradient de potentiel chimique, d( a une différence de concentration de I'espéce électro-active entre
I'interface et la partie homogéne du fluide. Cette grandeur est intrinséque a I'espece étudiée, elle
dépend de sa mobilité et donc de son rayon hydrodynamique. La viscosité du milieu et donc le solvant
de I'étude, a également un effet sur cette grandeur.

Il est important de connaitre le coefficient de diffusion de I'espéce étudiée pour les simulations car
cette grandeur influence l'allure des voltampérogrammes. Elle est directement reliée a l'intensité
mesurée a |'électrode selon I’équation de Randles-Sevcik (Annexe C, figure C.3):

nF
i=1{0,4463nFAC o7 VDY

L'intensité (i) mesurée est proportionnelle a la racine carrée du coefficient de diffusion de I'espece,
elle dépend aussi de la vitesse de balayage v en V.s2. En fixant la température (+20°C), I'enregistrement
des voltampérogrammes du complexe Fe" & différentes vitesses de balayage permet de remonter au
coefficient de diffusion. La mesure de 'intensité a été réalisée dans le sens de I'oxydation du Fe" en
Fe" selon la méthode décrite en annexe C (Figure C.2), l'intensité anodique est notée i.. En mesurant
I'intensité anodique du couple Fe"/Fe" pour chaque valeur de vitesse, la courbe i.= f(v) a pu étre
tracée :
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Figure I.7 : A gauche, CV du complexe Fe" & 1 mM dans CHsCN super sec avec 0,1 M TBAPFs, & +20°C
a vitesse de balayage variable. A droite, la courbe rouge indique la dépendance de i, en fonction de la
vitesse de balayage.

Expérimentalement, la valeur du coefficient de diffusion pour le complexe Fe" vaut:
Dren= (4,1 +0,1).10° cm2.s? &4 +20°C dans I'acétonitrile avec 0,1 M en TBAPFe.

La méme méthode a été utilisée en gardant les mémes conditions expérimentales pour déterminer le
coefficient de diffusion du complexe [Fe'(TPEN)]* (Annexe C, figure C.5). Une valeur de
4,1(+ 0,1).10° cm?.s* a été trouvée pour le complexe [Fe"(TPEN)]*.

Les deux complexes possédent une valeur de coefficient de diffusion identique. Ces résultats sont
cohérents car ces complexes possedent la méme charge et de par leur structure assez semblable, ils
peuvent avoir un rayon hydrodynamique assez similaire.

Le coefficient de diffusion du dioxygene a également été déterminé (Annexe C, figure C.4), il vaut
9,4(+0,1).10° cm?2.s%, une valeur trés proche de celle décrite dans la littérature (9,2.10° cm?2.s%).1 Ces
données montrent qu’une molécule de dioxygéne diffuse vingt fois plus vite a I'électrode que le
complexe Fe'". Elle posséde en effet un coefficient de diffusion anormalement élevé qui ne peut étre
expliqué par les théories standards de I’"hydrodynamique des fluides (relation de Stokes-Einstein). Ce
phénoméne s’explique par la petite taille de la molécule de dioxygéne comparé a celle de I'acétonitrile,
le dioxygene peut diffuser « autour » de I'acétonitrile, il est donc moins affecté par la viscosité du
solvant.’ Cette différence de coefficient de diffusion entre O, et le Fe" a une influence directe sur
I'allure du CV. L'intensité est proportionnelle a la racine carrée du coefficient de diffusion de I'espece
électro-active (d’apres I'équation de Randles-Sevcik). Ainsi, pour une méme concentration en Fe" et
en 0, la vague d’oxydo-réduction du couple 0,/0,* est plus intense que celle du couple Fe'"/Fe".

Par la suite, il sera fait I'approximation que les coefficients de diffusion des différentes especes du Fer
générées a I'électrode sont identiques a celui du complexe Fe'. De méme, le coefficient de diffusion
du superoxyde sera supposé égal a celui du dioxygéne. Ces valeurs expérimentales seront utilisées lors
des simulations avec le logiciel DigiElch.
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2.2.2. Détermination de la constante de vitesse standard k° de la réaction
électrochimique a I'aide du logiciel DigiElch

Le déroulement d'une réaction électrochimique peut étre schématisé selon les trois étapes suivantes:
- Diffusion des réactifs de la solution vers I'électrode.

- Echange d'électron a la surface de |'électrode.

- Diffusion des produits de I'électrode vers la solution.

Entre la diffusion des réactifs vers I'électrode et I'’échange d'électron, c'est I'étape la plus lente qui
déterminera la cinétique globale de la réaction électrochimique.

La constante de vitesse d’échange électronique notée k° caractérise un processus hétérogene, elle est
homogéne a une vitesse et s’exprime en cm.s™™. Elle dépend du couple oxydant/réducteur, du milieu
réactionnel (nature du solvant, viscosité du milieu) et aussi de la nature et de I'état de surface de
I’électrode. Il arrive ainsi que pour un méme couple redox, la valeur de k° varie de plusieurs ordres de
grandeurs. Les couples dits « rapides » sont caractérisés par des valeurs de k° supérieures a
0,01 cm.s? et les couples les plus lents ont des constantes de vitesse standard inférieures a
102 cm.s 1.3 La valeur du k° a une influence directe sur I'allure des CV. Ainsi pour un méme couple
redox, plus la valeur de k° est faible et plus la différence entre les potentiels de pics cathodiques (Eyc)
et anodiques (Eps) sera importante. Une autre convention définit qu’un couple est dit rapide si la
différence AE = Ej - Ep, reste inférieure 3 60 mVv. %

Aprés avoir déterminé expérimentalement le coefficient de diffusion du Fe" et du dioxygéne, il est
possible de déterminer la constante de vitesse standard de leurs couples respectifs Fe''/Fe" et 0,/0,*
a I'aide du logiciel de simulation DigiElch. Les valeurs expérimentales des coefficients de diffusion Do;
et Drei Ont été utilisées lors des simulations de la figure 11.8 ci-dessous.
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. - 1 i (A)
] 0,0005 cm.rs1 1.510° -
0,001 cm.s -0,82 V/ECS 1 —0,0005 cm.s”
] . ] —oootems’
510°4 0,007 om.s” 11071 ——(003cm.s’
0,015cm.s —0,009 cm.s™
o I
—o, 510° Fe
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/ 0]
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Figure I1.8 : CV simulés du couple 0,/0,° & 1,6 mM (gauche) et du couple Fe"/Fe' du complexe Fe" & 1
mM (droite), pour différentes valeurs de k°. Les CV expérimentaux représentés en rouge sont réalisées
dans CHsCN super sec avec 0,1 M TBAPFs, d +20°C et 0,1 V.s™.

Les simulations de la figure 11.8 indiquent que lorsque la valeur k° diminue, I’écart entre les potentiels
de pics cathodiques et anodiques augmente, le couple redox devient lent et une surtension anodique
ou cathodique est nécessaire pour forcer I'espece a s’oxyder ou se réduire.
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Les valeurs de k° déterminées pour les couples Fe''/Fe" et du couple 02/0,* sont respectivement de
0,009 cm.s? et de 0,007 cm.s?, des valeurs de constantes de vitesse de couples redox relativement
rapides.

Le couple 0,/0,* est plus lent que le couple Fe"/Fe' du complexe. Pour le comprendre, il faut savoir
que I'étape du transfert d’électron pour une espéce a I'électrode inclue différentes transformations :

- Laréorganisation de la sphére de solvatation
- Larelaxation vibrationnelle et/ou rotationnelle de I'espéce considérée

Le dioxygéne est une molécule plus petite que le complexe Fe', lorsqu’elle recoit un électron, le
passage de O, vers 0,° nécessite une réorganisation importante de sa structure et en particulier de
I’ordre de la liaison O-0.

2.3. Influence de I'eau sur le complexe, équilibres entre les espéces Fe!'-
NCCHs, Fe'-OH; et Fe'-OH

En CV, il est trés difficile de travailler dans des conditions parfaitement anhydres, méme en prenant
un maximum de précautions (solvant extra dry, verrerie a I'étuve, garde a CaCly, ...). La quantité d’eau
présente dans la cellule électrochimique est un parameétre difficile a contréler, elle peut atteindre une
concentration de I'ordre du millimolaire. L’eau peut jouer le role de ligand exogéne, elle rentre ainsi
en compétition avec I'acétonitrile. Son influence sur le Fe'" a été étudiée par CV. Pour cela, des
quantités croissantes d’eau ont été rajoutées sur le complexe Fe'" dans I'acétonitrile, en I'absence de

dioxygene.
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Figure I1.9 : Evolution des CV du complexe Fe" & 1 mM dans "acétonitrile super sec pour les couples
Fe''/Fe' (d gauche) et Fe"'/Fe" (a droite), en fonction des ajouts de quantités croissantes d’H0. Les
acquisitions sont réalisées a +20°C sous argon avec 0,1 M en TBAPFg pour une vitesse de balayage de
0,1V.s?,

Les CV de la figure 1.9 ont été enregistrés pour des ajouts compris entre 0 et 9000 équivalents d’eau
par rapport au Fe'. En réduction, la vague du couple Fe'/Fe' devient de moins en moins réversible
lorsque la quantité d’eau augmente. Cette perte de réversibilité lors de la réoxydation du Fe' en Fe"
signifie que le Fe' est instable en présence d’eau et que le complexe évolue aprés réduction. Le
potentiel de pic cathodique E,c quant a lui n’est que trés légérement modifié, il reste stable aux
alentours de -1,68 V/ECS malgré I'ajout de quantités croissantes d’eau. La vague cathodique du couple
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Fe'/Fe' ne semble pas étre affectée par la présence d’eau, son léger décalage semble étre d{i a la
diminution de la fenétre électrochimique, le mur du solvant se décalant vers des potentiels moins
négatifs en atteignant -1,8 V/ECS aprés 9000 équivalents d’eau ajoutés.

En revanche, sur les CV en oxydation, la vague redox du couple Fe'"/Fe" est davantage affectée par la
présence d’eau. Le potentiel de pic anodique Ep. du couple subit plusieurs modifications. Pour des
ajouts jusqu’a 1000 équivalents d’eau, le potentiel de pic anodique passe de +0,99 V/ECS (CV violet de
la figure 11.9) a +0,91 V/ECS avec une augmentation d’intensité anodique de 1 pA (CV orange). Cette
augmentation d’intensité peut se traduire par une modification de I’espéce électro-active, la nouvelle
espéce générée posséde un coefficient de diffusion différent qui semble expérimentalement plus élevé
que celui du complexe Fe" et cela malgré I"'augmentation de la viscosité du milieu d0 a I'ajout de 'eau.
Pour des ajouts supplémentaires jusqu’a 9000 équivalents (CV bleu clair), la valeur de E,, diminue
jusqu’a +0,87 V/ECS avec une diminution d’intensité de 35 pA qui peut s’expliquer par un effet de
dilution.

Des ajouts supplémentaires ont été réalisés jusqu’a 20 700 équivalents en eau. La composition
équimolaire eau/acétonitrile correspond a un ajout de 15 700 équivalents d’eau. Pour chaque ajout,
la variation du potentiel de pic anodique a été mesurée par rapport au CV violet (0 équivalents). Les
mesures de la variation de potentiel anodique AE,, et d’intensité anodique Ai, en fonction du nombre
d’équivalents d’eau ajoutés ont permis de tracer les courbes de la figure 11.10. Ces courbes permettent
de visualiser plus aisément les deux régimes d’évolution lors de I'augmentation de la quantité d’eau.

AEpa (mV) Aia (A)

Régime exponentiel

______ E,=+0,89 V/ECS

Régime linéaire

Equivalents d'eau / Fe"

Equivalents d'eau / Fe"

— T I — -8 10" 4+—————T1—"—1——1— I —
0 2000 5000 110 1.5 10* 210* 0 2000 5000 110* 1510 210*

Figure 11.10 : Variation du potentiel de pic anodique AE,q et du courant anodique Ai, du couple
Fe'"/Fe"" en fonction du nombre d’équivalents d’eau ajouté.

Sur la figure 11.10, entre 0 et 2000 équivalents, la valeur de AE,, diminue de maniéere exponentielle.
Parallelement, I'intensité anodique i, atteint un maximum pour un ajout de 1000 équivalents et
diminue légerement aprés 2000 équivalents d’eau. Au-dela, la variation du potentiel de pic (et
I'intensité anodique i.) diminue linéairement en fonction de la quantité d’eau ajoutée. Cette
observation peut laisser supposer qu’en dessous de 2000 équivalents, méme en « faible » quantité,
I'eau, en compétition avec I'acétonitrile environnant, arrive a se coordiner au fer. L'importante
diminution de potentiel Ey, couplée a I'laugmentation de I'intensité i, permet de mettre en évidence la
coordination de I'eau sur le Fe". Au-dela de 2000 équivalents, la quantité d’eau rajoutée continue de
favoriser la formation du complexe aqua mais modifie également le milieu de I'étude en décalant
linéairement les potentiels redox des espéces électro-actives, la fenétre électrochimique de I’eau étant
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plus étroite que celle de I'acétonitrile. La diminution linéaire du courant s’explique par la diminution
de la concentration a cause de I'augmentation du volume par les ajouts croissants d’eau.

Un potentiel de pic anodique pour le complexe Fe'-OH, peut étre proposé a +0,89 V/ECS, soit 100
mV/ECS en dessous de celui du complexe Fe'. Le ligand aqua est principalement o-donneur alors que
I’acétonitrile est un ligand n-accepteur, le complexe Fe'-OH, posséde un potentiel de pic anodique plus
bas que le complexe Fe", ce qui est en accord avec le décalage observé expérimentalement.

""en Fe" fournit aussi

Sur la figure 11.9, I'allure des CV lors des scans au retour pour la réduction du Fe
de nombreuses informations. Ainsi, dés les premiers ajouts d’eau, la vague cathodique du couple
Fe"'/Fe" perd en réversibilité. L’eau réagit avec le Fe'" et I'allure de la vague cathodique devient trés
différente de celle de la vague anodique. Plut6t bien définie et « fine », la vague anodique suggére
I’oxydation d’une espéce bien spécifique contrairement a la vague cathodique, beaucoup plus « large »
et dont la valeur du potentiel de pic diminue avec la quantité d’eau ajoutée. Cette allure de vague large

et de plus faible intensité est caractéristique d’un mécanisme EC comme le montre la figure 11.11 :

NG
A P

3] T T T T T T
-2 -1 0 1 2 3 4

,l_

1 logkK
—0.5

DO

Figure Il.11 : Diagramme de zone représentant les différentes allures des voltampérogrammes lors
d’un mécanisme Electrochimique puis Chimique (EC).*®

En ordonnée figure le logarithme de K, qui correspond a la constante de I’équilibre chimique qui suit
la réaction électrochimique, sa constante de vitesse globale est notée k. Le parameétre adimensionné
A représente la compétition entre la réaction chimique et la diffusion de I'espece a I'électrode, il s’agit
d’un parametre purement cinétique, dépendant de la vitesse de balayage v. Son expression est la
suivante :

kRT

A= —

Fv
Sur la figure 11.9, aprés I'ajout de 500 équivalents d’eau, la vague cathodique du couple Fe"/Fe'"
s’élargie et se décale vers des potentiels plus faibles, les CV prennent I'allure d’un CV se situant dans

Mest donc plutdt

la zone KG ou KE du diagramme. L’équilibre intervenant aprés I'oxydation du Fe" en Fe
rapide. La quantité de Fe'" récupérée est donc plus faible car une certaine proportion de Fe'"' est
impliquée dans un équilibre chimique qui le consomme. Le mécanisme EC débute ainsi par I'oxydation

du Fe" en Fe", il s’en suit un équilibre entre les espéces Fe"-NCCHs et Fe!"-OH, comme schématisé ci-

apres:
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E [Fe'-NCCH;]** ————=[Fe""-NCCH,]3* (E°, k°,at)
C  [Fe"-NCCH;** 4 H,0 ==—=—=—= [Fe"-OH,]** , CH,CN <K = % k=k, + k_>

Figure 11.12 : Schéma du mécanisme EC entre les espéces Fe"-NCCH; et Fe'"-OH,.

Lorsque la quantité d’eau ajoutée dépasse 1000 équivalents, les valeurs de K et de k augmentent, les
allures des CV appartiennent a présent a la zone KP du diagramme de la figure 1l.11. Ce cas est appelé
« pure-kinetic », il s’agit d’'une situation ou le parameétre A est suffisamment grand par rapport a K pour
gue seule la cinétique contrdle le potentiel de la réaction.

En augmentant la quantité d’eau, des équilibres supplémentaires s’ajoutent au précédent. D’apres les
valeurs des potentiels cathodiques observés, il peut s’agir de la réduction d’une espece possédant
successivement un puis deux ligands anioniques.!’ Les seuls ligands anioniques disponibles sont des
ligands hydroxo. De nouveaux équilibres peuvent s’établir entre les espéces Fe"-OH,/Fe""-OH et Fe'-
OH/Fe"-(OH),.

