


 



 



 



Remerciements 
 

Ces trois années de thèse ont été pour moi très riches, s ie tifi ue e t et hu ai e e t. C’est pou uoi je 
souhaite e e ie  u  g a d o e de pe so es, elles ui ’o t soute u, fo , e ad  ou ui tait 
simplement avec moi pour passer de bons moments. 

 

Je tie s tout d’a o d à e e ie  Katell et F ed ui o t a ept  de e p e d e da s leu  uipe alg  o  
pa ou s u  peu at pi ue. J’ai eu la ha e, grâce à vous, de pouvoir découvrir le monde de la recherche sous 

son meilleur aspect. Par votre pédagogie, vot e dispo i ilit  et vot e e p ie e, j’ai appris énormément 

pendant ces trois années, un grand merci à vous deux ! Je tiens également à remercier Elodie, pour ton accueil 

au LEM, ta gentillesse et ta pédagogie, e ui ’a pe is de d ouv i  et d’app ie  u e te h i ue a al ti ue 
ui e ’ tait pas v ai e t desti e, la voltampérométrie cyclique. 

La liste est longue au sein du LCI et je souhaite remercier mon premier voisin de paillasse, Christian Herrero. 

G â e à toi j’ai pu e pe fe tio e  da s l’utilisatio  de l’e to oi  dou le e  ois, u e te h i ue 
e p i e tale ui e se vi a pou  la suite de a a i e. Ap s ’avoi  ôto  pendant quelques mois, tu as 

ensuite craqué pour alle  t’i stalle  au out du ouloi . Je suis e suite eve u à la ha ge ais ave  des 
e tai es de tu es RPE. Pa  ta patie e et ta o e hu eu , j’ai pu o te i  de t s jolis sultats et ela alg  

le projet de K.C sur le pa a ag tis e du tha ol, ui t’as p is eau oup de te ps. 

Je souhaite ensuite remercier mon deuxième voisin de paillasse, Jean No. Ton soutien, par tes conseils, tes 

connaissances et ta bienveillance, ’a t  e t e e t p ieu . Coupl  à l’e ad e e t de Katell et F ed, 
j’ai fait d’ o es p og s g â e à vous t ois. Il se ait u  peu l ge  de e te e e ie  ue pou  la hi ie, 
’ tait également un plaisir de découvrir grâce à toi toutes ces musiques et ces films/séries au cours de ma 

thèse.  

Je souhaite ensuite remercier mes deux stagiaires Jonathan Vanoutryve (expert en CCM et en colonnes) et 

Clémence Chinaud-Chaix (experte en stopped-flow) pour leur motivation, leurs travaux et la bonne ambiance 

apportée au sein du labo. 

Je souhaite également remercier mon ancien tuteur de Maste  1, le Do teu  Khaled Cheai  ui a t  d’u e 
grande aide et de très bons conseils tout au long de ma thèse. Ton calme et ton self-control ont été précieux 

pe da t es t ois a es. J’ai gale e t app i  les nombreuses « nocturnes » sur le thème de la chimie qui 

o t t  u e sou e de otivatio  da s les o e ts les plus diffi iles. E fi  j’ai t  fie  d’avoi  pu o se ve  tes 
progrès réalisés au 400 et je sais ue tu e esse as de t’a lio e  pa  la suite, pour le plus grand bonheur de 

moi et de Christian. 

Je souhaite ensuite remercier les anciens du LCI ave  les uels j’ai d ut  a th se ; Charlotte, Virgile, Salomé, 

Alice, Clémence, Benjamin, Marie, Robinson, Lucile, Yiting, Fatima, Feng et surtout Li h, ui ’a soute u lo s 
des moments difficiles, notamment lors de la rédaction. 

Je souhaite ensuite tout le meilleur pour les futurs docteurs ; Axel (charpentier et informaticien), Amanda, 

Tam, Asma, Laura, Phillipp, Luqiong, Niccolo et Adama. Je transmets bien entendu mon titre de chef de bureau 

à Axel Labattut. Un grand merci à Etienne et Célia du LEM, pour leur accueil et leur bonne humeur, je leur 

souhaite bon courage pour la dernière ligne droite. 



Également u  g a d e i à toute l’ uipe du LCI ; Zack alias Jack (pour sa politesse matinale), Ally, Sandra, 

Anne, Laure, Anne, Julia, Marie, Amélie, Talal, Marie-Laure, Yu, François, Maria, Vincent, Cyril, Olga et un grand 

merci à Jean-Jacques pour ses explications. 

Je souhaite remercier les personnes qui o t pa ti ip  à l’a al se de es ha tillo s. Au LCI, e i à É i  
Rivière pour les analyses de SQUID de mes échantillons hautement paramagnétiques et à Régis Guillot pour la 

d te i atio  des st u tu es RX. A l’ICMMO, je souhaite e e ie  Jea -Pierre Baltaze pour la RMN et Tanya 

I eoglu et Delphi e A uie  pou  les a al ses de asse. Je o ti ue ai ave  Yoha  du LCBB ui ’a o t  
avec patience comment utiliser la GC. Je souhaite également remercier Benedikt Lassalle du Synchrotron 

SOLEIL pour les analyses de mes intermédiaires. 

Je souhaite e suite e e ie  toutes les pe so es ue j’ai pu e o t e  pe da t es t ois a es, Vi gi ie 
A d , Nell  Le oeu  et Ma sou a Messali  ui ’a fait o fia e pou  fe e  le la o après les nombreuses 

« nocturnes ». 

Enfin je continuerai par remercier mes amis, les plus anciens et les plus récents, de Strasbourg, de Paris et 

d’aut es ho izo s. La de i e a e de th se tait p e a te et j’ai a u  à l’appel (pendant ces trois ans et 

avant) de t s o eu  v e e ts. Ce tai s se o t o te ts de e pas t e it s a  ils ’o t v ai e t 
soutenu pendant ces trois années (et pendant mes études), je ’e  e use d’ava e. Ils se e o ait o t et 
savent à quel point je leur en suis reconnaissant.  

Fi ale e t, je souhaite e e ie  a fa ille ui a suppo t  o  a se e, es sauts d’hu eu  et mon stress. 

Ils o t t  d’u e g a de aide pe da t es trois années et pendant mes études. Ils ’o t pe is de fi i  ette 
thèse en beauté en organisant un pot ui ’a pe is de asse le  la plupa t des pe so es it es i-dessus. 

U  g a d e i à tous et j’esp e ’avoi  ou li  pe so e, si tel est le cas, j’esp e ue vous e ’e  voud ez 
pas trop, je vous dis à bientôt ! 

 

 

 

 

 



 

Liste des abréviations 
 

 

°C : Degrés Celsius 

A : Ampère 

Å : Angström 

ADN : Acide désoxyribonucléique 

AgPF6 : Hexafluorophosphate d’argent 

Arg : Arginine 

CV : Voltampérogramme cyclique ou voltampérométrie cyclique 

Cys : Cystéine 

DFT : Density functional theory 

DMF : Diméthylformamide 

DMSO : Diméthylsulfoxyde 

DRX : Diffraction des rayons X 

E° : Potentiel standard 

E1/2 : Potentiel de demi-vague 

ECS : Electrode au calomel saturé 

EDTA : Éthylènediaminetétraacétique 

Epa : Potentiel de pic anodique 

Epc : Potentiel de pic cathodique 

eq : Equivalent 

ESI-MS : Spectrométrie de masse à ionisation par électronébulisation 

et al. : Abréviation du latin « et alii », désignée pour tronquer une liste de personnes 

EXAFS : Extended X-ray absorption fine structure 

G : Gauss 

g : Tenseur 

GC : Chromatographie en phase gazeuse 

Glu : Glutamate 

His : Histidine 

ia : Intensité anodique 

ic : Intensité cathodique 



 

IR : Infra-rouge 

K : Kelvin 

M : molaire ou mol.L-1 

m-CPBA : Acide m-chloroperoxybenzoïque 

mL5
2 : N-méthyl-N,N',N'-tris(2-pyridylméthyl)éthane-1,2-diamine 

MMO : Méthane monooxygénase 

MMOB : Méthane monooxygénase régulatrice 

MMOH : Méthane monooxygénase hydroxylase 

MMOR : Méthane monooxygénase réductase 

NAD(P)+ : Nicotinamide adénine dinucléotide , sous forme oxydée 

NAD(P)H : Nicotinamide adénine dinucléotide (phosphate), sous forme réduite 

NDO : Naphtalène dioxygénase 

nm : Nanomètre 

ORTEP : Oak ridge thermal ellipsoid plot 

Ox : Oxydant 

PCET : Proton-coupled electron-transfer  

pH : Potentiel d’hydrogène 

PhIO : Iodosobenzène, ou iodosylbenzène 

pMMO : Méthane monooxygénase particulaire 

ppm : Partie par million 

R : coefficient de détermination lors d’une régression linéaire 

Red : Réducteur 

RH : Substrat organique 

RMN : Résonance magnétique nucléaire 

RPE : Résonance paramagnétique électronique 
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SECM : Scanning electrochemical microscopy 

sMMO : Méthane monooxygénase soluble 

SQUID : Superconducting quantum interference device 

t : temps 

T : Tesla 

TauD : Taurine dioxygénase 



 

TBAPF6 : Hexafluorophosphate de tétrabutylammonium 

tBuOK : tert-Butylate de potassium 

TCLM : Transfert de charge du ligand vers le métal 

TCML : Transfert de charge du métal vers le ligand 

Tf : température de fusion 

THF : Tetrahydrofurane 

TON : Turn over number 

TPEN : N,N,N′,N′-Tetrakis(2-pyridylméthyl)éthylènediamine 

TS : Transition state 

Tyr : Tyrosine 

uma : Unité de masse atomique 

UV-vis : Ultra-violet-visible 

V : Volt 

vs : versus 

XANES : X-ray Absorption Near Edge Structure 

 : déplacement chimique (ppm) 

ΔEp : Différence entre les pics anodiques et cathodique 

 : Coefficient d’absorptivité molaire 

 



 



 

Table des matières 

 

Introduction générale ......................................................................... 3 

Chapitre I : Co te te de l’ tude, s st es atu els et od les 
synthétiques .................................................................................. 5 

1. Systèmes naturels à site actif non hémique mono-nucléaires interagissant 

avec le dioxygène ....................................................................................... 9 

1.1. La naphtalène 1,2-dioxygénase (NDO) .................................................... 9 

1.1.1. Présentation des dioxygénases de Rieske ............................................. 9 

1.1.2. Structure de la naphtalène 1,2-dioxygénase (NDO) et fonctionnement 

général ................................................................................................. 10 

1.1.3. Mécanisme catalytique de la NDO ...................................................... 11 

1.2. Les dioxygénases α-cétoglutarates dépendantes .................................. 13 

1.2.1. P se tatio  des dio g ases α-cétoglutarates dépendantes ......... 13 

1.2.2. St uctu e de la tau i e dio g ase α-cétoglutarate dépendante 

(TauD). ................................................................................................. 14 

1.2.3. M ca is e de l’activatio  duct ice du dio g e pa  la TauD ....... 15 

1.2.4. Mécanisme catalytique proposé pour la taurine dioxygénase                     

α-cétoglutarate dépendante ............................................................... 18 

2. Systèmes naturels à site actif non hémiques binucléaires interagissant avec 

le dioxygène, les Méthane MonoOxygénases (MMO)  ............................. 20 

2.1. P se tatio  de l’e z e ...................................................................... 20 

2.2. Structure de la sMMO et de son site actif binucléaire à fer .................. 21 

2.3. Cycle catalytique de la sMMO ................................................................ 23 

3. Systèmes bio-inspirés à site actif de fer non-hémique ............................. 25 

3.1. App oche histo i ue de l’activatio  duct ice du dio g e .............. 25 

3.2. Mécanisme général des systèmes bio-inspirés non-hémiques ............. 27 

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

hémiques ................................................................................................ 28 

3.3.1. Les od les d’i te diai es FeIII-superoxo (FeIII-O-O●) .................... 28 



 

3.3.2. Les od les d’i te diai es o o-nucléaires FeIII-peroxo (FeIII-O-O-)

 ............................................................................................................. 30 

3.3.3. Les od les d’i te diai es binucléaires FeIII-à pont µ-peroxo ....... 33 

a) Mod les st u tu au  d’i te diai es pe o o i u l ai es ................ 33 

b) Modèles fonctionnels d’i te diai es pe o o i u l ai es ............... 35 

3.3.4. Les intermédiaires FeIII-hydroperoxo (FeIII-OOH) ................................ 37 

3.3.5. Les intermédiaires FeIV-oxo (FeIV=O) ................................................... 39 

a) Différents modes de synthèse pour la formation des intermédiaires 

FeIV=O ............................................................................................... 40 

b) St u tu e et i flue e du liga d su  l’état de spin des espèces FeIV=O . 43 

c) Les intermédiaires FeIV=O, des oxydants versatiles ............................. 46 

4. Conclusion et présentation du sujet .................................................................... 47 

4.1. Appo t d’ lect o s par une électrode ................................................... 47 

4.2. App oche lect ochi i ue du ca is e de l’activatio  duct ice du 
dioxygène ............................................................................................... 48 

 

Chapitre II : Etude spectroscopique et électrochimique du complexe 

[FeII(mL5
2)]2+ et de ses espèces oxydantes ..................................... 65 

1. Modifications structurales du ligand TPEN, choix du complexe et des 

co ditio s de l’ tude ................................................................................ 67 

1.1. Choix du ligand mL5
2 ............................................................................... 67 

1.2. Choix du ligand exogène ........................................................................ 68 

1.3. Choi  du solva t de l’ tude .................................................................... 68 

2. Etude du complexe FeII par voltampérométrie cyclique ........................... 70 

2.1. Etude par voltampérométrie cyclique du complexe FeII da s l’acétonitrile 

en condition anaérobies......................................................................... 70 

2.2. Détermination de grandeurs thermodynamiques et cinétiques du 

complexe FeII par voltampérométrie cyclique ....................................... 72 

2.2.1. Détermination du coefficient de diffusion D ....................................... 72 

2.2.2. Détermination de la constante de vitesse standard k° de la réaction        

lect ochi i ue à l’aide du logiciel DigiElch ....................................... 74 



 

2.3. I flue ce de l’eau sur le complexe, équilibres entre les espèces FeII-

NCCH3, FeII-OH2 et FeII-OH ...................................................................... 75 

3. Caractérisation des espèces oxydantes du complexe [FeII(mL5
2)]2+ 

synthétisées par voie chimique ................................................................ 80 

3.1. Caractérisation des espèces FeIII-hydroperoxo et FeIII-peroxo .............. 81 

3.1.1. Synthèse et caractérisation du FeIII-OOH ............................................ 81 

3.1.2. Caractérisation du FeIII-OO- ................................................................. 82 

3.1.3. Equilibre acido-basique FeIII-OOH/FeIII-OO- ......................................... 84 

3.1.4. Equilibre dimère/monomère FeIII-OO- ................................................ 85 

a) Mise en évidence par voltampérométrie cyclique .............................. 85 

b) Mise en évidence par Spectroscopie UV-visible .................................. 86 

c) Mise en évidence par RPE ................................................................. 87 

3.2. S th se et ca act isatio  de l’esp ce FeIV-oxo (FeIV=O) .................... 88 

4. Caractérisation des espèces oxydantes du complexe [FeII(mL5
2)]2+ 

synthétisées par voie électrochimique ..................................................... 90 

4.1. Fo atio  d’u e esp ce FeIII-OO- par voie électrochimique ................. 90 

4.2. Fo atio  d’u e esp ce FeIV-oxo par électrolyse ................................. 92 

5. Conclusion et récapitulatif des caractéristiques électrochimiques des  

différentes espèces étudiées .................................................................... 96 

 

Chapitre III : Etude le t o hi i ue du a is e de l’a tivatio  
réductrice du dioxygène par le complexe [FeII(mL5

2)]2+ ................ 101 

1. Fo atio  de l’adduit [FeII(mL5
2)(O2)]2+ .................................................. 103 

2. R ductio  de l’adduit FeII-O2 .................................................................. 105 

2.1. Modification de la vague de réduction du dioxygène par le complexe 

[FeII(mL5
2)(CH3CN)]2+ ............................................................................. 105 

2.2. Comparaison de la prévague entre les complexes [FeII(mL5
2)(CH3CN)]2+ et 

[FeII(TPEN)]2+ ......................................................................................... 106 

2.3. Si ulatio  de la ductio  de l’adduit FeII-O2 à l’aide du logiciel DigiElch

 .............................................................................................................. 107 

2.3.1. Détermination des constantes thermodynamiques et cinétiques de la 

réaction du complexe FeII avec O2 et O2
●- ......................................... 107 



 

2.3.2. Equilibre acido-basique Fe-OOH/Fe-OO- ........................................... 110 

2.3.3. Formation de O2 à l’ lect ode ........................................................... 112 

a) Dismutation des espèces FeIII-OO- et FeII-OO- ................................... 112 

b) Dismutation de l’esp e FeIII-OOH et formation de O2 à l’ le t ode .. 114 

c) Le superoxyde, une espèce réductrice ............................................. 118 

3. Etude du etou  de la ductio  de l’adduit FeII-O2 et p opositio  d’u  
mécanisme global .................................................................................. 121 

3.1. Equilibre FeII-OH / FeII-OH2 / FeII-NCCH3 .............................................. 122 

3.2. Validation du mécanisme ..................................................................... 125 

3.2.1. Va iatio  du appo t stœchio t i ue O2/FeII ................................. 125 

3.2.2. Variation de la vitesse de balayage ................................................... 127 

3.2.3. Etude au retour en oxydation pour différentes valeurs de potentiels 

sondés en réduction .......................................................................... 129 

3.2.4. Interaction du complexe FeII avec le couple O2/O2
●- ........................ 131 

3.2.5. I flue ce du pote tiel de ductio  de l’adduit FeII-O2 et du FeIII-OO- 

sur la prévague .................................................................................. 132 

a) Va iatio  du pote tiel de du tio  de l’adduit FeII-O2 ..................... 132 

b) Variation du potentiel de réduction du FeIII-OO- ............................... 132 

3.2.6. A al se du CV de la ductio  de l’adduit FeII-O2 à l’aide des p ofils de 
co ce t atio  à l’ lect ode de -0,2 à -1,2 V/ECS .............................. 134 

3.2.7. Profils de concentrations des espèces oxydantes au voisinage de 

l’ lect ode .......................................................................................... 135 

4. Conclusion : M ca is e de l’activatio  duct ice du dio g e pa  le 
complexe [FeII(mL5

2)]2+ ........................................................................... 136 

Conclusion et perspectives .............................................................. 139 

 

Annexe A - Synthèse et caractérisations du complexe 

[FeII(mL5
2)(CH3CN)](PF6)2 ................................................................. 145 

1. Synthèse du complexe [FeII(mL5
2)(CH3CN)](PF6)2 .................................... 147 

2. Caractérisation par diffraction des rayons X ........................................... 148 

3. Caractérisation par ESI-MS ..................................................................... 149 



 

4. Propriétés magnétiques du complexe [FeII(mL5
2)(CH3CN)](PF6)2 ............. 149 

4.1. A l’ tat solide, a al se du co ple e FeII par Superconducting QUantum 

Interference Device (SQUID) ................................................................. 149 

4.2. En solution, par Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) 1H ............ 150 

 

Annexe B - Compléments sur la synthèse et la caractérisation des 

espèces oxydantes du complexe [FeII(mL5
2)]2+ ................................ 153 

1. Synthèse des espèces oxydantes du complexe [FeII(mL5
2)]2+ .................. 155 

1.1. Synthèse du complexe [FeIII(mL5
2)(OOH)](PF6)2 ................................... 155 

1.2. Synthèse du complexe [FeIV(mL5
2)O](PF6)2 .......................................... 156 

2. Montage utilisés pour la caractérisation spectroscopique et 

électrochimique des espèces oxydantes du [FeII(mL5
2)(CH3CN)]2+ .......... 156 

2.1. Spectroscopie UV-visible à basse température ................................... 156 

2.2. Spectro-électrochimie à basse température ....................................... 157 

3. D tectio  du dio g e à l’aide d’u e so de à fluo esce ce ................. 158 

4. Synthèse du superoxyde et dosage par spectroscopie RPE et UV-visible 158 

 

Annexe C - Compléments sur l’ tude du co ple e [FeII(mL5
2)]2+ par 

voltampérométrie cyclique ............................................................. 163 

1. La voltampérométrie cyclique : utilisatio  d’u  o tage à t ois lect odes 
 ............................................................................................................... 165 

2. Lectu e d’u  volta p og a e c cli ue ............................................. 166 

3. Equation de Randles-Sevcik .................................................................... 167 

4. Détermination des coefficients de diffusion ........................................... 167 

4.1. Détermination des coefficients de diffusion du dioxygène dans 

l’ac to it ile à +20°C ............................................................................ 167 

4.2. Détermination des coefficients de diffusion du complexe [FeII(TPEN)]2+ 

da s l’ac to it ile à +20°C ................................................................... 168 

4.3. Détermination des coefficients de diffusion du complexe [FeII(mL5
2)]2+ 

dans le butyronitrile à -70°C ................................................................ 169 

5. Caractérisatio  de l’adduit FeII-O2 par voltampérométrie cyclique ......... 170 



 

6. Matériel utilisé ....................................................................................... 172 

 

Annexe D - M ca is e de l’activatio  duct ice du dio g e pa  le 
complexe [FeII(mL5

2)]2+: Equilibres chimiques et électrochimiques 

rentrés dans le logiciel DigiElch ....................................................... 173 

1. Mécanisme n°1....................................................................................... 175 

2. Mécanisme n°2....................................................................................... 176 

3. Mécanisme n°3....................................................................................... 177 

4. Mécanisme n°4....................................................................................... 178 

5. Mécanisme n°5....................................................................................... 179 

6. Simulations des vagues cathodiques des intermédiaires FeIII-OOH et          

FeIII-OO- .................................................................................................. 180 

6.1. Simulation de la vague cathodique de l’intermédiaire FeIII-OOH ........ 180 

6.2. Simulation de la vague cathodique de l’intermédiaire FeIII-OO- .......... 182 

 

Annexe E - Synthesis and Characterization of Iron(II) Complexes with a 

BPMEN-Type Ligand Bearing π-Accepting Nitro Groups ................. 185 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Introduction 



 



- 3 - 

 

Introduction générale 

 

Le dioxygène a été découvert le 1er aout 1774 par le chimiste anglais Joseph Priestley par la 

d o positio  the i ue de l’o de de e u e HgO. Pour réaliser cela, il utilisa une lentille de 30 cm 

de dia t e pou  fo alise  les a o s du soleil su  l’ ha tillo  ui do a la a tio  suiva te :      

 

 

Ce nouveau gaz sera dénommé par la suite « oxygène » par le chimiste français Antoine De Lavoisier 

en 1778. 

E  77 , A toi e De Lavoisie  avait alis  les p e i es a tio s d’o do du tio  et en proposa 

une première définition : 

Une  oxydation est une « o i aiso  ave  l’o gène » alo s u’u e du tio  est « l’e tra tio  d’u  
métal de son oxyde ». Il a fallu attendre le XXème siècle avec le modèle atomique de Bohr (1913) pour 

ta li  le o ept a tuel d’o do du tio  ui s’e p i e e  termes de t a sfe ts d’ le t o s. 

Plus tard, la théorie des orbitales moléculaire nous renseigna gale e t su  l’ tat de spi  triplet (S=1) 

de la ol ule de dio g e e ui pe it d’e pli ue  la g a de le teu  des a tio s hi i ues 
impliquant le dioxygène à température et pression ordinaire.  En effet, la réaction du dioxygène 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 dioxygène est une substance gazeuse dans les conditions normales de température et de pression, 

i olo e, i odo e et i sipide il est p se t à ,95% e  volu e da s l’at osph e te est e. Il est 
indispensable à la plupart des formes de vie actuelles, auxquelles il fournit le comburant nécessaire au 

fonctionnement des cellules. 

Pour que le dioxygène puisse réagir dans des conditions douces avec des molécules organiques et donc 

pou  pouvoi  l’utilise  e  ta t u’o da t il faut pa ado ale e t l’a tive  e  lui fou issa t des 
électrons. On parle alors d’activation réductrice du dioxygène. 

C’est u e thode t s la ge e t utilis e pa  la atu e dans un grand nombre de métalloenzymes qui 

font intervenir des éléments de transition comme le fer. Dans la chimie contemporaine, la préservation 

des ressources natu elles et de l’e vi o e e t est deve ue u e p o upatio  ajeu e et da s e 
o te te, e t pe de p o d  hi i ue est deve u u  e jeu i po ta t ue l’ho e a apide e t 

essa  de o p e d e afi  de s’e  i spi e  à des fi s i dust ielles.  

En effet, les a tio s d’o datio  atal ti ues o t et au o t u  ôle i po ta t à joue  a  elles so t 
utilis es ha ue a e pou  la s th se d’ o es ua tit s de o o es pou  l’i dust ie des 
pol es. La hi ie de l’o datio  e esse d’ volue  a  elle d pe d financièrement de tous 

nouveaux enjeux ; durabilité, réduction des déchets, utilisation des matières premières renouvelables, 

o o ies d’ato es, a lio atio  de l’effi a it  e g ti ue et également de la sélectivité.1 

Ainsi, de nombreux catalyseurs ont été développés au sein de notre équipe de recherche lors de 

travaux réalisés précédemment. L’a tivatio  du dio g e pa  les complexes de FeII développés au 
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laboratoire et la fo atio  d’i te diai es a tio els o t alo s t  tudi es. Ce t avail s’i s rit dans 

la o ti uit  de es e he hes : u e tude plus d taill e de l’a tivatio  du dio g e a t  e e, 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 l’équipe, l’ tude le t o hi i ue de l’a tivatio  du t i e 
du dioxygène par des complexes de FeII a été choisie pour être exposée dans ce manuscrit. Les résultats 

de ces travaux sont organisés de la façon suivante : 

 

• Le chapitre I débute par la description de trois enzymes possédant un site actif à FeII non-

hémique, séparés en deux familles : des enzymes à site actif non hémiques mononucléaires, 

comme la naphtalène dioxygénase, l’e z e α-cétoglutarate dépendante (TauD), et une 

enzyme à site actif non hémique binucléaire, la méthane monooxygénase soluble. Cette étude 

est ensuite complétée par une présentation des différentes espèces oxydantes, issues des 

systèmes bio-inspirés et utilisés pou  alise  la atal se d’o datio . Ce chapitre se conclue 

su  la p se tatio  d’u e tude a t ieu e, alis e au la o atoi e, qui a été le point de départ 

des travaux exposés dans ce manuscrit. 

 

• Le chapitre II débute par une étude complète par voltampérométrie cyclique d’un complexe 

de FeII synthétisé au laboratoire. L’ensemble des espèces oxydantes de ce complexe ont 

ensuite été caractérisées par spectro-électrochimie et par RPE. Les informations récoltées 

(potentiels redox, structures des espèces, co sta tes de vitesses,…) ont servi de données 

fo da e tales pou  l’ tude p se t e au chapitre suivant. 

 

• Le chapitre III s’appuie su  les do es e ueillies au hapit e p de t pour élucider le 

a is e de l’a tivatio  du t i e du dio g e réalisée par le complexe de FeII en vue de 

développer des processus de catalyse électro-assistée. Le mécanisme présenté a été 

essentiellement élucidé à l’aide d’u e te h i ue le t o hi i ue ; la voltampérométrie 

cyclique. 

 

• Les différentes annexes, notées de A à E, o pl te t l’ tude alis e aux chapitres II et III, 

elles sont regroupées par thématiques de la manière suivante : 

 

A. Synthèse et caractérisations du complexe de FeII utilis  pou  l’ tude. 
B. Synthèse de ses espèces oxydantes et détails du matériel utilisé lors des études  

spectro-électrochimiques à basse température. 

C. I t odu tio  à la volta p o t ie li ue, o pl e ts su  l’ tude 
électrochimique réalisée sur le complexe de FeII.  

D. Co pl e ts su  les si ulatio s alis es ave  le logi iel DigiEl h pou  l’étude du 

a is e de l’a tivatio  du t i e du dio g e. 
E. Présentation d’u  travail réalisé en parallèle de cette étude mécanistique. 

1. 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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Chapit e I : Co te te de l tude, s st es atu els et 
od les s th ti ues 

 

Le dioxygène est un acteur majeur dans de nombreux processus biologiques, de la métabolisation des 

ut i e ts jus ue da s la s th se d u  g a d o e de io ol ules. L e se le de es réactions 

peuvent se produire grâce au a a t e o da t du dio g e. Cepe da t, à l tat fo da e tal, la 
molécule de dioxygène est à l tat triplet e ui l e p he d ap s les gles de s le tio  de spi , à 

réagir avec des molécules organique diamagnétiques.1  

La nature a réussi à surmonter cette barrière cinétique en utilisant des ions de métaux de transitions 

do t l tat de spi  pe et d a ti e  le dioxygène. Pour cela, l l e t Fe  est particulièrement 

intéressant. Présent chez de nombreuses métalloenzymes, il est extrêmement disponible dans la 

nature et possède un grand nombre de degrés d o datio  et d tats de spi . Les métalloenzymes à 

fer peuvent être classées en deux groupes : les métalloenzymes hémiques qui possèdent un site actif 

porphyrinique et les non-hémiques qui possèdent des sites a tifs à sidus d a i oa ides. Les 

métalloenzymes de ces deux familles arrivent parfaitement à activer le dioxygène en présence de 

réducteurs pour révéler son caractère oxydant, il s agit de l a tivation réductrice du dioxygène. Au sein 

de la famille des systèmes naturels non-hémiques on distingue les enzymes mono- ou binucléaires de 

fe . Da s les s st es o o u l ai es, l a ti atio  du t i e essite l appo t d le t o s pa  u  
substrat ou une réductase alors que dans les systèmes bi u l ai es, est le deu i e io  FeII qui 

fou it l le t o  p o e a t d u e du tase  essai e à la fo atio  de l esp e a ti e. Le 

a is e g al de l a ti atio  du trice du dioxygène e a t à la fo atio  d i te diai es 
oxydants pour les systèmes mono- et binucléaires est présenté sur la figure I.1 : 

 

 

 

 

Figure I.1 : Activation réductrice du dioxygène par les systèmes mono- et binucléaires. Les 

mécanismes proposés sont inspirés du cytochrome P450 et de la Méthane MonoOxygénase.2,3 

Cette activation est initiée par la coordination du O2 sur un centre de FeII haut spin (S=2) pour former 

un intermédiaire FeII-OO● ap s t a sfe t d u  le t o  du FeII vers O2. Elles partagent également des 

intermédiaires réactionnels similaires qui sont de type Fe-superoxo, Fe-peroxo, Fe-oxo et Fe-

hydroperoxo. No eu  d e t e eu  o t d jà t  s th tis s pa  oie hi i ue à l aide de diff e ts 
oxydants (PhIO, m-CPBA, H2O2, NaOCl, ROOH) et caractérisés.4  

Les enzymes mononucléaires non-hémiques à fer peuvent être classées en deux familles, en fonction 

de la stratégie utilisée pour activer le dioxygène. Les e z es d pe da tes d u  ofa teu  o e les 

dioxygénases α-cétoglutarates dépendantes, les hydroxylases ptérine dépendantes ou encore les 

dioxygénases de Rieske, utilise t les le t o s appo t s pa  le ofa teu  pou  alise  l a ti atio  
réductrice du dioxygène. Inversement, d aut es e z es utilise t pas de ofa teu s, les su st ats 
eux- es o tie e t tous les ui ale ts du teu s essai es à l a ti ation du dioxygène. Dans 
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d u  fe  o stitua t le luste  [ Fe-2S] de l o g ase. Cette quatrième étape permet la réduction du 

site puis par la suite, la fixation et l a ti atio  du dioxygène (Figure I.4 et figure I.5).  

 

 

 

 

 

 

Figure I.5 : Schéma du site actif de la naphtalène dioxygénase adapté de la structure résolue par 

rayon X.18 

Chaque site a tif de l o g ase est o pos  d u  e t e de ‘ieske o pos  d un cluster [2Fe-2S] (en 

vert sur la figure I.5 , d u  e t e talli ue de fe  o  h i ue e  iolet, sa s le feuillet α , et d u  
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 l oxygénase est directement relié à sa protéine par deux cystéines et deux histidines 

(Figure I.5). Deux soufres pontent les deux ions fer et le cluster adopte ainsi une géométrie en losange. 

Le site actif a pour centre métallique un FeII coordiné par deux histidines (His208 et His213), une aspargine 

(Asp362  et pa  u e ol ule d eau.16 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 I.5), caractéristique des oxydases à centres métalliques non hémiques.19  

 

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. 

 

 

 

Figure I.6 : Réaction catalysée par la NDO. 

Le détail complet du mécanisme catalytique de la NDO a pas t  lu id . Le mécanisme proposé ci-

après sur la figure I.7 a été établi en fonction des études réalisées sur cette enzyme et par analogie 

avec celui du cytochrome P450.  
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Figure I.7: Proposition de mécanisme d’o datio  atal ti ue pour la NDO.11, 18,20–22 

La première étape du mécanisme débute par le t a sfe t d u  le t o  de la ferrédoxine sur le cluster 

de Rieske qui se réduit et devient à valence mixte (FeIII-FeII). Le site actif est toujours hexa-coordiné par 

deux histidines, deux molécules d eau et pa  l aspa tate bidente.  