Apres le dernier ajout d’eau a 20700 équivalents, une base a été ajoutée afin de pouvoir identifier les
espéces Fe'-OH; et Fe'-OH par CV, les résultats sont présentés sur la figure 11.13 :
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Figure I1.13 : En bleu, CV du complexe Fe" & 1 mM dans I'acétonitrile super dry en présence de 20700
équivalents d’eau. En rouge, ajout de 0,2 équivalents de tBuOK sur la solution du CV bleu. Les CV sont
enregistrés en oxydation & +20°C sous argon avec 0,1 M en TBAPFs et une vitesse 0,1 V.s™.

Aprés I'ajout de 0,2 équivalents de tBuOK, une base encombrée et non coordinante, la vague anodique
a +0,84 V/ECS du complexe Fe'-OH, diminue en intensité et une vague anodique apparait a +0,66
V/ECS. Cette nouvelle espéce posséde un potentiel de pic anodique pour le couple Fe"/Fe" proche de
celui du complexe [Fe"(mLs2)Cl]*, un complexe monochargé et de nature haut-spin. Sur la figure 11.13,
le complexe Fe"-OH, est en équilibre acido-basique avec I'espéce Fe'-OH. Les vagues redox de ces deux
complexes ne sont pas réversibles, les vagues cathodiques correspondantes sont tres faibles en
intensité. Les espéces Fe'-OH, et Fe"'-OH semblent évoluer spontanément en [Fe'"'(mLs?)(OH),]*, une
espéce monochargée qui se réduit a +0,24 V/ECS, le Fe'" étant un acide de Lewis dur, il posséde une
bonne affinité pour les anions HO".
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Le complexe [Fe'(mLs?)(H,0)]*" a été également caractérisé par spectroscopie UV-visible. Pour cela, le
complexe Fe" dans I'acétonitrile a été soumis a des ajouts croissants d’eau. La figure 11.14 ci-dessous
présente I'évolution de la bande de transfert de charge du métal vers le ligand (TCML, Amax = 387 nm,
€ = 6000 L.molt.cm?), et de la bande d-d (Amax = 553 nm, € = 300 L.molt.cm™) du complexe Fe" dans
|"acétonitrile pour des ajouts de quantités croissantes en eau. Du TBAPF¢ a une concentration de 0,1
M a été ajouté dans la cuve de fagon a garder un milieu identique a celui de I'étude précédente par
électrochimie.

La bande TCML est tres peu modifiée par la présence d’eau, contrairement a la bande d-d qui subit un
changement significatif et qui se stabilise aux alentours de 125 L.mol®.cm™ pour un nombre
d’équivalent en eau de 14800.
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Figure I1.14 : Spectres UV-visibles enregistrés dans CHs;CN avec 0,1 M de TBAPFs a +20°C dans une
cuve en quartz de 1 mm, évolution des bandes TCML et des bandes d-d du complexe Fe" en présence
de quantités croissantes d’eau.

La présence de I'eau modifie les potentiels redox et également la bande de transition d-d du complexe
Fe'. L’ensemble de ces modifications prouvent gqu’une nouvelle espéce s’est formée. Il est légitime de
proposer que le complexe Fe'-OH, peut se former dans CHsCN en présence d’eau, ce type d’équilibre
a déja été proposé dans la littérature par I'équipe de L. Que.®

La figure 11.15 ci-apres permet de donner une vue d’ensemble des différents complexes étudiés par
voltampéromeétrie cyclique dans ce début de chapitre.
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Figure 11.15 : CV des complexes Fe"-OH, Fe'-OH; enregistrés a une concentration respective de 0,68

mM et 0,70 mM pour un mélange 1/3 eau/acétonitrile. En rouge, CV du Fe'-NCCHs & 0,75 mM dans
I'acétonitrile super sec. La vitesse de balayage est de 0,1 V.s™.

Des données cinétiques et thermodynamiques du complexe Fe' ont été déterminées grace a la
voltampérométrie cyclique. Le complexe Fe" a également une bonne affinité avec I'eau, deux nouveaux
complexes ont également pu étre caractérisés (Fe"-OH et Fe'-OH,). L’ensemble des données récoltées
jusqu’a présent seront tres utiles pour le chapitre lll, lors de I’élaboration du mécanisme de I'activation
réductrice du dioxygéne avec le complexe Fe".

3. Caractérisation des espéces oxydantes du complexe [Fe'(mLs?)]**
synthétisées par voie chimique

L’objectif est d’étudier les propriétés spectroscopiques et électrochimiques des espéces Fe"-OOH et
Fe"-00" dans le butyronitrile, et du Fe'V=0 dans I'acétonitrile, dans le but de récolter des données
thermodynamiques et cinétiques de ces espéces. Ces données seront utilisées dans I'élaboration du
mécanisme a I'aide du logiciel DigiElch au chapitre lll. Le butyronitrile a été choisi comme solvant pour
ses propriétés physico-chimiques proches de celles de I'acétonitrile. Les especes étudiées sont tres
solubles dans ce solvant mais aussi trés instables, sa température de fusion (Tf = -112 °C)® permet de
descendre a des températures assez négatives pour permettre leurs caractérisations. Le montage
utilisé pour caractériser les différents intermédiaires se compose d’une cellule a double paroi
permettant de la relier a un cryostat. Elle peut accueillir trois électrodes ainsi qu’une sonde a
immersion reliée par fibre optique a un spectrophotometre UV-visible. Ce systeme permet
d’enregistrer simultanément des spectres UV-visibles et des CV a basse température. Une cellule
similaire, ne disposant pas d’entrée pour les électrodes, a également été concue pour des analyses
par spectroscopie UV-visible a basse température. La description détaillée des différentes cellules
utilisées et du montage de spectro-électrochimie figurent en annexe B.
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3.1. Caractérisation des espéces Fe'-hydroperoxo et Fe''-peroxo

3.1.1. Synthése et caractérisation du Fe""-OOH

La caractérisation du complexe [Fe"(mLs%)(OOH)]* dans le méthanol a été largement décrite dans la
littérature.1%2021 S synthése est généralement réalisée dans le méthanol & partir du complexe
[Fe"(mLs?)CI](PFs) en présence d’un excés d’eau oxygénée. Par ce mode opératoire, la formation du
Fe'-OOH libére des ions chlorures et I'excés d’eau oxygénée persiste dans le milieu. Ces deux espéces
sont électro-actives et posent probléme pour la caractérisation du Fe"-OOH par voltampérométrie
cyclique.

Pour s’en affranchir, le Fe"-OOH généré dans le méthanol a été précipité sous forme de poudre par
ajout d’éther diéthylique directement aprées sa formation. La préparation du solide
[Fe"(mLs?)(OOH)](PFs)2 a été mis au point par M. Martinho puis améliorée par A. Thibon, sa synthése
est détaillée en annexe B.?%*

La poudre obtenue a ensuite été redissoute dans du butyronitrile, la solution violette obtenue
contenant 'espéce [Fe'"(mLs?)(OOH)](PFs). pure, sera utilisée comme stock solution. Sa concentration,
de I'ordre de 1 a 4 mM, a été dosée par spectroscopies RPE et UV-visible lors de chaque expérience.

La cellule de spectro-électrochimie contenant 0,2 M de TBAPFs dans 15 mL de butyronitrile a été
préalablement refroidie & -70 °C . Ensuite, 2 mL de la stock solution de Fe"-OOH ont été ajoutés a froid
dans la cellule. Les acquisitions ont été réalisées sous atmospheére d’argon, les résultats sont présentés
sur la figure 11.16 ci-dessous :
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Figure 11.16 : A gauche, spectre UV-visible du Fe"-OOH & 1 mM dans le butyronitrile enregistré & -70°C
avec 0,2 M de TBAPFg, superposé au spectre RPE correspondant, enregistré en bande X a 10 K. A
droite, CV du Fe"-OOH enregistrés simultanément a 0,1 V.s™* en oxydation (pointillés) et en réduction
(traits pleins).

Les spectres UV-visible et RPE de la figure 11.16 sont caractéristiques de I'espéce [Fe"(mLs%)(O0H)]*
bas spin (5=1/2).2% Sa concentration a été quantifiée par RPE par intégration de I'aire du spectre, ce
qui a permis de déterminer un coefficient d’absorptivité molaire de 1000 (+100) L .mol.cm™, une
valeur identique a celle déterminée par C. Ribal.® Les valeurs de g observées sur le spectre RPE de la
figure 11.16 résultent de la superposition de plusieurs spectres correspondant aux différents isoméres
de rotation de I'espéce Fe'"-OOH comme le montre la figure 11.17.232*
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Figure I11.17 : Schéma des différents isoméres de rotation proposés pour I'espéce Fe'"-O0H, la
projection de la liaison O-OH dans le plan équatorial est représenté en pointillés rouges.

En voltampérométrie cyclique, le Fe"-OOH posséde un potentiel de pic cathodique a -0,2 V/ECS,
proche de celui du [Fe"(TPEN)(OOH)]?* déterminé par N.Ségaud.® Cette valeur de potentiel sera utilisée
pour les simulations du chapitre Ill. Les deux CV de la figure 11.16 indiquent que la réduction du Fe'-
OOH en « Fe'-O0H » (non caractérisé), génére du Fe"-OH & +0,65 V/ECS lors du retour en oxydation.
Cette vague anodique n’apparait pas lors d’'une acquisition directe en oxydation (CV en pointillé). Ce
point sera traité ultérieurement dans le chapitre lll.

3.1.2. Caractérisation du Fe''-O0"

Le Fe"-O0" est obtenu par déprotonation du Fe"-OOH & I'aide de 3 équivalents de tBuOK a -70°C dans
le butyronitrile, une base forte et non coordinante. La base a été ajoutée directement apres
I"acquisition des deux CV de la figure 11.16, la couleur de la solution passe alors d’un violet intense a un
vert turquoise. La formation du Fe'"-O0" est trés rapide et I'espéce formée est instable, méme 4 -70 °C.
Seuls une dizaine de CV ont pu étre enregistrés jusqu’a la dégradation complete de I'intermédiaire. Les
spectres UV-visibles, RPE et les CV du Fe"-00", enregistrés simultanément dés sa formation, sont

présentés sur la figure 11.18 ci-apreés :
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Figure I1.18 : A gauche, spectre UV-visible du Fe'"-O0 & 0,5 mM dans le butyronitrile & -70°C avec 0,2
M de TBAPFs superposé au spectre RPE correspondant, enregistré en bande X a 10 K. A droite, CV du
Fe'"-00 enregistrés simultanément ¢ 0,1 V.s™.

D’aprés le spectre UV-visible de la figure 11.18, I'intermédiaire Fe"-OO" posséde une bande large de
TCLM centrée a 900 nm. Par déprotonation du complexe [Fe"(mLs?)(OOH)]* dans le MeOH, J. Simaan
a généré le complexe [Fe"(mLs?)(n?0,)]* dont le spectre UV-visible indique un TCLM & 750 nm (& = 500
L.molt.cm?), des données significativement différentes a celles observées ici. Le spectre RPE obtenu
ici est aussi trés différent de celui du Fe-OO- monomére caractérisé par A. Simaan dans le méthanol
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(g=7,5etg=5,9avec E/D =0,08).% La résonance observée a g = 4,29 (E/D = 0,33) est attribuée a une
espéce mononucléaire Fe'"' haut-spin rhombique provenant de la décomposition de I'intermédiaire
peroxo,?! les autres résonances a g = 2,04 et a g = 1,99 n’ont pas été attribuées. Afin de déterminer
qualitativement la concentration de I'espece possédant une résonance a g = 4,29, le spectre RPE du
Fe"-00 a été superposé a celui d’un étalon de Fe'" haut-spin rhombique ([Fe"(EDTA)]) & 1 mmol.L™.
Les résultats sont présentés sur la figure 11.19 :

Intensité
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h 11
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21074 "
] — Fe -00

110*
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Figures I1.19 : Spectre RPE du Fe"'-O0" superposé a celui du [Fe"(EDTA) d 1 mM. Les deux spectres
sont normalisés par rapports aux conditions d’acquisition suivantes : 10 K, P = 0,250 mW/,
Amodulation = 8 G, GGII’I = 44 G

La comparaison des deux spectres de la figure 11.19 permet de conclure que I'espéce résonnant a
g = 4,29 n’est présente qu’en trés faible quantité, de I'ordre du pmol.L. Ainsi, la quasi-totalité de

I'espéce formée aprés déprotonation du Fe'"-OOH est une espéce silencieuse en RPE. Il s’agit

.00 binucléaire dont les centres métalliques sont impliqués

vraisemblablement d’un complexe Fe
dans un couplage antiferromagnétique. Pour la suite de I'étude, cette espece sera notée simplement

« Fe"-00».

.OOH comme totale, il est possible d’attribuer a 'espéce Fe''-

En considérant la déprotonation du Fe
00, un coefficient d’absorptivité molaire de 560 L't.mol.cm™, une valeur de & supérieure a celle du

Fe"-00" binucléaire, caractérisé dans I'acétonitrile par C. Ribal (¢ = 460 L1.mol.cm™).°

En voltampérométrie cyclique, le Fe"-O0 posséde un potentiel de pic cathodique & -0,7 V/ECS, un

potentiel plus négatif que celui du [Fe"(TPEN)(n?-0,)]* déterminé par N. Ségaud (-0,58 V/ECS).2 Cette
valeur de potentiel sera utilisée pour les simulations du chapitre Ill. Les deux CV de la figure 11.18
indiquent que lors de la réduction du Fe"-O0" en « Fe'"-O0" » (non caractérisé), ce dernier évolue en
une espéce qui s'oxyde a +0,68 V/ECS lors du retour en oxydation. Cette vague anodique peut étre
attribuée a I'oxydation du Fe"-OH en Fe'"-OH. Une autre espéce, dont le potentiel de pic anodique est
situé a +0,6 V/ECS, est déja présente lors d’une acquisition directe en oxydation (CV en pointillé), il

peut donc s’agir du produit de dégradation du Fe"'-O0". Sur le CV enregistré en oxydation de la figure

11.18, I'intensité de la vague de réduction du Fe'"

-00  est pratiquement deux fois moins intense que sur
le CV enregistré pour un départ en réduction, cette observation rend compte de la forte instabilité du
Fe"-00, 15 minutes seulement séparent |’enregistrement des deux CV & une température de -70°C.

La simulation du CV enregistré en réduction sur la figure 11.18 est disponible en annexe D (Figure D.2).
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Pour l'instant, la nature exacte du pont peroxo reste incertaine, les structures proposées pour le

.00 sont représentées sur la figure 11.20 ci-aprés :
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Figure 11.20 : Schéma des structures possibles pour le dimére de Fe"'-O0

dimeére de Fe

Dans la littérature, la plupart des diméres a pont peroxo sont des modeles synthétiques de la MMOs,
ils possedent généralement un ligand qui structure le dimere en formant un pont de type alkoxo (voir
chapitre 1). Sur 'ensemble des espéces proposées ci-dessus, il est possible d’en exclure certaines a
I"aide d’une expérience « simple ».

3.1.3. Equilibre acido-basique Fe''-OOH/Fe"-00"

L’alternance entre le Fe'"-OOH et le Fe"-OO  permet de donner une indication sur la structure du
dimeére Fe"-00". En partant initialement du Fe"-OOH, I'ajout de base permet de générer le Fe'-00".
Pour un peroxo similaire aux espéces A et C, 'ajout d’acide sur le Fe"-O0" pour reformer le Fe""-OOH
"_.OOH, puisque ces

structures ne possédent qu’un motif peroxo pour deux centres métalliques. Pour un peroxo similaire
1]

devrait se solder par la diminution de moitié de la concentration initiale en Fe
a I'espece B, I'ajout d’acide devrait reformer le Fe"-OOH a une concentration identique a celle de
départ. En partant d’une concentration initiale en Fe"-OOH de 0,15 mM a -70°C, I'alternance Fe'-
OOH/Fe"-00" a été suivie par spectroscopie UV-visible et par RPE. Les résultats sont présentés sur la

figure 11.21.
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Figure I1.21 : Alternance entre les espéces Fe"-OOH & 0,15 mM (1. puis 3.) et Fe"-O0" a 0,075 mM (2.

puis 4.) par ajouts successifs de base et d’acide, suivi par spectroscopie UV-visible et RPE a -70 °C dans
le butyronitrile avec 0,2 M de TBAPFes.

’alternance entre le Fe"'-OOH et le Fe'-O0" a été réalisée par des ajouts successifs de trois équivalents
de tBuOK et de HCIO,. Les spectres RPE de la figure 11.21 ont été enregistrés en bande X a 80 K pour
ceux du Fe-OOH et a 10 K pour ceux du Fe'-00". Les spectres obtenus sont identiques a ceux décrits
précédemment (Figure 11.16 et figure 11.18). Les quantifications des spectres ont permis de montrer
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que le Fe"

-OOH issu du troisieme prélevement RPE (spectre rose) a été régénéré a 88 % par rapport a
I’échantillon initial (spectre violet). Sur les spectres UV-visibles de la figure 11.21, la bande de TCML du
Fe"-00" diminue de 18 % entre le spectre 3 (bleu foncé) et 4 (bleu clair). Malgré cette légére
dégradation, s’expliquant par la forte instabilité des espéces étudiées, ces résultats permettent de
conclure que I'équilibre acido-basique entre les deux espéces est quasi-réversible, ce qui permet

d’éliminer les structures A et C proposées précédemment (figure 11.20).

L’équilibre acido-basique Fe"-OOH/Fe"-0O0" peut se schématiser comme suit :

A 2 A 2 2+
WL QLT o
’|/\® on | N @ N N )

N7, Lo - 2H* | w0=0u | N\
Fe [ " Eelll “Felll
N PO | 7| >N

/N /\ N N 0—0 N ~
J < Y
Figure I1.22 : Schéma de I'équilibre acido-basique du couple Fe"-OOH/Fe"-O0 dans le butyronitrile.

Cette structure inédite pour le dimere Fe"-OO reste pour I'instant une proposition. Il est nécessaire

de la valider par d’autres techniques comme la spectroscopie Raman et Mdssbauer (études en cours).

Une structure similaire du Fe"-O0" dans le butyronitrile et dans I'acétonitrile avait déja été proposée

par C. Ribal qui a étudié I'influence du solvant sur la structure du Fe"-00".® Ce paramétre est étudié

dans le paragraphe suivant.

3.1.4. Equilibre dimére/monomére Fe'"-00"

a) Mise en évidence par voltampérométrie cyclique

L’étude précédente de I'équilibre acido-basique Fe"-OOH/Fe"-O0  a également été suivie par

voltampérométrie cyclique. Un premier CV du Fe'"

-00" a été enregistré simultanément aux spectres
RPE et UV-visible n°4 de la figure 11.21. Un deuxiéme CV a ensuite été enregistré apres I'ajout de 1 mL

de MeOH sur le Fe'-O0" dans le butyronitrile, les résultats sont présentés sur la figure 11.23 ci-dessous :

i (A)
2.410°

— Fe"-00" 0% MeOH

6
1610 ——Fe"-00" 7% MeOH

8107

-8107

-1.610°

‘ -0,58 V/ECS
-0,7 V/ECS

-2.410°

. E (V/ECS)
3210 L—m>———+—>v—7"r—+—+—+1"—"r"r——T"—rr1
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Figure 11.23 : CV du Fe"-O0 & environ 0,15 mM dans le butyronitrile (bleu clair) et aprés un ajout de
7% de MeOH (exprimé en % volumique, bleu foncé). Les CV sont enregistrés a -70°C avec 0,2 M de
TBAPFs pour une vitesse de balayage de 0,1 V.s™.
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L’ajout de MeOH dans la solution de Fe'"

-00 dans le butyronitrile s’accompagne d’'une augmentation
de son potentiel de pic cathodique de plus de 100 mV. Une variation de potentiel aussi importante
s’accompagne généralement d’'une modification de la structure de I'espéce électro-active. La valeur
du potentiel de pic a -0,58 V/ECS est identique a celle de la réduction du [Fe"(TPEN)(n?-0,)]*.2 Ce
potentiel peut donc étre attribué a la réduction du [Fe"(mLs?)(n?-0,)]*, ces deux espéces possédent en

effet une premiére sphere de coordination identique, comme le montre la figure 11.24 ci-dessous :
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Figure I1.24 : Schéma des espéces [Fe" (mLs?)(n?-0,)] et [Fe"(TPEN)(n*-0.)]".

La présence de méthanol, méme en faible quantité, semble modifier la structure du Fe"-O0 et
favoriser la stabilisation de sa forme monomere.

b) Mise en évidence par spectroscopie UV-visible

L'influence du solvant sur la structure du Fe"-0O0", a été également étudiée par spectroscopie UV-

visible. L’étude a été réalisée a I'aide de la cellule UV-visible de faible volume, reliée par fibre optique

au spectrophotomeétre UV-visible (Annexe B). Le Fe"-O0" (dimere) a été généré in situ a -70°C apres

déprotonation a I'aide de cing équivalents de tBuOK d’une solution de Fe"-OOH a 0,19 mM. Elle a été

préparée a partir de la méme stock solution de Fe"

-OOH utilisée précédemment. Aprés déprotonation
du Fe"-O0H, des ajouts croissants de MeOH ont été réalisés, les résultats sont présentés sur la figure

11.25.
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Figure 11.25 : Suivi par spectroscopie UV-visible de I'évolution de la bande TCLM de I'espéce Fe"-00
dans le butyronitrile a -70°C pour des ajouts croissants de MeOH (en % volumique). L’absorptivité
molaire est normalisée par atome de fer.

Sur les spectres UV-visibles de la figure 11.25, 'augmentation de la quantité de MeOH génére un
décalage hypsochrome de la bande TCLM du Fe"-00;, les valeurs de Amax pour chaque ajout de MeOH
figurent au-dessus de chaque bande. La valeur de I'absorptivité molaire des bandes TCLM croit avec
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I’augmentation de la quantité de MeOH et I'équilibre entre le Fe"-O0- dimére et le Fe"-O0" monomeére
est déplacée vers la formation de I'espéce monomere possédant une bande de TCLM a 720 nm pour
une valeur de € = 500 L.molt.cm™, une valeur similaire a celle déterminée par A. Simaan et al.** Ce

dernier spectre a été obtenu apres déprotonation du Fe"'-OOH généré dans le méthanol a partir de

100 équivalents d’H,0,, il avait été enregistré lors d’une autre étude, sa concentration est de 0,7 mM.

¢) Mise en évidence par RPE

.00 a également été mis en évidence par RPE.

L’équilibre entre la forme monomere et dimere du Fe
Un exces de tBuOK dans le MeOH a été rajouté directement dans un tube RPE contenant 200 uL de
Fe"-OOH dans le butyronitrile dont la concentration a été préalablement quantifiée par RPE a 1 mM.

Les résultats obtenus sont présentés sur la figure 11.26 :

Intensité E/D = 0,33 —— " 00H
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Figure 11.26 : Spectres RPE du Fe'""-OOH dans le butyronitrile avant (courbe violette) et aprés ajout
d’un excés de tBuOK dans le MeOH (courbe bleue claire). Les spectres sont enregistrés respectivement
0 50et a 10K en bande X. Le spectre RPE du [Fe"(mLs?)(n?-0)]* (pointillés bleus) a été enregistré & 10

K par A. Simaan dans le MeOH.?*

Un excés de tBuOK dans le méthanol a été ajouté dans le tube RPE maintenu & -90°C contenant le Fe'-

OOH, I'échantillon passe alors d’un rose pale a une couleur bleue ciel, le tube est ensuite
immédiatement gelé. Le spectre RPE correspondant (en bleu clair sur la figure 11.26) indique la

_.OOH ainsi que les résonances caractéristiques de I'espéce

présence d’une quantité résultante de Fe
[Fe"(mLs?)(n*-0,)]* a g = 7,5 et g = 5,6.2* Un équilibre acide/base est dépendant de la température et
la protonation d’une espeéce, étant exothermique, est favorisée a basse température. En déprotonant

le Fe"-OOH a -90°C (180 K) puis en enregistrant le spectre RPE a 10 K, I'avancement de la réaction est

drastiquement modifiée et la formation du Fe"-OOH est favorisée. J. Simaan avait déja mis ce

phénoméne en évidence.?°

Les deux espéces du couple acide-base Fe"-OOH/Fe"-O0" (monomére) ont pu étre quantifiées par RPE.
La quantité de Fe"-OOH bas-spin restante a été évaluée a 0,24 mM. La quantification par RPE du Fe'-
00" monomeére a été réalisée a partir de I'étalon de [Fe"(EDTA)] en soustrayant I'aire sous la courbe
rouge a celle de I'aire sous la courbe verte (Figure 11.26). Méme si I’étalon interne pour la quantification
n’est pas adapté pour les deux premieres résonances a g = 7,5 et g = 5,6 cette méthode permet de
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s’approcher au plus prés de sa concentration réelle. L’aire sous la courbe verte correspond a une

concentration en Fe'" haut-spin rhombique de 0,52 mM, la concentration de 'espéce a g = 4,29 a été

calculée a 0,1 mM (aire sous la courbe rouge). Ainsi la concentration en Fe''-(n2-0,) est estimée a 0,42

" aprés la déprotonation est inférieure a la concentration

mM. La concentration totale en espece Fe

initiale en Fe""-OOH de I'échantillon. Ainsi, il reste 0,24 mM d’une espéce Fe
11}

silencieuse en RPE, il

s’agit donc du Fe"'-O0" (dimére) dont la concentration approche les 0,12 mM.

L’équilibre entre les trois especes avec leurs concentrations respectives dans I’échantillon RPE (spectre
bleu clair de la figure 11.26) est représenté sur la figure 11.27 ci-dessous.

MeOH

Figure I11.27 : Schéma de I'équilibre entre les espéces Fe'"-OOH, Fe"-O0 monomeére et Fe"-O0" dimére,
suite a la déprotonation du Fe"-OOH & I'aide du tBuOK dans le MeOH.

La structure proposée pour le Fe"-O0O" est inédite a ce jour dans la littérature pour des dimeres de Fe
non-hémiques, sa structure doit cependant étre validée a I'aide d’autres techniques spectroscopiques
comme la spectroscopie Mdssbauer, Raman ou encore EXAFS et XANES. Pour cet intermédiaire, la
présence d’un solvant polaire et protique peut modifier sa structure et stabiliser davantage sa forme

monomeére Fe'-(n%0,). Ce phénoméne est intéressant en catalyse car la nature du solvant pourrait

controler la chimio-sélectivité de la réaction.

3.2. Synthése et caractérisation de I'espéce Fe'V-oxo (Fe'V=0)

Le complexe [Fe"(mLs?)O]?* a été synthétisé et caractérisé pour la premiére fois par V. Balland.?® Il a
été généré dans le méthanol a I'aide de 100 équivalents d’ion hypochlorite, sa formation a été suivie
par spectroscopie UV-visible, une bande large centrée a 756 nm a pu lui étre attribuée.

Dans cette étude, la synthése et la caractérisation du Fe'V=0 a été réalisée dans I'acétonitrile. Afin
d’étudier son comportement par CV, un oxydant chimique non électro-actif a dii étre utilisé. La
préparation de I'intermédiaire Fe'V=0 a été effectuée par ajout de iodosylbenzéne solide (abrégé PhlO)
sur le Fe' en solution dans I'acétonitrile a température ambiante. Le mode opératoire est présenté en
en annexe B.

17 mL d’une solution de [Fe"(mLs?)O]** & 1,6 mM dans I'acétonitrile avec 0,1 M de TBAPF¢ a été placée
dans la cellule de spectro-électrochimie préalablement refroidie a 0°C, I’'ensemble des acquisitions ont
été réalisées sous atmosphére d’argon. Les résultats obtenus sont présentés sur la figure 11.28 :
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Figure 11.28 : A gauche, spectre UV-visible du Fe" ¢ 0,11 mM (+20°C) et du Fe'Y=0 & 1,6 mM dans
CH3CN super dry (0°C). A droite, CV des complexes Fe" ¢ +20°C (rouge) et du Fe'V=0 (vert) ¢ 0°C, d 1,6
mM dans CHsCN super sec. Les CV sont enregistrés @ 0,1 V.s en présence de 0,1 M de TBAPFe.

Aprés I'ajout de PhIO sur le complexe Fe", une bande TCLM couplée a une bande d-d, caractéristique
d’une espéce FeV=0 apparait.?** Cette bande est centrée & 730 nm pour une valeur de & de
300 molt.L.em™. Lespéce est stable a 0°C, elle se dégrade trés lentement 3 température ambiante
(ti2 = 1H50).

Les CV verts de la figure 11.28 ont été enregistrés directement aprés I'ajout de PhlO. La vague de
réduction irréversible du Fe'V=0 posséde un potentiel de pic & -0,13 V/ECS. L’intensité cathodique
correspondante est de -17,4 uA pour le CV vert, celle du CV rouge correspondant au complexe de Fe"
a été mesurée 3 -18,5 pA. La réduction du Fe'V=0 semble étre mono-électronique et I'écart entre les
intensités mesurées peut étre due a la différence de température lors de I’acquisition des CV (0 et
20°C). Le comportement du Fe'V=0 est différent & celui du [Fe"V(TPEN)O]?* étudié par N. Ségaud*® dont
la réduction, composée de deux transferts d’électrons successifs et d’'un proton, aboutit a la formation
d’une espéce Fe'-OH qui se réoxyde a I'électrode a 0,51 V/ECS, un mécanisme similaire a celui observé
par Wang et al.?®

Sur la figure 11.28, au retour de la réduction (CV vert foncé), aucune espéce électro-active n’est
observée, il en est de méme pour le CV vert clair, enregistré directement en oxydation. Les espéces
issues de la réduction du Fe'V=0 n’ont donc pas pu étre identifiées, il est donc difficile d’en proposer
un mécanisme.

Le Fe'V=0 a également pu étre caractérisé par spectrométrie de masse, les résultats sont présentés sur
la figure 11.29, le spectre complet est disponible en annexe B, figure B.2.
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Figure 11.29 : Spectres ESI-MS haute résolution du composé Fe'V=0 & 0,5 mM dans CHsCN super sec
comparés aux spectres simulés correspondants.

Une solution de Fe'V=0 a été préparée sans sel de fond, & 0,5 mM dans CHsCN, toujours par ajout de
PhlO solide. Les conditions d’acquisition ont été optimisées en diminuant le voltage et/ou la
température lors de la formation du spray de I'échantillon. Il a été conservé dans |'azote liquide jusqu’a
I’enregistrement du spectre de la figure 11.29. Malgré la présence d’un grand nombre d’espéces sur le
spectre de masse global (annexe B), deux pics m/z correspondant 3 I'espéce FeV=0 ont pu étre
identifiés, ils sont centrés autour de 209,567 uma et 564,10 uma. Leurs profils isotopiques sont
superposables aux simulations réalisées a I'aide du logiciel libre mMass, ce qui permet de valider Ia
présence de I'espéce Fe'V=0 par cette méthode.

4. Caractérisation des espéces oxydantes du complexe [Fe'(mLs?)]*
synthétisées par voie électrochimique

4.1. Formation d’une espéce Fe"'-OO par voie électrochimique

L’oxydant chimique le plus efficace pour former directement une espéce oxydante Fe"-00" & partir
d’un complexe de Fe' est le KO,. Ce sel est cependant trés peu soluble dans I"acétonitrile et dans le
butyronitrile, il est souvent nécessaire d’utiliser le DMSO pour le solubiliser.?® |l a été vu précédemment

gue le solvant pouvait modifier la structure de I'espece Fe""-0O0", c’est pourquoi cet intermédiaire a été

formé par réaction avec 0,* généré électrochimiquement par réduction de O, dans le butyronitrile.

La synthése du superoxyde par voie électrochimique a été réalisée pour la premiére fois en 1965 par
D. Maricle et al.*® La fin des années 60 marque les débuts de I'étude du réle du superoxyde en
biologie.3! De nombreuses équipes ont ensuite utilisé cette technique pour générer une source stable
de superoxyde dans le but de déterminer son coefficient d’absorptivité molaire dans différents solvant
comme |'acétonitrile. Des valeurs tres différentes de € pour la bande d’absorption électronique du
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superoxyde a 250 nm sont répertoriées, elles peuvent varier d’un facteur trois dans I’acétonitrile selon

les conditions de I’électrolyse (sel de fond, traces d’eau, électrode utilisée).3?-34

Pour déterminer la valeur du coefficient d’absorptivité molaire du superoxyde dans le butyronitrile, a
-70°C, en présence de 0,2 M de TBAPF¢, la méthode choisie a été de suivre I'électrolyse du dioxygene
en superoxyde par spectroscopie UV-visible. Pour une valeur d’absorbance donnée de la bande du
superoxyde a 250 nm, un prélévement RPE a permis de déterminer la valeur de € et ainsi remonter a
la quantité de superoxyde formée. Le dosage par RPE a été réalisé a partir d’'un étalon interne de
TEMPO ((2,2,6,6-tétraméthylpipéridin-1-yl)oxyl). La valeur de € obtenue a été déterminée a 6200
L.molt.cm?, le détail complet du dosage par RPE est disponible en annexe B.