Ensuite, u  ha ge e t de oo di atio  a lieu a e  le d pa t d u e ol ule d eau lors de l a i e 
du naphtalène. La présence du naphtalène modifie la conformation spatiale de la protéine et laisse 

une position vacante sur le FeII permettant au dioxygène de venir se coordiner. La réaction avec le 

dioxygène est déclenchée par le substrat et sa présence minimise la formation de dommages oxydants 

sur les ligands. Cette tape est a o pag e pa  le t a sfe t d u  le t o  du luste  de ‘ieske e a t 
à un intermédiaire FeIII-peroxo. Des études cristallographiques sur des cristaux de NDO en présence de 

substrat ont mis en évidence une chélation de O2 sur le centre métallique pour donner un Fe-(ɳ2-O2) 

side-on. La structure correspondante a été résolue par diffraction des rayons X (Figure I.8).20 Les 

ato es d h d og e e so t pas isi les su  les structures RX à cause de leur faible densité 

électronique et la st u tu e de l i te diai e o te u lo s de l tape         i di ue pas si l i te diai e 
FeIII-peroxo est protoné ou non. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.8 : Structure RX du complexe oxygéné de la NDO en p se e d’u  a alogue du su st at 
l’i dole .20 
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Deux chemins réactionnels différents sont ensuite possibles (figure I.7) : 

Pou  le p e ie  e  oi , il s agit d u  a is e adi alai e a e  u e oupu e ho ol ti ue de la liaiso  
O-O. Après attaque du radical hydroxyle, un intermédiaire FeIV-oxo avec un intermédiaire radicalaire 

du substrat est obtenu. La formation du produit a lieu lors de la dernière étape qui consiste en 

l o datio  de l i te diai e adi al pa  le FeIV=O. La formation du produit a lieu lors de la dernière 

tape ui o siste e  l o datio  de l i te diai e adi al pa  le FeIV=O. La réduction du dernier 

intermédiaire de réaction permet de libérer le produit et de boucler le cycle catalytique. 

Le deuxième mécanisme en bleu prévoit une coupure hétérolytique de la liaison O-O et l o te tio  
d u  i te diai e FeV-hydroxo-oxo. L o datio  du su st at pa  le FeIV=O sui ie de l atta ue 
nucléophile par le ligand HO- permet de former le dernier intermédiaire commun aux deux 

mécanismes. Il s e  suit u  t a sfe t d u  le t o  de la fe do i e su  le luste , ui ede ie t à 
valence mixte. 

 

1.2. Les dio g ases α-cétoglutarates dépendantes 

1.2.1. P se tatio  des dio g ases α-cétoglutarates dépendantes 

Les dio g ases α-cétoglutarates dépendantes (ou dioxygénases 2-oxoglutarate dépendantes) 

o stitue t u e la ge fa ille d enzymes possédant un site actif mononucléaire à FeII non-hémique.  

P se tes hez u  g a d o e d t es i a ts, de la a t ie jus u à l ho e, elles interviennent 

dans un grand nombre de processus biologiques o e la pa atio  de l ADN et de l A‘N, la 
métabolisation des lipides, la biodégradation de composés toxiques, la régulation de la transcription 

et également dans la ios th se d a ti ioti ues et de métabolites secondaires.23–26 Un 

dysfonctionnement de ces enzymes dans le corps humain peut provoquer de graves maladies comme 

par exemple la cirrhose du foie.27 

Ces enzymes réalisent des a tio s d o datio  e  utilisa t le dio g e. Pour cela, elles ont besoin 

d u  o-facteur réducteur, l α-cétoglutarate (anion 2-oxopentane-1,5-dioate) noté α-CG qui subit une 

décarboxylation oxyda te o duisa t à l a io  su i ate a io  , -butanedioate) (Figure I.9). Cette 

enzyme permet ainsi la catal se d une grande variété de réactions différentes comme des 

halogénations, des réductions et expansions de cycles, des réactions d po datio  et da s la plupa t 
des as des a tio s d h d o latio . 28,29 

 

 

 

 

 

Figure I.9: R a tio  g ale d’o datio  alis e pa  les enzymes α-cétoglutarates 

dépendantes avec leur co-facteur α-CG.22 

Les dioxygénases α-cétoglutarates dépendantes peuvent avoir des s ue es d a ides a i s 
diff e tes et so t do  sp ifi ues d u  su st at do  ais elles pa tage t cependant un 

α-cétoglutarate 
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mécanisme commun. Un e e ple ep se tatif de ette fa ille d e z e est elui de la taurine 

dioxygénase α-cétoglutarate dépendante (TauD) qui se trouve par exemple chez les bactéries Escheria 

coli (TauDEc) et Pseudomonas putida KT2440 (TauDPp). La tau i e est u  d i  d a ide a i  a ide -

aminoéthanesulfonique) naturellement présent dans le corps humain. Elle est libérée au cours 

d effo ts ph si ues pou  dui e l effet des to i es ais aussi au ou s de la digestion. La TauD réalise 

l o datio  de la taurine, son mécanisme a été étudié en détail dans la littérature et sert aujou d hui 
de od le pou  l e se le des e z es de la e fa ille. Cet exemple sera conservé pour la suite.  

 

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

La structure de la TauD a été résolue par diffraction des rayon X.25,30 Un seul monomère contient 16 

feuillets β et  h li es α. Parmi eux, 8 feuillets β adoptent un arrangement antiparallèle (Figure I.10 

flèche orange) appelé motif « jelly-roll », spécifique à cette famille d e z e. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.10 : St u tu e de TauD, les h li es α so t ep se t es e  ouge, les feuillets β e  jau e et les 
boucles en vert, le centre métallique de FeII est représenté sous forme de sphère. 

Le site actif se situe à une des extrémités du motif « jelly-roll ». Initialement, e  l absence du co-

substrat l α-cétoglutarate) et du substrat, le centre métallique de FeII est lié à deux histidines et un 

aspartate qui forment la triade faciale 2-His-1-carboxylate caractéristique avec t ois ol ules d eau 
pour compléter la sphère de coordination. La triade faciale joue un rôle non négligeable puisqu elle a 
restreindre le nombre de ligands exogènes et le nombre de co-substrats pouvant se coordiner au fer 

dans le mécanisme catalytique.  

Deu  ol ules d eau uittent ensuite la sphère de coordination lo s de l a i e du o-substrat 

bidente en position t a s de l His251 (et de l aspa tate  da s le pla  uato ial. Dans cette famille 

d e z e, est le o-su st at ui fou it les le t o s essai es à l a ti atio  du dio g e. 

Le FeII est toujours hexacoordiné et les positions verticales sont à présent occupées par une molécule 

d eau et u e histidine (Figure I.11).29 
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Figure I.11 : Structure résolue par diffraction à RX du complexe de FeII du site actif de la TauD en 

l’a se e de su st at.29 

E fi , l a i e du su st at dans le site actif a li i e  la de i e ol ule d eau de la sph e de 
coordination. Cette place vacante permet ensuite au dioxygène de rentrer dans la sphère de 

oo di atio  et d i te agi  a e  le e t e talli ue de FeII, le complexe adoptera la structure 

présentée sur la figure I.12 ci-dessous.31. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

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-su st at α-KG (structure cristalline PDB 1OS7).31 

 

1.2.3. Mécanisme de l a ti atio  du t i e du dio g e par la TauD 

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

fonctionnement mécanistique général de ette fa ille d e z e.32,33, 42,34–41 

Le rôle de la TauD est de catalyser l o datio  à deu  le t o s de l a ide a i  tau i e acide 2-

aminoethanesulfonique) en sulfite et en amine acétaldéhyde (Figure I.13) en utilisant le dioxygène 

do t l a ti atio  à deu  le t o s est e du possi le grâce à la décarboxylation du co-substrat. 

L h d o latio  du a o e i a ti  de la taurine (       sur la Figure I.13) donne un intermédiaire 

instable qui va se décomposer pour donner du sulfite et de l amine acétaldéhyde. 
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Figure I.13 : réaction catalysée par la TauD. 

Il e iste aujou d hui uat e mécanismes obtenus et validés par des études DFT couplées à des 

structures cristallographiques. Les quatre mécanismes sont présentés sur la figure I.14 ci-après.31 

Le poi t de d pa t des uat e he i s a tio els est l i te diai e superoxo obtenu après 

coordination du cofacteur et l arrivée du substrat dans le site actif. 

Au cours de chacun des mécanismes, la triade faciale 2-His-1-carboxylate est conservée. Son rôle est 

non négligeable dans le cycle catalytique car en bloquant trois positions, elle impose une contrainte 

géométrique au co-substrat, au substrat et au dioxygène. Cela impose une proximité spatiale à ces 

réactifs, ce qui leur permet de réagir plus facilement. Cette caractéristique du site actif est présente 

hez u  g a d o e d e z es mononucléaires non hémiques comme la naphtalène dioxygénase, 

la tyrosine hydroxylase ou encore la superoxyde dismutase.43,44  

En 2004, Borowski et al. o t e t à l aide d opti isatio s de g o t ie pa  DFT ue les profils 

d e thalpie li e o te us pe ettaie t de alide  le mécanisme A est-à-dire une activation 

réductrice du dioxygène en passant par un état quintet.45  
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Figure I.14 : Quatre mécanismes de l’a tivatio  du t i e du dio g e réalisée par la TauD, 

comparés par des études DFT. 31 
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Dans ce mécanisme, la décarboxylation oxydante est possi le ue pa  le passage pa  l i te diai e 

FeIII-superoxo (5I1) (Figure I.14 , l tape sui a te est l atta ue adi alai e de l a io  supe o de 
coordiné au FeIII sur le carbone     de l α-cétoglutarate coordiné (Figure I.14). Cela induit ensuite la 

décarboxylation o da te ui est l tape i ti ue e t li ita te du mécanisme A42 et il se forme un 

intermédiaire peracide de FeII (5I2). La de i e tape a pu t e o se e e p i e tale e t, il s agit 
de la coupure hétérolytique de la liaison O—O qui pe et la fo atio  de l i te diai e FeIV=O 

(5I3).46,47 

La même année, Borowski et al. proposèrent un autre mécanisme qui suggére la formation du 

superoxo FeIII-O2
●- septuplet (7I1)48 sui i d u e d a o latio  avec une rupture de la liaison O—O  

concertée (mécanisme B, figure I.14).45,49 Enfin, un croisement inter-système pe et d o te i  
l i te diai e FeIV=O (5I3) observé expérimentalement.  

Le mécanisme C a été découvert en 2007, il p opose le passage pa  la fo atio  d u  i te diai e 

superoxo sur le co-substrat (5I5) qui possède, lo s u il se d g ade, une a i e d e gie d a ti atio  
plutôt basse de 3,6 kcal.mol-1 lors de la décarboxylation oxydante. 50,51 

Enfin en 2011, Diebold et al., en combinant la spectroscopie RPE, UV-visible, et le dichroïsme circulaire 

avec la DFT, ont suggéré le mécanisme D.52 La première étape est le passage par un intermédiaire à 

l état triplet de type FeIV-alkyl-peroxo ponté ((3I4), figure I.14) obtenu après un échange de deux 

électrons du fer vers la molécule de dioxygène. Ils proposèrent que cette espèce évolue ensuite par 

croisement inter-système vers un intermédiaire de FeII-peracide ((5I2), figure I.14), commun au 

mécanisme A, C et D. Ce change e t de spi  du t iplet au ui tet est l tape i ti ue e t li ita te 
du mécanisme D.31 

Enfin en 2016, Wojcik et al. ont comparé ces quatre mécanismes en les soumettant chacun aux mêmes 

méthodes de calculs de DFT.31 Cette étude a pu montrer que le mécanisme A est le plus probable en 

comparant les profils énergétiques de chacun des mécanismes, et sp ifi ue e t lo s de l tape de 
décarboxylation oxydante.  

L a a tage p i ipal du mécanisme A est u il permet d a outi  à l i te diai e FeIV=O (5I3) obtenu 

expérimentalement sans croisement inter-système et en seulement deux étapes comparé au 

mécanisme C. De plus l tat ui tet (5I1) et septet (7I1) de l adduit Fe--α-CG--O2 est plus sta le u à 
l tat t iplet (3I4), ce qui défavorise le mécanisme D qui propose également un croisement inter-

s st e lo s du passage de l i te diai e 7I3) vers (5I3). Le mécanisme B est quant à lui défavorisé 

e g ti ue e t lo s de l tape de d a o latio  o da te ((7I1)→(7I3)), les al uls d opti isatio  
de géomét ie o t e t ue l tat de t a sitio  lo s de ette tape pou  le mécanisme B est 0,3 

kcal.mol-1 plus élevé que dans le mécanisme A. Ce dernier est do  le a is e le plus p o a le d u  
poi t de ue e g ti ue pou  l a ti atio  du dio g e pa  rapport aux mécanismes B, C et D. 

 

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

L e se le des a is es p de ts Figure I.14) aboutissent à un même intermédiaire de type 

TauD-FeIV=O-succinate qui a été détecté pour la première fois chez la TauD par Price et al. en 2003 et 

ui est espo sa le de l a ti it  de l e z e.34 La suite du mécanisme est donnée sur la figure I.15 ci-

après.53 Le cycle catalytique débute pa  la su stitutio  des deu  ol ules d eau situ es da s le pla  
équatorial par le cofacteur α-CG. Etant bidente, il se lie au métal pour donner le complexe  enzyme-
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FeII-α-CG (G). Cette espèce est caractérisée par u e a de d a so ptio  de fai le i te sit  à   
( 530=180 L.mol-1.cm-1) attribuée à une bande de transfert de charge TCML.39,54 Da s e o ple e, l io  
FeII est de configuration haut spin et de géométrie quasi-octaédrique.55 L tape sui a te o duit à la 

fixation du substrat à proximité du centre métallique et au d pa t de la de i e ol ule d eau H) 

(Figure I.15). Le complexe (H) est pentacoordiné et de géométrie pyramide à base carrée. La 

coordination du dioxygène sur la dernière position vacante et conduit à une espèce intermédiaire FeIII-

superoxo end-on (I  ui a pas t  e o e ide tifi e. Il s e  suit u e tape d additio  radicalaire de 

l ato e d o g e te i al de I  su  l ato e de a o e     du cofacteur α-CG pour former une 

espèce cyclique FeII–peracide et libérer le CO2 par décarboxylation oxydante pour donner (J). Le 

passage de (J) à (K) implique le transfert de deux électrons du FeII e s l o g e p o i al p o o ua t 
la rupture hétérolytique de la liaison O-O avec la formation du FeIV=O et du succinate (K). 

Le suivi cinétique de la dégradation du FeIV=O (K) en FeIII-hydroxo (L) montre que la disparition de 

l e tit  K  est fo te e t ale tie e  p se e d u  su st at deut . Le rapport des constantes de 

vitesse kH/kD (≈ 37), indique une étape opérant selon un effet tunel. Cet effet isotopique est cohérent 

a e  l a st a tio  d u  ato e d h d og e du su st at pa  le FeIV=O (K). 34 L e tit  L) est constituée 

d u  o ple e FeIII-hydroxo (et du radical substrat) qui évolue ensuite par un mécanisme 

d h d o latio  du su st at e  u  de ie  i te diai e M  à l aide d u  a is e de type « radical 

rebound » analogue à ceux des cytochromes P450. Enfin le cycle catalytique se complète par libération 

du substrat hydroxylé et du succinate, a o pag  de la oo di atio  de t ois ol ules d eau. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.15 : C le atal ti ue de l’e z e TauD 53,56 
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2.2. Structure de la sMMO et de son site actif binucléaire à fer 

La sMMO est constituée de trois sous-unités représentées sur la figure I.16 ci-dessous : 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.16 : Schéma du mécanisme d’a tio  o e t  des t ois sous-unités de la sMMO.3 

La Méthane MonoOxygénase Hydroxylase (MMOH) o tie t le site a tif di u l ai e de fe  de l e z e 
où s effe tue l o datio  du tha e e  tha ol pa  le dio g e. Il s agit d u  h t odi e de  
kDa dont chaque monomère est lui-même constitué de trois sous-unités α, β et  (de respectivement 

60,6 kDa, 45 kDa et 19,8 kDa).64,65 

La Méthane MonoOxygénase Réductase (MMOR) contient un cluster [2Fe-2S] et un cofacteur 

flavini ue FAD , elle pe et de t a sf e  les le t o s p o e a t de l o datio  du NADH e  NAD+ 

vers le site actif. Cette o posa te est la seule de l e z e à e pas a oi  t  istallis e pou  
l i sta t.66,67 

La protéine B (MMOB) est une protéine régulatrice qui module le potentiel du site dinucléaire de fer 

et fa ilite l a s du su st at au site a tif pou  ue l a ti it  de l e z e puisse t e effe ti e.68 

La première structure cristallographique de la MMOH de Methylococcus capsulatus (Bath) date de 

1993,69 d aut es st u tu es a e  de eilleu es solutio s o t t  o te ues depuis.70 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.17 : Structure cristallographique de la composante hydroxylase de la MMOH appartenant à 

la bactérie Methylococcus capsulatus (Bath). (A) St u tu e du di e de l’h d o lase et du site a tif 
comprenant le centre binucléaire de fer avec les sous-unités α, β et γ. (B) Représentation de la 

structure du site actif d’ap s Wa g et al.). 63 
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Au sei  de l h d o lase, da s ha ue sous u it  α se trouve le site actif binucléaire à fer. Ce site existe 

sous trois tats d o datio  : FeIIIFeIII (MMOHox), FeIIIFeII (MMOHmv) et FeIIFeII (MMOHred). Pour la 

souche Methylococcus capsulatus (Bath), deux structures stables ont été obtenues, il s agit de la fo e 
oxydée (MMOHox) et réduite (MMOHred), présentées sur la figure I.18 ci-dessous : 

 

 

 

 

 

Figure I.18 : Structures cristallographiques du site actif de la MMOH dans ses formes oxydées 

MMOHox (à gauche) et réduite MMOHred (à droite).69–72 

La forme oxydée FeIIIFeIII de l e z e poss de u e st ucture dite « diamond core » dans laquelle les 

deux centres métalliques sont dans un environnement pseudo-octaédrique, reliés entre eux par deux 

ponts hydroxo et un pont carboxylato provenant du résidu glutamate Glu144. La nature des différents 

ponts peut changer selon la souche et les conditions de cristallisation. Sur la structure de la MMOHox 

de la figure I.18, la sphère de coordination du Fe1
III est o pl t e pa  la p se e d u e histidi e His147, 

d u  gluta ate o ode te Glu114 et d u e ol ule d eau. L aut e e t e talli ue est coordiné par 

une histidine His246 et deux glutamates monodentes Glu209 et Glu243. Deux liaisons hydrogène relient la 

ol ule d eau, coordinée au Fe1
III de gauche, et les résidus des glutamates Glu114 et Glu243. Dans cette 

structure, la distance entre les deux centres métalliques Fe-Fe est de 3,1 Å.70 

Lors de la réduction de la MMOHox en MMOHred, plusieurs changements se produisent                          

(Figure I.18).69–72 Les modifications sont essentiellement structurales, le Fe1
II reste hexacoordiné alors 

que Fe2
II de ie t pe ta oo di , u e g o t ie plus fa o a le pou  l i te a tio  e t e le FeII et O2.  

Lors de la réduction, le glutamate Glu243, lié de façon monodente en position terminale au Fe2
III, se 

déplace en position pontante entre les deux ions FeII selon le mode µ-1,1. La sphère de coordination 

de l io  Fe1
II est complétée (coordinence 6) par l histidi e His147, le glutamate Glu114 et par deux 

ol ules d eau. Le Fe2
II est oo di  au deu i e ato e d o g e du gluta ate Glu243, au glutamate 

monodente Glu209 et à l histidi e His246. La distance FeII-FeII est de 3,3 Å dans la MMOHred. 

L e t e des su st ats et la so tie des p oduits sont régulées par une succession de cavités 

hydrophobes situées dans la sous-unité α reliant la surface de la protéine au site actif. Plusieurs résidus 

d a ides a i s se le t o t le  l a s des a it s e  joua t le le de « portes ». La protéine 

régulatrice MMOB commanderait la conformatio  des a ides a i s et pe ett ait ai si l ou e tu e 
et/ou la fermeture de ces « portes » e  fo tio  de l tat edo  du luste  talli ue.68,73 Elle permet 

également de contrôle  la giosp ifi it  des a tio s d o ydations catalytiques de la MMOH  en 

faisant varier la rigidité de la cavité de la MMOH, et ainsi la taille des substrats entrant.68   
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2.3. Cycle catalytique de la sMMO  

Le le atal ti ue o plet de la sMMO est pas e ti e e t o u a  il s agit d u  s st e 
o ple e o p e a t plusieu s o posa tes. De plus, l a se e de st u tu e istallog aphi ue de sa 

sous-u it  du tase MMO‘  o pli ue l tude du transfert intermoléculaire des électrons de la 

o posa te du tase e s la o posa te h d o lase de l e z e. U  a is e a epe da t été 

proposé par Lipscomb et al. (Figure I.19 ).72,74,75 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.19 : C le atal ti ue p opos  pa  Lips o  et al. pou  l’o datio  du tha e e  tha ol 
par la MMOH.72,74,75 

Le cycle catalytique de la figure I.19 commence par la réduction du centre métallique diferrique FeIIIFeIII 

en cluster diferreux FeIIFeII à l aide de deu  le t o s appo t s pa  la MMO‘. Il s e suit une deuxième 

étape avec la coordination du dio g e pa  l esp e FeIIFeII (MMOHred  pou  fo e  l esp e MMOHP*.  

Pa  l appo t de deux électrons supplémentaires des centres FeII au dioxygène, cette espèce évolue 

ensuite en MMOHperoxo.76 Cet intermédiaire a été observé par spectroscopie UV-visible chez                       

M. capsulatus (Bath), il poss de deu  a des d a so ptio  à 420 nm (  =  mol.L-1.cm-1) et à 725 

nm  (  =  ol.L-1.cm-1), attribuées à un transfert de charge de type TCLM du peroxo vers les FeIII.77 

Des études par spectroscopie Mössbauer ont également permis de valider la présence de deux atomes 

de FeIII haut-spin ayant une géométrie de coordination similaire.77 Des études par calculs DFT prévoient 

la p se e d u  po t cis-μ-1,2-peroxo78 ou μ-1,2-peroxo79 entre les deux ions FeIII. Malheureusement, 

la MMOHperoxo a ja ais pu t e a a t is e pa  spe t os opie ‘a a  et alg  l appui de la DFT, la 

st u tu e e a te de l esp e MMOHperoxo este pou  l i sta t o  solue.63  
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Figure I.20 : St u tu es possi les de l’i te diai e MMOHperoxo.80 

La fo atio  de l esp e MMOHperoxo par voie naturelle (O2 + 2e- + 2H+), peut être court-circuitée par 

l utilisatio  d o da ts chimiques tels ue le pe o de d h d og e H2O2, formellement équivalent à 

O2 + 2e- + 2H+. Cette réaction est appelée « peroxide shunt » (en bleu sur la figure I.19).81  

L i te diai e MMOHperoxo est apa le d o de  des su st ats i hes e  le t o s.82,83 E  l a se e de 
substrats, la MMOHperoxo évolue spontanément par rupture de la liaison O-O en un complexe 

binucléaire FeIVFeIV à ponts bis-μ-oxo appelé MMOHQ (Figure I.19). Cet intermédiaire possède deux 

atomes de FeIV couplés de façon antiferromagnétique. Dans le cas de M. capsulatus Bath , l esp e 
MMOHQ poss de u e a de d a so ptio  à e i o    (  =  ol.L-1.cm-1)84 et deux doublets 

uad upolai es d i te sit  gale (  = ,  .s-1 et ΔEQ = 0,68 mm.s-1 ;  = ,  .s-1 et ΔEQ = 0,55 

mm.s-1) en spectroscopie Mössbauer.85  

Des mesures réalisées par EXAF“ pou  l esp e MMOHQ de M. trichosporium OB3b ont montré que les 

deux centres métalliques de Fe possèdent une géométrie et un environnement électronique similaire 

avec une distance Fe--Fe relativement courte de 2,46 Å et des distances FeIV-O de 1,77 et 2,05 Å.86 

Cette particularité a longtemps mis le doute sur la structure exacte de cette espèce mais grâce à des 

mesures de spectroscopie Raman, la structure en « diamond-core » de la MMOHQ a pu être mise en 

évidence (Figure I.19).75  

Une fois le substrat oxydée, la MMOHox est réduite à deux électrons apportés par la MMOR et 

provenant de la NADH, l ato e d o g e a e t est e suite t a sfo  e  ol ule d eau g â e 
à l appo t de deu  p oto s. L esp e MMOHred est ainsi reformée et prête à interagir à nouveau avec 

O2. 

E  l a se e de su st at, MMOHQ se dégrade en MMOHox pa  l a uisitio  de deu  le t o s et deu  
protons. Le mécanisme de cette transformation est pas encore établit, ais il se le ait u u  
i te diai e Q* p se ta t u  paule e t de a de d a so ptio  à   ait t  ide tifi  pa  des 
études cinétiques sur la MMOH de M. capsulatus (Bath).84 
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intermédiaires de type Fe—o g e, des i te diai es ue les s ie tifi ues de l po ue e pouvaient 

pas isoler mais dont ils soupço aie t fo te e t l e iste e.94,95 

A cette époque, malgré le nombre de travaux portant sur ce sujet, les taux de conversion des 

oxydations catalytiques de tels systèmes restaient trop faibles et les études se tournèrent davantage 

vers la compréhension des mécanismes catalytiques des systèmes naturels. Une des premières 

enzymes étudiée a été le cytochrome P450. Il a été isolé dès 1955 par Axelrod et Brodie et al.96,97 Ce 

est ue  a s ap s ue sa structure a pu être déterminée,98,99 bien après les premières propositions 

d u  le atal ti ue.100 La fin des années 70 signe le début de la compréhension des mécanismes 

enzymatiques notamment grâce aux avancées des techniques spectroscopiques. Les chimistes 

essayèrent de les reproduire et se tournèrent vers la synthèse de modèles synthétiques.  

Un des premiers modèles artificiels mono-nucléaires utilis  pou  alise  l a ti atio  du t i e du 
dioxygène était à base de manganèse. Des espèces NaBH4-(tetraphenylporphinato)manganèse(II) 

(abrégé par NaBH4-TPP.MnIII-O2) furent développés par Koga et al. afin de réaliser des réactions 

d o datio . Ce modèle correspondait par mimétisme, au système NADH-hémoprotéine-O2 du 

cytochrome P450.101,102 En 1981, ce système fut amélioré en utilisant du platine colloïdal en présence 

de dihydrogène, à la place de NaBH4,  pour donner le système bio-inspiré H2-colloïdal-Pt-TPP.Mn-O2, 

plus a a tageu  ue so  p d esseu  a  il pe et d ite  des réaction secondaires de réductions 

des produits de la catalyse.103   

En 1983, le système GIF vit le jour, il pe ettait d o de  des liaiso s C—H avec des taux de conversion 

la ge e t sup ieu  au  atal seu s de l po ue.104 Ce système élaboré par Barton (Prix Nobel de 

chimie 1969), permettait de réaliser des réa tio s d o datio  à l aide de FeIII, de dioxygène, dans un 

mélange pyridine/acide acétique en milieu aqueux avec du zinc métallique comme réducteur. Le 

mécanisme proposé plusieurs années après par Barton et al. en 1989 est le suivant : 105  

 

 

 

 

Figure I.22 : Proposition de mécanisme par Barton et al. pour le système de GIF.105 

La a tio  tait plus ou oi s diffi ile selo  l e o e e t de la liaiso  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 

su o datio  de l al ool ais di e te e t de l al a e. Cependant, le mécanisme du système de GIF 

était déjà controversé à l po ue et certains y voyaient un mécanisme plutôt de type radicalaire.106 

De nombreuses modifications furent alis es su  le s st e de GIF afi  d a lio e  la itesse 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 GIFII, GIFIII et encore le 

GIFIV.93, 105,107 

En 1986, une variante électrochimique a été développée sur ce système, il s agit du premier exemple 

d utilisatio  d u e le t ode afi  de alise  l activation réductrice du dioxygène (à la place du zinc 

o e du teu  e  ue d effe tue  des a tio s d o datio  atal ti ue.108 Les résultats obtenus 
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pa  ette thode o t pas su pass  eu  o te us avec l e ploi de du teu s hi iques mais 

Balavoine et al. ont permis de mettre en évidence le caractère oxydant du superoxyde sur le catalyseur 

de fer.  

Aujou d hui, le s st e de GIF a t  d laiss  ais les t a au  da s le do ai e du io-mimétisme 

enzymatique o t fait d o es p og s. Les anciennes études dans ce domaine ont été primordiales 

car elles ont permis de poser les bases pour les méthodes et les techniques e plo es aujou d hui 
dans ce domaine. Les modèles fonctionnels les plus récents, imitant les systèmes naturels pouvant 

interagir avec le dioxygène et formant les mêmes intermédiaires seront présentés dans la suite de ce 

chapitre. 

 

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

La modélisation des métalloenzymes à fe  s est fo te e t d elopp e es vingt dernières années 

notamment grâce 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 modèles bio-inspirés 

ont  été synthétisés depuis et un attrait particulier est porté sur la synthèse et la caractérisation des 

intermédiaires de type « Fe-oxygène » de ces complexes. D a o d s th tis s à l aide d o da ts 

chimiques, (PhIO, m-CPBA, tBuOOH, H2O2, …  les diff e ts i te diaires Fe-oxygène (-superoxo, -

peroxo, -hydroperoxo et -oxo) obtenus à partir du dioxygène sont plus a a tageu  d u  poi t de ue 
o o i ue et e i o e e tal, à o ditio  ue la sou e d le t o s e g e t pas de sous-

produits nocifs. La formation des intermédiaires Fe-oxygène de ces modèles bio-inspirés suit 

généralement les trois mécanismes présentés sur la figure I.23 ci-dessous.4, 29,109,110  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.23 : Mécanismes réactionnels envisageables pour l’a tivatio  du t i e du dio g e par des 

complexes de fer non-hémiques bio-inspirés.1 

L tape initiale est la coordination du dioxygène sur le centre métallique de FeII, la liaison Fe—O se 

forme et s a o pag e d u  transfert de charge pour donner une espèce FeIII-superoxo. 

L ajout d u  le t o  suppl e tai e su  l esp e FeIII-superoxo permet ensuite d o te i  u e espèce 

FeIII-peroxo (non représentée) qui, en présence d io s H+ dans le milieu, évolue en FeIII-hydroperoxo 

(Figure I.23). Cette espèce peut évoluer en FeV-oxo-hydroxo selon le chemin A, par rupture 

hétérolytique de la liaison O-O et oo di atio  de l a io  HO- sur le centre métallique.  
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Le chemin réactionnel B passe par le clivage homolytique de la liaison O—O du FeIII-hydroperoxo pour 

aboutir à un intermédiaire de type FeIV-oxo selon un chemin radicalaire. E  p se e d u  aut e 
complexe de FeII, l esp e FeIII-superoxo peut se dimériser pour former une espèce binucléaire à pont 

peroxo selon le chemin réactionnel C. L esp e évolue ensuite vers un binucléaire O=FeIV FeIV=O par 

coupure homolytique de la liaison O-O. Les t a au  de a a t isatio  et d utilisatio  d i te diai es 
Fe-oxygène pou  la atal se d o datio  sont principalement focalisés sur les intermédiaires Fe-oxo de 

haute valence, mais les chercheurs se tournent également vers la génération et la caractérisation 

d i te diai es FeIII-superoxo qui peuvent évoluer en espèces très réactives.111 

 

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

3.3.1. Les od les d i te diai es FeIII-superoxo (FeIII-O-O●) 

Les FeIII-superoxo dans les systèmes hémiques naturels et synthétiques ont été observés et même 

cristallisés depuis les années 1970.112,113 En revanche, les intermédiaires de FeIII-superoxo synthétiques 

mono-nucléaires non-hémiques ont été observés et cristallisés beaucoup plus tard car ils sont difficiles 

à préparer et très instables. En 2014, Chiang et al. ont été les premiers à observer une telle espèce. Ils 

ont utilisé le ligand BDPP doublement déprotoné (H2BDPP=2,6-bis(((S)-2-(diphenylhydroxymethyl)-1-

pyrrolidinyl)-methyl)pyridine) possédant un motif bis(alcoxyde) encombré stériquement qui stabilise 

le centre FeII en coordinence 5 (Figure I.24).114,115  

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.24 : St u tu e RX à gau he  et s h a à d oite  du Fe BDPP , les ato es d’h d og e e 
sont pas représentés.114 

L i te diai e FeIII-superoxo de ce complexe a été obtenu directement en faisant barboter du 

dioxygène dans du THF à -80°C pour donner le [FeIII(BDDP)(O2
●)] de couleur jaune brillant. Il a été 

caractérisé par spectroscopie UV-visible (TCLM : max=330 nm, =9400 L.mol-1.cm-1), Raman et 

Mössbauer. Cet intermédiaire paramagnétique contient un centre FeIII (S=5/2) couplé au radical O2
●-, 

sa st u tu e le t o i ue est pas totale e t lu id e et la uestio  d u  ouplage fe o ag ti ue 
ou antiferromagnétique reste toujours en suspens. Il possède cependant une réactivité intéressante 

a  il est apa le d o de  le , -dihydroanthracène en anthracène et cela à -70°C (Figure I.25).114 
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Figure I.25 : Réactivité du complexe [FeIII(BDDP)(O2
●)] en présence de 9,10-dihydroanthracène.1,114 

Les composés FeIII-superoxo des modèles synthétiques sont généralement de nature haut-spin mais 

Oddon et al. ont pu caractériser en 2015, un intermédiaire FeIII-superoxo à caractère bas-spin 

possédant un environnement pentadente composé de cinq groupement azole donneurs. Il a été 

obtenu en assemblant un ligand tridente hydrotris(3,5-dimethylpyrazolyl)borate (TpMe2) et un 

composé bidente imidazole borate sur un centre métallique de FeII, sui i d u  a otage de O2 dans le 

THF à -60°C (Figure I.26 ).116 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.26 : Synthèse du composé [FeIII(LPh)(TpMe2)(O2
●)]2+ à l’aide du dio g e dans le THF à -60°C.116 

L i te diai e 3) est caractérisé par une absorbance aux environs de 350 nm se traduisant par une 

couleur brune pâle. Sa formation est e si le a  e  faisa t a ote  de l a go  à asse te p atu e 
(-60°C), ou en remontant la température à –20°C, la couleur brune pâle disparait pour retrouver la 

couleur jaune du complexe initial (2) haut-spin (Figure I.26 . L i te diai e 3) obtenu pourrait être 

de nature dia ag ti ue, pa  la p se e d u  ouplage anti-ferromagnétique entre le centre 

métallique de FeIII bas-spin (S = 1/2) et l a io  adi alai e supe o de. Cette configuration de spin est 

adoptée par les intermédiaires des systèmes naturels de fer hémiques et chez les composés de Fe-

Bleomycine.9,110,116–121 L ajout d A)ADOL (2-hydroxy-2-azaadamantane), u  do eu  d h d og e 
radicalaire, sur (3) a permis de former le composé [FeIII(LPh)(TpMe2)(OOH)], caractérisé par une bande 

d a so ptio  e  spe t os opie UV-visible à 550 nm.  