Le superoxyde a été généré par électrolyse dans la cellule de spectro-électrochimie, a -70°C dans 18
mL de butyronitrile et en présence de 0,2 M de TBAPFs. A la fin de I’électrolyse, la solution est dégazée
pour supprimer toute trace de dioxygéne. Ensuite, 1,3 mL d’une solution concentrée de Fe" dans le
butyronitrile (10 mM, 2,2 équivalents) a été ajouté dans la cellule maintenue a -70°C, contenant la
solution de superoxyde a 0,32 mM, la concentration totale en fer aprés réaction est de 0,67 mM.
L'étude a été suivie par spectroscopie UV-visible, RPE et par CV, les résultats sont présentés sur la
figure 11.30.
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Figure 11.30 : Suivi par spectroscopie UV-visible, RPE et CV de la réaction du complexe Fe" sur 0,* ¢ -
70°C dans le butyronitrile (orange) en présence de 0,2 M de TBAPFs suivi de I’ajout de 1,5 équivalents
de HCIO, (violet). Les spectres RPE sont enregistrés & 10 K en bande X, les CV & une vitesse de 0,1 V.s™.
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Dés I'ajout du Fe" sur 0,*, la solution prend une couleur orange (le Fe" est jaune péle en solution 3
cette concentration). Le spectre UV-visible de la figure 11.30 révéle I'apparition d’une bande centrée a
820 nm, une gamme de longueur d’onde caractéristique d’une bande TCLM pour une espece
Fe'-peroxo. L'espére orange générée est silencieuse en RPE, le spectre obtenu est similaire 3 celui
observé pour le peroxo dimere décrit précédemment. En revanche cette espéce possede un potentiel
de réduction trés bas, 3 -1 V/ECS, soit 300 mV plus négatif que celui du dimére Fe"-OO" décrit
précédemment. Pour mettre en évidence la présence d’une espéce de type Fe'"-00;, 1,5 équivalent
d’acide a été rajouté dans la solution. Dés I'ajout de protons, la solution prend immédiatement une
couleur violette. La caractérisation de cette espéce par spectroscopie UV-visible, RPE et par CV (en
violet sur la figure 11.30), indique clairement que la protonation de I'espéce orange génére I'espéce
Fe"-OOH décrite précédemment dans ce chapitre (d’aprés le potentiel de pic cathodique, les valeurs
de g et la bande TCLM). L'ensemble de ces données permet d’affirmer que la réaction entre le Fe" et

0,* génére une espéce binucléaire Fe'"

-00" possédant une structure différente a celle du dimere de
Fe" & double pont peroxo étudié précédemment. Cette espéce orange avait déja été décrite par C.
Ribal.® Pour I'instant, la nature exacte du pont peroxo reste incertaine. Les structures proposées pour

le peroxo orange ainsi que le schéma de la réaction de sa formation sont représentées sur la figure

® >
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11.31 ci-apreés :
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Figure 11.31 : Schéma de la formation de I'espéce orange et du Fe"-OOH suite a I'ajout d’acide, « X »
représente un ligand exogéne quelconque (-OH, -OH,, ...).

Lors de la formation du composé orange, le réactif limitant est le superoxyde présent a une
concentration de 0,3 mM. En supposant la formation de I'espéce orange et sa protonation comme

étant totales, la concentration finale en Fe'"

-OO0H ne peut excéder cette valeur. Dans I'hypothese de |a
formation du peroxo orange C, le ratio de la réaction 2Fe/0,* n’est pas modifié car I'oxygene du ligand

(hydroxo)oxo a de fortes chances d’étre apporté par la présence de traces d’eau résiduelles.

La quantité de Fe"-OOH apres protonation a été estimée a 0,15 mM d’aprés la quantification du

spectre RPE de la figure 11.30. Par rapport a 0,*, cela correspond a un taux de conversion de 50 %, ce

qui montre que cette espéce est encore plus instable que le Fe

-00" étudié précédemment. La
structure du peroxo orange reste pour l'instant en suspens. Pour caractériser complétement ces

intermédiaires, Iutilisation d’autres techniques spectroscopiques est nécessaire (Raman, Mdossbauer).

4.2. Formation d’une espéce Fe'V-oxo par électrolyse

Le complexe Fe" a été dissous dans I'acétonitrile super sec (1,6 mM) en présence de 0,1 M de TBAPFs.
Pour un balayage jusqu’a +2 V/ECS en oxydation, une vague anodique large et trés peu intense est
observée a +1,7 V/ECS.
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Figure 11.32 : CV du complexe Fe" & 1,6 mM dans CHsCN super sec avec 0,1 M de TBAPFs enregistré &
une vitesse de 0,1 V.s™.

A ces potentiels il pourrait s’agir de la vague d’oxydation du Fe'-OH en Fe'V=0. Un mécanisme similaire
a déja été décrit par Collins et al.X® La vague anodique est trés peu intense car I'oxydation du Fe"-OH
a +1,7 V/ECS est limitée par la réaction chimique qui le génére, et donc par la concentration en eau,
uniguement présente sous forme de traces lors de I'acquisition du CV.

[Fe'-NCCH 1> % o [Fel-NCCH,]3*
+e-
CH4CN L H,0
[Fe|||_OH2]3+

+ H"H- H*
+

[Fe"-on2r —2 M [rev=oy2e
Figure 11.33 : Schéma du mécanisme de la formation du Fe'’=0 & partir du complexe Fe".*®

Afin de valider cette hypothése, deux électrolyses successives ont été réalisées a partir du complexe
Fe" 3 0,5 mM dans CHsCN. Pour la premiére, le potentiel a été fixé a +1,1 V/ECS de facon a oxyder le

complexe Fe' en Fe"
1l

.80 équivalents d’eau (11,4 pL) ont été ensuite ajoutés pour favoriser la formation
-OH. Le potentiel de la deuxiéme électrolyse a été fixé a +1,85 V/ECS, les deux
électrolyses ont pu étre suivie par spectroscopie UV-visible afin de suivre la conversion du Fe" en Fe'

de I'espéce Fe

et de détecter la présence du Fe'V=0, 'ensemble des acquisitions ont été réalisées sous atmosphére
d’argon. Les résultats obtenus sont présentés sur la figure 11.34.
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Figure 11.34 : Suivis par spectroscopie UV-visible des électrolyses successives du Fe" (courbe rouge) en
Fe'" (courbe bleue), & +1,1 V/ECS et & +20°C, et de I’électrolyse du Fe" en Fe'V=0 (courbe verte) a +1,85
V/ECS dans CHsCN en présence de 80 équivalents d’eau et a +0°C. La concentration initiale en
complexe Fe'" est de 0,5 mM dans CHsCN.

Sur la figure 11.34, lors de I'électrolyse a +1,1 V/ECS, la décroissance de la bande d-d du Fe" (A= 550, e=
200 L.molt.cm™) permet de suivre I'oxydation du complexe Fe" en Fe', sa conversion compléte a été
obtenue aprés 18 minutes. Lors de I’électrolyse a +1,85 V/ECS, l'intensité de la bande couplée
TCLM/d-d caractéristique de I'espéce Fe'V=0 identifiée plus haut (A = 730 nm et € = 300 L.mol*.cm™),
augmente pour se stabiliser aprés 96 minutes, a une absorbance de 0,16. Une conversion quantitative
est obtenue. La spectroscopie UV-visible permet ainsi de confirmer la génération d’une espéce FeV=0

par électrolyse.

Lors des différentes étapes de I’électrolyse, la solution a été analysée par CV, les résultats obtenus sont
présentés sur la figure 11.35.
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Figure 11.35 : CV expérimentaux des espéces Fe', Fe!" et Fe!V=0, lors des électrolyses successives du
complexe Fe" & 0,5 mM en présence de 80 équivalents d’eau, dans CHsCN & +20°C (CV rouge et bleu)
et a +0°C pour le CV vert, avec un balayage de 0,1 V.s™.

Les trois CV de la figure 11.35, décalés en intensité, mettent en évidence la présence des trois états
d’oxydation successifs du complexe au cours de I'électrolyse. L'intensité de la vague cathodique du
Fe'V=0 (-8,4 uA) a +0,8 V/ECS est deux fois plus importante que celles des CV bleu et rouge (-4,2 pA), il
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s’agit d’'une vague de réduction a deux électrons. Celle-ci est également réversible et le complexe Fe'"
est régénéré au retour en oxydation. En présence d’eau, le complexe Fe" obtenu par voie
électrochimique semble présenter un mécanisme de réduction a deux électrons similaire au complexe
[Fe"(N4Py)(0)]?* (-0,13 V/ECS), comme l'avait observé Collins et al.'® Le mécanisme pour décrire la
formation et la réduction du [Fe"(mLs?)(0)]** obtenu électrochimiquement est proposé sur la figure
11.36.

[Fe"-NCCH, )% ——= = [Fe""-NCCH,]3*

J +e-
CH,CN || H,0 CHLCN || H,0
y
e_
[Fe"-OH,)*" ———== [Fe"-OH,]*"
+e-
J
+HY [ - H* +H+L-H+
/
-e- -e-, -H*
[FeII_OH]+ [FeIII_OH]2+ - [FeIV:o]2+
+e- +e-, +HY

Figure 11.36 : Schéma du mécanisme proposé pour la formation du Fe'Y=0 & partir du complexe Fe".?®

En revanche, la valeur du potentiel de pic cathodique du FeV=0 généré par électrolyse est trés
différente a celle du Fe'V=0 obtenu par voie chimique, déterminée précédemment 3 -0,1 V/ECS. Les
spectres UV-visibles et les CV correspondants aux deux Fe'V=0 sont comparés sur le figure 11.37 ci-

dessous :
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Figure 11.37 : Spectres UV-visibles et CV (0 0,1 V.s) des espéces Fe'V=0 obtenus par voie chimique
(vert foncé, 1,6 mM en Fe'V) et par voie électrochimique (vert clair, 0,5 mM en Fe'V). Les CV et les
spectres UV-visibles ont été enregistrés en paralléle, dans CHsCN a 0°C avec 0,1 M TBAPFs.

Les bandes d’absorption de la figure 11.37 sont identiques pour les deux Fe'V=0. Elles sont toutes les
deux centrées & 732 nm avec une variation de € non significative (20 L.mol*.cm™) entre les deux
bandes. En comparant les deux CV, la vague cathodique du Fe" obtenue par voie chimique se situe a
0,9 V/ECS en-dessous du CV vert clair. D’autre part elle n’est pas réversible contrairement a celle du
Fe" obtenu par voie électrochimique qui redonne du Fe" au retour en oxydation.

Le Fe" obtenu par voie chimique ne semble donc pas suivre le méme mécanisme de réduction que
celui obtenu par voie électrochimique. Le couple FeV=0/Fe"-OH devient ainsi réversible en présence
d’eau.
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Les travaux de Wang et al. ont montré que le potentiel de demi-vague du FeY=0 dépendait
directement du pH du milieu de I'étude : des ajouts croissants d’acide trifluoroacétique (jusqu’a 5 M),
ont permis d’augmenter la valeur du potentiel cathodique de I'espéce [Fe"(N4Py)(0)]** de +1 V
environ.?® La diminution du pH du milieu augmente la valeur du potentiel de demi-vague du Fe'V=0.

Ceci est en accord avec nos observations et le mécanisme proposé a la figure 11.36. La réduction du
FeV=0 en Fe"-OH correspond a une étape PCET, rendue possible en présence d’eau qui joue le réle
d’acide. Le Fe"-OH ainsi obtenu est en équilibre avec le Fe"-NCCHs qui se réduit a ce potentiel et
provoque finalement le déplacement complet de I'équilibre et la réduction biélectronique observée.

5. Conclusion et récapitulatif des caractéristiques électrochimiques des
différentes especes étudiées

A travers cette étude, un grand nombre d’espéces dérivées du complexe [Fe'(mLs?)]** ont été
caractérisées par différentes techniques spectroscopiques (UV-visible, RPE) et par voltampérométrie
cyclique. Il a été démontré qu’avec un excés d’eau en présence du Fe" dans I'acétonitrile, il est possible
d’obtenir une signature électrochimique du complexe [Fe"(mLs?)(H.0)])** et de sa forme déprotonée
[Fe"(mLs2)(OH)]* aprés ajout de base.

A l'aide d’oxydants chimiques et par électrochimie, les espéces du Fe" ont pu étre caractérisées. Parmi

ces espéces, laformation de deux Fe'"

-O0" diméres a pu étre mise en évidence. Leurs structures restent
inédites a ce jour et des caractérisations complémentaires a I'aide d’autres méthodes
spectroscopiques (Raman, Mdssbauer, EXAFS et XANES) permettraient de déterminer leurs structures

exactes.

Deux voies de synthese différentes, en milieu anhydre ou en présence d’eau, ont permis d’aboutir a la
formation de I'espéce Fe'V=0, les deux espéces générées partagent le méme spectre d’absorption en
spectroscopie UV-visible mais pas le méme potentiel de réduction apparent. En effet, la réduction de
cette espéce fait intervenir une étape PCET, favorisée en présence d’eau.

Cette étude a permis de mettre en évidence deux nouveaux intermédiaires mais surtout de collecter
un maximum de caractéristiques cinétiques et thermodynamiques de ces espéces (E°, k°, D,...), et cela
dans le but de faciliter les simulations servant a établir le mécanisme de I’activation réductrice du
dioxygéne par le complexe [Fe"(mLs?)]**. L'ensemble des données récoltées figurent dans le tableau
1.2 présenté ci-aprés.
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Molécules Eac Epa E* 3
(V/ECS)  (V/ECS)  (V/ECS) (cm.s™)
10—OI 0,/0,* | -097 | -0,82 | -090 | 0,007 | 9,4.10%
2+
O
N —
T Fe''/Fe" | 0,90 0,99 0,94 0,009 | 4,0.10°
/N/I!I\NCCH3
g
2+
p |
N —
N/F’@ Fe'l/Fe! 0,85 ~0,009 | ~4,0.10°
/N/l\OH
N 2
Q
O
N —
e Fe'l/Fe! 0,66 ~0,009 | ~4,0.10°
/N/l\OH
N
]
2+
O
N —
A Fe'/«Fe'y| -0,22 ~0,009 | =4,0.10°
/N/’!‘\O-OH
() T [ pere | 03
N —
(T —— =0,009 | =4,0.10°
/N/,!l\\o En présence d’eau | FeV=Q/Fe! 0,79
. Voie
\l électrochimique | FelV=0/Fe!! 1,7
Ol
N —
Nfl’@ Fe'/«Fe'»| -0,58 ~0,009 | =4,0.10°
CN/f\\/O
b N (o)
]
A 2+
=\ N/l" Pl S N Fel/aely| 0,7 ~0,009 | =4,0.10°
N )|l 0—0 /,!, NG
N +
® LTI
/N N
C?“N,,,,l 00, NN | Fel/«Fe's|  -1,0 ~0,009 | =4,0.10°
|

Tableau I1.2 : Récapitulatif des données cinétiques et thermodynamiques obtenues par CV, des
différentes espéces dérivées du complexe [Fe'(mLs?)]** pour une température de +20°C dans CHsCN.
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Chapitre Il : Etude électrochimique du mécanisme de
I"activation réductrice du dioxygene par le complexe
[Fell(mLSZ)]2+

L’étude du complexe [Fe'"(mLs2)(CHsCN)]** et de ses espéces oxydantes au chapitre Il a permis d’obtenir
un grand nombre de données cinétiques et thermodynamiques, déterminées par voltampérométrie
cyclique et a I'aide du logiciel de simulation DigiElch. Ces données expérimentales sont primordiales
dans I’élaboration du mécanisme réactionnel de I'activation du dioxygéne dont la compréhension
servira a développer un systeme de catalyse d’oxydation électro-assistée.

Le logiciel DigiElch reste avant tout un outil permettant de valider un mécanisme sous réserve de
s’appuyer sur des preuves expérimentales, il ne permet en aucun cas de déterminer un mécanisme
exact a lui seul. Dans ce chapitre, I'élaboration du mécanisme est présentée étape par étape. Pour
chaque étape du mécanisme, 'ensemble des équilibres chimiques et électrochimiques ainsi que les
données cinétiques et thermodynamiques correspondantes, rentrées sur le logiciel, sont disponibles
en annexe D.

La technique électrochimique utilisée pour étudier linteraction du complexe avec O, est la
voltampérométrie cyclique. Les termes « voltampérométrie cyclique » et « voltampérogramme
cyclique » seront abrégés « CV » par la suite. De la méme facon, I'ion complexe [Fe"(mLs?)(CHsCN)]*
sera noté plus simplement « Fe'" », Fe'-NCCH; ou encore [Fe'"]** dans ce chapitre.

L'ensemble des CV enregistrés ont été réalisés dans [|‘acétonitrile super sec disponible
commercialement avec une concentration en sel de fond (TBAPFs) de 0,1 mol.L?, pour une plage de
potentiel qui s’étend jusqu’a -1,2 V/ECS en réduction. En dessous de -1,2 V/ECS, le superoxyde se
réduirait en 0,%, la génération de cet anion a I'électrode compliquerait fortement I'étude.

1. Formation de I'adduit [Fe'(mLs?)(02)]*

Il a été montré au chapitre Il que le complexe Fe" est impliqué dans un équilibre de transitions de spin
a température ambiante dans |'acétonitrile. Le complexe ne pouvant interagir avec le dioxygene que
dans son état haut-spin, il est primordial de savoir si I'adduit Fe'-O, peut se former et dans le meilleur
des cas, étre isolé et/ou caractérisé.

Le complexe Fe" a été dissout dans 'acétonitrile a une concentration de 1 mM. La solution a été placée
dans la cuve UV-visible dans laquelle du dioxygene pur est barboté en continu de facon a garder une
concentration maximale et contrélée en dioxygéne dissout de 8,1 mM (saturation).! L’acquisition des
spectres UV-visible est réalisée pendant 48 heures. Les résultats sont présentés sur la figure lll.1
(gauche). L’étude a également été suivie par CV (Figure lll.1 a droite). Du dioxygene pur et de I'air ont
été barbotés dans la cellule d’électrochimie sur une solution de complexe a 0,2 mM de facon a
travailler respectivement avec 40 équivalents (8,1 mM) et 8 équivalents (1,6 mM) de dioxygeéne par
rapport au Fer.
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Figure Ill.1 : A gauche, suivi par spectroscopie UV-visible de I’évolution de la bande TCML du
complexe Fe" d 1 mM dans 'acétonitrile & +20°C, sur 48 heures. A droite, CV en oxydation, du
complexe Fe" & 0,2 mM dans I'acétonitrile enregistrés & 0,1 V.s™ sous argon, air et dioxygéne pur.

Pendant la durée de I'expérience, aucune modification de la bande TCML centrée a 390 nm n’est
observée, il n’y a donc pas d’interaction évidente du Fe" avec O,.