(1) 

(2) 

(3) 
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En 2014, l uipe de Na  ussit à cristalliser un intermédiaire FeIII-superoxo mono-nucléaire non-

hémique (Figure I.27).122  

 

 

 

 

 

 

Figure I.27 : Structure résolue par DRX du complexe FeIII-superoxo side-on [FeIII(TAML)(O2
●)]2- avec le 

schéma du ligand TAML=tetraamido macrocyclic ligand.122 

Le complexe [FeIII(TAML)(O2
●)]2- a été obtenu en faisant réagir le complexe Na[FeIII(TAML)] avec du KO2 

da s l a to it ile à + °C, en présence de 2,2,2-cryptand, un éther couronne permettant de dissocier 

le KO2. La st u tu e istalli e de l i te diai e supe o o a l  u e dista e de liaiso  O—O de 

1,32 Å, ce qui est cohérent avec les autres données reportées dans la littérature.123 

 

3.3.2. Les od les d intermédiaires mono-nucléaires FeIII-peroxo  (FeIII-O-O-) 

Les intermédiaires FeIII-OO- peuvent être générés de trois manières différentes, elles sont présentées 

sur la figure I.28. 

 

 

 

 

 

 

Figure I.28 : Diff e tes voies de s th se d’u e esp e FeIII-OO-à pa ti  d’u  o ple e de FeII. 

La première voie de synthèse est la formation du FeIII-OO● suite à l i te a tio  du FeII et du dioxygène. 

L appo t d u  le t o  à l aide d u  du teu  hi i ue ou d une électrode permet ensuite de générer 

le FeIII-OO-.  

Une deuxième voie de synthèse permet de générer directement le FeIII-peroxo sans passer par un FeIII-

superoxo en ajoutant directement du KO2 sur un complexe de FeII.  

Enfin la dernière voie de synthèse, sou e t la plus utilis e, est la g atio  d u  h d operoxo puis sa 

d p oto atio  à l aide d u e ase o e la t i th la i e.109,124 Les différentes voies de synthèse du 

FeIII-OOH sont détaillées au pargraphe 3.3.4. 

Le premier intermédiaire mono-nucléaire FeIII-OO- a été décrit par Cheng et al. en 1956 dans la revue 

Analytical Chemistry.94 Cette étude était basée sur le titrage par spectroscopie UV-visible de la quantité 
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d u a iu  d u  ha tillon contenant d aut es tau .125,126 Pour complexer les autres métaux afin 

de les s pa e  de l u a iu , l EDTA était utilisé e  p se e d eau o g e en milieu basique. Par 

hasard, Cheng et al. o se e t lo s de leu s tudes, la fo atio s d esp es olo es. Ils 
remarquèrent rapidement que la couleur dépendait du métal utilisé et ils réalisèrent les premiers 

spectres UV- isi les pou  e t pe d i te diai es, en utilisant un seul métal à la fois (Figure I.29).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.29 : Spe t es d’a so ptio  de o ple es de diff e ts tau  e  p se e d’EDTA et d’H2O2 à 

pH 10. (I : Chrome, II : Fer, III : Cobalt).94 

Pour le complexe de fer en prése e d EDTA, et d eau o g e, u  a i u  d a so ptio  tait 
observé à 580 nm da s l eau, l esp e tait décrite comme « stable » tant que H2O2 était ajoutée. Il 

pourrait s agi  d un intermédiaire de type FeIII-hydroperoxo mais ces espèces colorées taient pas 

observées lorsque le pH était inférieur à , e ui laisse pe se  u il s agissait ie  d u  i te diai e 
de type FeIII-peroxo.94 

En 1988, la première signature vibrationnelle par spectroscopie Raman de la liaison O—O d u   
intermédiaire FeIII-OO- fut identifiée par Ahmad et al. à pa ti  d u  s st e FeIII/EDTA/H2O2 en solution 

alcaline à pH 9.127,128 La liaison O-O possède une fréquence de vibration de 815 cm-1 (Figure I.30). Des 

années plus tard Neese et Solomon obtinrent celle de la liaison Fe—O possédant une fréquence de 

résonance à 459 cm-1 pour ce même complexe.129 
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Figure I.30 : Spectre Raman de résonnance de l’i te diai e [Fe edta (O-O)]3- alis  da s l’eau et 
da s de l’eau lourde à 15 K pour une solution à 50 mM en Fe.128 

En 2011, Nam et al. ont pu isoler et cristalliser un intermédiaire FeIII-OO- side-on [FeIII(14-TMC)(ƞ²-O2)]+ 

(14-TMC : 1,4,8,11-tetramethyl-1,4,8,11-tetraazacyclotetradecane) (Figure I.31), obtenu par réduction 

monoélectronique de l esp e supe o o [FeIII(14-TMC)(O2
●)]2+.130 

 

 

 

 

 

 

Figure I.31 : Structure RX du complexe FeIII-peroxo [FeIII(14-TMC)(ƞ²-O2)]+ et schéma du ligand 14-

TMC.130 

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

généralement side-on mais un peroxo end-on d u  o ple e de fe  h i ue a pu être observé en 2010 

par Jin-Gang-Liu et al.131  

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.32 : Schéma des différentes étapes de la formation du FeIII-OO- bas spin end-on (en rouge).131 

[FeII(TMPIm)] 

FeIII-O-O● FeIII-O-O- FeIII-O-OH 
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Figure I.34 : Equilibre entre le complexe [Fe2(Ph-BIMP)(C6H5CO2)][BF4]2 et l’esp e [Fe2(Ph-BIMP μ-

1,2-O2)(C6H5CO2)][BF4] dont la structure a été résolue par diffraction des rayons X.138 

Dans la même année, Que et al. pu li e t la st u tu e istallog aphi ue d u e autre espèce μ-

peroxo-FeIIIFeIII (Figure I.35).139 L i te diai e [(N-Et-hptb)Fe2(μ-1,2-O2)(OPPh3)2][BF4]3 avait déjà été 

caractérisé six ans auparavant par la même équipe.140 Il a été obtenu à partir du complexe [Fe2(N-Et-

hptb)]3+ à l tat FeIIFeII qui se lie quantitativement au dioxygène dans CH2Cl2 ou CH3CN à -40°C, pour 

former de manière irréversible le composé dimère de FeIII à pont μ-peroxo. Cet intermédiaire a une 

durée de vie de quelques heures à - °C da s l a to it ile. Elle a pu être étendue à quelques semaines 

par l'ajout de 50 équivalents de Ph3PO, e ui a pe is de sta ilise  l esp e et d e  o te i  la st u tu e 
cristalline.139  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.35 : Synthèse et structure résolue par diffraction des rayons X du complexe [Fe2(N-Et-hpt μ-

C6H5CO2)][BF4]2 par Que et al.139 

En 2005, Suzuki et al. o t de ou eau o te u u e st u tu e istallog aphi ue d u e esp e peroxo. 

Elle a été obtenue pa  ajout de pe o de d h d og e, à -80°C dans le méthanol, sur le complexe 

[Fe2(6Me2-BPP)2(O)(OH)](OTf) pour former le complexe [Fe2(6Me2-BPP)2(μ-1,2-O2)(O)]B(3-ClPh)4 

(Figure I.36).141 
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Figure I.38 : M a is e p opos  pou  l’ po datio  d’al es pa  H2O2 catalysée par [Fe2(6-HPA μ-

O)(H2O)2](ClO4)4.146 

La a tio  d po datio  du loo t e pa  additio  de  ui ale ts d H2O2 sur le complexe 

[Fe2(6-HPA)(μ-O)(H2O)2](ClO4)4 présente un rendement de 70%, soit un nombre de cycles catalytiques 

de 105. De ce fait, ce complexe binucléaire à fer (possédant un ligand binucléant) et le plus efficace à 

e jou  pou  atal se  l o datio  s le ti e du loo t e e  po loo t e, par le peroxyde 

d h d og e. 

Enfin en 2007, Suzuki et al. ont mis en évidence une réactio  d oxydation i t a ol ulai e d u e liaiso  
C-H aromatique do t l esp e o da te est u  intermédiaire μ-peroxo-FeIIIFeIII.147 En présence de 

dioxygène, le complexe binucléaire [FeII
2(LPh4)(PhCO2)]2+ mène à la formation réversible d u  

intermédiaire μ-peroxo-FeIIIFeIII, caractérisé par spectroscopie UV-visible, Raman, Mössbauer et par 

spectrométrie de masse. Cet intermédiaire est stable plusieurs jours à -40°C, mais suite au 

réchauffement de la solution à température ambiante, il provoque l h d o latio  gios le ti e d u  
groupement phényle présent sur le ligand (Figure I.39), une réactivité similaire à celle de la TMOH 

(Toluène Monooxygénase Hydroxylase). 

 

 

 

 

 

Figure I.39 : Interaction du complexe [Fe2(LPh4)(PhCO2)]2+ avec O2 conduisant à une hydroxylation 

régiosélective intramoléculaire du groupement Ph- du ligand LPh4. A droite, structure résolue par 

diffraction des rayons X du complexe [Fe2(LPh4)(PhCO2)]2+.147 

 

3.3.4. Les intermédiaires FeIII-hydroperoxo (FeIII-OOH) 

En 1894, Fenton découvrit que le FeII e  p se e d eau o g e e  ilieu a ide pe ettait de 
alise  l o datio  de ol ules o ga i ues.143 Aujou d hui la atu e e a te de l esp e o da te 

pour ces systèmes este toujou s e  d at. L esp e a ti e da s es s st es peut t e le adi al 
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HO●148,149 ou bien une espèce FeIV=O,150 p o e a t espe ti e e t d u e oupu e ho o- ou 

hétérolytique de la liaison O-O du composé FeIII-OOH (Figure I.40). Des travaux plus récents indiquent 

que les deux espèces peuvent être générées sélectivement selon les conditions expérimentales, 

notamment en modifiant le pH du milieu.151,152 La compréhension de la réactivité du FeII avec H2O2 est 

aujou d hui esse tielle pou  le d eloppe e t de od les s th ti ues des s st es atu els. 

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

un complexe de FeII avec un ex s d eau o g e selo  le mécanisme: 110,153–155 

 

 

 

 

Figure I.40 : M a is e de fo atio  d’u  i te diai e FeIII-OOH à pa ti  d’u  o ple e de FeII avec 

u  e s d’H2O2. 

Une autre voie de synthèse a été utilisée par Martinho et al. en 2008 à l aide du dioxygène, le complexe 

de FeII est is e  p se e de dio g e, d u  du teu  hi i ue -BPh4  et d u e sou e de p oto , 

ce qui a conduit à la formation du FeIII-OOH (Figure I.41).156  

Une autre possibilité est de faire réagir le complexe de FeII avec du KO2 puis de proto e  l intermédiaire 

FeIII-OO- grâce à une source de proton comme l a ide pe hlo i ue HClO4).157 Enfin une dernière 

méthode de synthèse utilise le dioxygène pour former le superoxo FeIII-O-O• puis l ajout d u  
h d og e adi alai e à l aide du 2-hydroxy-2-azaadamantane (AZADOL).116 

 

 

 

 

 

 

Figure I.41 : Schéma récapitulatif des diff e tes thodes de s th se d’u  i te diai e FeIII-OOH à 

pa ti  d’u  o ple e de FeII. 

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

complexe de Bléomycine de fer (Figure I.42).158  
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Figure I.42 : Schéma de la structure de la bléomycine libre (à droite) et de la bléomycine activée          

(à gauche).158 

Les données obtenues par spectroscopie RPE o fi e t la p se e d u  FeIII-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 déjà prouvé par spectroscopie Mössbauer et RPE que le complexe de  

FeII-bléomycine, en présence de dioxygène avec des électrons ou d eau o g e, formait une liaison 

Fe-O pour donner un FeIII-OOH bas-spin. Cet intermédiaire porte le nom de « bléomycine 

activée ».159,160 

La plupart des intermédiaires FeIII-OOH sont de nature bas-spin et leurs a tio s d o datio  sont 

lentes pour certains substrats. Là encore, le rôle du solvant et du ligand sera primordial pour faire 

varier ce paramètre.109,161,162 

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

haut-spin, il s agit du [FeIII(TMC)(OOH)]2+ qui possède une réactivité intéressante notamment pour les 

réactions de sulfoxydation.163  

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

h d ope o o a t  istallis .  
 

3.3.5. Les intermédiaires FeIV-oxo (FeIV=O) 

Les intermédiaires de type fer-oxo sont les espèces chimiquement actives dans les réactions 

d o datio  atal ti ues de nombreuses enzymes naturelles. Le premier intermédiaire FeIV-oxo 

atu el a t  a a t is  pa  spe t os opie e   hez l e z e tau i e dio g ase α-cétoglutarate 

dépendante.34 Il a été ensuite détecté hez de o euses aut es e z es o e l halog ase “ B , 
la propyl-4-hydroxylase, chez la phenylanaline hydroxylase, chez les tyrosines hydroxylase et encore 

chez la CytC3.54,164–168 Tous ces intermédiaires possèdent un centre de FeIV de nature haut-spin (S=2) 

da s u  e i o e e t o stitu  d u e t iade fa iale -His-1-carboxylate et du cofacteur α-

cétoglutarate. 

Depuis la ise e  ide e d u e esp e FeIV-oxo avec un complexe synthétique non-hémique par 

l uipe de Wiegha dt e  ,169 de grands progrès ont été réalisés dans la chimie des Fe-oxo et un 

grand nombre de modèles synthétiques ont été obtenus. La même année, MacBeth et al. ont réussi à 

synthétiser un complexe de FeIII-oxo stabilisé via des liaisons hydrogène intramoléculaires du ligand.170  
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Le diag a e d o itales f o ti es de la figure I.51 représente les différentes Orbitales Moléculaires 

(OM) frontières de la liaison Fe=O pouvant interagir avec celles de la liaison C-H d u  su st at. Parmi 

les OM pouvant interagir avec la σC-H figure la π*xz, la π*yz et la σ*z². En revanche, la σ*x²-y² est trop 

localisée sur le plan orthogonal à la liaison Fe=O pour pouvoir interagir avec le substrat. Dans le cas 

d u  FeIV=O bas-spin, la σ*z² est trop haute en énergie, le t a sfe t de l électron sur les π*xz,yz est plus 

a a tageu  d u  poi t de ue e g ti ue et ela alg  la di i utio  de l i te a tio  d ha ge. 
Da s le as d u  FeIV=O haut-spin, la σ*z² est suffisamment basse en énergie (liaisons Métal-ligand plus 

longues) pour interagir avec la σC-H, ce qui implique un recouvrement des OM σC-H et σ*z² beaucoup 

plus directionnel par rapport au recouvrement σC-H/π*xz,yz. Cet effet stérique provoque une diminution 

de l e gie de l tat de t a sitio  5TSH (cf diag a e d e gie figure I.51 . De plus le passage d u  
électron da s l o itale σ*z² p o o ue u e g a de aug e tatio  de l i te a tio  d ha ge, e ui 
diminue égale e t l a t e t e les a tifs et l tat de t a sitio .  

Pou  fa o ise  la fo atio  d u  FeIV=O haut-spin à géométrie pseudo-octaédrique, la stratégie 

d elopp e a t  d aug e te  considérablement l e o e e t st i ue des liga ds de faço  à 
augmenter la distance de la liaison métal-ligand pour di i ue  le i eau d e gie de l OM σ*z². (Figure 

I.52) 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.52 : Modifi atio s st u tu ales appo t es au liga d TPA afi  de odule  l’ tat de spi  d’u  
centre métallique FeIV=O.196,197 

Le schéma de la figure I.52 présente l olutio  des différentes modifications structurales réalisées sur 

le ligand TPA afi  de odule  so  tat de spi . L ajout d u  g oupe e t th le puis d u  ph le sur 

une des pyridines a été réalisée par Paine et al.196 Cette odifi atio  a pe is d a lio e  la a ti it  
du FeIV=O par rapport au [FeIV(TPA)(MeCN)O]2+ pou  les a tio s de t a sfe t d ato e d o g e 
(OAT) ais sa s odifie  l tat de spi  “= . En revanche, le g effage d u  g oupe e t ph le su  
chaque pyridine par Biswas et al.197 a pe is de odifie  l tat de spin du FeIV=O “=  et d a lio e  

la réactivité du FeIV=O pour les réactions d o datio  de liaiso s C-H et C=C par rapport aux complexes 

de cette même famille. 

La p e i e st u tu e d u  FeIV=O haut spin (S = 2) a été résolue en 2010 par England et al. (Figure 

I.53).198 Avant cette date, l e se le les FeIV=O issus de modèles synthétiques non hémiques de fer 

ont toujours été de nature bas spin (S = 1). Un seul exemple de FeIV=O haut spin a été reporté dans la 

littérature avant celui- i ais il s agit d u e esp e [FeIV(H2O)5O]2+ ne possédant pas de ligand 

architecturalement intéressant.199,200 
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Figure I.57 : M a is e de l’a tivatio  du t i e du dio g e avec le complexe [FeII(L5
2aH)]2+ en 

p se e d’u  a ide et d’u  du teu  hi i ue.156 

Cette méthode d a ti atio  du dio g e pe et de g e  l i te diai e FeIII-OOH (en conditions 

stœ hio t i ues , d u e a i e si ilai e au  s st es atu els o e la l o i e205 ou les 

cytochromes P450.2,206 Le problème appa u suite à l utilisatio  d u  du teu  hi i ue est la a tio  
secondaire entre BPh3 et le FeIII-OOH pour donner une espèce verte identifiée comme étant un 

composé de FeIII de nature haut-spin. 

L effi a it  et la itesse des réactions catalysées par les modèles synthétiques pourraient être 

largement améliorées si les intermédiaires étaient générés en continu et cela avec un système 

permettant un apport adéquat des électrons, sans générer de sous-produits risquant de réaliser des 

réactions secondaires indésirables.  

U e faço  de o t le  l appo t des le t o s est d utilise  u e le t ode. E  appli ua t le potentiel 

idéal, il serait possible de générer les espèces oxydantes et de réaliser des réactions d o datio  
assistées par une électrode. Cependant, en conditions trop réductrices, les intermédiaires pourraient 

être réduits à l le t ode a a t e de alise  la atal se d o datio , e ui doit t e it . 
L utilisatio  d u e le t ode p se te u  avantage double. E  plus du o t le de l appo t d le t o s, 

elle peut également servir de sonde mécanistique ce qui permet de recueillir des informations sur la  

formation des intermédiaires actifs en atal se d o datio . 

Des travaux réalisés par Dey et al. ont permis de greffer une porphyrine de FeII sur une électrode 

tournante et d identifier par spectroscopie Raman les esp es o da tes g es à l le t ode.207 Ce 

système a pe is d a outir au mécanisme détaillé de l a ti atio  du t i e du dio g e pou  le 
complexe porphyrinique utilisé.  

 

4.2. Approche électrochimique du a is e de l a ti atio  du t i e du 
dioxygène 

N. Ségaud a été la première à réaliser une étude mécanistique complète par voltampérométrie 

cyclique (CV) de la réaction entre un complexe non-hémique de FeII et le dioxygène en solution.208 

Cette étude a été réalisée avec le complexe [FeII(TPEN)](PF6)2. Le ligand TPEN utilisé est hexadente, il 

complète entièrement la sphère de coordination du centre métallique de FeII (Figure I.58). 

La démarche suivie pour déterminer le a is e de l a ti atio  du t i e du dio g e par le 

complexe [FeII(TPEN)]2+ se déroule en plusieurs étapes. 
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La première est la synthèse par voie chimique des différents intermédiaires oxydants du complexe 

[FeII(TPEN)]2+ (Figure I.58), afin de les caractériser par spectroscopie mais aussi par CV, de façon à 

d te i e  leu s diff e ts pote tiels d o do-réduction.  

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.58 : Intermédiaires du complexe [FeII(TPEN)]2+ o te us à pa ti  d’o da ts hi i ues.208 

La deuxi e tape est l tude pa  CV de l interaction entre le complexe de FeII et O2. Le solvant choisi 

pou  l tude est l a to it ile, u  sol a t possédant une large fenêtre électrochimique et dans lequel 

le comportement du couple O2/O2
●- est connu.209,210 L acquisition des CV pour la réaction entre le 

complexe de FeII et O2 est réalisée pour différentes concentrations en FeII, avec une concentration en 

O2 gardée fixe à 1,6 mM, les CV sont enregistrés à 0,1 V.s-1. La présence du complexe de FeII modifie la 

vague redox du couple O2/O2
●- (à gauche sur la figure I.59). En présence de FeII, la vague de réduction 

du dioxygène en superoxyde est p d e d u e prévague à -0,76 V/ECS do t l i te sit  augmente 

proportionnellement avec la quantité de complexe ajoutée. En revanche, la vague retour d o datio  
du superoxyde en dioxygène diminue en intensité lorsque la quantité de FeII augmente ce qui met en 

évidence que le complexe de FeII réagit à la fois avec O2 et O2
●-. 

La t oisi e tape est l utilisatio  d u  logi iel de si ulatio  de olta p og a es li ues CV  
o  DigiEl h. Ce logi iel pe et à l utilisateu  de p opose  u  e se le d uili es hi i ues et 

électrochimiques que le logiciel peut combiner pour en simuler les CV correspondants (à droite sur la 

figure I.59). L allu e d u  CV do e u e i di atio  i pli ite de l e se le des uili es hi i ues 
et/ou le t o hi i ues ui se p oduise t à la su fa e d u e l le t ode lo s d u  ala age e  pote tiel. 
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 uili es hi i ues,… , le logiciel permet de générer des CV 

simulés. Ces données expérimentales ont été déterminées préalablement dans la première partie de 

cette démarche mécanistique. Si les CV simulés possèdent une allure similaire aux CV expérimentaux, 

il est possible de valider le mécanisme rent  da s le logi iel. Le logi iel e pe et pas d o te i  u  
a is e e a t ais pe et d a outi  à u  a is e o plet sous se e de s appu e  sur des 

preuves expérimentales permettant de valider chaque équilibre chimique et électrochimique proposé. 

Les CV e p i e tau  et si ul s pou  l interaction du complexe [FeII(TPEN)]2+ avec O2 sont présentés 

sur la figure I.59. 
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Figure I.59 : CV du dioxygène à 1,6 mM dans CH3CN en présence de quantités croissantes de 

[FeII(TPEN)]2+ (0,25/0,5/0,75 et 1 eq. vs. O2, lignes rouges à bleues), enregistrés à température 

ambiante à une vitesse de 0,1 V.s-1. Les simulations des CV expérimentaux figurent à droite.208 

La corrélation entre les CV simulés et expérimentaux étant satisfaisante, et cela pour différentes 

proportions FeII/O2, le mécanisme proposé par Ségaud et al. a pu être validé par cette démarche.  

Le mécanisme ne sera pas détaillé ici mais l tude de la a tio  FeII + O2 + e- et les simulations des 

voltampérogrammes ont mis en évidence la fo atio  d u  adduit FeII-O2. A son potentiel de 

formation, cette espèce se réduit en FeIII-OO-. L i te diai e FeIV=O a pas pu t e is e  ide e 
dans cette étude, ce qui indique que la formation de l esp e FeIII-OO- est pas sui ie d u e uptu e 
de la liaison O-O, comme observé chez les enzymes de type oxygénases. L tude a is e  ide e ue 
l i te a tio  e t e le o ple e de FeII et le dioxygène est défavorisée, en grande partie à cause de la 

de ti it  du liga d TPEN. La fo atio  de l adduit FeII-O2, qui est le point de départ de l a ti atio  
réductrice du dioxygène, est d fa o is e d u  poi t de ue e t opi ue et enthalpique car une pyridine 

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

I.60) 

 

 

 

 

Figure I.60 : Schéma de l’ uili e de la a tio  e t e le o ple e [FeII(TPEN)]2+ et O2. 

Ces travaux ont pu poser les bases de la démarche à adopter pour élucider un mécanisme réactionnel 

par voltampérométrie cyclique. L o je tif p i ipal de ette étude est de pouvoir réaliser la catalyse 

d o datio  assist e pa  u e le t ode. Pou  ela, il est essentiel de choisir le bon modèle synthétique 

et de comprendre la réa ti it  du o ple e li e e  solutio  lo s u il est e  p se e de dio g e et 
d le t o s.  
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La suite de cette étude sera organisée de la manière suivante : 

• Modification structurale du ligand TPEN afi  d opti ise  l i te a tio  e t e le e t e 
métallique de FeII et le dioxygène, choix du ligand et du complexe (Chapitre II) 

• Etude spectroscopique et électrochimique du complexe choisi et de ses intermédiaires 

oxydants. (Chapitre II) 

• Etude par voltampérométrie cyclique de l a ti atio  du t i e du dio g e pou  le o ple e 
choisi. Ela o atio  d u  a is e à l aide du logi iel DigiEl h en confrontant expérience et 

simulations (Chapitre III) 

• Validatio  du a is e de l a ti atio  du t i e du dio g e pou  le o plexe choisi 

(Chapitre III) 
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Chapitre II : Etude spectroscopique et 
électrochimique du complexe [FeII(mL5

2)]2+ et de 
ses espèces oxydantes 

Ce chapitre regroupe les caractérisations spectroscopiques et électrochimiques du complexe 

[FeII(mL5
2)]2+ mais aussi celles de ses intermédiaires oxydants. Elles pe ette t à la fois d ide tifie  les 

différents intermédiaires oxydants mais aussi de collecter le plus de données cinétiques et/ou 

thermodynamiques de ces espèces. Ces informations serviront à établir le mécanisme de l a ti atio  
réductrice du dioxygène au chapitre III. Le chapitre II est un pilier essentiel dans cette démarche de 

résolution mécanistique. 

 

1. Modification structurale du ligand TPEN, choix du complexe et des conditions 
de l tude 

1.1. Choix du ligand mL5
2 

Le complexe [FeII(TPEN)]2+ présente une interaction assez faible a e  le dio g e, l uili e de la 

fo atio  de l adduit [FeII(TPEN)(O2)]2+ reste peu favorisé car un groupement pyridine doit se 

décoordiner du fer pour laisser le dioxygène accéder à la sphère de coordination. (Figure I.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 π-accepteurs mais surtout 

de o s liga ds σ-donneurs, elles enrichissent le Fer en électrons. De ce fait, la suppression de ce bras 

pourrait bien augmenter le caractère acide au sens de Lewis du FeII. 

Le ligand choisi est le N-méthyl-N,N',N'-tris(2-pyridylméthyl)éthane-1,2-diamine, nommé plus 

simplement mL5
2 (Figure II.1). Sa synthèse et son étude avec un centre métallique de FeII a été publiée 

pou  la p e i e fois e   pa  l uipe de Toftlund.1  

   

 

 

 

 

Figure II.1 : Schéma du ligand mL5
2 et du complexe [FeII(mL5

2)]2+ 

Le nom « mL5
2 » du ligand p o ie t d u e o e latu e p op e au la o atoi e, elle est définie selon 

les caractéristiques suivantes, le « m » provient de la présence du groupement méthyle, le « 5 » 

désigne sa denticité et le « 2 » i di ue le o e d ato es de a o e de la diamine. Il a été montré 

précédemment au chapitre I que la bléomycine, coordinée à un centre métallique de FeII (Figure I.42), 

forme un complexe pentacoordiné capa le d a ti e  le dio g e de faço  similaire aux oxygénases. 

La structure du ligand mL5
2 a été élaborée de façon à obtenir un modèle simplifié de la bléomycine.2 
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Egalement pentadente, le ligand mL5
2 est un bon candidat pour imiter les propriétés de la bléomycine, 

d u  poi t de ue structural mais aussi fonctionnel. Une fois coordiné au fer, le site labile restant 

permet d accueillir un ligand monodente, la nature de ce ligand exogène peut moduler fortement les 

propriétés du o ple e tat de spi , a idit  de Le is, a ti it , pote tiels edo , … . 
 

1.2. Choix du ligand exogène 

De façon analogue aux systèmes naturels à base de fe  ui alise t l a ti atio  du dio g e, il serait 

judicieux de travailler avec des modèles synthétiques de nature haut spin et donc avec des ligands 

exogènes à champ faible.  

 

 

 

 

 

Figure II.2 : Différents ligands exogènes sur le complexe [FeII(mL5
2)]2+pouvant moduler l’état de spin 

du centre métallique. 

Sur la figure II.2 ci-dessus, des ligands anioniques comme le chloro rendent le complexe de FeII haut-

spin et donc labile. En revanche, la liaison Fe-Cl est stable, ce qui ne favorise pas la fo atio  de l adduit 
[FeII(mL5

2)(O2)]2+. Da s l h poth se d u e oo di atio  de la molécule de dioxygène au Fer, il en 

sulte ait soit la d oo di atio  d u  as p idi e soit le ela gage en solution de chlorures libres, ce 

qui pose un problème pour des études par voltampérométrie cyclique car ces ions sont 

électrochimiquement actifs dans la plage de potentiels étudiés. Pa  ailleu s, la d oo di atio  d u e 
pyridine, stabilisée par effet chélate, est aussi peu probable. L utilisatio  du o ple e [FeII(mL5

2)Cl]+ 

semble donc peu judicieuse. 

Le complexe de nature haut-spin avec le ligand aqua serait un très bon candidat car la ol ule d eau 
peut se décoordiner facilement pour laisser sa place au dioxygène. Ces complexes avec des motifs Fe-

OH2 sont difficiles à synthétiser et à isoler proprement. Pour preuve, très peu de complexes non-

hémiques monomères de ce type ont pu être cristallisés.1,3–5 De plus, si le complexe est en solution 

dans un solvant coordinant, le ligand aqua a de fortes chances d t e en équilibre avec une molécule 

de solvant. Les protons du ligand aqua ta t plus a ides ue l eau, ils peuvent facilement se déprotoner 

pour former un ligand hydroxo, possédant une bonne affinité pour le FeII, ce qui rendrait le complexe 

probablement moins réactif avec O2. De plus, le complexe avec un ligand hydroxo est plus susceptible 

de former des dimères que des monomères.6 Finalement, il a été établi au laboratoire, que les 

complexes du type [FeII(mL5
2)(CH3CN)]2+ présentent un équilibre de spin en solution.7 Bien que 

majoritairement bas-spin à température ambiante, cet équilibre leur confère une certaine labilité. Par 

ailleu s, l a to it ile est u  au ais do eu  a e  le uel le dio g e pou ait e t e  e  
compétition. 
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1.3. Choi  du sol a t de l tude 

L tude électrochimique du complexe [FeII(TPEN)]2+ a été réalisée par Ségaud et al.8 dans l a to it ile, 
un solvant qui présente de nombreux avantages. Il est inerte, peu visqueux et possède une fenêtre 

électrochimique large. De plus, est un solvant polaire et aprotique ui g e autou  de l io  
complexe solvaté, un environnement assimilable à celui de la poche enzymatique des systèmes 

naturels, une condition idéale pour la atal se d o datio  en chimie bio-inspirée. Comme indiqué 

p de e t, l a to it ile poss de des a a t isti ues i t essa tes e  ta t ue liga d e og e. 
Le complexe [FeII(mL5

2)(CH3CN)]2+ a donc été retenu pour cette étude comme modèle synthétique pour 

étudier le a is e de l a ti atio  du dio g e. Pa  la suite, il sera noté de façon plus simplifiée 

« FeII » ou encore « FeII-NCCH3 ». La synthèse du complexe est détaillée da s l annexe A (Figure A.1), 

sa structure cristallographique présentée ci-après a été résolue avec un facteu  d a o d ‘ = ,  %, 
les cristaux ont été obtenus par diffusion liquide CH3CN/Et2O sous at osph e d a go . 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.3 : St u tu e istallog aphi ue de l’io  o ple e [FeII(mL5
2)(CH3CN)]2+ ave  l’i age d’u  

cristal du complexe [FeII(mL5
2)(CH3CN)](PF6)2. 