De la méme facgon, les résultats en CV ne montrent pas de modification de la vague anodique du couple
Fe"'/Fe" (Epa = 0,99 V/ECS) en présence de O,. D’apres ces résultats, il ne semble pas que I'adduit Fe'-
0, se forme et s’accumule dans I'acétonitrile.

Cependant, I'enregistrement des CV avec une vitesse de balayage variable, en présence de 40
équivalents d’O; (8,1 mM) par rapport au Fe", indique une modification de I'intensité anodique pour
le couple Fe"'/Fe" (Figure 111.2) :

i normalisée (A) 2510 ia normalisée (A)
610°] 2]
] —0,025Vs" 1
510°] —0,05V.s’
410°4 —o5V.s"
1 —o95vs!
310°1 ]
2 10‘65 210%
110°
0
-110° E (V/ECS) ] i ; N
e 1.5 10° Racine de la vitesse de balayage (V.s)*(1/2)
o6 07 08 09 1 11 12 13 02 04 06 08 1 12 14

Figure 111.2 : A gauche, CV en oxydation du complexe Fe" a 0,2 mM dans une solution d’acétonitrile
super sec saturée en Oz a +20°C, pour différentes vitesses de balayage. Les CV sont normalisés par
rapport @ 0,1 V.s™%. A droite, variation de l'intensité anodique normalisée du couple Fe"/Fe", mesurée
avec la méthode des tangentes, en fonction de la vitesse de balayage.

L’ensemble des voltampérogrammes cycliques de la figure 111.2 ont été normalisés par rapport a une
vitesse de balayage de 0,1 V.s. Si une méme espéce est sondée par CV a différentes vitesses de
balayage et qu’elle n’est pas impliquée dans un équilibre chimique, les CV obtenus aprés normalisation
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doivent étre superposables. Sur la courbe de droite de la figure 11.2, une augmentation non linéaire
de l'intensité anodique normalisée est observée lorsque la vitesse de balayage augmente. Elle tend
vers un palier pour les vitesses les plus élevées indiquant que la concentration en Fe' augmente
progressivement avec la vitesse de balayage pour atteindre une valeur maximale. A cause d’une forte
capacité faradique, il est difficile d’observer cette tendance directement sur les voltampérogrammes.

Ces observations indiquent que le complexe subit une modification lorsqu’il est en présence de
dioxygene, le schéma mécanistique ci-dessous représente les différents équilibres en jeux.

E,= 0,94 V/ECS
—

Fe'-NCCH, Fe'-NCCH,
0, “?
Fe'-0, Fe'l-0,

E,<E,

Pour de faibles vitesses de balayages, I'équilibre de la formation de I'adduit Fe"-O, a le temps de
s’établir et seule la proportion de Fe" qui n’a pas réagi avec O, s’accumule a I'électrode et s’oxyde a
0,99 V/ECS. Pour de plus hautes vitesses de balayage, le dioxygéne n’a pas le temps de substituer
I’acétonitrile coordiné au fer. Une quantité plus importante de complexe Fe'-NCCH; peut donc
s’oxyder a I'électrode et une intensité anodique plus importante est mesurée. Cet effet est également
trés marqué pour l'intensité cathodique, la vague du couple Fe''/Fe" devient plus réversible pour une
vitesse de balayage élevée et le Fe' n’a pas le temps de réagir avec O,.

L’adduit Fe"-O, ne posséde donc pas de sighature électrochimique comprise dans la méme gamme de
potentiel que le couple redox Fe"/Fe" du complexe, il ne posséde pas non plus de signature
spectroscopique. Malgré cela, I'évolution des CV de la figure lll.2 est une preuve directe que le
complexe Fe" est en équilibre avec une autre espéce, il s’agit de I'adduit Fe"-O,. Cette expérience a été
également réalisée sous argon, les valeurs d’intensité obtenues sont comparées en annexe C avec
celles de la figure Ill.2. L'oxydation de cet adduit n’a pas été observée sur la fenétre électrochimique
de I'étude mais qu’en est-il de sa réduction ?

2. Réduction de I'adduit Fe"-0;

2.1. Modification de la vague de réduction du dioxygene par le complexe
[Fe'(mLs?)(CH3CN)]?*

Des ajouts successifs d’une solution concentrée de Fe' dans I"acétonitrile ont été réalisés sur la solution
d’électrolyte a 1,6 mM en dioxygene, les voltampérogrammes enregistrés en réduction pour
différentes concentrations en complexe Fe'" sont présentés sur la figure 111.3.

Dés le premier ajout de complexe (0,25 mM ; 0,16 eq), une modification de la vague de réduction du
dioxygéne est observée (CV grise). Une prévague a -0,70 V/ECS apparait, son intensité augmente
proportionnellement 3 la quantité de Fe" ajoutée dans la solution. Ce résultat indique que I'espéce
réduite a ce potentiel est dépendante de la quantité de Fe" ajoutée, il s’agit de la réduction de I'adduit
Fe'-0, comme I'ont montré les travaux de Ségaud et al.?
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Figure Ill.3 : CV du dioxygene a 1,6 mM dans I'acétonitrile super sec (CV rouge), et en présence de
quantités variables de complexe Fe" ; CV enregistrés en réduction ¢ 0,1 V.s*  +20°C, avec 0,1 M en
TBAPFes.

L'apparition de la prévague n’est pas la seule modification observée sur la vague redox du couple
0,/0,*. Les intensités anodiques et cathodiques du couple 0,/0,* sont fortement modifiées en
présence de quantités croissantes en Fe": l'intensité cathodique augmente alors que l'intensité
anodique diminue. L'intensité de la vague de ré-oxydation du superoxyde en dioxygene diminue avec
I’'augmentation de la quantité de Fe", ce qui laisse supposer que le superoxyde réagit avec le complexe.

Ces observations indiquent que le Fe' réagit a la fois avec O, et 0,*, une réactivité similaire a celle du
[Fe'(TPEN)]?* qui devra étre validée ultérieurement par les simulations.

Le fait que I'intensité de la vague de réduction du dioxygene augmente avec des quantités croissantes
de Fe'" suggére une possible régénération du dioxygéne suite a la réduction de I'adduit Fe'-0,.

Ce point sera traité par la suite, lors de 'approche mécanistique a I'aide du logiciel DigiElch.

2.2. Comparaison de la prévague entre les complexes [Fe'(mLs?)(CH3CN)]** et
[Fe'(TPEN)]?*

Les données thermodynamiques et cinétiques déterminées expérimentalement au chapitre Il
permettent de simplifier fortement les simulations en diminuant le nombre de constantes a proposer
au logiciel DigiElch pour simuler les voltampérogrammes. Il reste cependant a déterminer les
constantes relatives aux équilibres ci-dessous :

=~

: [Fe"-0,]%* K, k,, k_

+7

[Fe'"1**+ O,

~ =~

[Fe]2* + 0-2' * [Fe'-0, I* K, k., k

+7

=~
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La comparaison de l'allure de la prévague de I'adduit Fe"-O, entre les deux complexes Fe" et
[Fe'(TPEN)]** permet d’obtenir une estimation des constantes thermodynamiques et cinétiques de la
réaction du complexe Fe" avec O, et 0,*, les deux CV sont présentés sur la figure 111.4.

i (A)

0_
-210°4
-4107° -
-610°
] —[Fe'(TPEN)*
-8 10-5_— [FeII]2+
- E (V/ECS)
-0.0001 +————7—+———F——+——1—+—r——714
-1.4 1.2 -1 -0.8 -0.6

Figure Ill.4 : CV en réduction a 0,1 V.s** des complexes Fe'" et [Fe"(TPEN)]?* pour un rapport
équimolaire O,/Fe" (1,6 mM), dans I'acétonitrile super sec a +20°C.

La prévague du complexe Fe" est légérement plus avancée de 3 mV que celle du complexe
[Fe'"(TPEN)]**, dont la prévague est plus intense de 6 pA. L'intensité de la vague de réoxydation du
superoxyde en dioxygene est affectée de la méme fagon pour les deux complexes. Ces résultats
indiquent que les complexes [Fe"(mLs2)(CHsCN)]** et [Fe"(TPEN)]* possédent une réactivité avec O, et
0°* similaires.

2.3. Simulations de la réduction de I’adduit Fe"-O, a I'aide du logiciel DigiElch

2.3.1. Détermination des constantes thermodynamiques et cinétiques de la réaction
du complexe Fe'' avec Oz et 0,*

Une premiére simulation de la prévague en réduction a été réalisée en se basant sur les travaux de N.
Ségaud et al.?, en ne prenant en compte que les réactions chimiques et électrochimiques présentées
dans le tableau Ill.1.
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0; + e- = 0,°- E° =-0,89 V/ECS k° = 0,007 cm.s*

[Fe"]* + 0, = [Fe'-0,]* Ky =? k.=?

[Fe"]* + e- = [Fe"]* E° = 0,94 V/ECS k°= 0,009 cm.s™*
[Fe"]*+ O = [Fe"-0°]  K,=? ko=?

[Fe"-0,)** +e- = [Fe"-0,°* E° =-0,64 V/ECS k°= 0,009 cm.s*

[Fe"-0,°-]* ==> Fe"-00 K =1.10% k. = 1,0.10° ML.s!

Fe"-00 + e- ==> Fe"-00" E°pp = -0,7 V/ECS k°=0,009 cm.s*

Tableau Ill.1 : Equilibres chimiques et électrochimiques rentrés sur DigiElch, basés sur le mécanisme
proposé par N. Ségaud et al.? Les grandeurs cinétiques et thermodynamiques expérimentales (non
soulignées) correspondent a celles du complexe Fe'" déterminées au chapitre Il.

Les constantes cinétiques et thermodynamiques du complexe Fe' et de ses espéces oxydantes n’ayant

pas été déterminées expérimentalement sont soulignées. L'intermédiaire Fe"-peroxo choisi pour

"3 double pont peroxo (intermédiaire vert turquoise caractérisé au

I’étude est le binucléaire de Fe
chapitre Il), possédant un potentiel de pic cathodique a -0,7 V/ECS. Il sera nommé par la suite « Fe
0O », le choix de cet intermédiaire peroxo sera discuté plus loin dans ce chapitre. Pour les simulations,
la valeur des potentiels de réduction E,c des intermédiaires Fe"-00" et Fe"-OOH seront assimilées a
des valeurs de potentiels standards apparents : Exc = E°app. Les notations « = » et « ==> » représentent
respectivement des réactions chimiques équilibrées et irréversibles.

Le mécanisme correspondant aux équilibres chimiques et électrochimiques du tableau Ill.1 est
représenté sur la figure I11.5 ci-aprés. La génération du Fe"-OO" est obtenue par réduction de Fe"-0, 3
-0,64 V/ECS* (mécanisme CE) ou par réaction du 0,* avec le Fe" (mécanisme EC). L’étude du Fe"-00"
présenté au chapitre Il n’a pas permis d’observer de vague anodique retour au potentiel de -0,6 V/ECS.
Les tentatives réalisées pour observer la réoxydation de I'espéce générée a -0,64 V/ECS ont été vaines.
Comme proposé par N. Ségaud, I'hypothése est donc faite ici que les chemins CE ou EC conduisent a
I'espéce Fe"-0,° qui est une forme mésomére du Fe"-O0". L’évolution rapide du Fe"-0,* en Fe"-00"
s’accompagnant d’une forte réorganisation, en particulier de I'ordre de liaison 0-0, expliquerait
pourquoi la vague du couple Fe'-0,/ Fe'-0,* n’est pas réversible.
o +e- o."

-0,89 V/ECS
(EC)
+ [Fe||]2+ + [Fell]2+
(CE)

[Fe'-0,]2* % » [Fe'-0,]* <«— Fe'l-00- Fe'-00°

-0,64 V/ECS -0,7 V/ECS

Figure Ill.5 : Schéma du mécanisme n°1 de I’activation réductrice du dioxygéne basé sur les équilibres
chimiques et électrochimiques du tableau Ill.1 et inspiré des travaux de N. Ségaud.?
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Une fois formé, le Fe'"-O0" se réduit a son tour a un potentiel légérement plus négatif, a -0,7 V/ECS.
Les deux réductions successives, du Fe"-O, puis du Fe"-00", se produisent au niveau de la prévague
des CV de la figure 111.4.*

Les constantes K; et k+ du tableau Ill.1 restent a déterminer, elles permettent également de fixer K
et k+ par la présence du schéma carré. Ce jeu de données a pu étre déterminé en faisant varier k+ tout
en gardant K; fixe et inversement, ces simulations sont représentées sur la figure 111.6 :

[ L1

-110°

-210° o
——K=10 310° k =1.10°M".s
-310° K=20 —k =1.10°M".s"
——K=40 -410°% *
. —k =1.10°M".s
-410° . .
——K=80  -510 —k =1.10°M"s"
-510° experience . o® expérience
610° E (VECS) . 0s . E (V/ECS)

09 -085 -08 -075 -07 -0.65 -06 -055 09 -085 -08 -075 -07 -065 -06 -0.55

Figure I11.6 : CV simulés basés sur les réactions chimiques et électrochimiques du tableau Ill.1. A
gauche, variation de K; avec k.= 1,0.10° M™.s. A droite, variation de k+ avec K; = 40. En rouge, CV
expérimentaux du complexe Fe" enregistrés pour un rapport équimolaire O,/Fe" (1,6 mM), dans
CH3CN & +20°C avec un balayage de 0,1 V.s™.

En comparant pour chaque jeu de données l'allure de la prévague expérimentale avec celle des
simulations, les valeurs des constantes thermodynamiques et cinétiques de I'interaction du complexe
Fe' avec O; et 0,°- ont pu étre déterminées avec une bonne précision :

k
[Fe'12* + 0O, k+ [Fe'-0,1* K, =40 k,=1,0.10°M?.st

- k
k

t » [Fe'-0,]* K, =6,7.10° k, =1,0.108 Ms?

[Fell]2+ + 0.2

Figure IlI.7 : Equilibres chimiques de la réaction du complexe Fe" avec O, et 0,%, les constantes
correspondantes ont été déterminées par simulations.

Les valeurs des constantes d’équilibres K sont légérement supérieures a celles du complexe
[Fe'(TPEN)]?* (K1 = 30, k. = 1.10°M.s%, K; = 5.105, ks = 1.108 M1.s?), un résultat attendu, qui montre
que le complexe Fe" est légérement plus réactif avec le dioxygéne et le superoxyde que le
[Fe'(TPEN)].

En injectant les équilibres chimiques et électrochimiques du tableau Ill.1 et les nouvelles constantes
déterminées précédemment dans le logiciel de simulations, un premier CV simulé a pu étre obtenu,

les résultats sont présentés sur la figure 111.8.

* La valeur du potentiel de réduction du Fe'-O2 a -0,64 V/ECS a été obtenue en ajustant cette valeur a I'aide du
logiciel. Elle est également modulée par la valeur de Ki: déterminée ci-dessus.
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R0

21074
0+
-210°
-410°-
-6 10'5'_ Mécanisme n°1
expérience
-8 10°4
] E (V/ECS)
-0.0001 +r—r—r—-r1r—r—rr1rrrr71rrrrrrrrr7T T
-1.2 -1.1 -1 -0.9 -0.8 -0.7 -0.6

Figure Il1.8 : En bleu, CV simulé basé sur le mécanisme n°1 de la figure Ill.5. En rouge, CV
expérimental du complexe Fe" pour un rapport O,/Fe" de 1/1 (1,6 mM), dans CHsCN & +20°C avec un
balayage de 0,1 V.s™.

Cette premiére simulation est satisfaisante et le mécanisme n°1 de la figure IIL.5, similaire a celui du
complexe [Fe"(TPEN)]?* peut étre validé. Il débute par deux chemins réactionnels différents, CE et EC,
ce qui prouve que le complexe Fe" réagit a la fois avec O, et avec 0,*. Le tableau des réactions
chimiques et électrochimiques ainsi que les valeurs numériques associées entrées dans DigiElch est
présenté en annexe D (Tableaux D.1).

2.3.2. Equilibre acido-basique Fe-OOH/Fe-00"

Les travaux de N. Ségaud et al.? ont permis de mettre en évidence la présence d’un équilibre acido-

basique impliquant le Fe"-O0" (non caractérisé) et le Fe"

-00" généré a I'électrode. Ces deux espéces
peuvent capter un proton provenant des traces d’eau résiduelle et former les espéces Fe-OOH (non
caractérisée) et Fe"-OOH. Ce schéma carré supplémentaire est ajouté au mécanisme n°1l. Le

mécanisme n°2 qui en résulte est présenté sur la figure 111.9.

+e- -
-0,89 V/ECS
+[Fe']** + [Fe!]?*

- - . +e- -
[Fe-0,]2_*€ o [Fell0)]* > Fel.00” ——=—= Fe'-00
-0,64 V/ECS -0,7 V/ECS

_H+ +H+ _H+ +H+

[Fe"-00H]?* — &~ [Fe'-O0OH]*

—~—

- 0,2 V/ECS

Figure I11.9 : Schéma du mécanisme n°2 impliquant les équilibres acido-basiques Fe-hydroperoxo/Fe-
peroxo. (Tableaux D.2 en annexe D)

Dans le mécanisme ci-dessus, les protons sont apportés par I'eau résiduelle, elle est présente dans le
milieu malgré I'utilisation d’acétonitrile anhydre. Sa concentration a été estimée a 2 mM pour les
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simulations. Le Fe"-OOH généré a I'électrode peut étre obtenu par deux chemins mécanistiques
différents, soit un mécanisme EC (réduction et protonation) soit un mécanisme CE (protonation puis
réduction). La valeur du potentiel cathodique du couple Fe"-OOH/Fe'-OOH a été déterminée
expérimentalement au chapitre Il (Eyc = E®pp = -0,2 V/ECS).