Le complexe FeII est de couleur rouge brique sous forme de poudre et possède à l tat solide, u  
caractère bas-spin o e l i di ue les dista es N-Fe, voisines de 2 Å.7,9 D ap s la structure obtenue 

par DRX, le ligand suit un enroulement autour du fer analogue à toutes les structures connues avec ce 

type de ligand.7,10 La description de la structure cristallographique figure en annexe A (Figure A.2). 

A priori, ce type de complexe de FeII bas-spin (S=0) ne peut interagir avec le dioxygène triplet (S=1). 

Pou  ue l i te a tio  e t e le FeII et O2 puisse se fai e, l u e des o ditio s est ue le o ple e 
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 aut e condition est 

u u  du teu  soit p se t pe etta t de « tirer » la a tio  da s le se s de la fo atio  de l adduit 
FeII-O2, l équilibre de spin étant plutôt favorisé dans le sens de la formation du complexe bas spin.11,12 

(Figure II.4) 
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Figure II.4 : S h a a isti ue de l’a tivatio  du t i e du dio g e pa  le o ple e FeII. 

De plus, il est aise la le ue la fo atio  de l adduit est li it e i ti ue e t pa  l uili e 
dynamique entre le FeII et le o e i po ta t de ol ules d a to it ile à son voisinage ([CH3CN] = 

19,5 mol.L-1). 

En conclusion, le complexe FeII semble être un bon candidat pour étudier sa réaction avec O2 dans 

l acétonitrile, il reste cependant à vérifier si cette position vacante dans la sphère de coordination 

améliore effectivement la réactivité du complexe avec O2 par rapport à son homologue [FeII(TPEN)]2+ 

possédant un ligand hexadente. Cette partie sera traitée au chapitre III. La suite du chapitre sera 

centrée su  l tude pa  olta p o t ie li ue du o ple e FeII et de ses intermédiaires. 

 

2. Etude du complexe FeII par voltampérométrie cyclique  

2.1. Etude par voltampérométrie cyclique du complexe FeII da s l a to it ile 
en conditions anaérobies 

Da s la suite de l tude, par souci de clarté, les termes « voltampérométrie cyclique » et 

« voltampérogramme cyclique » seront abrégés CV. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.5 : CV des complexes [FeII(TPEN)]2+, FeII et [FeII(mL5
2)Cl]+ en réduction (gauche) et en 

oxydation (droite) à 1 mM da s l’a to it ile super sec, sous argon à +20°C avec 0,1 M de TBAPF6 

pour une vitesse de 0,1 V.s-1 

Sur la figure II.5 sont comparés les CV des trois complexes [FeII(TPEN)]2+, FeII et [FeII(mL5
2)Cl]2+ en 

réduction pour les couples redox FeII/FeI (à gauche) et en oxydation pour le couple FeIII/FeII (à droite). 

Le CV du complexe [FeII(TPEN)]2+ en noir est tiré du manuscrit de thèse de Nathalie Ségaud.13 
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Les valeurs des potentiels de pics et de demi-vague pour les couples FeIII/FeII et FeII/FeI des complexes 

de la figure II.5 sont résumées dans le tableau II.1 : 

 

 

 

 

 

 

Tableau II.1 : Valeurs des potentiels standards, des potentiels de pics cathodiques (Epc) et anodiques 

(Epa) pour les couples redox FeIII/FeII et FeII/FeI des complexes [FeII(TPEN)]2+,FeII et [FeII(mL5
2)Cl]+ dans 

l’a to it ile à + °C. 

Généralement, pour les complexes avec les ligands mL5
2, les potentiels de réduction du FeII en FeI sont 

très bas en potentiel. Notre étude de la réaction entre le complexe FeII et le dioxygène se limitera en 

réduction à -1,2 V/ECS da s l a to it ile  car à des potentiels inférieurs et en présence de dioxygène, 

le superoxyde commence à se réduire en espèce O2
2-. Le couple FeII/FeI i te ie d a do  pas da s 

le a is e de l a ti atio  du t i e du dio g e. 

Sur les CV de la figure II.5, une différence de potentiel de 400 mV est observée entre le couple FeIII/FeII 

des deux complexes FeII et [FeII(mL5
2)Cl]+. Cette diff e e s e pli ue pa  u  effet de ha ge, le 

complexe chloré étant chargé « + », il est plus fa ile de lui e le e  u  le t o  u au complexe FeII.  

En comparant à présent les potentiels standards des couples FeIII/FeII entre le complexe FeII et 

[FeII(TPEN)]2+, une différence de 200 mV est observée. Cette différence montre que le FeII avec le ligand 

mL5
2 est plus a ide de Le is, l a to it ile ta t u  meilleur ligand π-accepteur mais un moins bon σ-

donneur que la pyridine. Cette différence de potentiel est donc a priori un avantage pour le complexe 

FeII par rapport au [FeII(TPEN)]2+ lors de la fixation du dioxygène sur le Fer. 

Cependant, cet avantage sera sans doute perdu après coordination du dioxygène car les espèces 

[FeII(mL5
2)(O2)]2+ et [FeII(TPEN)(O2)]2+ possèdent une même 1ère sphère de coordination, comme le 

montre la figure II.6 ci-dessous. Il est donc vraisemblable que la réduction de ces espèces se produira 

à des potentiels voisins.  

 

 

 

 

Figure II.6 : Les complexes FeII et [FeII(TPEN)]2+ après coordination du dioxygène. 

Le choix du complexe étant établi, il est nécessaire de déterminer expérimentalement un maximum 

de constantes cinétiques et thermodynamiques propres au système étudié afin de faciliter la 

d te i atio  du a is e à l aide du logiciel de simulation DigiElch. 

 

Complexe 
Couple 
redox 

Epc 
(V/ECS) 

Epa 
(V/ECS) 

∆E 
(V/ECS) 

E° 
(V/ECS) 

[FeII(mL5
2)(CH3CN)]2+ 

FeIII/FeII 0,90 0,99 0,09 0,94 

FeII/FeI -1,68 -1,59 0,09 -1,64 

[FeII(mL5
2)Cl]2+ 

FeIII/FeII 0,52 0,61 0,09 0,56 

FeII/FeI -1,90    

[FeII(TPEN)]2+ 
FeIII/FeII 0,70 0,78 0,08 0,74 

FeII/FeI -1,83 -1,76 0,07 -1,8 
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2.2. Détermination de grandeurs thermodynamiques et cinétiques du 
complexe FeII par voltampérométrie cyclique 

2.2.1. Détermination du coefficient de diffusion D 

Les espèces électro-actives possèdent plusieurs modes de transport pour se rendre sur le lieu de la 

a tio  de t a sfe t d le t o , à sa oi  l i te fa e le t ode/ le t ol te. 

Le p e ie  ode de t a spo t est la o e tio , il est dû à l e iste e de g adie ts de o e t ation, 

de te p atu e, de p essio  ou e o e d agitatio  a i ue de la pa t de l utilisateu  au sei  du 
fluide. Ce dernier mode de t a spo t i te ie t pas dans cette étude car la solutio  a jamais été 

agit e lo s de l a uisitio  d u  CV. 

La migration est due à u  ou e e t d esp es p o o u  pa  l a tio  d u  ha p le t i ue ui peut 
apparaitre entre deux électrodes dans une solution. Dans cette étude par voltampérométrie cyclique, 

l utilisatio  d u  sel de fo d pe et de s aff a hi  de e ph o e. 

Enfin, la diffusio  est le de ie  ode de t a spo t, est u  ou e e t d esp es sous l a tio  d u  
g adie t de pote tiel hi i ue, dû à u e diff e e de o e t atio  de l esp e électro-active entre 

l i te fa e et la pa tie ho og e du fluide. Cette g a deu  est i t i s ue à l esp e tudi e, elle 
dépend de sa mobilité et donc de son rayon hydrodynamique. La viscosité du milieu et donc le solvant 

de l tude, a également un effet sur cette grandeur. 

Il est important de connaitre le coefficient de diffusio  de l esp e tudi e pou  les si ulatio s car 

cette grandeur influence l allu e des voltampérogrammes. Elle est directement eli e à l i te sit  
esu e à l le t ode selon l uatio  de ‘a dles-Sevcik (Annexe C, figure C.3): 

i = 0, 6 ��� √���� √ √� 

L i te sit  (i) esu e est p opo tio elle à la a i e a e du oeffi ie t de diffusio  de l esp e, 
elle dépend aussi de la vitesse de balayage v en V.s-1. En fixant la température (+20°C), l e egist e e t 
des voltampérogrammes du complexe FeII à différentes vitesses de balayage permet de remonter au 

coefficient de diffusion. La esu e de l i te sit  a t  alis e da s le se s de l o datio  du FeII en 

FeIII selon la méthode décrite en annexe C (Figure C.2), l intensité anodique est notée ia. En mesurant 

l i te sit  a odi ue du ouple FeIII/FeII pour chaque valeur de vitesse, la courbe ia= f(v) a pu être 

tracée :  

 

 

 

 

 

 

 



Chapitre II – Etude spectroscopique et électrochimique du complexe [FeII(mL5
2)]2+ et de ses espèces oxydantes 

 

- 73 - 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.7 : A gauche, CV du complexe FeII à 1 mM dans CH3CN super sec avec 0,1 M TBAPF6, à +20°C 

à vitesse de balayage variable. A droite, la courbe rouge indique la dépendance de ia en fonction de la 

vitesse de balayage. 

Expérimentalement, la valeur du coefficient de diffusion pour le complexe FeII vaut :                                  

DFeII = (4,1 ± 0,1).10-6 cm².s-1 à + °C da s l a to it ile a e  ,  M e  TBAPF6. 

La même méthode a été utilisée en gardant les mêmes conditions expérimentales pour déterminer le 

coefficient de diffusion du complexe [FeII(TPEN)]2+ (Annexe C, figure C.5). Une valeur de                           

4,1(± 0,1).10-6 cm².s-1 a été trouvée pour le complexe [FeII(TPEN)]2+.  

Les deux complexes possèdent une valeur de coefficient de diffusion identique. Ces résultats sont 

cohérents car ces complexes possèdent la même charge et de par leur structure assez semblable, ils 

peuvent avoir un rayon hydrodynamique assez similaire.  

Le coefficient de diffusion du dioxygène a également été déterminé (Annexe C, figure C.4), il vaut                               

9,4(± 0,1).10-5 cm².s-1, une valeur très proche de celle décrite dans la littérature (9,2.10-5 cm².s-1).14 Ces 

données montrent u u e ol ule de dio g e diffuse i gt fois plus ite à l le t ode que le 

complexe FeII. Elle possède en effet un coefficient de diffusion anormalement élevé qui ne peut être 

e pli u  pa  les th o ies sta da ds de l h d od a i ue des fluides (relation de Stokes-Einstein). Ce 

ph o e s e pli ue pa  la petite taille de la molécule de dioxygène comparé à celle de l a to it ile, 

le dioxygène peut diffuser « autour » de l acétonitrile, il est donc moins affecté par la viscosité du 

solvant.14 Cette différence de coefficient de diffusion entre O2 et le FeII a une influence directe sur 

l allu e du CV. L i te sit  est proportionnelle à la racine carrée du coefficient de diffusion de l esp e 
électro-active d ap s l uatio  de ‘a dles-Sevcik). Ainsi, pour une même concentration en FeII et 

en O2, la ague d o do-réduction du couple O2/O2
●- est plus intense que celle du couple FeIII/FeII. 

Par la suite, il sera fait l app o i atio  ue les coefficients de diffusion des différentes espèces du Fer 

g es à l le t ode sont identiques à celui du complexe FeII. De même, le coefficient de diffusion 

du superoxyde sera supposé égal à celui du dioxygène. Ces valeurs expérimentales seront utilisées lors 

des simulations avec le logiciel DigiElch. 

 

 

0

1 10
-5

2 10
-5

3 10
-5

4 10
-5

5 10
-5

6 10
-5

0 0.5 1 1.5 2

Vitesse de balayage (V.s
-1

)

i
a
 (A)

i
a
 = 3,859.10

-5
.v

1/2

R = 0,99722

-4 10
-5

-2 10
-5

0

2 10
-5

4 10
-5

6 10
-5

8 10
-5

0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4

0.025 V/s
0.05 V/s
0.1V/s
0.2V/s
0.5V/s
1V/s
1.5V/s
2V/s

E (V/ECS)

i (A)



Chapitre II – Etude spectroscopique et électrochimique du complexe [FeII(mL5
2)]2+ et de ses espèces oxydantes 

 

- 74 - 
 

2.2.2. Détermination de la constante de vitesse standard k° de la réaction 
électrochimique à l aide du logi iel DigiEl h 

Le déroulement d'une réaction électrochimique peut être schématisé selon les trois étapes suivantes:  

- Diffusion des réactifs de la solution vers l'électrode.  

- Echange d'électron à la surface de l'électrode.  

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

Entre la diffusion des a tifs e s l le t ode et l ha ge d' le t o , c'est l tape la plus lente qui 

déterminera la cinétique globale de la réaction électrochimique.  

La constante de vitesse d ha ge le t o i ue notée k° caractérise un processus hétérogène, elle est 

ho og e à u e itesse et s e p i e e  .s-1. Elle dépend du couple oxydant/réducteur, du milieu 

réactionnel (nature du solvant, viscosité du milieu) et aussi de la atu e et de l tat de su fa e de 
l le t ode. Il arrive ainsi que pour un même couple redox, la valeur de k° varie de plusieurs ordres de 

grandeurs. Les couples dits « rapides » sont caractérisés par des valeurs de k° supérieures à                        

0,01 cm.s-1 et les couples les plus lents ont des constantes de vitesse standard inférieures à                         

10-10 cm.s-1.15 La valeur du k° a une influe e di e te su  l allu e des CV. Ainsi pour un même couple 

redox, plus la valeur de k° est faible et plus la différence entre les potentiels de pics cathodiques (Epc) 

et anodiques (Epa) sera i po ta te. U e aut e o e tio  d fi it u u  ouple est dit rapide si la 

différence ΔE = Epc - Epa reste inférieure à 60 mV.15  

Après avoir déterminé expérimentalement le coefficient de diffusion du FeII et du dioxygène, il est 

possible de déterminer la constante de vitesse standard de leurs couples respectifs FeIII/FeII et O2/O2
●- 

à l aide du logi iel de simulation DigiElch. Les valeurs expérimentales des coefficients de diffusion DO2 

et DFeII ont été utilisées lors des simulations de la figure II.8 ci-dessous. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.8 : CV simulés du couple O2/O2
●- à 1,6 mM (gauche) et du couple FeIII/FeII du complexe FeII à 1 

mM (droite), pour différentes valeurs de k°. Les CV expérimentaux représentés en rouge sont réalisées 

dans CH3CN super sec avec 0,1 M TBAPF6 , à +20°C et 0,1 V.s-1. 

Les simulations de la figure II.8 indiquent que lorsque la valeur k° di i ue, l a t e t e les pote tiels 
de pics cathodiques et anodiques augmente, le couple redox devient lent et une surtension anodique 

ou athodi ue est essai e pou  fo e  l esp e à s o de  ou se dui e. 
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Les valeurs de k° déterminées pour les couples FeIII/FeII et du couple O2/O2
●- sont respectivement de 

0,009 cm.s-1 et de 0,007 cm.s-1, des valeurs de constantes de vitesse de couples redox relativement 

rapides.  

Le couple O2/O2
●- est plus lent que le couple FeIII/FeII du complexe. Pour le comprendre, il faut savoir 

ue l tape du t a sfe t d le t o  pour une espèce à l le t ode i lue diff e tes t a sfo atio s : 

- La réorganisation de la sphère de solvatation  

- La ela atio  i atio elle et/ou otatio elle de l esp e o sid e 

Le dioxygène est une molécule plus petite que le complexe FeII, lo s u elle reçoit un électron, le 

passage de O2 vers O2
●- nécessite une réorganisation importante de sa structure et en particulier de 

l o d e de la liaiso  O-O. 

 

2.3. I flue e de l eau su  le complexe, équilibres entre les espèces FeII-
NCCH3, FeII-OH2 et FeII-OH 

En CV, il est très difficile de travailler dans des conditions parfaitement anhydres, même en prenant 

u  a i u  de p autio s sol a t e t a d , e e ie à l tu e, ga de à CaCl2, … . La ua tit  d eau 
présente dans la cellule électrochimique est un paramètre difficile à contrôler, elle peut atteindre une 

o e t atio  de l o d e du illimolaire. L eau peut jouer le rôle de ligand exogène, elle rentre ainsi 

en compétition avec l a to it ile. Son influence sur le FeII a été étudiée par CV. Pour cela, des 

ua tit s oissa tes d eau o t t  ajout es su  le o ple e FeII da s l a to it ile, e  l a se e de 
dioxygène.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.9 : Evolution des CV du complexe FeII à 1 mM dans l’acétonitrile super sec pour les couples 

FeII/FeI (à gauche) et FeIII/FeII (à droite), en fonction des ajouts de ua tit s oissa tes d’H2O. Les 

acquisitions sont réalisées à +20°C sous argon avec 0,1 M en TBAPF6 pour une vitesse de balayage de 

0,1 V.s-1. 

Les CV de la figure II.9 ont été enregistrés pour des ajouts compris entre 0 et 9000 équivalents d eau 
par rapport au FeII. En réduction, la vague du couple FeII/FeI devient de moins en moins réversible 

lo s ue la ua tit  d eau augmente. Cette perte de réversibilité lors de la réoxydation du FeI en FeII 

signifie que le FeI est instable e  p se e d eau et que le complexe évolue après réduction. Le 

potentiel de pic cathodique Epc quant à lui est que très légèrement modifié, il reste stable aux 

alentours de -1,68 V/ECS alg  l ajout de quantités croissantes d eau. La vague cathodique du couple 
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plus étroite que celle de l a to it ile. La di i utio  li ai e du ou a t s e pli ue pa  la di i utio  
de la o e t atio  à ause de l aug e tatio  du olu e pa  les ajouts oissa ts d eau.  

Un potentiel de pic anodique pour le complexe FeII-OH2 peut être proposé à +0,89 V/ECS, soit 100 

mV/ECS en dessous de celui du complexe FeII. Le ligand aqua est principalement σ-donneur alors que  

l a to it ile est u  liga d π-accepteur, le complexe FeII-OH2 possède un potentiel de pic anodique plus 

bas que le complexe FeII, ce qui est en accord avec le décalage observé expérimentalement. 

Sur la figure II.9, l allu e des CV lo s des s a s au etou  pour la réduction du FeIII en FeII fournit aussi 

de nombreuses informations. Ainsi, dès les premiers ajouts d eau, la ague cathodique du couple 

FeIII/FeII perd en réversibilité. L eau réagit avec le FeIII et l allu e de la vague cathodique devient très 

différente de celle de la vague anodique. Plutôt bien définie et « fine », la vague anodique suggère 

l o datio  d u e esp e ie  spécifique contrairement à la vague cathodique, beaucoup plus « large » 

et dont la valeur du pote tiel de pi  di i ue a e  la ua tit  d eau ajout e. Cette allure de vague large 

et de plus faible intensité est caractéristique d u  a is e EC o e le o t e la figure II.11 :  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.11 : Diagramme de zone représentant les différentes allures des voltampérogrammes lors 

d’u  a is e Electrochimique puis Chimique (EC).16 

E  o do e figu e le loga ith e de K, ui o espo d à la o sta te de l uili e hi i ue ui suit 
la réaction électrochimique, sa constante de vitesse globale est notée k. Le paramètre adimensionné 

 représente la compétition entre la réaction chimique et la diffusio  de l esp e à l électrode, il s agit 
d u  pa a t e pu e e t i ti ue, dépendant de la vitesse de balayage v. Son expression est la 

suivante :      

     λ= �����  

Sur la figure II.9, après l ajout de 500 équivalents d eau, la ague cathodique du couple FeIII/FeII 

s la gie et se d ale e s des pote tiels plus fai les, les CV p e e t l allu e d u  CV se situant dans 

la zone KG ou KE du diagramme. L équilibre intervenant après l o datio  du FeII en FeIII est donc plutôt 

rapide. La quantité de FeII récupérée est donc plus faible car une certaine proportion de FeIII est 

impliquée dans un équilibre chimique qui le consomme. Le mécanisme EC débute ainsi pa  l o datio  
du FeII en FeIII, il s e  suit u  uili e e t e les esp es FeIII-NCCH3 et FeIII-OH2 comme schématisé ci-

après: 
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Figure II.12 : Schéma du mécanisme EC entre les espèces FeIII-NCCH3 et FeIII-OH2. 

Lo s ue la ua tit  d eau ajoutée dépasse 1000 équivalents, les valeurs de K et de k augmentent, les 

allures des CV appartiennent à présent à la zone KP du diagramme de la figure II.11. Ce cas est appelé 

« pure-kinetic », il s agit d u e situatio  ou le pa a t e  est suffisamment grand par rapport à K pour 

que seule la cinétique contrôle le potentiel de la réaction.  

E  aug e ta t la ua tit  d eau, des équilibres supplémentaires s ajoute t au p de t. D ap s les 
valeurs des potentiels cathodiques observés, il peut s agi  de la réduction d u e espèce possédant 

successivement un puis deux ligands anioniques.17 Les seuls ligands anioniques disponibles sont des 

ligands hydroxo. De nouveaux équilibres peuvent s ta li  e t e les espèces FeIII-OH2/FeIII-OH et FeIII-

OH/FeIII-(OH)2. 

Après le dernier ajout d eau à  ui ale ts, une base a été ajoutée afin de pouvoir identifier les 

espèces FeII-OH2 et FeII-OH par CV, les résultats sont présentés sur la figure II.13 : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.13 : En bleu, CV du complexe FeII à 1 mM dans l’a to it ile supe  dry en présence de 20700 

uivale ts d’eau. En rouge, ajout de 0,2 équivalents de tBuOK sur la solution du CV bleu. Les CV sont 

enregistrés en oxydation à +20°C sous argon avec 0,1 M en TBAPF6 et une vitesse 0,1 V.s-1. 

Ap s l ajout de ,  ui ale ts de tBuOK, u e ase e o e et o  oo di a te, la ague a odi ue 
à +0,84 V/ECS du complexe FeII-OH2 diminue en intensité et une vague anodique apparait à +0,66 

V/ECS. Cette nouvelle espèce possède un potentiel de pic anodique pour le couple FeIII/FeII proche de 

celui du complexe [FeII(mL5
2)Cl]+, un complexe monochargé et de nature haut-spin. Sur la figure II.13, 

le complexe FeII-OH2
 est en équilibre acido-basique avec l esp e FeII-OH. Les vagues redox de ces deux 

complexes ne sont pas réversibles, les vagues cathodiques correspondantes sont très faibles en 

intensité. Les espèces FeIII-OH2 et FeIII-OH semblent évoluer spontanément en [FeIII(mL5
2)(OH)2]+, une 

espèce monochargée qui se réduit à +0,24 V/ECS, le FeIII étant un acide de Lewis dur, il possède une 

bonne affinité pour les anions HO-. 
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Le complexe [FeII(mL5
2)(H2O)]2+ a été également caractérisé par spectroscopie UV-visible. Pour cela, le 

complexe FeII da s l a to it ile a t  sou is à des ajouts oissa ts d eau. La figure II.14 ci-dessous 

présente l olutio  de la a de de t a sfe t de ha ge du tal e s le liga d (TCML, max = 387 nm,      

ε =  L. ol-1.cm-1), et de la bande d-d ( max =  , ε =  L. ol-1.cm-1) du complexe FeII dans 

l a to it ile pour des ajouts de quantités croissantes en eau. Du TBAPF6 à une concentration de 0,1 

M a été ajouté dans la cuve de façon à garder un milieu identique à celui de l tude p de te par 

électrochimie. 

La bande TCML est très peu odifi e pa  la p se e d eau, contrairement à la bande d-d qui subit un 

changement significatif et qui se stabilise aux alentours de 125 L.mol-1.cm-1 pour un nombre 

d ui ale t e  eau de 14800.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.14 : Spectres UV-visibles enregistrés dans CH3CN avec 0,1 M de TBAPF6 à +20°C dans une 

cuve en quartz de 1 mm, évolution des bandes TCML et des bandes d-d du complexe FeII en présence 

de ua tit s oissa tes d’eau. 

La p se e de l eau odifie les pote tiels edo  et gale e t la a de de t a sitio  d-d du complexe 

FeII. L e se le de es odifi atio s p ou e t u u e ou elle esp e s est fo e. Il est légitime de 

proposer que le complexe FeII-OH2 peut se former dans CH3CN e  p se e d eau, e t pe d uili e 
a d jà t  p opos  da s la litt atu e pa  l uipe de L. Que.18 

La figure II.15 ci-après permet de do e  u e ue d e se le des diff e ts o ple es tudi s pa  
voltampérométrie cyclique dans ce début de chapitre. 
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Figure II.15 : CV des complexes FeII-OH, FeII-OH2 enregistrés à une concentration respective de 0,68 

mM et 0,70 mM pour un mélange 1/3 eau/acétonitrile. En rouge, CV du FeII-NCCH3 à 0,75 mM dans 

l’a to it ile supe  se . La vitesse de ala age est de ,  V.s-1. 

Des données cinétiques et thermodynamiques du complexe FeII ont été déterminées grâce à la 

voltampérométrie cyclique. Le complexe FeII a gale e t u e o e affi it  a e  l eau, deu  ou eau  
complexes ont également pu être caractérisés (FeII-OH et FeII-OH2). L e se le des données récoltées 

jus u à p se t se o t t s utiles pou  le chapitre III, lors de l la o atio  du a is e de l a ti atio  
réductrice du dioxygène avec le complexe FeII.  

 

3. Caractérisation des espèces oxydantes du complexe [FeII(mL5
2)]2+ 

synthétisées par voie chimique 

L o je tif est d étudier les propriétés spectroscopiques et électrochimiques des espèces FeIII-OOH et 

FeIII-OO- dans le butyronitrile, et du FeIV=O da s l a to it ile, da s le ut de olte  des do es 
thermodynamiques et cinétiques de ces esp es. Ces do es se o t utilis es da s l la o atio  du 

a is e à l aide du logi iel DigiEl h au chapitre III. Le butyronitrile a été choisi comme solvant pour 

ses propriétés physico-chimiques proches de elles de l a to it ile. Les espèces étudiées sont très 

solubles dans ce solvant mais aussi très instables, sa température de fusion (Tf = -112 °C)19 permet de 

descendre à des températures assez négatives pour permettre leurs caractérisations. Le montage 

utilisé pour caractériser les différents i te diai es se o pose d u e ellule à double paroi 

permettant de la relier à un cryostat. Elle peut accueillir trois électrodes ai si u u e so de à 

immersion reliée par fibre optique à un spectrophotomètre UV-visible. Ce système permet 

d e egist e  si ulta e t des spe t es UV-visibles et des CV à basse température. Une cellule 

similaire, ne disposant pas d e t e pou  les le t odes, a gale e t t   o çue pou  des a al ses 
par spectroscopie UV-visible à 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 espèces FeIII-hydroperoxo et FeIII-peroxo 

3.1.1. Synthèse et caractérisation du FeIII-OOH 

La caractérisation du complexe [FeIII(mL5
2)(OOH)]2+ dans le méthanol a été largement décrite dans la 

littérature.10,20,21 Sa synthèse est généralement réalisée dans le méthanol à partir du complexe 

[FeIII(mL5
2)Cl](PF6) e  p se e d u  e s d eau o g e. Par ce mode opératoire, la formation du 

FeIII-OOH li e des io s hlo u es et l e s d eau o g e persiste dans le milieu. Ces deux espèces 

sont électro-actives et posent problème pour la caractérisation du FeIII-OOH par voltampérométrie 

cyclique.  

Pou  s e  aff a hi , le FeIII-OOH généré dans le méthanol a été précipité sous forme de poudre par 

ajout d the  di th li ue di e te e t ap s sa fo atio . La p pa atio  du solide 

[FeIII(mL5
2)(OOH)](PF6)2 a été mis au point par M. Martinho puis améliorée par A. Thibon, sa synthèse 

est détaillée en annexe B.22,23  

La poudre obtenue a ensuite été redissoute dans du butyronitrile, la solution violette obtenue 

contenant l esp e [FeIII(mL5
2)(OOH)](PF6)2 pure, sera utilisée comme stock solution. Sa concentration, 

de l o d e de  à  mM, a été dosée par spectroscopies RPE et UV-visible lors de chaque expérience. 

La cellule de spectro-électrochimie contenant 0,2 M de TBAPF6 dans 15 mL de butyronitrile a été 

préalablement refroidie à -70 °C . Ensuite, 2 mL de la stock solution de FeIII-OOH ont été ajoutés à froid 

dans la cellule. Les acquisitions ont été réalisées sous at osph e d a go , les résultats sont présentés 

sur la figure II.16 ci-dessous :  

 

  

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.16 : A gauche, spectre UV-visible du FeIII-OOH à 1 mM dans le butyronitrile enregistré à -70°C 

avec 0,2 M de TBAPF6, superposé au spectre RPE correspondant, enregistré en bande X à 10 K. A 

droite, CV du FeIII-OOH enregistrés simultanément à 0,1 V.s-1 en oxydation (pointillés) et en réduction 

(traits pleins). 

Les spectres UV-visible et RPE de la figure II.16 sont caractéristiques de l espèce [FeIII(mL5
2)(OOH)]2+ 

bas spin (S=1/2).21,23 Sa o e t atio  a t  ua tifi e pa  ‘PE pa  i t g atio  de l ai e du spe t e, e 
qui a permis de déterminer un oeffi ie t d a so pti it  olai e de  (±100) L-1.mol.cm-1, une 

valeur identique à celle déterminée par C. Ribal.6 Les valeurs de g observées sur le spectre RPE de la 

figure II.16 résultent de la superposition de plusieurs spectres correspondant aux différents isomères 

de otatio  de l esp e FeIII-OOH comme le montre la figure II.17.23,24 
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Figure II.17 : Schéma des différents isomères de rotation proposés pour l’esp e FeIII-OOH, la 

projection de la liaison O-OH dans le plan équatorial est représenté en pointillés rouges. 

En voltampérométrie cyclique, le FeIII-OOH possède un potentiel de pic cathodique à -0,2 V/ECS, 

proche de celui du [FeIII(TPEN)(OOH)]2+ déterminé par N.Ségaud.8 Cette valeur de potentiel sera utilisée 

pour les simulations du chapitre III. Les deux CV de la figure II.16 indiquent que la réduction du FeIII-

OOH en « FeII-OOH » (non caractérisé), génère du FeII-OH à +0,65 V/ECS lors du retour en oxydation. 

Cette ague a odi ue appa ait pas lo s d u e a uisitio  di e te e  o datio  CV e  poi till . Ce 
point sera traité ultérieurement dans le chapitre III.  

 

3.1.2. Caractérisation du FeIII-OO- 

Le FeIII-OO- est obtenu par déprotonation du FeIII-OOH à l aide de  ui ale ts de tBuOK à -70°C dans 

le butyronitrile, une base forte et non coordinante. La base a été ajoutée directement après 

l a uisition des deux CV de la figure II.16, la ouleu  de la solutio  passe alo s d u  iolet i te se à u  
vert turquoise. La formation du FeIII-OO- est très rapide et l esp e fo e est instable, même à -70 °C. 

Seuls u e dizai e de CV o t pu t e e egist s jus u à la d g adatio  o pl te de l i te diai e. Les 
spectres UV-visibles, RPE et les CV du FeIII-OO-, enregistrés simultanément dès sa formation, sont 

présentés sur la figure II.18 ci-après : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.18 : A gauche, spectre UV-visible du FeIII-OO- à 0,5 mM dans le butyronitrile à -70°C avec 0,2 

M de TBAPF6 superposé au spectre RPE correspondant, enregistré en bande X à 10 K. A droite, CV du 

FeIII-OO- enregistrés simultanément à 0,1 V.s-1. 

D ap s le spe t e UV-visible de la figure II.18, l intermédiaire FeIII-OO- possède une bande large de 

TCLM centrée à 900 nm. Par déprotonation du complexe [FeIII(mL5
2)(OOH)]2+ dans le MeOH, J. Simaan 

a généré le complexe [FeIII(mL5
2)(ƞ²-O2)]+ dont le spectre UV-visible indique un TCLM à 750 nm (ε = 500 

L.mol-1.cm-1), des données significativement différentes à celles observées ici. Le spectre RPE obtenu 

ici est aussi très différent de celui du FeIII-OO- monomère caractérisé par A. Simaan dans le méthanol 
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(g = 7,5 et g = 5,9 avec E/D = 0,08).21 La résonance observée à g = 4,29 (E/D = 0,33) est attribuée à une 

espèce mononucléaire FeIII haut-spin rhombique provenant de la d o positio  de l i te diai e 
peroxo,21 les aut es so a es à g = ,  et à g = ,  o t pas t  att ibuées. Afin de déterminer 

ualitati e e t la o e t atio  de l esp e poss da t u e so a e à g = , , le spectre RPE du 

FeIII-OO- a été superposé à celui d u  talo  de FeIII haut-spin rhombique ([FeIII(EDTA)]-) à 1 mmol.L-1. 

Les résultats sont présentés sur la figure II.19 : 

 

 

 

 

  

 

 

 

Figures II.19 : Spectre RPE du FeIII-OO- superposé à celui du [FeIII(EDTA)- à 1 mM. Les deux spectres 

sont normalisés par rapports aux conditions d’a uisitio  suiva tes : 10 K, P = 0,250 mW,         

Amodulation = 8 G, Gain = 44 G 

La comparaison des deux spectres de la figure II.19 permet de conclure que l esp e so a t à              
g = ,  est p se te u e  t s fai le ua tit , de l o d e du mol.L-1. Ainsi, la quasi-totalité de 

l esp e fo e ap s d p oto atio  du FeIII-OOH est une espèce silencieuse en RPE. Il s agit 
vraisemblablement d un complexe FeIII-OO- binucléaire dont les centres métalliques sont impliqués 

dans un couplage antiferromagnétique. Pour la suite de l tude, cette espèce sera notée simplement 

« FeIII-OO-».  

En considérant la déprotonation du FeIII-OOH o e totale, il est possi le d att i ue  à l esp e FeIII-

OO-, un coefficie t d a so pti it  olai e de 0 L-1.mol.cm-1, une valeur de ε supérieure à celle du 

FeIII-OO- binucléaire, a a t is  da s l a to it ile par C. Ribal (ε = 460 L-1.mol.cm-1).6  

En voltampérométrie cyclique, le FeIII-OO- possède un potentiel de pic cathodique à -0,7 V/ECS, un 

potentiel plus négatif que celui du [FeIII(TPEN)(ƞ2-O2)]+ déterminé par N. Ségaud (-0,58 V/ECS).8 Cette 

valeur de potentiel sera utilisée pour les simulations du chapitre III. Les deux CV de la figure II.18 

indiquent que lors de la réduction du FeIII-OO- en « FeII-OO- » (non caractérisé), ce dernier évolue en 

une esp e ui s o de à +0,68 V/ECS lors du retour en oxydation. Cette vague anodique peut être 

att i u e à l o datio  du FeII-OH en FeIII-OH. Une autre espèce, dont le potentiel de pic anodique est 

situé à +0,6 V/ECS, est d jà p se te lo s d u e acquisition directe en oxydation (CV en pointillé), il 

peut donc s agi  du p oduit de d g adatio  du FeIII-OO-. Sur le CV enregistré en oxydation de la figure 

II.18, l i te sit  de la ague de du tio  du FeIII-OO- 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 

FeIII-OO-, 15 minutes seulement sépare t l e egist e e t des deu  CV à une température de -70°C. 

La simulation du CV enregistré en réduction sur la figure II.18 est disponible en annexe D (Figure D.2). 
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Pou  l i sta t, la nature exacte du pont peroxo reste incertaine, les structures proposées pour le 

dimère de FeIII-OO- sont représentées sur la figure II.20 ci-après : 

 

 

 

 

Figure II.20 : Schéma des structures possibles pour le dimère de FeIII-OO- 

Dans la littérature, la plupart des dimères à pont peroxo sont des modèles synthétiques de la MMOs, 

ils possèdent généralement un ligand qui structure le dimère en formant un pont de type alkoxo (voir 

chapitre I). Su  l e se le des esp es p opos es i-dessus, il est possi le d e  e lu e certaines à 

l aide d u e e p ie e « simple ».   

3.1.3. Equilibre acido-basique FeIII-OOH/FeIII-OO- 

L alte a e entre le FeIII-OOH et le FeIII-OO- permet de donner une indication sur la structure du 

dimère FeIII-OO-. En partant initialement du FeIII-OOH, l ajout de ase pe et de g e  le FeIII-OO-. 

Pour un peroxo similaire aux espèces A et C, l ajout d a ide su  le FeIII-OO- pour reformer le FeIII-OOH 

devrait se solder par la diminution de moitié de la concentration initiale en FeIII-OOH, puisque ces 

st u tu es e poss de t u u  otif pe o o pou  deu  centres métalliques. Pour un peroxo similaire 

à l esp e B, l ajout d a ide devrait reformer le FeIII-OOH à une concentration identique à celle de 

départ. E  pa ta t d u e concentration initiale en FeIII-OOH de 0,15 mM à -70°C, l alte a e FeIII-

OOH/FeIII-OO- a été suivie par spectroscopie UV-visible et par RPE. Les résultats sont présentés sur la 

figure II.21.  

 

 

 

 

 

  

 

 

Figure II.21 : Alternance entre les espèces FeIII-OOH à 0,15 mM (1. puis 3.) et FeIII-OO- à 0,075 mM (2. 

puis 4.) par ajouts successifs de ase et d’acide, suivi par spectroscopie UV-visible et RPE à -70 °C dans 

le butyronitrile avec 0,2 M de TBAPF6.  

L alte a e e t e le FeIII-OOH et le FeIII-OO- a été réalisée par des ajouts successifs de trois équivalents 

de tBuOK et de HClO4. Les spectres RPE de la figure II.21 ont été enregistrés en bande X à 80 K pour 

ceux du FeIII-OOH et à 10 K pour ceux du FeIII-OO-. Les spectres obtenus sont identiques à ceux décrits 

précédemment (Figure II.16 et figure II.18). Les quantifications des spectres ont permis de montrer 
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s app o he  au plus p s de sa o e t atio  elle. L ai e sous la ou e e te correspond à une 

concentration en FeIII haut-spi  ho i ue de ,  M, la o e t atio  de l esp e à g = ,  a t  
calculée à 0,1 mM (aire sous la courbe rouge). Ainsi la concentration en FeIII-(ƞ²-O2) est estimée à 0,42 

mM. La concentration totale en espèce FeIII après la déprotonation est inférieure à la concentration 

initiale en FeIII-OOH de l ha tillo . Ai si, il reste 0,24 M d u e esp e FeIII silencieuse en RPE, il 

s agit do  du FeIII-OO- (dimère) dont la concentration approche les 0,12 mM.  

L uili e entre les trois espèces avec leurs concentrations respectives dans l ha tillon RPE (spectre 

bleu clair de la figure II.26) est représenté sur la figure II.27 ci-dessous. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.27 : S h a de l’ uili e entre les espèces FeIII-OOH, FeIII-OO- monomère et FeIII-OO- dimère, 

suite à la déprotonation du FeIII-OOH à l’aide du tBuOK da s le MeOH. 

La structure proposée pour le FeIII-OO- est inédite à ce jour dans la littérature pour des dimères de FeIII 

non-h i ues, sa st u tu e doit epe da t t e alid e à l aide d aut es te h i ues spe t os opi ues 
comme la spectroscopie Mössbauer, Raman ou encore EXAFS et XANES. Pour cet intermédiaire, la 

p se e d u  sol a t polaire et protique peut modifier sa structure et stabiliser davantage sa forme 

monomère FeIII-(ƞ²-O2). Ce phénomène est intéressant en catalyse car la nature du solvant pourrait 

contrôler la chimio-sélectivité de la réaction.  

 

3.2. Synthèse et ca a t isatio  de l esp e FeIV-oxo (FeIV=O) 

Le complexe [FeIV(mL5
2)O]2+ a été synthétisé et caractérisé pour la première fois par V. Balland.25 Il a 

été généré dans le métha ol à l aide de  ui ale ts d ion hypochlorite, sa formation a été suivie 

par spectroscopie UV-visible, une bande large centrée à 756 nm a pu lui être attribuée. 

Dans cette étude, la synthèse et la caractérisation du FeIV=O a été réalisée da s l a to itrile. Afin 

d étudier son comportement par CV, un oxydant chimique non électro-actif a dû être utilisé. La 

p pa atio  de l i te diai e FeIV=O a été effectuée par ajout de iodosylbenzène solide (abrégé PhIO) 

sur le FeII e  solutio  da s l a to it ile à température ambiante. Le mode opératoire est présenté en  

en annexe B. 

 L d u e solutio  de [FeIV(mL5
2)O]2+ à 1,6 M da s l a to it ile avec 0,1 M de TBAPF6 a été placée 

dans la cellule de spectro-électrochimie préalablement refroidie à 0°C, l e se le des a uisitio s o t 
t  alis es sous at osph e d a go . Les résultats obtenus sont présentés sur la figure II.28 :  
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Figure II.28 : A gauche, spectre UV-visible du FeII à 0,11 mM (+20°C) et du FeIV=O à 1,6 mM dans 

CH3CN super dry (0°C). A droite, CV des complexes FeII à +20°C (rouge) et du FeIV=O (vert) à 0°C, à 1,6 

mM dans CH3CN super sec. Les CV sont enregistrés à 0,1 V.s-1 en présence de 0,1 M de TBAPF6. 

Ap s l ajout de PhIO su  le o ple e FeII, une bande TCLM couplée à une bande d-d, caractéristique 

d u e esp e FeIV=O apparait.26,27 Cette bande est centrée à 730 nm pour une valeur de ε de                   

300 mol-1.L.cm-1. L esp e est sta le à °C, elle se d g ade t s lentement à température ambiante   

(t1/2 = 1H50).  

Les CV verts de la figure II.28 ont été enregistrés di e te e t ap s l ajout de PhIO. La vague de 

réduction irréversible du FeIV=O possède un potentiel de pic à -0,13 V/ECS. L i te sit  cathodique 

correspondante est de -17,4 A pour le CV vert, celle du CV rouge correspondant au complexe de FeII 

a été mesurée à -18,5 A. La réduction du FeIV=O semble être mono-électronique et l a t e t e les 
intensités mesurées peut être due à la différence de température lors de l a uisition des CV (0 et 

20°C). Le comportement du FeIV=O est différent à celui du [FeIV(TPEN)O]2+ étudié par N. Ségaud13 dont 

la réduction, composée de deux transferts d le t o s su essifs et d u  p oto , a outit à la fo atio  
d u e esp e FeII-OH ui se o de à l le t ode à ,  V/ECS, u  a is e si ilai e à elui o se  
par Wang et al.28 

Sur la figure II.28, au retour de la réduction (CV vert foncé), aucune espèce électro-a ti e est 
observée, il en est de même pour le CV vert clair, enregistré directement en oxydation. Les espèces 

issues de la réduction du FeIV=O o t do  pas pu t e ide tifi es, il est do  diffi ile d e  p opose  
un mécanisme.  

Le FeIV=O a également pu être caractérisé par spectrométrie de masse, les résultats sont présentés sur 

la figure II.29, le spectre complet est disponible en annexe B, figure B.2. 
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Figure II.29 : Spectres ESI-MS haute résolution du composé FeIV=O à 0,5 mM dans CH3CN super sec 

comparés aux spectres simulés correspondants. 

Une solution de FeIV=O a été préparée sans sel de fond, à 0,5 mM dans CH3CN, toujours par ajout de 

PhIO solide. Les o ditio s d a uisitio  o t t  opti is es e  di i ua t le oltage et/ou la 
température lors de la fo atio  du sp a  de l ha tillo . Il a t  o se  da s l azote li uide jus u à 
l e egist e e t du spe t e de la figure II.29. Malg  la p se e d u  g a d o e d esp es sur le 

spectre de masse global (annexe B), deux pics m/z correspondant à l esp e FeIV=O ont pu être 

identifiés, ils sont centrés autour de 209,567 uma et 564,10 uma. Leurs profils isotopiques sont 

supe posa les au  si ulatio s alis es à l aide du logi iel li e mMass, ce qui permet de valider la 

p se e de l esp e FeIV=O par cette méthode.  

 

4. Caractérisation des espèces oxydantes du complexe [FeII(mL5
2)]2+ 

synthétisées par voie électrochimique 

4.1. Fo atio  d u e esp e FeIII-OO- par voie électrochimique 

L o da t hi i ue le plus effi a e pou  fo e  directement une espèce oxydante FeIII-OO- à partir 

d u  o ple e de FeII est le KO2. Ce sel est cependant très peu solu le da s l a to it ile et da s le 
butyronitrile, il est sou e t essai e d utilise  le DMSO pou  le solu ilise .29 Il a été vu précédemment 

ue le sol a t pou ait odifie  la st u tu e de l esp e FeIII-OO-, est pou uoi cet intermédiaire a été 

formé par réaction avec O2
●- généré électrochimiquement par réduction de O2 dans le butyronitrile. 

La synthèse du superoxyde par voie électrochimique a été réalisée pour la première fois en 1965 par 

D. Maricle et al.30 La fi  des a es  a ue les d uts de l tude du ôle du superoxyde en 

biologie.31 De nombreuses équipes ont ensuite utilisé cette technique pour générer une source stable 

de supe o de da s le ut de d te i e  so  oeffi ie t d a so pti it  olai e da s diff e ts sol a t 
o e l a to it ile. Des valeurs très différentes de ε pour la bande d a so ptio  le t o i ue du 
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superoxyde à 250 nm so t pe to i es, elles peu e t a ie  d u  fa teu  trois da s l a to it ile selo  
les o ditio s de l le t ol se sel de fo d, t a es d eau, le t ode utilis e .32–34 

Pou  d te i e  la aleu  du oeffi ie t d a so pti it  olai e du supe o de da s le ut o it ile, à 
-70°C, en présence de 0,2 M de TBAPF6, la méthode choisie a été de suivre l le t ol se du dio g e 
en superoxyde par spectroscopie UV-visible. Pou  u e aleu  d a so a e do e de la a de du 
superoxyde à 250 nm, un prélèvement RPE a permis de déterminer la valeur de ε et ainsi remonter à 

la quantité de superoxyde formée. Le dosage par RPE a été réalisé à partir d un étalon interne de 

TEMPO ((2,2,6,6-tétraméthylpipéridin-1-yl)oxyl). La valeur de ε obtenue a été déterminée à 6200 

L.mol-1.cm-1, 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, à -70°C dans 18 

mL de butyronitrile et en présence de 0,2 M de TBAPF6. A la fi  de l le t ol se, la solution est dégazée 

pour supprimer toute trace de dioxygène. E suite, ,  L d u e solutio  o e t e de FeII dans le 

butyronitrile (10 mM, 2,2 équivalents) a été ajouté dans la cellule maintenue à -70°C, contenant la 

solution de superoxyde à 0,32 mM, la concentration totale en fer après réaction est de 0,67 mM. 

L tude a t  sui ie par spectroscopie UV-visible, RPE et par CV, les résultats sont présentés sur la 

figure II.30.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.30 : Suivi par spectroscopie UV-visible, RPE et CV de la réaction du complexe FeII sur O2
●- à -

70°C dans le butyronitrile (orange) en présence de 0,2 M de TBAPF6 suivi de l’ajout de ,5 uivale ts 
de HClO4 (violet). Les spectres RPE sont enregistrés à 10 K en bande X, les CV à une vitesse de 0,1 V.s-1. 
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D s l ajout du FeII sur O2
●-, la solution prend une couleur orange (le FeII est jaune pâle en solution à 

cette concentration). Le spectre UV-visible de la figure II.30 le l appa itio  d une bande centrée à 

820 nm, u e ga e de lo gueu  d o de a a t isti ue d u e a de TCLM pou  une espèce                      

FeIII-peroxo. L esp e o a ge g e est sile ieuse e  ‘PE, le spectre obtenu est similaire à celui 

observé pour le peroxo dimère décrit précédemment. En revanche cette espèce possède un potentiel 

de réduction très bas, à -1 V/ECS, soit 300 mV plus négatif que celui du dimère FeIII-OO- décrit 

précédemment. Pou  ett e e  ide e la p se e d u e esp e de type FeIII-OO-, 1,5 équivalent 

d a ide a t  ajout  da s la solutio . D s l ajout de protons, la solution prend immédiatement une 

couleur violette. La caractérisation de cette espèce par spectroscopie UV-visible, RPE et par CV (en 

violet sur la figure II.30), indique clairement que la p oto atio  de l esp e o a ge génère l esp e 

FeIII-OOH décrite précédemment dans ce chapitre (d ap s le potentiel de pic cathodique, les valeurs 

de g et la bande TCLM). L e se le de es do es pe et d affi e  ue la a tio  e t e le FeII et 

O2
●- génère une espèce binucléaire FeIII-OO- possédant une structure différente à celle du dimère de 

FeIII à double pont peroxo étudié précédemment. Cette espèce orange avait déjà été décrite par C. 

Ribal.6 Pou  l i sta t, 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 

II.31 ci-après : 

 

 

 

 

 

 

Figure II.31 : S h a de la fo atio  de l’esp e o a ge et du FeIII-OOH suite à l’ajout d’a ide, « X » 

représente un ligand exogène quelconque (-OH, -OH2, … . 

Lors de la formation du composé orange, le réactif limitant est le superoxyde présent à une 

concentration de 0,3 mM. En supposant la formation de l esp e o a ge et sa protonation comme 

étant totales, la concentration finale en FeIII-OOH ne peut excéder cette valeur. Da s l h poth se de la 

formation du peroxo orange C, le ratio de la réaction 2Fe/O2
●- est pas odifi  a  l o g e du ligand 

(hydroxo o o a de fo tes ha es d t e appo t  pa  la p se e de t a es d eau siduelles.  

La quantité de FeIII-OOH après protonation a été estim e à ,  M d ap s la ua tifi atio  du 
spectre RPE de la figure II.30. Par rapport à O2

●-, cela correspond à un taux de conversion de 50 %, ce 

qui montre que cette espèce est encore plus instable que le FeIII-OO- étudié précédemment. La 

st u tu e du pe o o o a ge este pou  l i sta t e  suspe s. Pou  a a t ise  o pl te e t es 
i te diai es, l utilisatio  d aut es te h i ues spe t os opi ues est essai e ‘a a , Mössbauer). 

 

4.2. Fo atio  d u e esp e FeIV-oxo par électrolyse 

Le complexe FeII a été dissous da s l a to it ile supe  se  (1,6 mM) en présence de 0,1 M de TBAPF6. 

Pou  u  ala age jus u à +  V/ECS en oxydation, une vague anodique large et très peu intense est 

observée à +1,7 V/ECS.  
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Figure II.32 : CV du complexe FeII à 1,6 mM dans CH3CN super sec avec 0,1 M de TBAPF6 enregistré à 

une vitesse de 0,1 V.s-1. 

A es pote tiels il pou ait s agi  de la ague d o datio  du FeIII-OH en FeIV=O. Un mécanisme similaire 

a déjà été décrit par Collins et al.18 La vague anodique est très peu inte se a  l o datio  du FeIII-OH 

à +1,7 V/ECS est limitée par la réaction chimique qui le génère, et donc par la concentration en eau, 

u i ue e t p se te sous fo e de t a es lo s de l a uisitio  du CV. 

 

 

 

 

 

Figure II.33 : Schéma du mécanisme de la formation du FeIV=O à partir du complexe FeII.18 

Afin de valider cette hypothèse, deux électrolyses successives ont été réalisées à partir du complexe 

FeII à 0,5 mM dans CH3CN. Pour la première, le potentiel a été fixé à +1,1 V/ECS de façon à oxyder le 

complexe FeII en FeIII.  ui ale ts d eau ,  µL) ont été ensuite ajoutés pour favoriser la formation 

de l esp e FeIII-OH. Le potentiel de la deuxième électrolyse a été fixé à +1,85 V/ECS, les deux 

électrolyses ont pu être suivie par spectroscopie UV-visible afin de suivre la conversion du FeII en FeIII 

et de détecter la présence du FeIV=O, l e se le des a uisitio s o t t  alis es sous at osph e 
d a go . Les résultats obtenus sont présentés sur la figure II.34. 
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Figure II.34 : Suivis par spectroscopie UV-visible des électrolyses successives du FeII (courbe rouge) en 

FeIII (courbe bleue), à +1,1 V/ECS et à +20°C, et de l’ le t ol se du FeIII en FeIV=O (courbe verte) à +1,85 

V/ECS dans CH3CN e  p se e de 8  uivale ts d’eau et à + °C. La o e t atio  i itiale e  

complexe FeII est de 0,5 mM dans CH3CN. 

Sur la figure II.34, lo s de l le trolyse à +1,1 V/ECS, la décroissance de la bande d-d du FeII = , ε= 
200 L.mol-1.cm-1  pe et de sui e l o datio  du complexe FeII en FeIII, sa conversion complète a été 

o te ue ap s  i utes. Lo s de l le t ol se à + ,  V/ECS, l i te sit  de la bande couplée     

TCLM/d-d caractéristique de l esp e FeIV=O identifiée plus haut (  =   et ε = 0 L.mol-1.cm-1), 

augmente pour se stabiliser après 96 minutes, à une absorbance de 0,16. Une conversion quantitative 

est obtenue. La spectroscopie UV- isi le pe et ai si de o fi e  la g atio  d u e esp e FeIV=O 

par électrolyse. 

Lo s des diff e tes tapes de l le t ol se, la solutio  a t  a al s e par CV, les résultats obtenus sont 

présentés sur la figure II.35.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.35 : CV expérimentaux des espèces FeII, FeIII et FeIV=O, lors des électrolyses successives du 

complexe FeII à 0,5 mM e  p se e de 8  uivale ts d’eau, dans CH3CN à +20°C (CV rouge et bleu) 

et à +0°C pour le CV vert, avec un balayage de 0,1 V.s-1. 

Les trois CV de la figure II.35, décalés en intensité, mettent en évidence la présence des trois états 

d o datio  su essifs du o ple e au ou s de l le t ol se. L i te sit  de la ague athodi ue du 
FeIV=O (-8,4 A  à + ,  V/ECS est deu  fois plus importante que celles des CV bleu et rouge (- ,  A , il 
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s agit d u e vague de réduction à deux électrons. Celle-ci est également réversible et le complexe FeII 

est g  au etou  e  o datio . E  p se e d eau, le complexe FeIV obtenu par voie 

électrochimique semble présenter un mécanisme de réduction à deux électrons similaire au complexe 

[FeIV(N4Py)(O)]2+ (-0,13 V/ECS), o e l a ait o se  Collins et al.18 Le mécanisme pour décrire la 

formation et la réduction du [FeIV(mL5
2)(O)]2+ obtenu électrochimiquement est proposé sur la figure 

II.36. 

  

 

 

 
 

 

Figure II.36 : Schéma du mécanisme proposé pour la formation du FeIV=O à partir du complexe FeII.28 
En revanche, la valeur du potentiel de pic cathodique du FeIV=O généré par électrolyse est très 

différente à celle du FeIV=O obtenu par voie chimique, déterminée précédemment à -0,1 V/ECS. Les 

spectres UV-visibles et les CV correspondants aux deux FeIV=O sont comparés sur le figure II.37 ci-

dessous : 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.37 : Spectres UV-visibles et CV (à 0,1 V.s-1) des espèces FeIV=O obtenus par voie chimique 

(vert foncé, 1,6 mM en FeIV) et par voie électrochimique (vert clair, 0,5 mM en FeIV). Les CV et les 

spectres UV-visibles ont été enregistrés en parallèle, dans CH3CN à 0°C avec 0,1 M TBAPF6. 

Les bandes d absorption de la figure II.37 sont identiques pour les deux FeIV=O. Elles sont toutes les 

deux centrées à 732 nm avec une variation de ε non significative (20 L.mol-1.cm-1) entre les deux 

bandes. En comparant les deux CV, la vague cathodique du FeIV obtenue par voie chimique se situe à 

0,9 V/ECS en-dessous du CV vert clair. D aut e pa t elle est pas réversible contrairement à celle du 

FeIV obtenu par voie électrochimique qui redonne du FeII au retour en oxydation.  

Le FeIV obtenu par voie chimique ne semble donc pas suivre le même mécanisme de réduction que 

celui obtenu par voie électrochimique. Le couple FeIV=O/FeII-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 FeIV=O dépendait 

di e te e t du pH du ilieu de l tude : des ajouts oissa ts d a ide t ifluo oa ti ue jus u à  M , 
o t pe is d aug e te  la aleu  du pote tiel athodi ue de l esp e [FeIV(N4Py)(O)]2+ de +1 V 

environ.28 La diminution du pH du milieu augmente la valeur du potentiel de demi-vague du FeIV=O. 

Ceci est en accord avec nos observations et le mécanisme proposé à la figure II.36. La réduction du 

FeIV=O en FeIII-OH o espo d à u e tape PCET, e due possi le e  p se e d eau ui joue le ôle 
d a ide. Le FeIII-OH ainsi obtenu est en équilibre avec le FeIII-NCCH3 qui se réduit à ce potentiel et 

p o o ue fi ale e t le d pla e e t o plet de l uili e et la du tio  i le t o i ue o se e. 
 

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

A travers cette étude, un grand o e d esp es d i es du o ple e [FeII(mL5
2)]2+ ont été 

caractérisées par différentes techniques spectroscopiques (UV-visible, RPE) et par voltampérométrie 

li ue. Il a t  d o t  u a e  u  e s d eau en présence du FeII da s l a to it ile, il est possible 

d o te i  u e sig atu e le t o hi i ue du o ple e [FeII(mL5
2)(H2O)]2+ et de sa forme déprotonée 

[FeII(mL5
2)(OH)]+ après ajout de base. 

A l aide d o da ts hi i ues et pa  le t o hi ie, les esp es du FeII ont pu être caractérisées. Parmi 

ces espèces, la formation de deux FeIII-OO- dimères a pu être mise en évidence. Leurs structures restent 

inédites à ce jour et des a a t isatio s o pl e tai es à l aide d aut es thodes 
spectroscopiques (Raman, Mössbauer, EXAFS et XANES) permettraient de déterminer leurs structures 

exactes.  

Deux voies de synthèse différentes, en milieu anhydre ou e  p se e d eau, ont permis d aboutir à la 

formation de l esp e FeIV=O, les deux esp es g es pa tage t le e spe t e d a so ptio  e  
spectroscopie UV-visible mais pas le même potentiel de réduction apparent. En effet, la réduction de 

cette espèce fait intervenir une étape PCET, fa o is e e  p se e 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 espèces (E°, k°, D,… , et cela 

dans le but de facilite  les si ulatio s se a t à ta li  le a is e de l a ti atio  du t i e du 
dioxygène par le complexe [FeII(mL5

2)]2+. L e se le des do es olt es figu e t da s le tableau 

II.2 présenté ci-après. 
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Tableau II.2 : Récapitulatif des données cinétiques et thermodynamiques obtenues par CV, des 

différentes espèces dérivées du complexe [FeII(mL5
2)]2+ pour une température de +20°C dans CH3CN.

  

Molécules 
Couple 
redox 

Epc  
(V/ECS) 

Epa  
(V/ECS) 

E° 
 (V/ECS) 

k° 
(cm.s-1) 

D 
(cm².s-1) 

 O2/O2
●- -0,97 -0,82 -0,90 0,007 9,4.10-5 

 

FeIII/FeII 0,90 0,99 0,94 0,009 4,0.10-6 

 

FeIII/FeII  0,85  ≈0,009 ≈4,0.10-6 

 

FeIII/FeII  0,66  ≈0,009 ≈4,0.10-6 

 

FeIII/«FeII» -0,22   ≈0,009 ≈4,0.10-6 

 

Condition anhydre 

Voie chimique FeIV/Fex -0,13   

≈0,009 ≈4,0.10-6 
E  p se e d eau 

Voie 

électrochimique 

FeIV=O/FeII 0,79   

FeIV=O/FeIII  1,7  

 

FeIII/«FeII» -0,58   ≈0,009 ≈4,0.10-6 

 

FeIII/«FeII» -0,7   ≈0,009 ≈4,0.10-6 

 

FeIII/«FeII» -1,0   ≈0,009 ≈4,0.10-6 



Chapitre II – Etude spectroscopique et électrochimique du complexe [FeII(mL5
2)]2+ et de ses espèces oxydantes 

 

- 98 - 
 

Références du chapitre II 

 

1.  I. Bernal; I. M. Jensen; K. B. Jensen; C. J. McKenzie; H. Toftlund; J. P. Tuchagues. Iron(II) 
Complexes of Polydentate Aminopyridyl Ligands and an Exchangeable Sixth Ligand; Reactions 
with Peroxides. J. Chem. Soc. Dalt. Trans. 1995, No. 22, 3667–3675. 

2.  J. W. Sam; X. –J. Tang; J. Peisach. Electrospray Mass Spectrometry of Iron Bleomycin:  Demotion 
That Activated Belomycin Is a Ferric Peroxide Complex. J. Am. Chem. Soc. 1994, 116 (13), 5250–
5256. 

3.  Y. Hitomi; K. Arakawa; T. Funabiki; M. Kodera. An Iron(III)-Monoamidate Complex Catalyst for 
Selective Hydroxylation of Alkane C-H Bonds with Hydrogen Peroxide. Angew. Chemie - Int. Ed. 
2012, 51 (14), 3448–3452. 

4.  R. Mas-Ballesté; M. Costas; T. Van Den Berg; L. Que. Ligand Topology Effects on Olefin 
Oxidations by Bio-Inspired [FeII(N2Py2)] Catalysts. Chem. - A Eur. J. 2006, 12 (28), 7489–7500. 

5.  C. R. Goldsmith; R. T. Jonas; A. P. Cole; T. D. P. Stack. A Spectrochemical Walk: Single-Site 
Perturbation within a Series of Six-Coordinate Ferrous Complexes. Inorg. Chem. 2002, 41 (18), 
4642–4652. 

6.  C.Ribal. Complexes Du Fer Avec Des Ligands à Encombrement Variable, Modèles Synthétiques 
de S st es Natu els I pli u s Da s l i te a tio  A e  l o g e Mol ulai e, Manuscrit de 

thèse, Université Paris-Sud XI, 2008. 

7.  N. Ségaud; J. N. Rebilly; K. Sénéchal-David; R. Guillot; L. Billon; J. P. Baltaze; J. Farjon; O. Reinaud; 
F. Banse. Iron Coordination Chemistry with New Ligands Containing Triazole and Pyridine 
Moieties. Comparison of the Coordination Ability of the N-Donors. Inorg. Chem. 2013, 52 (2), 
691–700. 

8.  N. Ségaud; E. Anxolabéhère-Mallart; K. Sénéchal-David; L. Acosta-Rueda; M. Robert; F. Banse. 
Electrochemical Study of a Nonheme Fe(II) Complex in the Presence of Dioxygen. Insights into 
the Reductive Activation of O2 at Fe(II) Centers. Chem. Sci. 2015, 6 (1), 639–647. 

9.  K. Cheaib; C. Herrero; R. Guillot; F. Banse; J. P. Mahy; F. Avenier. Imidazolidine Ring Cleavage 
upon Complexation with First-Row Transition Metals. Eur. J. Inorg. Chem. 2017, 2017 (33), 
3884–3891. 

10.  P. Mialane; A. Nivorojkine; G. Pratviel; L. Azéma; M. Slany; F. Godde; A. Simaan; F. Banse; T. 
Kargar-Grisel; G. Bouchoux; et al. Structures of Fe(II) Complexes with N,N,N -Tris(2-
Pyridylmethyl)Ethane-1,2-Diamine Type Ligands. Bleomycin-like DNA Cleavage and 
E ha e e t  a  Alk la o iu  Su stitue t o  the N  Ato  of the Liga d. Inorg. Chem. 
1999, 38 (6), 1085–1092. 

11.  M. Martinho; F. Banse; J. Sainton; C. Philouze; R. Guillot; G. Blain; P. Dorlet; S. Lecomte; J. J. 
Girerd. Fe(II) Mononuclear Complexes with a New Aminopyridyl Ligand Bearing a Pivaloylamido 
Arm. Preparation and Spectroscopic Characterizations of a FeIII-Hydroperoxo Complex with 
Oxygen and Nitrogen Donors. Inorg. Chem. 2007, 46 (5), 1709–1717. 

12.  A. Thibon; J. England; M. Martinho; V. G. Young; J. R. Frisch; R. Guillot; J. J. Girerd; E. Münck; L. 
Que; F. Banse. Proton- and Reductant-Assisted Dioxygen Activation by a Nonheme Iron(II) 
Complex to Form an Oxoiron(IV) Intermediate. Angew. Chemie - Int. Ed. 2008, 47 (37), 7064–
7067. 

13.  N. S gaud. Etude de l a ti atio  ‘ du t i e Du Dio g e Pa  U  Co ple e de FeII et Nouveaux 
Co ple es H t odi u l ai es : Co t i utio s Pou  Le D eloppe e t de Catal seu s 
Bioinspirés, Manuscrit de thèse, Université Paris-Sud XI, 2013. 



Chapitre II – Etude spectroscopique et électrochimique du complexe [FeII(mL5
2)]2+ et de ses espèces oxydantes 

 

- 99 - 
 

14.  Q. Li; C. Batchelor-Mcauley; N. S. Lawrence; R. S. Hartshorne; R. G. Compton. Anomalous 
Solubility of Oxygen in Acetonitrile/Water Mixture Containing Tetra-n-Butylammonium 
Perchlorate Supporting Electrolyte; The Solubility and Diffusion Coefficient of Oxygen in 
Anhydrous Acetonitrile and Aqueous Mixtures. J. Electroanal. Chem. 2013, 688, 328–335. 

15.  F. Miomandre; S. Sadki; P. Audebert; R. Méallet-Renault. Electrochimie, Des Concepts Aux 

Applications, 2005. 

16.  J. M. Savéant. Elements of Molecular and Biomolecular Electrochemistry: An Electrochemical 

Approach to Electron Transfer Chemistry, 2006. 