Pour chaque simulation, la présence d’eau est désormais prise en compte a une concentration fixée a
2 mM, son coefficient de diffusion est de 1,0.10° cm?.s.

La simulation obtenue a I'aide du mécanisme n°2 est présentée sur la figure 111.10 ci-apres :

210°,' A
0-

2107

-410°4 ¢ Mécanisme n°1

] expérience
6107

-810°-

E (V/ECS)

-0.0001:1-H-|-|—|ﬂﬂ-|ﬂ-|ﬂﬂﬂﬂ-|ﬂﬂﬂﬂ-rl-l-l-|1-nﬂ-rrnﬂ-rrﬁﬂ—ﬂ
1.2 1.1 -1 -09 -08 -0.7 -06 -05 -0.4

Figure 111.10 : CV simulés basés sur le mécanisme n°1 et le mécanisme n°2. En rouge, CV expérimental
du complexe Fe" pour un rapport O,/Fe" de 1/1 (1,6 mM), dans CHsCN & +20°C avec un balayage de
0,1V.st

Les simulations obtenues a I'aide du mécanisme n°1 ou n°2 sont identiques. Les équilibres acido-
basiques étant rapides, les constantes rentrées dans le logiciel ont été choisies élevées. Elles sont
dépendantes les unes des autres de par la présence des schémas carrés et quelle que soient les valeurs
de Ks proposées, le logiciel fixera toujours celle de K4 a une valeur inférieure. Les équilibres chimiques
en jeu et les valeurs choisies pour ces constantes, apres optimisation a I'aide du logiciel DigiElch, sont
présentés sur la figure 111.11 :

_ k
Fe'-00” + H* : [Fe"-00H]** K,=3,5.10° k,=10M"s?
k.
I - Ky U +
Fe'-00 + H* = [Fe™-OOH] Ks =1,0.10" k, =1,0.10"*m1s?

Figure 111.11 : Schéma des équilibres acido-basiques Fe-OOH/Fe-00'.

Ces valeurs des constantes sont assez intuitives car le Fe"-O0", plus riche en électrons, est une base
plus forte que le Fe'-O0". Cependant, le mécanisme CE doit aussi étre pris en compte car le Fe"-OOH
formé se réduit plus facilement (E,. = -0,2 V/ECS) que le Fe"-00" (E,. = -0,7 V/ECS) ce qui favorise la
premiére étape de protonation du Fe"-peroxo au détriment de sa réduction. Il est donc difficile de
savoir quel est le chemin prépondérant.
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2.3.3. Formation de O; a I"électrode
a) Dismutation des espéces Fe"-00" et Fe"-00"

La figure 111.3 indique que la vague cathodique du dioxygéne devient plus intense lorsque la quantité
de Fe" augmente. Une forte augmentation de l'intensité d’une vague anodique ou cathodique se
produit usuellement lors de réactions électro-catalytiques dans lesquelles une espéce
électrochimiquement active est régénérée et peut subir plusieurs fois une méme réduction ou
oxydation. A ce potentiel, une régénération de dioxygeéne en faible quantité pourrait étre la cause de
cette augmentation d’intensité, sa réduction immédiate entrainerait une circulation supplémentaire
d’électrons.

En présence d’eau résiduelle, il est possible que les espéces Fe'"-O0 et/ou Fe"-00" se dismutent pour
produire O,, comme le résume le schéma de la figure 111.12 :

2Fe"-00"+ 2H,0 — 5 2[Fe'"OH]?*}, 0, + 2HO
2Fe"-00"+ 2H,0 — > 2[Fe'-OH]* + 0, + 2HO
Figure Il1.12 : Schéma des réactions de dismutation des espéces Fe"-0O0" et Fe'-O0 en présence

d’eau.

"_OH formée sera immédiatement réduite en Fe"-OH. Le

Aprés la dismutation du Fe"-00", 'espéce Fe
couple redox Fe"-OH/Fe"-OH a donc été aussi pris en compte dans les simulations avec un potentiel

de demi-vague de +0,66 V/ECS, mesuré préalablement au chapitre Il (Figure 11.13).

Ces deux séries de réactions ont été rajoutées indépendamment I'une de I'autre au mécanisme n°2,
présenté figure I11.9. Les simulations obtenues sont présentées sur la figure 111.13.

i(A)
2107°
0_
-210°
.5_'
-410 'R Mécanisme n°2
i Mécanisme n°2 et
-5
-610 -. dismutation Fe"-00
] Mécanisme n°2 et
-8 10-5'_ dismutation Fe"-00"
expérience
0.0001 ] E (V/ECS)
-0. I B S T T

1
1.2 11 -1 -09 -0.8 0.7 -06 -0.5

Figure Ill.13 : Simulations du mécanisme n°2 avec les réactions de dismutation des espéces Fe"-00
ou Fe"-00. En rouge, CV expérimental du complexe Fe" pour rapport équimolaire O/Fe" (1,6 mM),
dans CHsCN & +20°C & une vitesse de balayage de 0,1 V.s™.

Les simulations indiquent que la dismutation de I'espéce Fe"-OO" rend la vague cathodique a -0.95

V/ECS trop intense (vert foncé), son allure est également trés différente du CV expérimental. La

dismutation du Fe"-OO" est donc peu vraisemblable. La dismutation de I'espéce Fe'"-O0" apparait au
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contraire plus probable d’apres les simulations (CV rose), méme si elle ne suffit pas a reproduire
I'intensité cathodique observée. Il est donc nécessaire de valider expérimentalement la réaction de
dismutation du Fe'-peroxo.

L’espéce Fe"-O0 est une espéce instable qui n’a pas été caractérisée, ni isolée. Pour étayer I'hypothése
de sa dismutation, I'idée a été de partir du Fe"-OO" et d’ajouter un réducteur chimique 3 1 électron,
de facon a former in-situ le Fe"-O0". Cette réduction contrélée a été suivie par UV-visible et par

spectroscopie RPE, afin de détecter la présence de dioxygéne.?

Le réducteur chimique choisi est le cobaltocene, il présente un potentiel standard dans I'acétonitrile
en présence de TBAPFs de -1,51 V/ECS.* Cette espéce est donc suffisamment réductrice pour réduire
le Fe"-O0" en Fe"-00" (Epc = -0,7 V/ECS). Le solvant choisi est le butyronitrile afin de pouvoir travailler
a des températures inférieures a -45°C (-70°C), ces especes étant trés instables. A ces températures, le
produit d’oxydation du cobaltocéne, le cobaltocénium, précipite avec les ions "PFs dans le milieu. Pour
s’en affranchir, deux équivalents de tetrakis(pentafluorophenyle)borate de potassium (KBArF) doivent
étre utilisés afin de rendre le milieu de I’étude plus dissociant.

La solution de Fe"-OOH refroidie & -70°C a été préparée selon le mode opératoire décrit
précédemment au chapitre Il. L'ensemble de I'expérience a été réalisée sous flux d’argon et le Fe''-
0O a été obtenu par déprotonation du Fe"-OOH & I'aide de trois équivalents de tBuOK. Un suivi par
spectroscopie UV-visible couplé a des prélevements pour la spectroscopie RPE a permis de déterminer
la concentration en Fe"-OOH initialement présent dans la cellule et de suivre la conversion du Fe'-
OOH en Fe'-00'. Les spectres UV-visible et RPE sont présentés sur la figure 111.14 ci-dessous :

Absorbance Intensité
ky 30007
1 —Fe"-00H 2000
0.8- et ]
] Fe' ]
-0 1000
0.6 0= P —
1 -1000
0.4 ]
] 2000
1 -3000
0.2 1 —Fe"oO0H
-4000q —Fe'-00
- Longueyr d'onde (nm) ] Champ (mT)
0 -5000+——Tr+1 T T !
300 400 500 600 700 800 900 1000 250 300 350 400

Figure I11.14 : Spectres UV-visibles (& gauche) et RPE (a droite) des espéces Fe"-OOH en Fe"-O0
(enregistrés respectivement a 80 K et a 10 K en bande X) a -70°C dans le butyronitrile en présence de
deux équivalents de KBArF par rapport au Fer.

Les spectres UV-visibles et RPE permettent de déduire une concentration initiale en Fe"-OOH de 0,62
mM (€ = 1000 L.mol.cm™), le Fe"-OO" binucléaire est silencieux en RPE et sa formation est supposée
totale ([Fe"-007] = 0,31 mM). Les spectres UV-visibles enregistrés aprés chaque ajout de cobaltocéne
sur le Fe"

11.15.

-00  ainsi que les spectres RPE des prélévements correspondants sont présentés sur la figure
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Figure I1l.15 : (A gauche) Suivi par spectroscopie UV-visible de la réduction du Fe"-OO lors d’ajouts

croissants de cobaltocéne a -70°C dans le butyronitrile. (A droite) Spectres RPE des prélévements
correspondants enregistrés a 10 K en bande X (mode paralléle).

Dés I'ajout de cobaltocéne, I'espéce Fe"-O0 est consommée, I'intensité de sa bande TCLM a 830 nm
diminue. Il est nécessaire d’ajouter plusieurs équivalents de cobaltocene pour réduire entierement le
Fe"-00". Le spectre RPE enregistré avant I’ajout de cobaltocéne présente un signal caractéristique du
dioxygéne solide de faible intensité.®> Lors des ajouts croissants de cobaltocéne, aucune modification
du spectre du dioxygene n’est observée, la quantité de dioxygene reste donc constante. Ainsi, la
réduction du Fe"-OO en Fe"-O0" ne libére pas de dioxygéne, I'expérience réalisée permet de réfuter
I’hypothése de la dismutation du Fe"-00".

Les réactions de dismutation des espéces Fe'-O0" et du Fe"-O0™ ne se produisent pas et ne peuvent
donc pas expliquer I'augmentation de I'intensité cathodique de la vague du dioxygene.

b) Dismutation de I'espéce Fe"-OOH et formation de O; a I’électrode

Le Fe'-OOH est une espéce qui n’a jamais été isolée ni caractérisée par aucune technique
électrochimique ou spectroscopique. Sa dismutation pourrait conduire a la génération de O; selon la
réaction :

2 [Fe"-00H]" — > 2 [Fe"-OH]* + O,

Pour vérifier cette hypothése, 1,2 équivalents de cobaltocéne ont été ajoutés sur une solution de Fe''-

OOH a 0,16 mM dans le butyronitrile, a -70°C et en présence de 2 équivalents de KBArF. L’'ensemble
de I'étude a été réalisée sous argon, des prélevements ont été réalisés pour suivre par RPE |'évolution
de la quantité de dioxygéne généré lors de la réduction du Fe"-OOH. Les résultats sont présentés sur

la figure 111.16.
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Figure 111.16 : Suivi par spectroscopie UV-visible (a gauche) et RPE (a droite en mode paralléle, bande

X a 10 K) de la réduction du Fe"-OOH avec 1,2 équivalents de cobaltocéne, & -70°C dans le
butyronitrile avec 2 équivalents de KBArF.

Sur la figure 111.16, dés 'ajout de cobaltocéne, la bande de TCML & 536 nm du Fe'"

-OO0H diminue pour
se stabiliser aprés 11 minutes. Lors de la réduction du Fe"-OOH, les spectres RPE indiquent que la
concentration en dioxygéne augmente. Un décalage notable est observé entre la diminution de
|"absorbance et 'augmentation du signal du dioxygéne par RPE. Cette observation suggéere d’une part
que l'espéce Fe'-O0OH ne posséde pas de signature spectrale et d’autre part que la dismutation
observée est lente car il s’agit d’une réaction bimoléculaire a basse température entre les deux espéces
Fe'-OOH. Les prélévements effectués pour la spectroscopie RPE ne permettent pas de quantifier la
concentration de dioxygéne mais donnent une indication de la quantité relative d’O, formée lors de
I’'avancement de la réduction du Fe-OOH. Les prélévements réalisés ont été enregistrés dans les

mémes conditions.

Le dioxygéne dissout, présent dans les deux prélévements RPE a ensuite été éliminé par une méthode
de « freeze-pump » dans le but d’identifier la présence du Fe'-OH a caractére a priori haut-spin.
Malheureusement, aucun signal correspondant & une espéce Fe' haut-spin n’a été détecté par RPE.
Cependant, les travaux de Hendrich et al. ont montré que les parametres de symétrie E et D de I'espéce
Fe' haut-spin doivent posséder une valeur bien spécifique pour que le complexe puisse étre
caractérisée par RPE.® L’absence de signal RPE correspondant & un Fe' haut-spin ne peut donc pas
exclure la présence de Fe"-OH dans les deux prélévements réalisés pour la RPE.

Ces observations valident I’hypothése de la dismutation de I'espéce Fe'-OOH avec libération de O,.

La dismutation du Fe"-OOH a également été mis en évidence par CV. 17 mL d’une solution de Fe"-OOH
a 0,15 mM dans le butyronitrile et 0,2 M de TBAPFs ont été placés dans la cellule de spectro-
électrochimie. Le CV a été enregistré en réduction a -70 °C sous atmosphére d’argon (Figure 111.17).
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Figure I11.17 : CV du Fe"-OOH & 0,15 mM dans le butyronitrile d -70 °C en présence de 0,2 M de
TBAPFs sous argon.

Le CV de la figure 1lIl.17 enregistré en réduction, illustre parfaitement la réaction de dismutation du
Fe'"-OOH. Aprés la réduction du Fe'"-OOH & -0,2 V/ECS, le Fe"-OO0H se dismute pour libérer du dioxygéne
a I'électrode. L'ensemble des acquisitions ayant été réalisées sous argon, I'oxygene se réduisant a
-0,94 V/ECS provient donc exclusivement de la réaction de dismutation. La diminution du potentiel
cathodique du dioxygéne de 0,04 V/ECS (cf tableau 11.2 du chapitre Il) s’explique par "acquisition du
CV de la figure 111.17 3 basse température (E=f(T), équation de Nernst). Par analogie, la vague anodique
de faible intensité & +0,62 V/ECS peut étre attribuée a I'oxydation de I'espéce Fe'-OH. Elle avait été
déterminée précédemment au chapitre Il a +20°C a Ep, = +0,66 V/ECS (Figure 11.13). La simulation du
CV de la figure 111.17 est disponible en annexe D.

.OOH a également pu étre mise en évidence a

La formation de dioxygéne lors de la réduction du Fe
I’aide d’une sonde a fluorescence. 2 mL d’une solution de Fe"-OOH a 1,34 mM dans le butyronitrile a
été ajouté dans une cellule de 23,9 mL constituée d’'une double paroi permettant son maintien a -70°C.
La cellule est surmontée d’un septum assurant I'étanchéité du montage (Annexe B, Figure B.5). La
sonde a fluorescence posséde a son extrémité une aiguille pouvant traverser la paroi du septum. Apres
avoir supprimé toutes traces de dioxygéne par barbotage d’argon, 1 équivalent de réducteur
monoélectronique, le décaméthylferrocéne (FeCp,*), a été ajouté au complexe Fe"-OOH dans le
butyronitrile. Ce réducteur chimique posséde un potentiel standard dans I’acétonitrile (E°= -0,26
V/ECS)* suffisamment négatif pour réduire le Fe"-OOH (E,. = -0,2 V/ECS) et suffisamment élevé pour
ne pas réduire le dioxygéne formé en superoxyde (E°(02/0,°*) = -0,9 V/ECS). Les résultats obtenus sont

présentés sur la figure 111.18.
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Figure 111.18 : Mise en évidence de la formation de dioxygene apres ajout de 1 équivalent de FeCp,*
sur une solution de Fe"-OOH & 1,34 mM dans le butyronitrile & -70°C.

La sonde étant sensible aux solvants organiques, le dioxygene est détecté depuis le volume mort de la
cellule et non dans la solution. Une photographie du montage utilisé est présentée en annexe B. Sur
la figure 111.18, I'unité de I'axe des ordonnées, exprimée en us, représente la durée de vie de I'état
excité du chromophore. Cet état excité triplet interagit avec O,. Par conséquent, la durée de vie est
d’autant plus courte que la concentration en dioxygéne est grande. Apres avoir stabilisé la valeur de T
par barbotage d’argon, 108 pL de FeCp,* & 0,025 mol.L'? dans le butyronitrile ont été ajoutés sur la

_.OOH provoquant la diminution de la valeur de T indiquant une libération de dioxygéne

solution de Fe
dans le volume mort de la cellule. Aprés 15 minutes, de I’air a été barboté dans la solution, provoquant
une diminution conséquente de la valeur de T. Pour le moment, il n’a pas été possible de quantifier la
guantité de dioxygene formé. Malgré cela, ces résultats permettent de démontrer que la réduction du
Fe"-OOH libére du dioxygéne. L’équation de dismutation du Fe'"-OOH a été rajoutée au mécanisme

n°2. Le mécanisme n°3 qui en résulte est présenté sur la figure 111.19.