17.  A. Bohn; K. Sénéchal-David; J. Vanoutryve; R. Guillot; E. Rivière; F. Banse. Synthesis and 
Characterization of Iron(II) Complexes with a BPMEN-Type Ligand Bearing π-Accepting Nitro 
Groups. Eur. J. Inorg. Chem. 2017, 2017 (24), 3057–3063. 

18.  M. J. Collins; K. Ray; L. Que. Electrochemical Generation of a Nonheme Oxoiron(IV) Complex. 
Inorg. Chem. 2006, 45 (20), 8009–8011. 

19.  R. Weast; D. Lide. Handbook of Chemistry and Physics, 1983, Vol. 97. 

20.  A. J. Simaan; F. Banse; J. J. Girerd; K. Wieghardt; E. Bill. The Electronic Structure of Non-Heme 
Iron(III)-Hydroperoxo and Iron(III)-Peroxo Model Complexes Studied by Mössbauer and 
Electron Paramagnetic Resonance Spectroscopies. Inorg. Chem. 2001, 40 (26), 6538–6540. 

21.  A. J. Simaan; F. Banse; P. Mialane; A. Boussac; S. Un; T. Kargar-Grisel; G. Bouchoux; J.-J. Girerd. 
Characterization of a Nonheme Mononuclear Peroxoiron(III) Intermediate by UV/Vis and EPR 
Spectroscopy and Mass Spectrometry. Eur. J. Inorg. Chem. 1999, 1999 (6), 993–996. 

22.  A. Thibon. Complexes de Fer Non-H i ues, Mod les de Catal seu s d o datio  Biologi ues. 
Synthèses et Caractérisations de Complexes Fer Oxo et Fer Hydroperoxo. Utilisation En Catalyse 
d h d o latio  d h d o a u es Aromatiques, Manuscrit de thèse, Université Paris-Sud, 2007. 

23.  M. Martinho; P. Dorlet; E. Rivière; A. Thibon; C. Ribal; F. Banse; J. J. Girerd. Preparation and 
Characterization of a Microcrystalline Non-Heme FeIII(OOH) Complex Powder: EPR 
Reinvestigation of FeIII(OOH) Complexes-Improvement of the Perturbation Equations for the g 
Tensor of Low-Spin FeIII. Chem. - A Eur. J. 2008, 14 (10), 3182–3188. 

24.  A. Thibon; V. Jollet; C. Ribal; K. Sénéchal-David; L. Billon; A. B. Sorokin; F. Banse. Hydroxylation 
of Aromatics with the Help of a Non-Haem FeOOH: A Mechanistic Study under Single-Turnover 
and Catalytic Conditions. Chem. - A Eur. J. 2012, 18 (9), 2715–2724. 

25.  V. Balland; M.-F. Charlot; F. Banse; J.-J. Girerd; T. A. Mattioli; E. Bill; J.-F. Bartoli; P. Battioni; D. 
Mansuy. Spectroscopic Characterization of an FeIV I te ediate Ge e ated  ‘ea tio  of XO− 
(X = Cl, Br) with an FeII Complex Bearing a Pentadentate Non-Porphyrinic Ligand − Hydroxylation 
and Epoxidation Activity. Eur. J. Inorg. Chem. 2004, 2004 (2), 301–308. 

26.  A. Decker; J. U. Rohde; E. J. Klinker; S. D. Wong; L. Que; E. I. Solomon. Spectroscopic and 
Quantum Chemical Studies on Low-Spin FeIV=O Complexes: Fe-O Bonding and Its Contributions 
to Reactivity. J. Am. Chem. Soc. 2007, 129 (51), 15983–15996. 

27.  J. Chen; A. Draksharapu; E. Harvey; W. Rasheed; L. Que; W. R. Browne. Direct Photochemical 
ActIVation of Non-Heme Fe(IV)O Complexes. Chem. Commun. 2017, 53 (91), 12357–12360. 

28.  D. Wang; M. Zhang; P. Bühlmann; L. Que. Redox Potential and C-H Bond Cleaving Properties of 
a Nonheme Fe(IV)=O Complex in Aqueous Solution. J. Am. Chem. Soc. 2010, 132 (22), 7638–
7644. 

29.  C. Policar; S. Durot; F. Lambert; M. Cesario; F. Ramiandrasoa; I. Morgenstern-Badarau. New MnII 
Complexes with an N/O Coordination Sphere from Tripodal N-Centered Ligands-
Characterization from Solid State to Solution and Reaction with Superoxide in Non-Aqueous 
and Aqueous Media. Eur. J. Inorg. Chem. 2001, 1807–1818. 

30.  D. L. Maricle; W. G. Hodgson. Reduction of Oxygen to Superoxide Anion in Aprotic Solvents. 



Chapitre II – Etude spectroscopique et électrochimique du complexe [FeII(mL5
2)]2+ et de ses espèces oxydantes 

 

- 100 - 
 

Anal. Chem. 1965, 37 (12), 1562–1565. 

31.  J. M. McCord; I. Fridovich. Superoxide Dismutase. An Enzymatic Function for Erythrocuperin 
(Hemocuperin). J. Biol. Chem. 1969, 244 (22), 6049–6055. 

32.  T. Ozawa; A. Hanaki; H. Yamamoto. On a Spectrally Well-Defined and Stable Source of 
Superoxide Ion, O2

●-. FEBS Lett. 1977, 74 (1), 99–102. 

33.  J. S. Valentine; A. R. Miksztal; D. T. Sawyer. Methods for the Study of Superoxide Chemistry in 
Nonaqueous Solutions. Methods Enzymol. 1984, 105 (C), 71–81. 

34.  D. T. Sawyer; J. S. Valentine. How Super Is Superoxide? Acc. Chem. Res. 1981, 14 (12), 393–400. 

 

 







Chapitre III – Etude le t o hi i ue du a is e de l a tivatio  du t i e du dio g e pa  le o ple e [FeII(mL5
2)]2+

 

- 103 - 

 

Chapit e III : Etude le t o hi i ue du a is e de 
l a tivatio  du t i e du dio g e pa  le o ple e 

[FeII L ] + 
 

L tude du o ple e [FeII(mL5
2)(CH3CN)]2+ et de ses espèces oxydantes au chapitre II a pe is d o te i  

un grand nombre de données cinétiques et thermodynamiques, déterminées par voltampérométrie 

li ue et à l aide du logi iel de si ulatio  DigiEl h. Ces données expérimentales sont primordiales 

dans l la o atio  du mécanisme réactionnel de l a tivatio  du dio g e dont la compréhension 

servira à développer u  s st e de atal se d o datio  le t o-assistée. 

Le logiciel DigiElch reste avant tout un outil permettant de valider un mécanisme sous réserve de 

s appu e  su  des p euves expérimentales, il ne permet en aucun cas de déterminer un mécanisme 

exact à lui seul. Da s e hapit e, l la o atio  du a is e est présentée étape par étape. Pour 

chaque étape du mécanisme, l e se le 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 l interaction du complexe avec O2 est la 

voltampérométrie cyclique. Les termes « voltampérométrie cyclique » et « voltampérogramme 

cyclique » seront abrégés « CV » par la suite. De la même façon, l io  complexe [FeII(mL5
2)(CH3CN)]2+ 

sera noté plus simplement « FeII », FeII-NCCH3 ou encore [FeII]2+ dans ce chapitre. 

L ensemble des CV enregistrés ont été réalisés da s l a to it ile super sec disponible 

commercialement avec une concentration en sel de fond (TBAPF6) de 0,1 mol.L-1, pour une plage de 

pote tiel ui s te d jus u à -1,2 V/ECS en réduction. En dessous de -1,2 V/ECS, le superoxyde se 

réduirait en O2
2-, la g atio  de et a io  à l le t ode o pli uerait fo te e t l tude. 

 

1. Fo atio  de l adduit [FeII(mL5
2)(O2)]2+ 

Il a été montré au chapitre II que le complexe FeII est impliqué dans un équilibre de transitions de spin 

à te p atu e a ia te da s l a to it ile. Le o ple e e pouva t i te agi  ave  le dio g e ue 
dans son état haut-spi , il est p i o dial de savoi  si l adduit FeII-O2 peut se former et dans le meilleur 

des cas, être isolé et/ou caractérisé. 

Le complexe FeII a t  dissout da s l a to it ile à une concentration de 1 mM. La solution a été placée 

dans la cuve UV-visible dans laquelle du dioxygène pur est barboté en continu de façon à garder une 

concentration maximale et contrôlée en dioxygène dissout de 8,1 mM (saturation).1 L acquisition des 

spectres UV-visible est réalisée pendant 48 heures. Les résultats sont présentés sur la figure III.1 

gau he . L tude a également été suivie par CV (Figure III.1 à d oite . Du dio g e pu  et de l ai  o t 
été barbotés da s la ellule d le t o hi ie su  u e solutio  de o ple e à 0,2 mM de façon à 

travailler respectivement avec 40 équivalents (8,1 mM) et 8 équivalents (1,6 mM) de dioxygène par 

rapport au Fer. 
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Figure III.1 : A gauche, suivi par spectroscopie UV-visi le de l’ volutio  de la a de TCML du 

complexe FeII à  M da s l’a étonitrile à +20°C, sur  48 heures. A droite, CV en oxydation, du 

complexe FeII à ,  M da s l’a to it ile e egist s à ,  V.s-1 sous argon, air et dioxygène pur. 

Pe da t la du e de l e p ie e, aucune modification de la bande TCML centrée à 390  est 
o se v e, il  a do  pas d i te a tio  évidente du FeII avec O2. 

De la même façon, les résultats en CV ne montrent pas de modification de la vague anodique du couple 

FeIII/FeII (Epa = 0,99 V/ECS) en présence de O2. D ap s es résultats, il ne semble pas ue l adduit FeII-

O2 se fo e et s a u ule da s l a to it ile.  

Cependant, l e egist e e t des CV avec une vitesse de balayage variable, en présence de 40 

uivale ts d O2 (8,1 mM) par rapport au FeII, indique u e odifi atio  de l i te sit  a odi ue pou  
le couple FeIII/FeII (Figure III.2) : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.2 : A gauche, CV en oxydation du complexe FeII à 0,2 mM dans une solution d’acétonitrile 

super sec saturée en O2 à +20°C, pour différentes vitesses de balayage. Les CV sont normalisés par 

rapport à 0,1 V.s-1. A droite, variation de l’intensité anodique normalisée du couple FeIII/FeII, mesurée 

avec la méthode des tangentes, en fonction de la vitesse de balayage. 

L e se le des voltampérogrammes cycliques de la figure III.2 ont été normalisés par rapport à une 

vitesse de balayage de 0,1 V.s-1. Si une même espèce est sondée par CV à différentes vitesses de 

ala age et u elle est pas i pli u e da s u  uili e hi i ue, les CV obtenus après normalisation 

-1 10
-6

0

1 10
-6

2 10
-6

3 10
-6

4 10
-6

5 10
-6

0.7 0.8 0.9 1 1.1 1.2

Fe
II
 sous argon

Fe
II
 + air

Fe
II
 + O

2
 pur

E (V/ECS)

i (A)

-1 10
-6

0

1 10
-6

2 10
-6

3 10
-6

4 10
-6

5 10
-6

6 10
-6

0.6 0.7 0.8 0.9 1 1.1 1.2 1.3

0,025 V.s
-1

0,05 V.s
-1

0,1 V.s
-1

0,5 V.s
-1

0,95 V.s
-1

1,5 V.s
-1

E (V/ECS)

i normalisée (A)

1,5 10
-6

2 10
-6

2,5 10
-6

0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4

Racine de la vitesse de balayage (V.s
-1

)^(1/2)

i
a
 normalisée (A)

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

300 350 400 450 500 550 600 650 700

Fe
II
 + O

2
 pur à t=0

Longueur d'onde (nm)

Absorbance

390



Chapitre III – Etude le t o hi i ue du a is e de l a tivatio  du t i e du dio g e pa  le o ple e [FeII(mL5
2)]2+

 

- 105 - 

 

doivent être superposables. Sur la courbe de droite de la figure III.2, une augmentation non linéaire 

de l i te sit  a odi ue 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 FeII augmente 

progressivement avec la vitesse de balayage pour atteindre une valeur maximale. A ause d u e fo te 
apa it  fa adi ue, il est diffi ile d o se ve  ette te da e di e te e t sur les voltampérogrammes.  

Ces observations indiquent ue le o ple e su it u e odifi atio  lo s u il est e  p se e de 
dioxygène, le schéma mécanistique ci-dessous représente les différents équilibres en jeux.  

 

 

 

 

Pou  de fai les vitesses de ala ages, l uili e de la fo atio  de l adduit FeII-O2 a le temps de 

s ta li  et seule la proportion de FeII ui a pas réagi avec O2 s a u ule à l le t ode et s o de à 
0,99 V/ECS. Pour de plus hautes vitesses de balayage, le dio g e a pas le te ps de su stituer 

l a to it ile oo di  au fer. Une quantité plus importante de complexe FeII-NCCH3 peut donc 

s o de  à l le t ode et une intensité anodique plus importante est mesurée. Cet effet est également 

t s a u  pou  l i te sit  athodi ue, la vague du ouple FeIII/FeII devient plus réversible pour une 

vitesse de balayage élevée et le FeII a pas le temps de réagir avec O2. 

L adduit FeII-O2 ne possède donc pas de signature électrochimique comprise dans la même gamme de 

potentiel que le couple redox FeIII/FeII du complexe, il ne possède pas non plus de signature 

spectroscopique. Malgré cela, l volutio  des CV de la figure III.2 est une preuve directe que le 

complexe FeII est en équilibre avec une autre espèce, il s agit de l adduit FeII-O2. Cette expérience a été 

gale e t alis e sous a go , les valeu s d i te sit  o te ues so t o pa es en annexe C avec 

celles de la figure III.2. L o datio  de et adduit a pas été observée sur la fenêtre électrochimique 

de l tude ais u e  est-il de sa réduction ? 

 

2. ‘ du tio  de l adduit FeII-O2  

2.1. Modification de la vague de réduction du dioxygène par le complexe 

[FeII(mL5
2)(CH3CN)]2+ 

Des ajouts su essifs d u e solutio  o e t e de FeII da s l a to it ile o t t  alis s su  la solutio  
d électrolyte à 1,6 mM en dioxygène, les voltampérogrammes enregistrés en réduction pour 

différentes concentrations en complexe FeII sont présentés sur la figure III.3. 

Dès le premier ajout de complexe (0,25 mM ; 0,16 eq), une modification de la vague de réduction du 

dioxygène est observée (CV grise). Une prévague à -0,70 V/ECS apparait, son intensité augmente 

proportionnellement à la quantité de FeII ajout e da s la solutio . Ce sultat i di ue ue l espèce 

réduite à ce potentiel est dépendante de la quantité de FeII ajout e, il s agit de la du tio  de l adduit 
FeII-O2 o e l o t o t  les t avau  de S gaud et al.2 
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Figure III.3 : CV du dioxygène à 1,6 mM da s l’a to it ile super sec (CV rouge), et en présence de 

quantités variables de complexe FeII ; CV enregistrés en réduction à 0,1 V.s-1 à +20°C, avec 0,1 M en 

TBAPF6. 

L appa itio  de la p vague est pas la seule odifi atio  o se v e su  la vague edo  du ouple 

O2/O2
●-. Les intensités anodiques et cathodiques du couple O2/O2

●- sont fortement modifiées en 

présence de quantités croissantes en FeII : l i te sit  athodi ue aug e te alo s ue l i te sit  
anodique diminue. L i te sit  de la vague de ré-oxydation du superoxyde en dioxygène diminue avec 

l aug e tatio  de la ua tit  de FeII, ce qui laisse supposer que le superoxyde réagit avec le complexe.  

Ces observations indiquent que le FeII réagit à la fois avec O2 et O2
●-, une réactivité similaire à celle du 

[FeII(TPEN)]2+ qui devra être validée ultérieurement par les simulations.  

Le fait que l i te sit  de la vague de réduction du dioxygène augmente avec des quantités croissantes 

de FeII sugg e u e possi le g atio  du dio g e suite à la du tio  de l adduit FeII-O2. 

Ce point sera traité par la suite, lo s de l app o he a isti ue à l aide du logiciel DigiElch. 

 

2.2. Comparaison de la prévague entre les complexes [FeII(mL5
2)(CH3CN)]2+ et 

[FeII(TPEN)]2+ 

Les données thermodynamiques et cinétiques déterminées expérimentalement au chapitre II 

permettent de simplifier fortement les simulations en diminuant le nombre de constantes à proposer 

au logiciel DigiElch pour simuler les voltampérogrammes. Il reste cependant à déterminer les 

constantes relatives aux équilibres ci-dessous : 
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E1 O2  +  e-  =  O2°- E° = -0,89 V/ECS k° = 0,007 cm.s-1 

C1 [FeII
 ]2+

  +  O2  =  [FeII-O2]2+ K1 = ? k+ = ? 

E2 [FeIII
 ]+ +  e-  =  [FeII

 ]2+ E° =  0,94 V/ECS k°= 0,009 cm.s-1 

C2 [FeII
 ]2+

 +  O2°-  =  [FeII-O2°-]+  K2 = ? k+ = ? 

E3 [FeII-O2]2+  + e-  =  [FeII-O2°-]+ E° = -0,64 V/ECS k°= 0,009 cm.s-1 

C3 [FeII-O2°-]+ ==>  FeIII-OO- K = 1.1010  k+ = 1,0.1010 M-1.s-1 

E4 FeIII-OO-  +  e-  ==>  FeII-OO- E°app =  -0,7 V/ECS k° = 0,009 cm.s-1 

 

Tableau III.1 : Equilibres chimiques et électrochimiques rentrés sur DigiElch, basés sur le mécanisme 

proposé par N. Ségaud et al.2 Les grandeurs cinétiques et thermodynamiques expérimentales (non 

soulignées) correspondent à celles du complexe FeII déterminées au chapitre II. 

Les constantes cinétiques et thermodynamiques du complexe FeII et de ses espèces oxydantes a a t 
pas été déterminées expérimentalement sont soulignées. L i te diai e FeIII-peroxo choisi pour 

l tude est le i u l ai e de FeIII à double pont peroxo (intermédiaire vert turquoise caractérisé au 

chapitre II), possédant un potentiel de pic cathodique à -0,7 V/ECS. Il sera nommé par la suite « FeIII-

OO- », le choix de cet intermédiaire peroxo sera discuté plus loin dans ce chapitre. Pour les simulations, 

la valeur des potentiels de réduction Epc des intermédiaires FeIII-OO- et FeIII-OOH seront assimilées à 

des valeurs de potentiels standards apparents : Epc ≈ E°app. Les notations « = » et « ==> » représentent 

respectivement des réactions chimiques équilibrées et irréversibles. 

Le mécanisme correspondant aux équilibres chimiques et électrochimiques du tableau III.1 est 

représenté sur la figure III.5 ci-après. La génération du FeIII-OO- est obtenue par réduction de FeII-O2 à 

-0,64 V/ECS (mécanisme CE) ou par réaction du O2
●- avec le FeII (mécanisme EC . L tude du FeIII-OO- 

présenté au chapitre II a pas pe is d o se ve  de vague a odi ue retour au potentiel de -0,6 V/ECS. 

Les tentatives réalisées pou  o se ve  la o datio  de l esp e g e à -0,64 V/ECS ont été vaines. 

Comme proposé par N. Ségaud, l h poth se est donc faite ici que les chemins CE ou EC conduisent à 

l esp e FeII-O2
●- qui est une forme mésomère du FeIII-OO-. L volutio  apide du FeII-O2

●- en FeIII-OO- 

s a o pag a t d u e fo te réorganisation, e  pa ti ulie  de l o d e de liaiso  O-O, expliquerait 

pourquoi la vague du couple FeII-O2/ FeII-O2
●- est pas ve si le. 

 

 

 

 

 

Figure III.5 : Schéma du mécanisme n°1 de l’a tivatio  du t i e du dio g e as  su  les uili es 
chimiques et électrochimiques du tableau III.1 et inspiré des travaux de N. Ségaud.2 
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Une fois formé, le FeIII-OO- se réduit à son tour à un potentiel légèrement plus négatif, à -0,7 V/ECS. 

Les deux réductions successives, du FeII-O2 puis du FeIII-OO-, se produisent au niveau de la prévague 

des CV de la figure III.4. 

Les constantes K1 et k+ du tableau III.1 restent à déterminer, elles permettent également de fixer K2 

et k+ par la présence du schéma carré. Ce jeu de données a pu être déterminé en faisant varier k+ tout 

en gardant K1 fixe et inversement, ces simulations sont représentées sur la figure III.6 :  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.6 : CV simulés basés sur les réactions chimiques et électrochimiques du tableau III.1. A 

gauche, variation de K1 avec k+= 1,0.106 M-1.s-1. A droite, variation de k+ avec K1 = 40. En rouge, CV 

expérimentaux du complexe FeII enregistrés pour un rapport équimolaire O2/FeII (1,6 mM), dans 

CH3CN à +20°C avec un balayage de 0,1 V.s-1. 

En comparant pour chaque jeu de données l allu e de la prévague expérimentale avec celle des 

simulations, les valeurs des constantes thermodynamiques et cinétiques de l i te a tio  du complexe 

FeII avec O2 et O2
●- ont pu être déterminées avec une bonne précision :  

 

 

 

Figure III.7 : Equilibres chimiques de la réaction du complexe FeII avec O2 et O2
●-, les constantes 

correspondantes ont été déterminées par simulations. 

Les valeurs des o sta tes d uili es K sont légèrement supérieures à celles du complexe 

[FeII(TPEN)]2+ (K1 = 30, k+ = 1.106 M-1.s-1, K2 = 5.105, k+ = 1.108 M-1.s-1), un résultat attendu, qui montre 

que le complexe FeII est légèrement plus réactif avec le dioxygène et le superoxyde que le 

[FeII(TPEN)]2+.  

En injectant les équilibres chimiques et électrochimiques du tableau III.1 et les nouvelles constantes 

déterminées précédemment dans le logiciel de simulations, un premier CV simulé a pu être obtenu, 

les résultats sont présentés sur la figure III.8. 

                                                           
 La valeur du potentiel de réduction du FeII-O2 à - ,  V/ECS a t  o te ue e  ajusta t ette valeu  à l aide du 
logiciel. Elle est également modulée par la valeur de K1 déterminée ci-dessus. 
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simulations. Le FeII-OOH g  à l le t ode peut t e o te u pa  deu  he i s a isti ues 
différents, soit un mécanisme EC (réduction et protonation) soit un mécanisme CE (protonation puis 

réduction). La valeur du potentiel cathodique du couple FeIII-OOH/FeII-OOH a été déterminée 

expérimentalement au chapitre II (Epc ≈ E°app = -0,2 V/ECS). 

Pour chaque simulation, la p se e d eau est d so ais p ise e  o pte à u e o e t atio  fixée à 

2 mM, son coefficient de diffusion est de 1,0.10-5 cm².s-1. 

La si ulatio  o te ue à l aide du mécanisme n°2 est présentée sur la figure III.10 ci-après : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.10 : CV simulés basés sur le mécanisme n°1 et le mécanisme n°2. En rouge, CV expérimental 

du complexe FeII pour un rapport O2/FeII de 1/1 (1,6 mM), dans CH3CN à +20°C avec un balayage de 

0,1 V.s-1. 

Les simulations obtenues à l 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 K5 proposées, le logiciel fixera toujours celle de K4 à une valeur inférieure. Les équilibres chimiques 

en jeu et les valeurs choisies pour ces constantes, ap s opti isatio  à l aide du logi iel DigiEl h, sont 

présentés sur la figure III.11 :  

 

 

 

Figure III.11 : Schéma des équilibres acido-basiques Fe-OOH/Fe-OO-. 

Ces valeurs des constantes sont assez intuitives car le FeII-OO-, plus riche en électrons, est une base 

plus forte que le FeIII-OO-. Cependant, le mécanisme CE doit aussi être pris en compte car le FeIII-OOH 

formé se réduit plus facilement (Epc = -0,2 V/ECS) que le FeIII-OO- (Epc = -0,7 V/ECS) ce qui favorise la 

première étape de protonation du FeIII-peroxo au détriment de sa réduction. Il est donc difficile de 

savoir quel est le chemin prépondérant. 
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contraire plus probable d ap s les si ulatio s (CV rose), même si elle ne suffit pas à reproduire 

l intensité cathodique observée. Il est donc nécessaire de valider expérimentalement la réaction de 

dismutation du FeII-peroxo. 

L esp e FeII-OO- est une espèce instable ui a pas t  a a t is e, i isol e. Pour étayer l h poth se 
de sa dismutation, l id e a t  de pa ti  du FeIII-OO- et d ajouter un réducteur chimique à 1 électron, 

de façon à former in-situ le FeII-OO-. Cette réduction contrôlée a été suivie par UV-visible et par 

spectroscopie RPE, afin de détecter la présence de dioxygène.3 

Le réducteur chimique choisi est le cobaltocène, il présente u  pote tiel sta da d da s l a to it ile 
en présence de TBAPF6 de -1,51 V/ECS.4 Cette espèce est donc suffisamment réductrice pour réduire 

le FeIII-OO- en FeII-OO- (Epc = -0,7 V/ECS). Le solvant choisi est le butyronitrile afin de pouvoir travailler 

à des températures inférieures à -45°C (-70°C), ces espèces étant très instables. A ces températures, le 

p oduit d o datio  du cobaltocène, le cobaltocénium, précipite avec les ions -PF6 dans le milieu. Pour 

s en affranchir, deux équivalents de tetrakis(pentafluorophenyle)borate de potassium (KBArF) doivent 

être utilisés afin de rendre le ilieu de l tude plus dissociant. 

La solution de FeIII-OOH refroidie à -70°C a été préparée selon le mode opératoire décrit 

précédemment au chapitre II. L e se le de l e p ie e a t  alis e sous flu  d a go  et le FeIII-

OO- a été obtenu par déprotonation du FeIII-OOH à l aide de t ois uivale ts de tBuOK. Un suivi par 

spectroscopie UV-visible couplé à des prélèvements pour la spectroscopie RPE a permis de déterminer 

la concentration en FeIII-OOH initialement présent dans la cellule et de suivre la conversion du FeIII-

OOH en FeIII-OO-. Les spectres UV-visible et RPE sont présentés sur la figure III.14 ci-dessous : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.14 : Spectres UV-visibles (à gauche) et RPE (à droite) des espèces FeIII-OOH en FeIII-OO- 

(enregistrés respectivement à 80 K et à 10 K en bande X) à -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 FeIII-OOH de 0,62 

mM (ε = 1000 L.mol-1.cm-1), le FeIII-OO- binucléaire est silencieux en RPE et sa formation est supposée 

totale ([FeIII-OO-] = 0,31 mM). Les spectres UV-visibles enregistrés après chaque ajout de cobaltocène 

sur le FeIII-OO- ainsi que les spectres RPE des prélèvements correspondants sont présentés sur la figure 

III.15. 

 

-5000

-4000

-3000

-2000

-1000

0

1000

2000

3000

250 300 350 400

Fe
III
-OOH

Fe
III
-OO

-

Champ (mT)

Intensité

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

300 400 500 600 700 800 900 1000

Fe
III
-OOH

Fe
III
-OO

-

Longueur d'onde (nm)

Absorbance



Chapitre III – Etude le t o hi i ue du a is e de l a tivatio  du t i e du dio g e pa  le o ple e [FeII(mL5
2)]2+

 

- 114 - 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Figure III.15 : (A gauche) Suivi par spectroscopie UV-visible de la réduction du FeIII-OO- lo s d’ajouts 
croissants de cobaltocène à -70°C dans le butyronitrile. (A droite) Spectres RPE des prélèvements 

correspondants enregistrés à 10 K en bande X (mode parallèle). 

D s l ajout de o alto e, l esp e FeIII-OO- est consommée, l i te sit  de sa bande TCLM à 830 nm 

diminue. Il est essai e d ajoute  plusieu s uivale ts de o alto e pou  dui e e ti e e t le 
FeIII-OO-. Le spectre RPE e egist  ava t l ajout de o alto e p se te un signal caractéristique du 

dioxygène solide de faible intensité.5 Lors des ajouts croissants de cobaltocène, aucune modification 

du spe t e du dio g e est o se v e, la quantité de dioxygène reste donc constante. Ainsi, la 

réduction du FeIII-OO- en FeII-OO- ne libère pas de dioxygène, l e p ie e alis e permet de réfuter 

l h poth se de la dis utatio  du FeII-OO-.  

Les réactions de dismutation des espèces FeIII-OO- et du FeII-OO- ne se produisent pas et ne peuvent 

do  pas e pli ue  l aug e tatio  de l i te sit  athodi ue de la vague du dio g e. 

b) Dismutation de l’esp ce FeII-OOH et formation de O2 à l’ lectrode 

Le FeII-OOH est u e esp e ui a jamais été isolée ni caractérisée par aucune technique 

électrochimique ou spectroscopique. Sa dismutation pourrait conduire à la génération de O2 selon la 

réaction : 

 

Pour vérifier cette hypothèse, 1,2 équivalents de cobaltocène ont été ajoutés sur une solution de FeIII-

OOH à 0,16 mM dans le butyronitrile, à - °C et e  p se e de  uivale ts de KBA F. L e se le 
de l tude a t  alis e sous a go , des p l ve e ts o t t  alis s pou  suiv e pa  ‘PE l volutio  
de la quantité de dioxygène généré lors de la réduction du FeIII-OOH. Les résultats sont présentés sur 

la figure III.16. 
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Figure III.16 : Suivi  par spectroscopie UV-visible (à gauche) et RPE (à droite en mode parallèle, bande 

X à 10 K) de la réduction du FeIII-OOH avec 1,2 équivalents de cobaltocène, à -70°C dans le 

butyronitrile avec 2 équivalents de KBArF. 

Sur la figure III.16, d s l ajout de o alto e, la a de de TCML à 536 nm du FeIII-OOH diminue pour 

se stabiliser après 11 minutes. Lors de la réduction du FeIII-OOH, les spectres RPE indiquent que la 

concentration en dioxygène augmente. Un décalage notable est observé entre la diminution de 

l a so a e et l aug e tatio  du sig al du dio g e pa  ‘PE. Cette o se vatio  sugg e d u e pa t 
ue l esp e FeII-OOH e poss de pas de sig atu e spe t ale et d aut e pa t que la dismutation 

observée est lente a  il s agit d u e a tio  i ol ulai e à asse te p atu e e t e les deu  esp es 
FeII-OOH. Les prélèvements effectués pour la spectroscopie RPE ne permettent pas de quantifier la 

concentration de dioxygène mais donnent une indication de la quantité relative d O2 formée lors de 

l ava e e t de la du tio  du FeIII-OOH. Les prélèvements réalisés ont été enregistrés dans les 

mêmes conditions.  

Le dioxygène dissout, présent dans les deux prélèvements RPE a ensuite été éliminé par une méthode 

de « freeze-pump » da s le ut d ide tifie  la p se e du FeII-OH à caractère a priori haut-spin. 

Malheureusement, aucun signal correspondant à une espèce FeII haut-spi  a t  d te t  pa  ‘PE. 
Cependant, les travaux de Hendrich et al. ont montré que les paramètres de symétrie E et D de l esp e 
FeII haut-spin doivent posséder une valeur bien spécifique pour que le complexe puisse être 

caractérisée par RPE.6 L absence de signal RPE correspondant à un FeII haut-spin ne peut donc pas 

exclure la présence de FeII-OH dans les deux prélèvements réalisés pour la RPE.  

Ces o se vatio s valide t l h poth se de la dis utatio  de l esp e FeII-OOH avec libération de O2.   

La dismutation du FeII-OOH a gale e t t  is e  vide e pa  CV.  L d u e solutio  de FeIII-OOH 

à 0,15 mM dans le butyronitrile et 0,2 M de TBAPF6 ont été placés dans la cellule de spectro-

électrochimie. Le CV a été enregistré en réduction à -70 °C sous at osph e d a go  Figure III.17). 
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Figure III.17 : CV du FeIII-OOH à 0,15 mM dans le butyronitrile à -70 °C en présence de 0,2 M de 

TBAPF6 sous argon. 

Le CV de la figure III.17 enregistré en réduction, illustre parfaitement la réaction de dismutation du 

FeII-OOH. Après la réduction du FeIII-OOH à -0,2 V/ECS, le FeII-OOH se dismute pour libérer du dioxygène 

à l’ le t ode. L’e se le des a uisitio s a a t t  alis es sous a go , l’o g e se duisa t à             
-0,94 V/ECS provient donc exclusivement de la réaction de dismutation. La diminution du potentiel 

cathodique du dioxygène de 0,04 V/ECS (cf tableau II.2 du chapitre II) s’e pli ue pa  l’acquisition du 

CV de la figure III.17 à basse température (E=f(T), équation de Nernst). Par analogie, la vague anodique 

de faible intensité à +0,62 V/ECS peut t e att i u e à l’o datio  de l’esp e FeII-OH. Elle avait été 

déterminée précédemment au chapitre II à +20°C à Epa = +0,66 V/ECS (Figure II.13). La simulation du 

CV de la figure III.17 est disponible en annexe D. 

La formation de dioxygène lors de la réduction du FeIII-OOH a également pu être mise en évidence à 

l’aide d’u e so de à fluo es e e.  L d’u e solutio  de FeIII-OOH à 1,34 mM dans le butyronitrile a 

été ajouté dans une cellule de 23,9 L o stitu e d’u e dou le pa oi pe etta t so  ai tie  à -70°C. 

La ellule est su o t e d’u  septu  assu a t l’ ta héité du montage (Annexe B, Figure B.5). La 

sonde à fluorescence possède à son extrémité une aiguille pouvant traverser la paroi du septum. Après 

avoi  supp i  toutes t a es de dio g e pa  a otage d’a go ,  uivale t de réducteur 

monoélectronique, le décaméthylferrocène (FeCp2*), a été ajouté au complexe FeIII-OOH dans le 

butyronitrile. Ce réducteur chimique possède un potentiel standard da s l’acétonitrile (E°= -0,26 

V/ECS)4 suffisamment négatif pour réduire le FeIII-OOH (Epc ≈ -0,2 V/ECS) et suffisamment élevé pour 

ne pas réduire le dioxygène formé en superoxyde (E°(O2/O2
●-) = -0,9 V/ECS). Les résultats obtenus sont 

présentés sur la figure III.18.  
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Figure III.18 : Mise en évidence de la formation de dioxygène après ajout de 1 équivalent de FeCp2* 

sur une solution de FeIII-OOH à 1,34 mM dans le butyronitrile à -70°C. 

La sonde étant sensible aux solvants organiques, le dioxygène 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 III.18, l u it  de l a e des o do es, exprimée en µs, représente la du e de vie de l tat 
excité du chromophore. Cet état excité triplet interagit avec O2. Par conséquent, la durée de vie est 

d auta t plus ou te ue la o e t atio  e  dio g e est g a de. Après avoir stabilisé la valeur de τ 

pa  a otage d a go , 108 µL de FeCp2* à 0,025 mol.L-1 dans le butyronitrile ont été ajoutés sur la 

solution de FeIII-OOH provoquant la diminution de la valeur de τ i di ua t u e li atio  de dio g e 
da s le volu e o t de la ellule. Ap s  i utes, de l ai  a t  a ot  da s la solutio , p ovo ua t 
une diminution conséquente de la valeu  de τ. Pour le moment, il a pas t  possi le de ua tifier la 

quantité de dioxygène formé. Malgré cela, ces résultats permettent de démontrer que la réduction du 

FeIII-OOH libère du dioxygène. L uatio  de dis utatio  du FeII-OOH a été rajoutée au mécanisme 

n°2. Le mécanisme n°3 qui en résulte est présenté sur la figure III.19.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.19 : Schéma du mécanisme n° 3. (cf tableaux D.3 en annexe D) 
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La réaction de dismutation du FeII-OOH a été rajoutée dans le logiciel de simulation, les CV simulés à 

l aide de e ouveau a is e mécanisme n°3), sont présentés sur la figure III.20 ci-dessous : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.20 : CV simulés basés sur le mécanisme n°2 et le mécanisme n°3 incluant la réaction de 

dismutation du FeII-OOH. En rouge, CV expérimental du complexe FeII enregistré pour un rapport 

équimolaire O2/FeII (1,6 mM), dans CH3CN à +20°C avec un balayage de 0,1 V.s-1. 

Ainsi, le dioxygène initialement capté par le FeII lo s de la fo atio  de l adduit FeII-O2 est donc 

régénéré suite à la dismutation du FeII-OOH. Cela i pli ue do  ue l esp e FeII-O2 est réduite à 

l le t ode pou  do e  u  i te diai e FeIII-OO- (ou que ce dernier est obtenu par réaction entre FeII 

et O2
●-  et o fi e aussi la p se e d eau siduelle da s l a to it ile « extra dry ». A ces potentiels 

très bas, O2 est immédiateme t duit, e t ai a t l aug e tatio  de l i te sit  de la vague athodi ue 
du couple O2/O2

●-. Cet effet est observable sur le CV simulé mauve de la figure III.20.  

Lors du balayage retour, entre le mécanisme n°2 et le mécanisme n°3, la vague d o datio  du 
superoxyde en dioxygène est plus intense sur le CV mauve. En effet le dioxygène généré après la 

réduction du FeIII-OOH est réduit en superoxyde entrainant une concentration locale en O2
●- supérieure 

au cas du mécanisme n°2. Il est do  vide t d o se ve  u  ou a t a odi ue du ouple O2/O2
●- plus 

intense au retour en oxydation.  

La réaction de dismutation du FeII-OOH a pu être validée expérimentalement et par simulations, le 

nouveau mécanisme considéré (mécanisme n°3) peut donc être validé. 

c) Le superoxyde, une espèce réductrice 

Sur la figure III.20, en comparant la partie cathodique de la vague du dioxygène du CV simulé mauve 

et du CV expérimental, u  a t sig ifi atif d i te sit  pe siste, et ela malgré la prise en compte de la 

dismutation du FeII-OOH. Cette observation laisse supposer qu u e ua tit  suppl e tai e de 
dioxygène est libérée.  

La figure III.21 do e u e vue d e se le des pote tiels de pics cathodiques des différentes espèces 

i pli u es da s le a is e de l a tivatio  du dio g e.  
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Figure III.21 : Diagramme de prédominance de différentes espèces impliquées dans le mécanisme 

n°3, les valeurs de potentiels correspondent aux potentiels de pics cathodiques des espèces. 

Le supe o de ta t l esp e la plus du t i e de toutes, il est possi le u il duise u e aut e esp e 
et s o de à so  tou  e  dio g e. Cette a tio  edo  au ait pas lieu di e te e t à la su fa e de 
l le t ode ais à so  voisi age. 

A l aide des si ulatio s as es su  le mécanisme n°3, il est possible de connaitre le profil de 

concentration des espèces au voisi age de l le t ode en fonction du potentiel balayé. Les profils de 

concentration des espèces FeIII-OOH et FeII-OOH pouvant être réduites par le superoxyde sont 

présentées sur la figure III.22, ils ont été tracés pour un potentiel fixé à -1,1 V/ECS :  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.22 : Profils de concentration des espèces O2
●-, FeIII-OO- et FeIII-OOH en fonction de la distance 

à l’ le t ode à -1,1 V/ECS en réduction. Les simulations sont basées sur le mécanisme n°3. 

Aux alentours de -1,1 V/ECS, le FeIII-OOH et le FeIII-OO- présents au voisi age de l le t ode, peuvent 

être réduits par le superoxyde, i pli ua t l aug e tatio  de l i te sit  cathodique observée 

expérimentalement. Le mécanisme n°4 proposé sur la figure III.23 ci-après prend en compte ces 

réactions supplémentaires avec les valeurs des constantes cinétiques et thermodynamiques 

opti is es à l aide de DigiEl h.  
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Figure III.23 : Schéma du mécanisme n°4 (cf tableaux D.4 en annexe D). 

Sur la figure III.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. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.24 : CV simulés à l’aide du mécanisme n°3 et du mécanisme n°4. En rouge, CV expérimental 

du complexe FeII pour un rapport équimolaire O2/FeII (1,6 mM), dans CH3CN à +20°C pour une vitesse 

de  balayage de 0,1 V.s-1. 

Comme le montre la figure III.24, es deu  ouvelles a tio s o t pe is d a lio e  de a i e 
sig ifi ative l allu e des CV si ul s. Le superoxyde fo  à l le t ode, diffusant environ vingt fois plus 

vite que les espèces du Fer, s o de e  O2 après avoir réduit les espèces FeIII-OO- et FeIII-OOH au 

voisi age de l le t ode. Le FeII-OO- étant en équilibre acido-basique avec le FeII-OOH, ce dernier se 

dismute ensuite instantanément pour libérer à nouveau du dioxygène, qui se réduit à son tour pour 

former O2
●-. Cette boucle catalytique se traduit par une aug e tatio  de l i te sit  cathodique du 

couple O2/O2
●-, l effet est o se va le à 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 O2, reproduisant plus fidèlement l allu e du CV 
expérimental. 

D ap s le p ofil de o e t atio  de la figure III.22, la concentration en FeIII-OOH au voisinage de 

l le t ode est faible. Sa contributio  da s l aug e tatio  de l i te sit  athodi ue est oi d e. Il est 

possi le d affi e  ue le superoxyde réagit majoritairement avec le FeIII-OO- même si ce dernier 

possède un potentiel cathodique plus bas que le FeIII-OOH.  

A l aide des si ulatio s, oupl es à des preuves expérimentales, un mécanisme a pu être validé pour 

l a tivatio  du t i e du dio g e pa  le o ple e FeII. Ce dernier a subit un grand nombre de 

modifications, il est également nécessaire de vérifier si le a is e p opos  pou  la du tio  est 
pas en contradiction avec les CV expérimentaux enregistrés lors du retour en oxydation. 

 

3. Etude du etou  de la du tio  de l adduit FeII-O2 et p opositio  d u  
mécanisme global 

Da s l opti ue de d veloppe  des systèmes catalytiques, il est indispensable de sonder le complexe 

afi  d ide tifie  uelles odifi atio s il a pu su i  au etou  de l a tivatio  du t i e du dio g e. 

Sur la figure III.25 sont présentés deux CV expérimentaux de la vague redox du couple FeIII/FeII du 

complexe FeII : le CV rouge a t  e egist  au etou  de l a tivatio  du t i e du dio g e, 
l acquisition du CV noir a démarré directement en oxydation. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.25 : En rouge, CV du complexe FeII au etou  de l’a tivation réductrice du dioxygène, en noir, 

CV du complexe en oxydation, pour un rapport équimolaire FeII/O2 (1,6 mM) dans CH3CN à +20°C à 

une vitesse de balayage de 0,1 V.s-1. 

Une différence d i te sit  a odi ue et athodi ue notable est observée sur les voltampérogrammes 

pour la vague redox du couple FeIII/FeII. Sur le CV rouge, la quantité de FeII p se te à l le t ode à 

+0,99 V/ECS est moins importante que sur le CV noir. Au retou  de l a tivatio  réductrice du dioxygène, 

de nouvelles espèces apparaissent également sous une vague large entre +0,6 et +0,8 V/ECS. Pour ces 

valeurs de pote tiels, il peut s agi  des vagues d o do du tio  des ouples FeIII/FeII des espèces 

[FeII(mL5
2)(OH)]+

 et [FeII(mL5
2)(OH2)]2+ déterminées précédemment au chapitre II. Cette proposition est 

en accord avec le mécanisme n°4 pour lequel FeII-OH est l esp e fi ale. Il reste cependant à 
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déterminer si les espèces FeII-OH, FeII-OH2 et FeII-NCCH3 sont indépendantes ou peuvent être en 

équilibre entre elles. 

 

3.1. Equilibres FeII-OH / FeII-OH2 / FeII-NCCH3 

Le mécanisme n°4 a pe is de ett e e  vide e la fo atio  de l esp e FeII-OH provenant de la 

dismutation du FeII-OOH. D ap s le mécanisme proposé, après réaction du FeII avec O2 et O2
●-, le FeII-

OH este l esp e ajo itai e à l le t ode. Ai si, su  le CV ouge de la figure III.25, seule la vague redox 

du couple FeIII-OH/FeII-OH devrait être observée, e ui est pas le as. Il reste donc à déterminer la 

provenance de ces différentes espèces et savoir si le FeII diffuse de la solutio  ve s l le t ode ou ie  
s il provient d un équilibre chimique à partir du FeII-OH.  

A l aide des profils de concentration basés sur le mécanisme n°4, il est possible de déterminer si le 

complexe de FeII rediffuse à l le t ode au etou  de l a tivation réductrice du dioxygène. Pour cela, le 

potentiel a été fixé à +0,94 V/ECS. Il correspond au potentiel Eo du couple FeIII-NCCH3/FeII-NCCH3 (cf 

figure III.25), les résultats des simulations sont présentés sur la figure III.26.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.26 : Profils de concentration du complexe FeII à +0,94 V/ECS, au retour de l’a tivatio  
réductrice du dioxygène, pour différentes vitesses de balayage, en fonction de la distance à 

l’ le t ode.  

Sur la figure III.26, pour un potentiel de +0,94 V/ECS, au retou  de l a tivatio  du t i e du dio g e, 
la concentration en complexe FeII est pratiquement nulle à l le t ode, 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 III.25 car à +0,94 V/ECS, la concentration en FeII à l le t ode dev ait t e gale à la 
moitié de sa concentration totale.7 

Ces résultats pe ette t d affi e  que le complexe FeII n a pas le temps de diffuser de la solution vers 

l le t ode au retour de l a tivatio  du dio g e et cela pour différentes vitesses de balayage. La 

vague redox du complexe FeII observée est donc issue de l esp e FeII-OH par substitution du ligand 

e og e pa  l a to it ile. 

La largeur et la forme des vagues anodiques associées aux processus FeII→FeIII (figure III.25) indiquent 

la présence de plusieurs complexes, FeII-OH, FeII-OH2 et FeII-NCCH3, en équilibre acido-basique et/ou 

chimique les uns avec les autres. Ces équilibres sont représentés sur la figure III.27. 
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Figure III.27 : Equilibres chimiques proposés pour expliquer la régénération du complexe FeII dans la 

couche de diffusion, au retour de l’a tivatio  du t i e du dio g e. 

Le ligand hydroxo peut être protoné afin de former un ligand aqua, beaucoup plus labile, qui peut être 

e suite e  uili e ave  l a to it ile. Ce t pe d uili e e t e deu  liga ds e og es de t pe aqua 

et acétonitrile a d jà t  p opos  da s la litt atu e pa  l uipe de L. Que.8 

Il est do  essai e d i lu e es équilibres dans le mécanisme afin de reproduire les CV 

expérimentaux pou  le etou  de l a tivatio  du dio g e. En revanche, pour limiter le nombre de 

paramètres dans les simulations, les espèces FeII-OH et FeII-OH2 seront volontairement confondues par 

la suite et désignées dans les simulations sous la forme globale FeII-OH (couple FeIII-OH/FeII-OH). Il est 

à noter que le logiciel DigiElch impose la valeur du potentiel du couple FeIII-OH/FeII-OH à                                 

E° = 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 espèces FeII-OH et FeIII-OH, FeII-NCCH3 et FeIII-NCCH3. 

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 

p o essus se p oduisa t à l le t ode. L e se le 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 III.28, les esp es ui o t 
pas été caractérisées y figurent en rouge. 
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Les CV expérimentaux enregistrés avec des quantités variables de FeII, au etou  de l a tivatio  
réductrice du dioxygène, sont également comparés aux CV simulés sur la figure III.31.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.31 : A gau he, CV e p i e tau  pou  diff e ts appo ts stœ hio t i ues O2/FeII (6,4 ; 

3,2 ; 2,1 ; 1,6 ; 0,8) avec [O2] = 1,6 mM dans CH3CN à +20°C pour une vitesse de 0,1 V.s-1. A droite, CV 

simulés correspondants, basés sur le mécanisme n°5. Les CV sont enregistrés au retour de l’a tivatio  
réductrice du dioxygène.  

Expérimentalement et par simulation, l i te sit  de la vague anodique à +0,99 V/ECS du couple FeIII-

NCCH3/FeII-NCCH3 augmente lors des ajouts croissants de FeII. Lorsque le complexe est en excès par 

appo t au dio g e, l i te sit  de la vague du ouple FeIII-NCCH3/FeII-NCCH3 est maximale, elle 

se le gale e t plus ve si le. Su  l e se le 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 FeIII-NCCH3 en FeII-

NCCH3 indique u u e petite partie du FeIII-NCCH3 générée est pas duite en FeII-NCCH3. Cet effet 

est davantage visible pour de faibles concentrations en FeII. Ceci peut être attribué à un mécanisme 

EC, provoquant la transformation du complexe FeIII-NCCH3 g  à l le t ode, e  esp e FeIII-OH 

et/ou FeIII-(OH)2.  

Si l allu e glo ale des processus anodiques est bien reproduite par les simulations, les vagues 

cathodiques peinent à reproduire les équilibres chimiques se produisant entre espèces FeIII.  

Le couple FeIII-OH2/FeII-OH2 a pas t  o sid  da s les si ulatio s. Malg  ela, l intensité de la 

vague anodique des espèces en équilibre FeII-OH/FeII-OH2 est reproduite de manière satisfaisante. Un 

pote tiel sta da d d o do du tio  à +0,81 V/ECS pour le couple FeIII-OH/FeII-OH a été imposé par le 

logiciel, de par la présence de schémas carrés. Au etou  de l a tivatio  du dio g e, su  le CV 
expérimental gris (Figure III.31), enregistré pour une concentration totale en FeII de 0,25 mM, l esp e 
FeII-OH semble ajo itai e à l le t ode par rapport au FeII-NCCH3. Cet effet s i ve se e suite pou  des 
concentrations plus importantes en FeII. Cette évolution est également observée sur les simulations. 

Le mécanisme n°5 reproduit donc fid le e t les ph o es e p i e tau  elatifs à l a tivation 

réductrice du dioxygène ainsi que ceux impliquant les espèces qui en résultent. Le mécanisme n°5 est 

donc validé pour une vitesse de balayage de 0,1 V.s-1 avec un rapport FeII/O2 variable. 
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Figure III.33 : A gauche, CV expérimentaux du complexe FeII enregistrés à vitesses de balayage 

variables et normalisés par rapport à 0,1 V.s-1, pour un rapport équimolaire O2/FeII, dans CH3CN à 

+ °C, au etou  de l’a tivatio  du t i e du dio g e. A d oite, CV si ul s o espo da ts, as s 
sur le mécanisme n°5. 

Les CV enregistrés à potentiels positifs, au etou  de l a tivatio  du dio g e, sont présentés sur la 

figure III.33. L aug e tatio  de la vitesse de ala age e odifie pas de manière monotone l intensité 

des vagues anodiques des espèces FeII-OH, FeII-OH2 et FeII-NCCH3. Pour de faibles vitesses, le complexe 

FeII semble ajo itai e à l électrode, la vague anodique large des espèces en équilibre FeII-OH et FeII-

OH2 aux alentours de +0,78 V/ECS est très faible en intensité. Pour des vitesses plus élevées, une 

di i utio  p og essive de l i te sit  de la vague edo  du ouple FeIII-NCCH3/FeII-NCCH3 est observée. 

Pa  ailleu s, u e aug e tatio  de l i te sit  ve s ,  V/ECS est observée jus u à une vitesse de              

0,5 V.s-1. Pour de plus hautes vitesses, cette vague anodique se décale vers des potentiels plus positifs 

ave  u e pe te d i te sit  a odi ue.  

Sur les CV simulés, lorsque la vitesse de balayage augmente, la diminution progressive de la vague 

anodique du couple FeIII-NCCH3/FeII-NCCH3 à ≈ 0,95 V/ECS est ie  ep oduite. L volutio  o  
monotone à plus bas potentiels (vague large ≈ 0,78 V/ECS) est aussi reproduite de manière 

satisfaisa te, ave  u e aug e tatio  de l i te sit  jus u à u e vitesse de ,  V.s-1. Il s e suit un 

d pla e e t ve s des pote tiels plus positifs, a o pag  d u e aisse de l i te sit  a odi ue.  

Pour fa ilite  l a al se des CV expérimentaux de la figure III.33, le p ofil de o e t atio  de l esp e 
FeII-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 III.23). Ce mécanisme propose la formation de l esp e FeII-OH par 

dismutation du FeII-OOH mais sans prendre en compte les équilibres chimiques entre les différents 

complexes FeII-OH/FeII-OH/FeII-NCCH3. Les résultats sont présentés sur la figure III.34. 
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Figure III.35 : CV expérimentaux et simulés (basés sur le mécanisme n°5) de l’a tivatio  du t i e du 
dioxygène, enregistrés en réduction pour différentes valeurs de potentiels. Les CV expérimentaux ont 

été enregistrés dans CH3CN super sec à +20°C, avec une vitesse de balayage de 0,1 V.s-1 pour un 

rapport équimolaire O2/FeII (1,6 mM). 

Sans dépasser la prévague, pour des pote tiels e  du tio  jus u à -0,85 V/ECS, les vagues anodiques 

des espèces FeII-OH et FeII-OH2 appa aisse t pas de manière très significative lors du retour en 

o datio . Pou  des pote tiels plus gatifs, es deu  esp es s a u ule t clairement à l le t ode 
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 l i te sit  a odi ue de es deu  esp es est i po ta te au 
etou  e  o datio , e ui i pli ue de a i e atte due, u e di i utio  de l i te sit  de la vague 

du couple FeIII-NCCH3/FeII-NCCH3 à +0,99 V/ECS sur la partie anodique et cathodique.  

Ces observations, lors du retour en oxydation, ette t e  vide e ue la aisse d i te sit  de la 
vague du couple FeIII-NCCH3/FeII-NCCH3 et l aug e tatio  de la quantité de FeII-OH et FeII-OH2 reliées 

à la dismutation de FeII-OOH, dépendent essentiellement de la quantité de superoxyde généré à 

l le t ode. La valeur de K2 est 17 000 fois plus grande que celle de K1 (Figure III.7), le complexe FeII est 

beaucoup plus réactif vis-à-vis du superoxyde u ave  le dio g e. La quantité de FeIII-OO- généré à 

partir de O2
●- + FeII semble donc plus importante que par réduction de FeII-O2. 

Cet effet s o se ve lai e e t su  les CV e p i e tau  et si ul s de la figure III.35. Dès que le 

supe o de est g  à l le t ode, ap s la p vague, e de ie  va immédiatement réagir avec le 

FeII et les espèces FeII-OH et FeII-OH2 ui e  sulte t s a u ule t à l le t ode. Les CV expérimentaux 
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Figure III.38 : Echelle de potentiels cathodiques des différents intermédiaires de type FeIII-peroxo 

déterminés au chapitre II. 

Afi  de d te i e  l i flue e de la valeu  du pote tiel du FeIII-OO- impliqué dans le mécanisme n°5, 

les trois potentiels cathodiques ci-dessus ont été utilisés indépendamment dans les simulations basées 

sur le mécanisme n°5, tout e  fi a t la valeu  du pote tiel de du tio  de l adduit FeII-O2 à                             

-0,64 V/ECS. Les CV simulés obtenus sont présentés sur la figure III.38 ci-dessous.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.39 : CV simulés basés sur le mécanisme n°5 en modifiant la valeur du potentiel de réduction 

du FeIII-OO-. Les CV sont enregistrés en réduction pour une concentration en FeII de 1,6 mM. 

En fixant le pote tiel de du tio  de l esp e FeIII-OO- à -1 V/ECS, l allure du CV simulé est modifiée 

(Figure III.39). Le CV simulé orange possède ainsi une prévague moins intense que le CV expérimental, 

son intensité cathodique p ovie t e lusive e t de la du tio  de l adduit FeII-O2. En effet, la 

réduction du FeIII-OO- se produit à -1 V/ECS, impliquant une circulation supplémentaire d le t o s qui 

se superpose au courant cathodique du couple O2/O2
●-. Ce résultat permet ainsi d e lu e le FeIII-OO- 

binucléaire orange du mécanisme n°5.  

En fixant à présent le potentiel de réduction du FeIII-OO- à -0,58 V/ECS (FeIII-(ƞ²-O2)), l allure du CV 

simulé bleu reste quasi-identique à celui du CV vert. Ce résultat est attendu car même si le FeIII-OO- se 

duit plus fa ile e t ue l adduit FeII-O2 (E° = -0,64 V/ECS), le p o essus d a tivatio  du dio g e est 

e le h  pa  la du tio  de l adduit, la réduction du FeIII-OO- e peut se p odui e u à pa ti  de et 
évènement. 

Ces simulations ont permis de valide  la p se e de l i te diai e i u l ai e FeIII à double pont 

peroxo dans le mécanisme n°5. En revanche, la présence de l esp e FeIII-(ƞ²-O2) dans le mécanisme 

est pas exclue pour autant, il est possible que cet intermédiaire se forme et soit impliqué dans un 

équilibre monomère/dimère avec l esp e i u l ai e à dou le po t pe o o (cf chapitre II). Par soucis 

de simplification, seule l esp e i u l ai e se réduisant à -0,7 V/ECS, sera considérée lors des 

simulations.  
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assistée car le superoxyde y est absent. Lors de la catalyse, l agitatio  a i ue devrait « éjecter » le 

FeIII-OO- formé, de la couche de diffusion vers la solution, ce qui lui permettrait de réagir avec le 

substrat à u e dista e suffisa e t g a de de l le t ode pou  vite  sa du tio .  

 

4. Conclusion : M a is e de l a tivatio  du t i e du dio g e pa  le 
complexe [FeII(mL5

2)]2+ 

La volta p o t ie li ue est u e te h i ue puissa te ais ui  essite l utilisatio  d u  logi iel 
de simulation pour extraire toutes les informations mécanistiques présentes dans les 

voltampérogrammes. L le t ode joue ai si u  dou le ôle, elle se t à la fois de a tif, e  fou issa t 
les électrons, mais aussi de sonde mécanistique. Cette tude a pe is d lu ide  le a is e de 
l a tivatio  du t i e du dioxygène par le complexe [FeII(mL5

2)]2+ libre en solution (sans substrat), dans 

le but de réaliser de la atal se d o datio  le t o-assistée.  

La réaction entre le complexe [FeII(mL5
2)]2+ et O2 e  p se e d le t o s fou is pa  u e le t ode a 

pe is de ett e e  vide e la fo atio  de l adduit FeII-O2, dont la réduction à -0,64 V/ECS génère 

(majoritairement) un intermédiaire binucléaire de FeIII à double pont peroxo. Cette espèce est 

cependant i sta le à e pote tiel a  sa p oto atio  pa  les t a es d eau siduelles o duit à la 
fo atio  de l i te diai e FeIII-OOH qui se réduit spontanément (Epc = -0,2 V/ECS). Il s agit de la 
p i ipale diffi ult  e o t e da s l utilisatio  du s st e [FeII(mL5

2)]2+ + O2 pour la catalyse électro-

assistée car les esp es o da tes g es à l le t odes sont susceptibles de se réduire après leur 

formation, ce qui risque de compromettre l o datio  du su st at. Cepe da t, l tude des p ofils de 
o e t atio  i di ue ue l o datio  d u  su st at pa  le FeIII-OO-, généré à un potentiel compris 

entre -0,5 et -0,7 V/ECS, est envisageable. 

Un autre point fort de cette étude est la mise en évidence de la libération de O2 après réduction du 

FeIII-OOH. L h poth se a t  faite ue l i te diai e FeII-OOH obtenu se dismutait pour former à la 

fois O2 et FeII-OH.  

Il reste cependant à quantifier la quantité de dioxygène libéré pour valider définitivement cette 

observation qui reste inédite à ce jour pou  e t pe d i te diai e. D aut es tudes o t o t  ue 
l i te diai e [FeIV(N4Py)O]2+ oxyde H2O2 pour former O2.10,11 La rupture hétérolytique de FeII-OOH 

o dui ait à l esp e FeIV=O (+HO-). Par analogie avec les études publiées, il est envisageable que le 

complexe FeIV=O oxyde un équivalent de FeII-OOH selon le mécanisme de la figure III.42 ci-dessous. 

 

 

 

 

Figure III.42 : S h a du a is e p opos  pou  la dis utatio  de l’esp e FeII-OOH.  

Pour conclure cette étude, le mécanisme simplifié de l a tivatio  du t i e du dioxygène réalisée par 

le complexe [FeII(mL5
2)]2+ est résumé sur la figure III.43. 
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Figure III.43 : Mécanisme simplifié de l’a tivatio  du t i e du dio g e alis e pa  le o ple e [FeII(mL5
2)]2+ en l’a se e de su st at.
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Co lusio  et pe spe tives 
 

Le projet de cette thèse était d’ tudie  la réaction du complexe [FeII(mL5
2)(CH3CN)]2+ avec le dioxygène 

en présence d’ le t o s, da s le ut de alise  de la atal se d’o datio  le t o-assistée. Les 

électrons ont été fournis par une électrode, une source propre qui ne génère aucun sous-produit 

is ua t d’i te f e  ave  le s st e tudi . L’utilisatio  d’u e le t ode a présenté un double 

avantage, elle a servi de a tif e  fou issa t les le t o s essai es à l’a tivatio  du dio g e 
mais elle a également permis de recueillir les informations mécanistiques du système étudié. 

L’e se le de l’ tude a ai si pe is d’a outi  à u  a is e glo al de l’a tivatio  du t i e du 
dioxygène impliquant le complexe [FeII(mL5

2)(CH3CN)]2+ li e e  solutio , ’est-à-dire, sans substrat.  

Ce travail a débuté par la synthèse et la caractérisation des différents intermédiaires du complexe 

[FeII(mL5
2)]2+. Parmi les espèces étudiées, deux nouveaux intermédiaires binucléaires de type FeIII-

peroxo ont pu être identifiés. Cependant, des caractérisations spectroscopiques complémentaires 

(Mössbauer, Raman, EXAFS et XANES) sont nécessaires afin de pouvoir valider complètement leurs 

st u tu es espe tives. Il se a gale e t i t essa t d’effe tue  des tests en catalyse avec ces 

composés afin de déterminer leurs pouvoirs oxydants.  

L’ tude pa  volta p o t ie li ue des diff e tes espèces issues du complexe [FeII(mL5
2)]2+ 

réalisée au chapitre II a permis de collecter un grand nombre de données cinétiques et 

thermodynamiques de ces espèces pouvant intervenir dans le mécanisme. Ces données ont permis de 

fa ilite  et d’opti ise  g a de e t les si ulatio s réalisées au chapitre III.  

Dans le chapitre III, à l’aide du logi iel de si ulatio  DigiEl h, u  a is e g al de l’a tivatio  
réductrice du dio g e à l’aide du o ple e [FeII(mL5

2)]2+ libre en solution a pu être déterminé. Du 

mécanisme n°1 au mécanisme n°5, chaque équilibre chimique ou électrochimique proposé a pu être 

si ul  et valid  ave  l’appui de p euves e p i e tales.  

Une des étapes clés du mécanisme est la rupture de la liaison O-O, qui a pu être confirmée 

e p i e tale e t et à l’aide des si ulatio s. Il s’agit d’u e tape t s i po ta te da s les 
mécanismes catalytiques des s st es atu els puis u’elle pe et la g atio  d’i te diai es à 
haut degré d’o datio , espo sa les de l’o datio  de petites ol ules.  

Les si ulatio s so t d’u e aide p ieuse pou  la o p he sio  d’u  a is e a tio el, elles 
permettent également, grâce aux profils de concentration, de déterminer la nature des intermédiaires 

pouvant s’a u ule  à l’ le t ode, à so  voisi age, et pour quelles valeurs de potentiels. Ces 

informations pe ett o t d’opti ise  les o ditio s e p i e tales pour effectuer de la catalyse 

d’o datio  le t o-assistée. 

Cependant, plusieu s p o l es appa aisse t pou  l’utilisatio  de e s st e en catalyse. 

P e i e e t, le a is e d te i  p de e t i di ue ue l’i te diai e FeIII-OO-, généré 

ap s la du tio  de l’adduit FeII-O2 (Epc = -0,64 V/ECS) est instable à ce potentiel car sa protonation 

pa  les t a es d’eau siduelles o duit à la fo atio  de l’i te diai e FeIII-OOH qui se réduit 

spontanément (Epc = -0,2 V/ECS). En effet, une étape du mécanisme proposé est suspectée de faire 

intervenir un mécanisme de type PCET, ce qui exclue l’utilisatio  de l’i te diai e FeIII-OOH comme 

espèce oxydante lors de la catalyse car cette espèce ne peut s’a u ule  da s le milieu sans être 

réduite (figure III.43). La p se e d’eau da s le ilieu peut donc être un facteur limitant u’il est 
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nécessaire de contrôler. Le mode opératoire utilisé pour la catalyse (choix des électrodes, système 

d’agitatio ) devra être ainsi opti is  pou  e p he  l’esp e FeIII-OO- de se dui e à l’ le t ode tout 
e  lui pe etta t de s’a u ule  le plus possible dans le milieu afin de pouvoir réagir avec le substrat.  

E suite, le pote tiel de du tio  de l’adduit FeII-O2 est trop proche de celui du dioxygène, ce qui risque 

de générer du superoxyde pouvant oxyder le substrat à la place du complexe lors de la catalyse électro-

assistée. Pour résoudre ce problème, la solution la plus intuitive est l’utilisatio  d’u  o ple e ui 
formerait un adduit FeII-O2 plus fa ile e t du ti le. L’o je tif se ait de odifie  le liga d L5

2 en lui 

greffant des groupements attracteur afi  d’appauvrir le FeII, ce qui le rendrait également plus acide au 

sens de Lewis. Cependant, ce problème est plus compliqué car il nécessite de considérer les deux 

formes mésomères de l’esp e issue de la réaction entre le FeII et O2, ces formes mésomères sont 

influencées par la nature des groupements présents sur le ligand comme le montre la figure III.44.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.44 : A gauche, réaction globale de l'activation du dioxygène par un complexe de FeII, à 

d oite, influence de la natu e du ligand su  la st uctu e lect oni ue de l’esp ce issue de la action 
entre le complexe de FeII et O2. 

Da s le as d’u  liga d poss da t des g oupe e ts do eu s, un ligand riche en électrons va stabiliser 

davantage l’espèce issue de réaction du FeII et O2 sous sa forme FeIII-OO● (FeIII-supe o o) alo s u’ave  
un ligand appauvri en électrons,  la forme FeII-O2 sera stabilisée. Toute la difficulté réside donc dans la 

e he he d’u  liga d pe etta t au e t e FeII d’ t e suffisamment réducteur tout en étant un bon 

acide au sens de Lewis afin de capter plus facilement le dioxygène. 