+e- .=
0, —]7— 02
-0,89 V/ECS
+ [Fell]2+ + [Fe”]2+
. _ + e- -
[Fe'-0,]2* *& 5 [Fe'-0;]" «——— Fe'-00 ——=== Fe'-00
-0,64 V/ECS -0,7 V/ECS
-H* [|+ H* -H* ||+ HY
[Fe"-00H] —* &+ [Fe!-O0OH]*
-0,2 V/ECS

[Fe-OH]* + %02

Figure I11.19 : Schéma du mécanisme n° 3. (cf tableaux D.3 en annexe D)
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La réaction de dismutation du Fe'"-OOH a été rajoutée dans le logiciel de simulation, les CV simulés a
I'aide de ce nouveau mécanisme (mécanisme n°3), sont présentés sur la figure 111.20 ci-dessous :

i (A)

2107+
o_
-210%]
-410°-
-6 10° expérience
Mécanisme n°2
8 10.5_' Mécanisme n°3
1 E (V/ECS)
'0-0001I""I""I""I""I""I""I
-1.2 -1.1 -1 -0.9 -0.8 -0.7 -0.6

Figure I11.20 : CV simulés basés sur le mécanisme n°2 et le mécanisme n°3 incluant la réaction de
dismutation du Fe"-OOH. En rouge, CV expérimental du complexe Fe" enregistré pour un rapport
équimolaire Oy/Fe" (1,6 mM), dans CHsCN & +20°C avec un balayage de 0,1 V.s™.

Ainsi, le dioxygéne initialement capté par le Fe" lors de la formation de I'adduit Fe"-O, est donc
régénéré suite a la dismutation du Fe'-OOH. Cela implique donc que I'espéce Fe'-0, est réduite a

.00 (ou que ce dernier est obtenu par réaction entre Fe'"

|’électrode pour donner un intermédiaire Fe
et 0,*) et confirme aussi la présence d’eau résiduelle dans I'acétonitrile « extra dry ». A ces potentiels
trés bas, O, estimmédiatement réduit, entrainant I'augmentation de l'intensité de la vague cathodique

du couple 0,/0,*". Cet effet est observable sur le CV simulé mauve de la figure 111.20.

Lors du balayage retour, entre le mécanisme n°2 et le mécanisme n°3, la vague d’oxydation du
superoxyde en dioxygene est plus intense sur le CV mauve. En effet le dioxygéne généré apres la

réduction du Fe"

-OOH est réduit en superoxyde entrainant une concentration locale en O,* supérieure
au cas du mécanisme n°2. || est donc évident d’observer un courant anodique du couple 0,/0,* plus

intense au retour en oxydation.

La réaction de dismutation du Fe"-OOH a pu étre validée expérimentalement et par simulations, le
nouveau mécanisme considéré (mécanisme n°3) peut donc étre validé.

c) Le superoxyde, une espéce réductrice

Sur la figure 111.20, en comparant la partie cathodique de la vague du dioxygéne du CV simulé mauve
et du CV expérimental, un écart significatif d’intensité persiste, et cela malgré la prise en compte de la
dismutation du Fe'-OOH. Cette observation laisse supposer qu’une quantité supplémentaire de
dioxygene est libérée.

La figure 111.21 donne une vue d’ensemble des potentiels de pics cathodiques des différentes especes
impliquées dans le mécanisme de I'activation du dioxygéne.

-118 -



Chapitre Il — Etude électrochimique du mécanisme de I'activation réductrice du dioxygene par le complexe [Fe'(mLs2)]2*

oz"l o, [Fe"-OOH]* | [Fe"-O0H]**

I 1 -

|

Epc (V/ECS)

| Feloo” Fe'-00 | [Fe"-0,1*
-0,96 -0,7 -0,64 -0,2

Figure I11.21 : Diagramme de prédominance de différentes espéces impliquées dans le mécanisme
n°3, les valeurs de potentiels correspondent aux potentiels de pics cathodiques des espéces.

Le superoxyde étant I'espéce la plus réductrice de toutes, il est possible qu’il réduise une autre espéece
et s’oxyde a son tour en dioxygene. Cette réaction redox n’aurait pas lieu directement a la surface de
I’électrode mais a son voisinage.

A l'aide des simulations basées sur le mécanisme n°3, il est possible de connaitre le profil de
concentration des espéeces au voisinage de I'électrode en fonction du potentiel balayé. Les profils de
concentration des espéces Fe'"-OOH et Fe'-OOH pouvant étre réduites par le superoxyde sont
présentées sur la figure 111.22, ils ont été tracés pour un potentiel fixé a -1,1 V/ECS :

C (mol.L™)
0.0016

0.0014
0.0012

0.001
0.0008
0.0006
0.0004

0.0002

0
0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06

Figure 111.22 : Profils de concentration des espéces 0,*, Fe'"-OO et Fe"-OOH en fonction de la distance
a I’électrode a -1,1 V/ECS en réduction. Les simulations sont basées sur le mécanisme n°3.

Aux alentours de -1,1 V/ECS, le Fe"-OOH et le Fe""-OO" présents au voisinage de I’électrode, peuvent
étre réduits par le superoxyde, impliquant l'augmentation de lintensité cathodique observée
expérimentalement. Le mécanisme n°4 proposé sur la figure 111.23 ci-aprés prend en compte ces
réactions supplémentaires avec les valeurs des constantes cinétiques et thermodynamiques
optimisées a 'aide de DigiElch.
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+e- .-
02 —_— 02
-0,89V
+ [Fell]2+ + [Fell]2+
.= _ +e- _
[Fe'-0,]2* & 5 [Fe"-0;]" «—— Fel-00~ ——=== Fe'-00
-0,64V - 0,7 V/ECS
- H+ + H+ _ H+ + H+
[Fe"-00H]** — &~ [Fe'-00H]*
-0,2 V/ECS

[Fe"-OH]* + lo,
2
Fe'-00" + 0,7 =—= Fe'00" + 0, Kg=1,62.103M? k,=500M"s?
[Fe"-O0H]*" + 0,7 === [Fe'-00H]' + 0, K,=4,58.10* M k, =500 M5’

Figure 111.23 : Schéma du mécanisme n°4 (cf tableaux D.4 en annexe D).

Sur la figure 111.24 ci-dessous, le CV simulé basé sur le mécanisme n°4 a été superposé au CV simulé du
mécanisme n°3 et au CV expérimental.

2 10‘51 *

04
-210°]

-410°]

-610°]

expérience
Mécanisme n°3
Mécanisme n°4

-8 10°

1 E (V/ECS
-0.0001 I L ECS)
12 11 -1 -9 -08 -07 -06 -05

Figure I11.24 : CV simulés a I'aide du mécanisme n°3 et du mécanisme n°4. En rouge, CV expérimental
du complexe Fe" pour un rapport équimolaire O,/Fe" (1,6 mM), dans CHsCN & +20°C pour une vitesse
de balayage de 0,1 V.s%.

Comme le montre la figure 111.24, ces deux nouvelles réactions ont permis d’améliorer de maniere
significative I'allure des CV simulés. Le superoxyde formé a I’électrode, diffusant environ vingt fois plus
vite que les espéces du Fer, s’oxyde en O, aprés avoir réduit les espéces Fe"-OO et Fe'-OOH au
voisinage de I'électrode. Le Fe'"-O0" étant en équilibre acido-basique avec le Fe'"-OOH, ce dernier se
dismute ensuite instantanément pour libérer a nouveau du dioxygéne, qui se réduit a son tour pour
former 0,*. Cette boucle catalytique se traduit par une augmentation de I'intensité cathodique du
couple 0,/0,*, I'effet est observable a partir de -0,95 V/ECS. La vague retour est également plus
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« incurvée » lors de la ré-oxydation du superoxyde en O,, reproduisant plus fidelement I’allure du CV
expérimental.

.OOH au voisinage de

D’apres le profil de concentration de la figure 111.22, la concentration en Fe
I’électrode est faible. Sa contribution dans I'augmentation de I'intensité cathodique est moindre. Il est
possible d’affirmer que le superoxyde réagit majoritairement avec le Fe'-O0" méme si ce dernier

posséde un potentiel cathodique plus bas que le Fe'-OOH.

A 'aide des simulations, couplées a des preuves expérimentales, un mécanisme a pu étre validé pour
I'activation réductrice du dioxygéne par le complexe Fe". Ce dernier a subit un grand nombre de
modifications, il est également nécessaire de vérifier si le mécanisme proposé pour la réduction n’est
pas en contradiction avec les CV expérimentaux enregistrés lors du retour en oxydation.

3. Etude du retour de la réduction de I'adduit Fe'"-O, et proposition d’un
mécanisme global

Dans l'optique de développer des systemes catalytiques, il est indispensable de sonder le complexe
afin d’identifier quelles modifications il a pu subir au retour de I’activation réductrice du dioxygene.

Sur la figure 111.25 sont présentés deux CV expérimentaux de la vague redox du couple Fe"/Fe" du

complexe Fe" : le CV rouge a été enregistré au retour de I'activation réductrice du dioxygéne,

I"acquisition du CV noir a démarré directement en oxydation.
i (R)

r + 0,99 VECS

+0,94 VECS
|

2.410°
1.6 10°

810°

-810°

Départ en reduction
Départ en oxydation E (V/ECS)

-1.6 10° I T
04 0.6 0.8 1 1.2

Figure I11.25 : En rouge, CV du complexe Fe" au retour de I’activation réductrice du dioxygéne, en noir,
CV du complexe en oxydation, pour un rapport équimolaire Fe"/O, (1,6 mM) dans CH3CN & +20°C &

une vitesse de balayage de 0,1 V.s™,

Une différence d’intensité anodique et cathodique notable est observée sur les voltampérogrammes
pour la vague redox du couple Fe"/Fe". Sur le CV rouge, la quantité de Fe' présente a I'électrode a
+0,99 V/ECS est moins importante que sur le CV noir. Au retour de I'activation réductrice du dioxygéne,
de nouvelles espéces apparaissent également sous une vague large entre +0,6 et +0,8 V/ECS. Pour ces
valeurs de potentiels, il peut s’agir des vagues d’oxydoréduction des couples Fe''/Fe" des espéces
[Fe'"(mLs2)(OH)]* et [Fe"(mLs?)(OH,)]** déterminées précédemment au chapitre Il. Cette proposition est
en accord avec le mécanisme n°4 pour lequel Fe-OH est I'espéce finale. Il reste cependant a
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déterminer si les espéces Fe'"-OH, Fe'-OH, et Fe'-NCCHs sont indépendantes ou peuvent étre en
équilibre entre elles.

3.1. Equilibres Fe"-OH / Fe"-OH,/ Fe'-NCCH3

Le mécanisme n°4 a permis de mettre en évidence la formation de I'espéce Fe'-OH provenant de la
dismutation du Fe"-OOH. D’aprés le mécanisme proposé, aprés réaction du Fe" avec O, et 0,*, le Fe'-
OH reste I'’espece majoritaire a I'électrode. Ainsi, sur le CV rouge de la figure 111.25, seule la vague redox
du couple Fe"-OH/Fe"-OH devrait étre observée, ce qui n’est pas le cas. Il reste donc a déterminer la
provenance de ces différentes espéces et savoir si le Fe'" diffuse de la solution vers I’électrode ou bien
s’il provient d’un équilibre chimique a partir du Fe"-OH.

A l'aide des profils de concentration basés sur le mécanisme n°4, il est possible de déterminer si le
complexe de Fe'" rediffuse a I’électrode au retour de I'activation réductrice du dioxygéne. Pour cela, le
potentiel a été fixé a +0,94 V/ECS. Il correspond au potentiel E° du couple Fe"-NCCHs/Fe'"-NCCHs (cf
figure 111.25), les résultats des simulations sont présentés sur la figure 111.26.

C (mol.L™)

0.00167 A +0,94 V/ECS

0.00144

0.0012
: -1

0.001 s

] 0,1V.s

0-0008'- [ | Ny SR AN R 4R —0,2 V.SVW
] —05V.s'

0.0006 sy
: —2vVs'

0.0004-]

0.0002 Distance a

I'électrode (cm)
+ rrrrr——rTrrrrrrrn
0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07 0.08

Figure I11.26 : Profils de concentration du complexe Fe" & +0,94 V/ECS, au retour de 'activation
réductrice du dioxygéne, pour différentes vitesses de balayage, en fonction de la distance a
I’électrode.

Sur la figure 111.26, pour un potentiel de +0,94 V/ECS, au retour de I’activation réductrice du dioxygeéne,
la concentration en complexe Fe' est pratiquement nulle a I'électrode, et cela pour différentes vitesses
de balayage. Les profils de concentration basés sur le mécanisme n°4 sont en contradiction avec le CV
rouge de la figure 111.25 car a +0,94 V/ECS, la concentration en Fe' a I'électrode devrait étre égale a la
moitié de sa concentration totale.’

Ces résultats permettent d’affirmer que le complexe Fe' n’a pas le temps de diffuser de la solution vers
I’électrode au retour de I'activation du dioxygéne et cela pour différentes vitesses de balayage. La
vague redox du complexe Fe'" observée est donc issue de I'espéce Fe'"-OH par substitution du ligand
exogene par |'acétonitrile.

La largeur et la forme des vagues anodiques associées aux processus Fe"'->Fe' (figure 111.25) indiquent
la présence de plusieurs complexes, Fe'-OH, Fe"-OH, et Fe"-NCCHs, en équilibre acido-basique et/ou
chimique les uns avec les autres. Ces équilibres sont représentés sur la figure 111.27.
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Figure 111.27 : Equilibres chimiques proposés pour expliquer la régénération du complexe Fe" dans la
couche de diffusion, au retour de I’activation réductrice du dioxygéne.

Le ligand hydroxo peut étre protoné afin de former un ligand aqua, beaucoup plus labile, qui peut étre
ensuite en équilibre avec I'acétonitrile. Ce type d’équilibre entre deux ligands exogenes de type aqua
et acétonitrile a déja été proposé dans la littérature par I'équipe de L. Que.®

Il est donc nécessaire d’inclure ces équilibres dans le mécanisme afin de reproduire les CV
expérimentaux pour le retour de I'activation du dioxygene. En revanche, pour limiter le nombre de
paramétres dans les simulations, les espéces Fe'-OH et Fe"-OH; seront volontairement confondues par
la suite et désignées dans les simulations sous la forme globale Fe'"-OH (couple Fe'"-OH/Fe"-OH). Il est
a noter que le logiciel DigiElch impose la valeur du potentiel du couple Fe"-OH/Fe"-OH 3

=0,81 V/ECS. (cf tableaux D.5 en annexe D). Cette valeur de E° a été imposée car elle est dépendante
des autres potentiels rentrés préalablement et des différents équilibres des schémas carrés impliquant
les espéces Fe"-OH et Fe"-OH, Fe"-NCCHjs et Fe'-NCCHs.

Il est important de préciser que le mécanisme proposé tient compte de toutes les réactions alors que
celui rentré dans le logiciel est phénoménologique et ne représente pas la totalité des différents
processus se produisant a I'électrode. L'ensemble des équilibres chimiques et électrochimiques
rentrés dans le logiciel ainsi que les constantes correspondantes figurent dans les tableaux D.5 en
annexe D.

Le nouveau mécanisme proposé (mécanisme n°5) est présenté sur la figure 111.28, les espéces qui n’ont
pas été caractérisées y figurent en rouge.

-123 -



Chapitre Il — Etude électrochimique du mécanisme de I'activation réductrice du dioxygéne par le complexe [Fe"(mLs?)]%*
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Figure 111.28 : Schéma du mécanisme n°5 (cf tableaux D.5 en annexe D)

Les simulations basées sur les équilibres chimiques et électrochimiques des tableaux D.5 sont
présentées sur la figure 111.29 ci-dessous.
i(A) i (A)

-5
210°- 210 .
o- Mécanisme n°5
| ] expérience
i .
2107°- 110 .
-410°

Mécanisme n°5

.5:
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-810°+
i E (VIECS) 1 10° ] E (V/ECS)
-0.0001 +rrrrTrTTTTTTTTTTTTTT T T[T T rrrrjrrrrprrrrp e
12 11 -1 -09 -08 -07 -06 -05 -04 05 06 07 08 09 1 1.1 1.2

Figure I11.29 : CV simulé basé sur le mécanisme n°5 (violet) superposé au CV expérimental (rouge) du
complexe Fe" pour un rapport équimolaire Fe"/O, a 1,6 mM enregistrés dans CHsCN & +20°C & une
vitesse de balayage de 0,1 V.s™.

Les simulations reproduisent convenablement I'allure des CV expérimentaux, en réduction pour
I'activation réductrice du dioxygeéne mais aussi pour le retour en oxydation avec la régénération du
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complexe. Lintensité des vagues anodiques des espéces Fe"-OH,) et Fe'-NCCH; est bien reproduite
malgré I'absence des équilibres acido-basiques des couples Fe'"-OH/Fe"-OH, et Fe"-OH/Fe"-OH,.
L’absence des courants anodiques correspondants est visible aux alentours de 0,6 V/ECS sur les CV
simulés.

Ce mécanisme, établi sur un nombre important de faits expérimentaux, reproduit de maniéere tres
satisfaisante I'allure des CV enregistrés. Cependant, sa validation nécessite de le confronter a des
expériences enregistrées dans des conditions variables.

3.2. Validation du mécanisme
3.2.1. Variation du rapport stoechiométrique O,/Fe"

Les CV expérimentaux et simulés ont été comparés jusqu’a présent pour une seule concentration en
complexe a 1,6 mM, avec une vitesse de balayage a 0,1 V.s™. Il est nécessaire de vérifier si les allures
des CV simulés pour différents rapports O,/Fe" sont comparables aux CV expérimentaux
correspondants. Cette méthode permet de vérifier si les équilibres chimiques et électrochimiques
proposés au mécanisme n°5 et les valeurs de constantes associées sont crédibles ou non.

510° HA) 510° &
Expérience Simulation

E (V/ECS)
-0.0001 Lt ———®™————————7———7—++—+  -0.0001 L———————————————r1

E (V/ECS)
—_———
1.2 -1 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 1.2 -1 0.8 -0.6 -0.4 -0.2

Figure 111.30 : A gauche, CV expérimentaux pour différents rapports steechiométriques O,/Fe" (6,4 ;
3,2,2,1;1,6,0,8)avec [0;] = 1,6 mM dans CHsCN a +20°C pour une vitesse de 0,1 V.s™. A droite, CV
simulés correspondants, basés sur le mécanisme n°5. Les CV sont enregistrés en réduction.

Les CV simulés reproduisent de maniére satisfaisante I'allure et I’évolution de la prévague mais aussi
des vagues anodique et cathodique du couple 0,/0,°.

Cependant, I'intensité de la vague anodique du couple 0,/0,* est plus intense sur les CV simulés, ce
qui signifie que les simulations surestiment la quantité de 0,* qui s’oxyde en O3 lors du retour en
oxydation. La réaction du superoxyde avec I'eau n’a pas été prise en compte afin de limiter le nombre
de parametres a simuler. Cette réaction correspond globalement a la dismutation de O,* en eau
oxygénée et 0,.°

H,0 + 20, ——> HOO + O, + HO"

Prendre en compte cette réaction dans les simulations permettrait vraisemblablement d’augmenter
I'intensité de la vague de réduction du dioxygene tout en diminuant celle de la vague anodique du
couple 0,/0,*, améliorant ainsi I’accord avec les CV expérimentaux.
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Les CV expérimentaux enregistrés avec des quantités variables de Fe", au retour de I'activation
réductrice du dioxygene, sont également comparés aux CV simulés sur la figure 111.31.

L 1A 5 1(A)
2510 Expérience

Simulations

E (V/ECS) E (V/ECS)
05 06 07 08 09 1 11 1.2 05 06 07 08 09 1 11 1.2

Figure I11.31 : A gauche, CV expérimentaux pour différents rapports stcechiométriques O,/Fe" (6,4 ;
3,2;2,1;1,6;0,8)avec [0;] =1,6 mM dans CHsCN a +20°C pour une vitesse de 0,1 V.s%. A droite, CV
simulés correspondants, basés sur le mécanisme n°5. Les CV sont enregistrés au retour de I’activation

réductrice du dioxygéne.

Expérimentalement et par simulation, l'intensité de la vague anodique a +0,99 V/ECS du couple Fe"'-
NCCHs/Fe"-NCCHs augmente lors des ajouts croissants de Fe". Lorsque le complexe est en excés par
rapport au dioxygéne, 'intensité de la vague du couple Fe"-NCCHs/Fe"-NCCHs est maximale, elle
semble également plus réversible. Sur I'ensemble des CV, son intensité reste plus intense que sur les
simulations.

Sur les CV expérimentaux, une perte de réversibilité de la vague de réduction du Fe"-NCCHs en Fe'-

NCCHs indique gu’une petite partie du Fe"-NCCH3 générée n’est pas réduite en Fe"-NCCHs. Cet effet

est davantage visible pour de faibles concentrations en Fe'". Ceci peut étre attribué & un mécanisme

EC, provoquant la transformation du complexe Fe"-NCCHs généré a I'électrode, en espéce Fe'"-OH

et/ou Fe"-(OH).

Si l'allure globale des processus anodiques est bien reproduite par les simulations, les vagues

cathodiques peinent a reproduire les équilibres chimiques se produisant entre espéces Fe'",

Le couple Fe"-OH,/Fe"-OH, n’a pas été considéré dans les simulations. Malgré cela, I'intensité de la
vague anodique des espéces en équilibre Fe'-OH/Fe"-OH, est reproduite de maniére satisfaisante. Un
potentiel standard d’oxydoréduction a +0,81 V/ECS pour le couple Fe"-OH/Fe"-OH a été imposé par le
logiciel, de par la présence de schémas carrés. Au retour de I'activation du dioxygene, sur le CV
expérimental gris (Figure 111.31), enregistré pour une concentration totale en Fe" de 0,25 mM, I’espéce
Fe"-OH semble majoritaire a I’électrode par rapport au Fe'-NCCHs. Cet effet s’inverse ensuite pour des
concentrations plus importantes en Fe'. Cette évolution est également observée sur les simulations.

Le mécanisme n°5 reproduit donc fidelement les phénoménes expérimentaux relatifs a I'activation
réductrice du dioxygéne ainsi que ceux impliquant les espéces qui en résultent. Le mécanisme n°5 est
donc validé pour une vitesse de balayage de 0,1 V.s avec un rapport Fe'"/O, variable.
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3.2.2. Variation de la vitesse de balayage

La concentration en Fe' a ensuite été fixée a 1,6 mM pour un rapport équimolaire O,/Fe" et la vitesse
de balayage a été modifiée. Les résultats sont présentés sur la figure 1Il.32. Lorsque la vitesse de
balayage augmente, les équilibres chimiques sont défavorisés au profit des réactions
électrochimiques, généralement beaucoup plus rapides. Cette méthode permet ainsi de vérifier si les
équilibres chimiques et électrochimiques proposés dans les simulations restent valables en
augmentant ou diminuant le flux d’électrons fourni au systéme Fe" + O,.

i(A) i(A)

- Simulations
i Expérience J
0+ 0
-210°] -210°4
] ] —0,05V.s"
-4 10'5- -4 10'5-_ —01V.s'
—02Vs'
-610°] 6105 —05V.s"
] ] —15V.s’
] —2vVs' ] —svys'
-810° 4 -810°4 °
i E (V/IECS 1 E (V/IECS
-0.0001 -—r-—+—v—p-—r-—"r--—r—pb—"r""T""T"T""T"7"7 .( — ),.0.0001 ——— .( — ).
-1.2 -1 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 -1.2 -1 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2

Figure 111.32 : A gauche, CV expérimentaux du complexe Fe'", enregistrés a vitesses de balayage
variables et normalisés par rapport a 0,1 V.s™, pour un rapport équimolaire O,/Fe", dans CHsCN &
+20°C. A droite, CV simulés correspondants, basés sur le mécanisme n°5.

Sur les CV expérimentaux de la figure 111.32, une modification significative de la prévague est observée
lorsque la vitesse de balayage augmente. La prévague devient moins marquée, elle se décale vers des
potentiels plus négatifs et perd en intensité. Le Fe'" peut réagir a la fois avec le dioxygéne et le
superoxyde mais I'augmentation de la vitesse de balayage privilégie la réaction chimique la plus rapide
qui est celle entre le Fe" et 0,° d’aprés les constantes proposées au mécanisme n°5.

La vague cathodique du couple 0,/0,* perd en intensité lorsque la vitesse augmente. Enfin, au
balayage retour, la vague d’oxydation du superoxyde en dioxygene devient également plus arrondie
avec un potentiel de pic anodique du couple 0,/0,* qui se décale vers les potentiels plus positifs.
Lorsque la vitesse de balayage augmente, les équilibres chimiques générant du dioxygene ont moins
le temps de s’établir et la quantité de dioxygene a I'électrode sera moins importante. Inversement,
une vitesse de balayage faible a 0,05 V.s?, permet d’accumuler davantage d’adduit Fe"-0, a I'électrode,
la prévague et la vague cathodique du couple 0,/0,* deviennent plus intense.

Toutes ces tendances observées sur les CV expérimentaux, tant au niveau de la prévague que pour la
vague redox du couple 0,/0,°* sont trés bien reproduites par les simulations.
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Figure 111.33 : A gauche, CV expérimentaux du complexe Fe" enregistrés a vitesses de balayage
variables et normalisés par rapport & 0,1 V.s™%, pour un rapport équimolaire O,/Fe", dans CHsCN &
+20°C, au retour de I'activation réductrice du dioxygene. A droite, CV simulés correspondants, basés
sur le mécanisme n°5.

Les CV enregistrés a potentiels positifs, au retour de I'activation du dioxygéne, sont présentés sur la
figure 111.33. L'augmentation de la vitesse de balayage ne modifie pas de maniére monotone l'intensité
des vagues anodiques des espéces Fe"-OH, Fe'-OH, et Fe-NCCHs. Pour de faibles vitesses, le complexe
Fe" semble majoritaire a I’électrode, la vague anodique large des espéces en équilibre Fe"-OH et Fe'-
OH; aux alentours de +0,78 V/ECS est trés faible en intensité. Pour des vitesses plus élevées, une
diminution progressive de I'intensité de la vague redox du couple Fe"-NCCHs/Fe"-NCCHs est observée.
Par ailleurs, une augmentation de l'intensité vers 0,7 V/ECS est observée jusqu’a une vitesse de
0,5 V.s. Pour de plus hautes vitesses, cette vague anodique se décale vers des potentiels plus positifs
avec une perte d’intensité anodique.

Sur les CV simulés, lorsque la vitesse de balayage augmente, la diminution progressive de la vague
anodique du couple Fe"-NCCHs/Fe"-NCCHs & = 0,95 V/ECS est bien reproduite. L’évolution non
monotone a plus bas potentiels (vague large = 0,78 V/ECS) est aussi reproduite de maniére
satisfaisante, avec une augmentation de l'intensité jusqu’a une vitesse de 0,5 V.s. Il s’ensuit un
déplacement vers des potentiels plus positifs, accompagné d’une baisse de I'intensité anodique.

Pour faciliter I'analyse des CV expérimentaux de la figure 111.33, le profil de concentration de I'espéce
Fe'-OH a été enregistré pour différentes vitesses de balayage au potentiel de +0,78 V/ECS en se basant
sur_le mécanisme n°4 (Figure 111.23). Ce mécanisme propose la formation de I'espéce Fe'-OH par

dismutation du Fe"-OOH mais sans prendre en compte les équilibres chimiques entre les différents
complexes Fe'-OH/Fe"-OH/Fe'-NCCHs. Les résultats sont présentés sur la figure 111.34.
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Figure I11.34 : Profils de concentration de I'espéce Fe'"-OH en fonction de la distance a I’électrode, en
se basant sur le mécanisme n°4. Le potentiel est fixé a +0,78 V/ECS au retour de I'activation
réductrice du dioxygéne, pour différentes vitesses de balayage.

Au retour de l'activation réductrice du dioxygéne, a +0,78 V/ECS, la figure 111.34 montre que la
concentration a I'électrode de I'espéce Fe"-OH est plus importante pour de faibles vitesses de
balayage. Cette observation indique qu’une quantité plus importante de Fe"-OOH se dismute pour
former plus de Fe"-OH a faible vitesse.

Cette observation semble contradictoire avec les CV de la figure 111.33, qui montrent que pour de

faibles vitesses, la vague anodique du couple Fe"-OH;/Fe"-OH(; diminue en intensité jusqu’a

disparaitre pour une vitesse de 0,05 V.s™.

Cela met en évidence qu’il faut considérer la présence des équilibres entre les espéces Fe'-OH/Fe'-
OH,/Fe"-NCCHs, qui vont consommer le Fe"-OH. Ces équilibres auront plus le temps de s’établir a
faibles vitesses, ces derniers étant favorisés dans le sens de la formation du complexe Fe'-NCCH;
([CHsCN] = 19,5 mol.L?).

Ces équilibres ont pu étre confirmés grace aux simulations. Il existe donc une compétition entre la
quantité d’espéce Fe'-OH formée et la vitesse de balayage qui module I'équilibre Fe"-OH/Fe"-OH,/Fe'-
NCCHs lors des réactions d’oxydation successives, au retour de I'activation réductrice du dioxygéne.

Le mécanisme n°5 est donc valable pour différentes concentrations en Fe" et pour différentes vitesses
de balayage.

3.2.3. Etude du retour en oxydation pour différentes valeurs de potentiels sondés en
réduction

Pour influencer les différents équilibres chimiques et électrochimiques proposés au mécanisme n°5,
des CV ont été enregistrés en s’arrétant a différents potentiels lors de l'activation réductrice du
dioxygene. En fonction du potentiel atteint, I'allure des CV au retour est modifiée, les résultats sont
présentés sur la figure 111.35.

-129 -



Chapitre Il — Etude électrochimique du mécanisme de I'activation réductrice du dioxygene par le complexe [Fe'(mLs2)]2*

310° ®
Expérience 1 -
Expérience
210°]
110°]
-0.7 V/ECS 04 ——-0.7 V/ECS
-0.75 V/ECS 1 ——-0.75 V/ECS
-0.95 V/ECS 110°] ——-0.95 V/ECS
-1.03 V/ECS 1 ——-1.03 V/ECS
1 E (V/ECS) 1 E (V/ECS
-0.0001-+—————T T 210° ....................................(......)
-1 -0.9 0.8 0.7 -0.6 0.5 05 06 07 08 09 1 11 12 13
. i (A) s_1(A)
] Simulation 310 . .
| Simulation
-210° 210°] ——-0.7ViECS
; 1 ——-075V/ECS /\
-410° 110°] ——-095V/ECS -
; 07 V/EGS 1 ——-1.03V/ECS
] ——-0.75 V/ECS 1 <»
-610° 0
——-0.95 V/ECS
l ——-1.03 V/ECS ]
-8 10°+ -110°4
] E (V/ECS ]
-o.ooo1........................(...). 210° ....,....,....,....,....,....,.E.(.V{E,(fs.)
-1 -0.9 0.8 0.7 -0.6 -0.5 05 06 07 08 09 1 1.1 1.2

Figure 111.35 : CV expérimentaux et simulés (basés sur le mécanisme n°5) de I'activation réductrice du
dioxygeéne, enregistrés en réduction pour différentes valeurs de potentiels. Les CV expérimentaux ont
été enregistrés dans CHsCN super sec & +20°C, avec une vitesse de balayage de 0,1 V.s™* pour un
rapport équimolaire O/Fe" (1,6 mM).

Sans dépasser la prévague, pour des potentiels en réduction jusqu’a -0,85 V/ECS, les vagues anodiques
des espéces Fe'-OH et Fe'-OH, n’apparaissent pas de maniére trés significative lors du retour en
oxydation. Pour des potentiels plus négatifs, ces deux espéces s’accumulent clairement a I'électrode
et leurs vagues anodiques augmentent en intensité pour des potentiels compris entre +0,6 et +0,8
V/ECS. Plus le potentiel est négatif et plus I'intensité anodique de ces deux espéces est importante au
retour en oxydation, ce qui implique de maniére attendue, une diminution de I'intensité de la vague
du couple Fe"-NCCHs/Fe"-NCCHs a +0,99 V/ECS sur la partie anodique et cathodique.

Ces observations, lors du retour en oxydation, mettent en évidence que la baisse d’intensité de la
vague du couple Fe"-NCCHs/Fe"-NCCHjs et 'augmentation de la quantité de Fe"-OH et Fe'-OH, reliées
a la dismutation de Fe'"-OOH, dépendent essentiellement de la quantité de superoxyde généré a
I’électrode. La valeur de K est 17 000 fois plus grande que celle de K; (Figure 111.7), le complexe Fe" est
1]

beaucoup plus réactif vis-a-vis du superoxyde qu’avec le dioxygene. La quantité de Fe"'-O0™ généré a

partir de 0,* + Fe" semble donc plus importante que par réduction de Fe'-O,.

Cet effet s’observe clairement sur les CV expérimentaux et simulés de la figure 111.35. Dés que le
superoxyde est généré a |'électrode, apres la prévague, ce dernier va immédiatement réagir avec le
Fe" et les espéces Fe'-OH et Fe'-OH, qui en résultent s’accumulent a I'électrode. Les CV expérimentaux
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sont correctement reproduits en s‘arrétant a différents potentiels en réduction lors de |'activation
réductrice du dioxygéne. Cela permet de confirmer une fois de plus la validité du mécanisme n°5. Ces
expériences permettent par ailleurs de donner une idée de la réactivité respective du Fe" avec le
dioxygene et le superoxyde.

3.2.4. Interaction du complexe Fe'" avec le couple 02/02*

Le paragraphe précédent a permis de mettre en évidence la réaction prépondérante du Fe" avec le
superoxyde. |l est donc intéressant de se demander, une fois le mécanisme n°5 abouti, si le dioxygéne
joue un rdle significatif par rapport au superoxyde. Pour cela, les réactions entre les espéces Fe'"/0, et
Fe'/0,* présentes dans le schéma carré initial du mécanisme n°5 (Figure IIl.5) ont été négligées
indépendamment. Les simulations obtenues sont présentées sur la figure 111.36, elles sont superposées
au CV simulé avec le mécanisme n°5 complet.
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