Dans le cas du ligand mL5
2, il serait donc intéressant d’ajoute  des g oupe e ts do eu s                          

(Me-O, Me, …) sur les pyridines de faço  à d pla e  le pote tiel de du tio  de l’esp e FeII-O2 vers 

des potentiels moins négatifs et ai si favo ise  la fo atio  d’u e esp e de t pe FeIII-OO● (FeIII-

superoxo). Ces modifications concernent uniquement la première sphère de coordination.  

Not e uipe de e he he s’i t esse à p se t au développement de nouveaux ligands possédant 

des bras benzylamines ou encore des groupements hydroxo pouva t sta ilise  l’adduit FeII-O2 à l’aide 
de liaiso s h d og es ave  l’o g e distal ou p o i al du dio g e (Figure III.45). L’utilisatio  de 
la se o de sph e de oo di atio  peut s’av e  plus effi a e a  elle agit di e te e t su  le dio g e 
et non pas à travers les liaisons chi i ues sous fo es d’effets le t o i ues. Des p e ie s tests t s 
o lua ts o t t  alis s au sei  de l’ uipe, e ouvel a e de e he he se le do  très 

prometteur.  
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Figure III.45 : Stratégie adoptée pour utiliser la seconde sphère de coordination lors de l’activation 
du dioxygène par le FeII. 

La voltampérométrie cyclique est une technique d’a al se puissa te lo s u’elle est oupl e à u  
logiciel de simulation. C’est une méthode qui possède également ses limites. En effet, elle est 

essentiellement sensible aux équilibres chimiques et électrochimiques prédominants et ne permet pas 

de déceler la présence des espèces possédant une durée de vie très courte. Il existe pour cela la 

voltampérométrie cyclique ultrarapide, cette technique électrochimique peut récolter des 

informations sur une échelle de temps proche de la nanoseconde avec des vitesses de balayage 

pouvant dépasser les 1000 V.s-1. L’utilisatio  de ette technique permettrait de vérifier si le mécanisme 

p opos  e passe pas pa  d’aut es tapes supplémentaires faisant intervenir des intermédiaires 

hautement instables.  

De plus, il se ait e t e e t i t essa t de pouvoi  a a t ise  les esp es fo es à l’ lectrode de 

manière directe, sans passer pa  u  logi iel de si ulatio . Il e iste aujou d’hui u  g a d o e de 
techniques spectroscopiques couplées à la voltampérométrie cyclique (EXAFS et XANES, RPE, RAMAN), 

ou encore la SECM (Scanning electrochemical microscopy) pe etta t d’obtenir des informations sur 

l’esp e fo e à l’ le t ode e  te ps el.  
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A e e A - S th se et a a t isatio s du o ple e 
[FeII L CH CN ] PF  

 

La synthèse du ligand N-méthyl-N,N',N'-tris(2-pyridylméthyl)éthane-1,2-diamine (mL5
2), a été mise au point 

pour la première fois e   pa  l’ uipe de Toflund1, elle a ensuite été optimisée par C. Ribal2. Le même 

mode opératoire a été utilisé pour la synthèse du ligand mL5
2, il ne sera pas détaillé ici. 

 

1. Synthèse du complexe [FeII(mL5
2)(CH3CN)](PF6)2 

L’ uatio  ila  de la s th se du o ple e [FeII(mL5
2)(CH3CN)](PF6)2 (FeII) est représentée sur la figure A.1 : 

 

 

 

 

 

 

 

Figure A.1 : S h a de l’ uatio  ila  de la s th se du o ple e [FeII(mL5
2)(CH3CN)](PF6)2 à partir du 

chlorure de FeII dihydraté. 

La synthèse du complexe FeII est réalisée en deux étapes, la première étape est la synthèse du complexe 

[FeII(mL5
2)Cl](PF6), isolé sous forme de poudre. La deuxième étape est une réaction de substitution du ligand 

chloro par u e ol ule d’a to it ile, à l’aide d’AgPF6. L’e se le de la s thèse a été réalisée en Schlenk 

et sous atmosphère d’a go . 

Dans un tube de Schlenk, 235 mg de FeIICl2,2H2O (1 eq) ont été dissous dans 20 mL de MeOH distillé, 

préalablement dégazé. Le sel de FeII en solution a ensuite été ajouté sur 512 mg de ligand mL5
2 (1,05 eq) 

préalablement dissous dans 5 mL de MeOH distillé. La solution homogène obtenue prend immédiatement une 

tei te jau e. L’e se le est agit  sous flu  d’argon pendant 2 heures. Ensuite, 370 mg d’AgPF6 (1 eq.) dans le 

MeOH sont ajouté. La solution devie t t ou le, i di ua t la fo atio  du sel d’a ge t AgCl i solu le da s le 
MeOH. Elle est agitée pendant 1 heure puis filt e à l’aide d’u  s st e de a ule filt a te (papier filtre) afin 

d’ li i e  le précipité d’AgCl. La solutio  est alors jaune et limpide. Le complexe [FeII(mL5
2)Cl](PF6) en solution 

da s le MeOH est e suite p ipit  à l’aide de 6  L d’ the  di th li ue. La poud e o te ue est de ouleu  
jau e poussi , elle est lav e t ois fois à l’Et2O puis s h e à l’aide de la a pe à vide. Le endement de la 

première étape est de 75 % (634 mg de complexe [FeII(mL5
2)Cl](PF6)). 

Pour la deuxième étape, la totalité du complexe [FeII(mL5
2)Cl](PF6) obtenu a été placé dans un Schlenk et 

dissout dans 20 mL de CH3CN super sec. 301 mg d’AgPF6 (1,1 eq.) ont ensuite été ajoutés. La solution change 

immédiatement d’aspect et de couleur pour passer d’u  jau e li pide à u  rouge foncé trouble. Le mélange 

est agité pendant deux heures puis concentré par évaporation du solvant sous la rampe à vide. La solution 

concentrée est placée au congélateur à - °C pe da t toute u e uit. Le le de ai , u  p ipit  la  s’est 
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fo  su  les pa ois du S hle k, le la ge est filt  à l’aide d’u e a ule filt a te. La solutio  est e o e 
concentrée puis à nouveau placée au congélateur pendant toute une nuit. Le lendemain, la solution est filtrée 

à l’aide d’u  filt e à se i gue e  t flo  de porosité 0,45 µm. Cette dernière filtration élimine les dernières 

traces d’AgPF6. Le complexe [FeII(mL5
2)(CH3CN)](PF6)2 da s l’a to it ile est ensuite précipité par addition 

d’ the  di th li ue. Il est lav  t ois fois à l’ the  di th li ue. La poud e o te ue est e suite s h e, elle est 
de couleur rouge brique, le rendement de la synthèse est de 86 %. (500 mg de complexe 

[FeII(mL5
2)(CH3CN)](PF6)2).  

Malgré les précautions prises lors de la synthèse (solvants a h d es, at osph e i e te,…  le o ple e o te u 
’est toujou s pas suffisamment pur. Il est donc nécessaire de le cristalliser par une méthode de diffusion 

liquide/liquide ou par diffusio  vapeu . Le solva t utilis  est l’a to it ile avec de l’ the  diéthylique comme 

contre solvant. Ap s avoi  e gag  l’e se le de la poud e o te ue pou  la istallisatio , e vi o  20 mg de 

cristaux du complexe [FeII(mL5
2)(CH3CN)](PF6)2 sont obtenus.  

Le rendement total de la synthèse du complexe [FeII(mL5
2)(CH3CN)](PF6)2 est donc de 20%. 

 

2. Caractérisation par diffraction des rayons X 

Un monocristal du complexe [FeII(mL5
2)(CH3CN)](PF6)2 a été analysé à l’aide d’un diffractomètre Bruker KAPPA 

X8 APPEX II à détecteur CCD. Les données cristallographiques ont été enregistrées à 100 K, la structure 
présentée sur la figure A.2 a été résolue par Régis Guillot.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

Figure A.2 : St u tu e de l’io  o ple e [FeII(mL5
2)(CH3CN)]2+ résolue par diffraction des rayons X à 100 K. 

Les distances mesurées entre le FeII et les atomes coordinants du ligand indiquent que le complexe présente 
un caractère bas-spin, les distances FeII-N étant inférieures à 2 Å.3,4 L’a gle esu  e t e les ato es N4-Fe1-N6 
est l’a gle le plus o tus (177,03(7)°), il pe et do  de d fi i  l’a e p i ipal du o ple e FeII, celui-ci passe 
par ces trois atomes, il est représenté sur la figure A.2. 

 

 

Liaison Distance (Å) 
N1-Fe1 1.9595(15) 

N2-Fe1 1.9909(16) 

N3-Fe1 1.9668(16) 

N4-Fe1 1.9945(16) 

N5-Fe1 2.0466(17) 

N6-Fe1 1.9333(17) 

Groupe d’espace P2(1)/n 

a 16.4343(4) Å 

b 20.4024(5) Å  

c 17.2272(5) Å 

α 90 ° 

β 91.7290(10) ° 

γ 90 ° 

Volume de la maille 5773.6(3) Å3 
Axe 

principal 
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3. Caractérisation par ESI-MS 

Les cristaux du complexe [FeII(mL5
2)(CH3CN)](PF6)2 ont été dissous da s de l’a to it ile supe  se . La solutio  

de complexe à 0,5 mM a ensuite été analysée par ESI-MS, les résultats sont présentés sur la figure A.3. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure A.3 : Spectres ESI-MS haute résolution du complexe [FeII(mL5
2)(CH3CN)](PF6)2 à 0,5 mM dans CH3CN 

super sec, comparés aux spectres simulés correspondants. 

Par spectrométrie de masse, deux pics m/z issus du complexe [FeII(mL5
2)(CH3CN)]2+ ont pu être identifiés, 

respectivement à m/z = 201,567 uma et 448,143 uma. Leurs profils isotopiques sont superposables aux 

simulations. Malg  l’opti isatio  des o ditio s d’a uisitio  di i utio  du voltage et/ou de la température 

lo s de la fo atio  du sp a , il ’a pas t  possi le d’o se ve  le pi  o espo da t au o ple e [FeII(mL5
2)]2+  

li  à u e ol ule d’a to it ile. Le pic e t  à ,  u a o espo d à l’esp e [FeII(mL5
2)(HCO2)]+, l’io  

formiate p ovie t du ali a t utilis  pou  gle  l’appa eil fo iate de sodiu . L’appa eil utilis  pou  les 
analyses est un spectromètre Bruker MicroTOF-Q possédant une source electrospray (ESI) et un analyseur 

quadripôle couplé à un temps de vol (Q-TOF). Les analyses ont été effectuées par Lysianne Champion et Tanya 

I eoglu du se vi e de spe t o t ie de asse de l’ICMMO. 
 

4. Propriétés magnétiques du complexe [FeII(mL5
2)(CH3CN)](PF6)2 

4.1. A l’ tat solide, analyse du complexe FeII par Superconducting QUantum 

Interference Device (SQUID) 

Les mesures magnétiques du complexe [FeII(mL5
2)(CH3CN)](PF6)2 ont été réalisées par Eric Rivière avec un 

magnétomètre SQUID MPMS-5 de la marque Quantum Design, sur une plage de température allant de 10 à 

300 K. Les résultats sont présentés sur la figure A.4. 

Meas. m/z Formule brute err [ppm] mSigma 

201,5726 C21H25FeN5 0,9 19,4 

448,1440 C22H26FeN5O2 -2,1 2,1 

200 200.5 201 201.5 202 202.5 203 203.5

m/z

201,5667

202,0708

202,5763200,5638

Expérience

201,0694 203,0625

200 200.5 201 201.5 202 202.5 203 203.5

m/z

201,5725

202,0740

202,5748
203,0755201,0760

200,5748

Simulation

446 447 448 449 450 451

m/z

448,1500

449,1333

450,1500
446,1500

Expérience

447,1333

446 447 448 449 450 451

m/z

448,1430

449,1459

450,1479
451,1499447,1507

446,1477

Simulation



Annexe A - Synthèse et caractérisations du complexe [FeII(mL5
2)(CH3CN)](PF6)2 

- 150 - 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure A.4 : Mesures magnétiques effectuées sur la poudre du complexe [FeII(mL5
2)(CH3CN)](PF6)2 pour une 

plage de température comprise entre 10 et 300 K. 

La courbe χT=f(T) permet de confirmer le caractère bas-spin donc diamagnétique du complexe 

[FeII(mL5
2)(CH3CN)](PF6)2 sur toute la gamme de température, à l’ tat solide.  

 

4.2. En solution, par Résonance magnétique Nucléaire (RMN) 1H 

Une solution du complexe FeII à  M da s l’a to it ile deut  a t  a al s e pa  RMN à 300 MHz. La 

solution a été préparée sous argon, le tube RMN a été préalablement dégazé pour éviter toute trace de 

dioxygène. Le spectre RMN 1H est présenté sur la figure A.5. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure A.5 : Spectre RMN 1H du complexe [FeII(mL5
2)(CH3CN)](PF6)2 à 30 M da s l’a to it ile deut  à 

température ambiante. 

Le spectre RMN 1H de la figure A.5 indique la présence de signaux larges sur la gamme de déplacements entre 

0 et 10 ppm, reflétant la nature diamagnétique du complexe en solution. Certains de ces signaux sont 

relativement larges, sugg a t u  uili e d a i ue e t e la ol ule d’a to it ile liga d et l’a to it ile 
solvant. Des signaux larges et de faibles intensités sont également observés pour des valeurs de δ supérieures 

à 10 ppm, sugg a t la p se e d’u e esp e pa a ag ti ue e  solutio . Le complexe FeII est une espèce 

majoritairement diamagnétique mais qui est impliquée en solution, à température ambiante, dans un 
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équilibre avec sa forme haut-spin, labile et donc vraisemblablement responsable de la réactivité avec le 

dioxygène. 

La fo atio  de l’adduit FeII-O2 est fo te e t d favo is e pa  l’ tat as-spin majoritaire du complexe. 

L’appli atio  d’u  pote tiel va permettre de d pla e  l’ uili e de la réaction du FeII et du O2 dans le sens de 

la fo atio  de l’adduit en réduisant ce dernier. 
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cryotubes. Elle servira de stock solution pou  la suite de l’ tude. La concentration en [FeIII(mL5
2)(OOH)]2+ de la 

stock solution a été quantifiée par RPE à 1,35 mM. Le rendement moyen de la synthèse est de 56%.   

 

1.2. Synthèse du complexe [FeIV(mL5
2)O](PF6)2 

La synthèse du complexe [FeIV(mL5
2)O](PF6)2 a été alis e à pa ti  d’u  solutio  du o ple e 

[FeII(mL5
2)(CH3CN)](PF6)2 da s l’a to it ile distill .  

La solution de FeII de concentration souhaitée (usuellement 0,5 <[FeII]< 4 mM) est placée dans un pilulier 

possédant un barreau aimanté. Un large excès de PhIO solide1 est ensuite ajouté sur la solution de FeII de 

couleur jaune/orangée, le la ge est agit  vigou euse e t. D s l’ajout de PhIO, la solutio  p e d u e tei te 
jaune claire qui vire au vert après une minute environ. L’agitatio  est e suite a t e, l’e s de PhIO solide 

’a a t pas agi avec le FeII est filt  à l’aide d’u e se i gue u ie d’u  filt e e  téflon de porosité 0,45 µM. 

La solution de FeIV=O est ensuite refroidie à 0°C, le complexe [FeIV(mL5
2)O]2+ est stable pendant plusieurs 

heures à cette température. 

Le spectre ESI-MS complet du complexe [FeIV(mL5
2)O](PF6)2 est présenté sur la figure B.2 ci-dessous. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure B.2 : Spectre ESI-MS du complexe [FeIV(mL5
2)O](PF6)2 à 0,5 M da s l’ac to itrile. 

 

2. Montages utilisés pour la caractérisation spectroscopique et électrochimique 

des espèces oxydantes du [FeII(mL5
2)(CH3CN)]2+   

2.1. Spectroscopie UV-visible à basse température 

Les études par spectroscopies UV-visible des intermédiaires doivent être réalisées à basse température, la 

ellule utilis e est adapt e pou  o te i  u e so de à i e sio  eli e au spe t ophoto t e CARY  à l’aide 
d’u e fi e opti ue. Elle peut gale e t se a he  à u  ostat pe etta t de fai e i ule  de l’éthanol 

froid au travers de la double paroi de la cellule. 
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3. D te tio  du dio g e à l’aide d’u e so de à fluo es e e 

La formation de dioxygène lors de la réduction du FeIII-OOH a pu t e ise e  vide e à l’aide d’u e so de à 
fluorescence. La cellule utilisée possède une capacité totale de 23,9 L, elle est o stitu e d’u e dou le pa oi 
permettant son maintien à -7 °C. Pou  assu e  l’ ta h it  du o tage, la ellule est su o t e d’u  septu . 
La sonde à fluorescence possède à son extrémité une aiguille pouvant traverser la paroi du septum. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure B.5 : Montage utilisé pour détecter la présence de O2 lors de la réduction du FeIII-OOH. A droite, image 

de la sonde à fluorescence Ocean Optics fonctionnant avec l’interface NeoFox. 

 

4. Synthèse du superoxyde et dosage par spectroscopie RPE et UV-visible 

 

Le superoxyde a été généré par électrolyse d’u e solutio  d’ le t ol te ( ,  M e  TBAPF6) dans le butyronitrile 

saturée en dioxygène, à l’aide d’u  a otage gulie  e  O2. L’ le t ol se a t  alis e à -70°C dans la cellule 

de spectro-électrochimie sur un volume de 18 mL, le potentiel a été fixé à - ,  V/ECS. L’augmentation de la 

concentration en superoxyde a pu être suivie par spectroscopie UV-visible, cette espèce possède une bande 

d’a so ptio  le t o i ue a a t isti ue, e t e à 5  . L’ le t ol se a été stoppée après 41 minutes, 

l’e s de dio g e a t  e lev  pa  a otage d’a go  et u  spectre RPE a été réalisé sur un prélèvement. 

Les résultats sont présentés sur la figure B.6 (en rouge). 
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Figure B.7 : Aquarelle de la salle RPE de l’ICMMO avec le spectro tre RPE Bruker Elexsys E500, dessinée par 

Charlotte Bonneau. 
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2. Le tu e d u  volta p og a e li ue 

Le voltampérogramme cyclique de la figure C.2 p se te l o datio  ve si le du o ple e 
[FeII(mL5

2)(CH3CN)]2+ (FeII) en [FeIII(mL5
2)(CH3CN)]3+ (FeIII) à une vitesse de balayage de 0,1 V.s-1. Les profils de 

concentration des deux espèces e  fo tio  de la dista e à l le t ode ont été tracés pour différentes valeurs 

de potentiels. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Mesure du courant par la méthode des tangentes : Sur un voltampérogramme cyclique, la mesure du courant 

anodique (ia) et du courant cathodique (ic  est alis e à l aide de la thode des ta ge tes. Le ou a t ia est 

mesuré entre la droite (AA’) et le point C, le courant ic est mesuré entre la droite (DD’) et le point F                

(Figure C.2). 
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3. Equation de Randles-Sevcik 

L uatio  de ‘a dles-Sevcik est détaillée sur la figure C.3 ci-dessous, elle elie l i te sit  esu e à 
l le t ode avec la vitesse de balayage et du oeffi ie t de diffusio  de l esp e le t oa tive: 

 

i = 0, 6 ��� √���� √ √� 

i = courant anodique ou cathodique en Ampères 

n = nomb e d le t o s i pli u s dans le processus électrochimique (usuellement 1) 

A = su fa e de l le t ode en cm² (usuellement 0,0707 cm²) 

F = constante de Faraday en C.mol−1 (96500) 

D = coefficient de diffusion en cm².s-1 

C = concentration en mol.cm-3 

ν = vitesse de balayage  en Volt.s-1 

R = constante universelle des gaz parfaits 8,314 J.K−1.mol−1 

T = température en Kelvin 
 

Figure C.3 : Equation de Randles-Sevcik 
 

La prédiction de cette équation semble contre-intuitive, c'est-à-dire que l'intensité i augmente avec la vitesse 

de balayage. Il est important de se rappeler que le courant, i, représente la variation de charge (ou la quantité 

d le t o s  pa  u it  de te ps (à travers une surface donnée). En voltampérométrie cyclique, le courant 

t ave sa t l' le t ode est li it  pa  la diffusio  des esp es à la su fa e de l' le t ode. Ce flu  d esp es est 
influencé par le gradient de concentration près de l'électrode. Le gradient de concentration, à son tour, est 

influencé par la concentration de l'espèce à l'électrode et la vitesse à laquelle l'espèce peut diffuser dans la 

solution. En faisant varier la tensio  de l le t ode, la o e t atio  de l'esp e à la su fa e de l' le t ode est 
gale e t odifi e d ap s l uatio  de Ne st . Pa  o s ue t, u  ala age de te sio  plus apide 

provoque un gradient de concentration plus important près de l'électrode, ce qui se traduit par un courant 

plus élevé. 

 

4. Détermination des coefficients de diffusion 

La diffusio  ep se te u  ouve e t d esp es sous l a tio  d u  g adie t de pote tiel hi i ue, dû à u e 
diff e e de o e t atio  de l esp e électro-a tive e t e l i te fa e et la pa tie ho og e du fluide. Cette 
g a deu  est i t i s ue à l esp e tudi e, elle d pe d de sa o ilit  et do  de so  a o  h d od a i ue. 
La vis osit  du ilieu et do  le solva t de l tude, a gale e t u  effet sur cette grandeur. 

Il est i po ta t de o ait e le oeffi ie t de diffusio  de l esp e tudi e pou  les si ulatio s a  ette 
g a deu  i flue e l allu e des volta p og a es. Elle est di e te e t eli e à l i te sit  esu e à 
l le t ode selo  l uation de Randles-Sevcik. 

 

4.1. Détermination du coefficient de diffusion du dioxygène dans 

l a to it ile à + °C 

La esu e du oeffi ie t de diffusio  du dio g e a t  alis e da s l a to it ile à u e te p atu e de 
+ °C. U e solutio  d le t ol te à ,1 M (TBAPF6) da s l a to it ile supe  se  a été saturée en air, la 

concentration en O2 est de 1,6 mM. Les CV enregistrés en réduction pour différentes vitesses de balayage sont 

présentées sur la figure C.4.   
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Figure C.4 : A gauche, CV du dioxygène à 1,6 mM dans CH3CN super sec avec 0,1 M de TBAPF6, à +20°C à 

vitesse de balayage variable. A droite, la courbe rouge indique la dépendance de ic en fonction de la vitesse 

de balayage. 

L i te sit  athodi ue du ouple O2/O2
●- a été mesurée pour chaque CV à l aide de la thode des ta ge tes 

présentée sur la figure C.2. A l aide de l uatio  de ‘a dles-Sev ik p se t e p de e t et de l uatio  

déduite de la courbe ic = f(v) de la figure C.4, la valeur du coefficient de diffusion du dioxygène a pu être 

déterminée. Sa valeur est de : DO2 = (9,4 ± 0,1).10-5 cm².s-1 à + °C da s l a to it ile ave  ,  M e  TBAPF6. 

 

4.2. Détermination du coefficient de diffusion du complexe [FeII(TPEN)]2+ 

da s l a to it ile à + °C 

La mesure du coefficient de diffusion du [FeII(TPEN)]2+ a t  alis e da s l a to it ile à u e te p atu e de 
+ °C. U e solutio  d le t ol te à ,  M TBAPF6  da s l a to it ile supe  se  a t  saturée ave  de l a go , 

avec une concentration en [FeII(TPEN)]2+ de 1,0 mM. Les CV enregistrés en oxydation pour différentes vitesses 

de balayage sont présentées sur la figure C.5.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure C.5 : A gauche, CV sous argon du [FeII(TPEN)]2+ à 1,0 mM dans CH3CN super sec avec 0,1 M de TBAPF6, 

à +20°C à vitesse de balayage variable. A droite, la courbe rouge indique la dépendance de ia en fonction de 

la vitesse de balayage. 
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L i te sit  a odi ue du ouple [FeIII(TPEN)]3+/[FeII(TPEN)]2+ a été mesurée pour chaque CV à l aide de la 
thode des ta ge tes. A l aide de l uatio  de ‘a dles-Sev ik p se t e p de e t et de l uatio  

déduite de la courbe ia = f(v) de la figure C.5, la valeur du coefficient de diffusion du [FeII(TPEN)]2+ a pu être 

déterminée. Sa valeur est de : D[FeII(TPEN)]²+ = (4,1 ± 0,1).10-6 cm².s-1 à + °C da s l a to it ile ave  ,  M e  
TBAPF6. 

 

4.3. Détermination du coefficient de diffusion du complexe [FeII(mL5
2)]2+ dans 

le butyronitrile à -70°C 

La mesure du coefficient de diffusion du [FeII(mL5
2)]2+ a été réalisée dans le butyronitrile à une température 

de -70°C. U e solutio  d le t ol te à , 5 M (TBAPF6) dans le butyronitrile préalablement passé sur silice et 

alumine sèche a été saturée ave  de l a go , avec une concentration en [FeII(mL5
2)]2+ de 1,0 mM. Les CV 

enregistrés en oxydation pour différentes vitesses de balayage sont présentées sur la figure C.6. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure C.6 : A gauche, CV sous argon du [FeII(mL5
2)]2+ à 1,0 mM dans le butyronitrile avec 0,15 M de TBAPF6, à 

-70°C à vitesse de balayage variable. A droite, la courbe rouge indique la dépendance de ia en fonction de la 

vitesse de balayage. 

L i te sit  a odi ue du ouple [FeIII(mL5
2)]3+/[FeII(mL5

2)]2+ a t  esu e pou  ha ue CV à l aide de la 
thode des ta ge tes. A l aide de l uatio  de ‘a dles-Sevcik présentée préc de e t et de l uatio  

déduite de la courbe ia = f(v) de la figure C.6, la valeur du coefficient de diffusion du [FeII(mL5
2)]2+ a pu être 

déterminée à basse température. Sa valeur est de : D[FeII(mL52)]²+ = (4,5 ± 0,1).10-7 cm².s-1 à -70°C dans le 

butyronitrile avec 0,15 M en TBAPF6. 

A l aide du logi iel de si ulatio , ap s avoi  d te i  e p i e tale e t le oeffi ie t de diffusio  du 
complexe [FeII(mL5

2)]2+ à basse température, il est possible de déterminer la valeur de la constante de transfert 

électronique k° du couple FeIII/FeII. 
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Figure C.7 : Détermination de la constante de transfert électronique du couple FeIII/FeII à -70°C dans le 

butyronitrile. 

La valeur du coefficient de diffusion du complexe [FeII(mL5
2)]2+ à -70°C dans le butyronitrile ainsi que celle de 

la constante k° du couple FeIII/FeII ont été utilisée pour les simulations des vagues cathodiques des 

intermédiaires FeIII-OO- et FeIII-OOH présentées en annexe D. 

 

5. Ca a t isatio  de l adduit FeII-O2 par voltampérométrie cyclique 

Les CV normalisés (par rapport à 0,1 V.s-1) de la figure III.2 p se te t u e volutio  o  li ai e de l i te sit  
anodique du couple FeIII/FeII. La concentration en complexe FeII est de 0,2 mM pour une concentration en O2 

de 8,  M. Cette odifi atio  de l i te sit  a odi ue ave  la vitesse de ala age est due à l uili e e t e 
le complexe FeII et l adduit FeII-O2.  

Les valeurs des intensités anodiques normalisées (Figure III.2), divis es pa  l i te sit  a odi ue esu e à 
une vitesse de 0,1 V.s-1, ont été tracées en fonction de la vitesse de balayage pour donner la courbe rouge de 

la figure C.8.  

Parallèlement, les CV du complexe FeII à  M da s l a to it ile o t t  e egist s à diff e tes vitesse sous 
at osph e d a go . Les CV o alis s pa  appo t à u e vitesse de ,  V.s-1 sont présentés sur la figure C.8 

(gauche). Les intensités anodiques normalisées de chaque CV ont été également divisées pa  l i te sit  
anodique du CV enregistré à 0,1 V.s-1, ces valeurs ont été tracées en fonction de la vitesse de balayage pour 

donner la courbe bleue de la figure C.8. Su  la ou e leue sous a go , l i te sit  est uasi e t o sta te, 
reflétant un couple FeIII/FeII réversible. Sur la courbe rouge (sous O2), la va iatio  de l i te sit  a odi ue est 
importante. Cela suggère que le couple FeIII/FeII est en équilibre avec une autre espèce, il s agit 
vraisemblablement du FeII-O2. 

 

 

 

 

 

 

Paramètres et conditions: 
 

Vitesse de balayage : v = 0,1 V.s-1  

Solvant : butyronitrile 

Température : -70°C  

Concentration en TBAPF6 : 0,15 M  
Concentration en complexe : C0 = 1 mmol.L-1

 

Potentiel standard : E°= +0.92 V/ECS 

Coefficient de diffusion : DFe = 4,5.10-7 cm².s-1
 

Coefficient de transfert : α = 0.5 

 

Co sta te de t a sfe t élect o i ue 
déte i ée : k° = . 3 c .s-
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Figure C.8 : Mise e  vide ce de la va iatio  de l’i te sit  a odi ue de la vague edo  du couple FeIII/FeII pour 

différentes vitesses de balayage entre une acquisition en milieu anaérobie (gauche, [FeII] = 1 mM ) et en 

p se ce d’u  e c s de dio g e d oite, [FeII] = 0,2 mM)). Les CV normalisés (à 0,1 V.s-1) ont été enregistrés 

en oxydation dans l’ac to it ile supe  sec e  p se ce de ,  M e  TBAPF6. 

 

Méthode générale pour normaliser un CV par rapport à une vitesse de 0,1 V.s-1 
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6. Matériel utilisé 

L e se le des CV ont été enregistrés avec des potentiostats de la marque AUTOLAB présentés sur la figure 

C.9, le logiciel utilisé est NOVA 1.11.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure C.9 : Potentiostats de la marque AUTOLAB modèles PGSTAT302 (gauche) et PGSTAT204 (droite) 

utilisa t l’i te face NOVA . . 
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A e e D - M a is e de l’a tivatio  du t i e du 
dio g e pa  le o ple e [FeII L52 ]2+ :  

E uili es hi i ues et le t o hi i ues e t s da s le 
logi iel DigiEl h 

 

Cette annexe présente les différentes équations rentrées dans le logiciel DigiElch pour les simulations 

des volta p og a es li ues lo s des diff e tes tapes de l’ la o atio  du a is e de 
l’a tivatio  du t i e du dio g e. Les équilibres chimiques sont notés Cx et les équilibres 

électrochimiques sont notés Ex. Les constantes cinétiques et thermodynamiques déterminées 

expérimentalement figurent en bleu, les constantes déterminées par les simulations figurent en noir, 

celles imposées par le logiciel de par la présence de schémas carrés, figurent en gris. La surface de 

l’ le t ode a t  fi e à 0,07 cm², le coefficient de transfert électronique α a été fixé à 0,5 pour chaque 

réaction électrochimique. Les simulations des CV de la figure II.18 et de la figure III.17 sont présentées 

à la fi  de l’annexe D. 

 

1. Mécanisme n°1 
 

 Equilibre (électro)chimique 
[E°] = V/ECS 

[K] = sans unité 
[k°] = cm.s-1 

[k+] = M-1.s-1 

E1 O2  +  e-  =  O2°- E° = -0,89  k° = 0,007  

C1 [FeII
 ]2+

  +  O2  =  [FeII-O2]2+ K1 = 40 k+ = 1.106 

E2 [FeIII
 ]+ +  e-  =  [FeII

 ]2+ E° =  0,94  k°= 0,009  

C2 [FeII
 ]2+

 +  O2°-  =  [FeII-O2°-]+ K2 = 6,7.105 k+ = 1.108 

E3 [FeII-O2]2+  + e-  =  [FeII-O2°-]+ E° = -0,64  k°= 0,009  

C3 [FeII-O2°-]+ ==>  FeIII-OO- K = 1.1010 k+ = 1,0.1010  

E4 FeIII-OO-  +  e-  ==>  FeII-OO- E° =  -0,7  k° = 0,009  

 

 

 

 

 

 

Tableaux D.1 : Equilibres chimiques et électrochimiques du mécanisme n°1 rentrés sur DigiElch avec 

les constantes cinétiques et thermodynamiques des espèces correspondantes. (cf figure III.5) 

 

Espèce 
C 

(mmol.L-1) 

D 

(cm².s-1) 

[FeII-O2]2+ 0 4,1.10-6 

[FeII-O2°-]+
 0 4,1.10-6 

FeIII-OO-   0 4,1.10-6 

FeII-OO-
 0 4,1.10-6 

Espèce 
C 

(mmol.L-1) 

D 

(cm².s-1) 

O2 1,6 9,4.10-5 

O2
●- 0 9,4.10-5 

[FeII
 ]2+ 1,6 4,1.10-6 

[FeIII
 ]+ 0 4,1.10-6 
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2. Mécanisme n°2 

 

 

 Equilibre (électro)chimique 
[E°] = V/ECS 

[K] = sans unité 
[k°] = cm.s-1 

[k+] = M-1.s-1 

E1 O2  +  e-  =  O2°- E° = -0,89  k° = 0,007  

C1 [FeII
 ]2+

  +  O2  =  [FeII-O2]2+ K1 = 40 k+ = 1.106 

E2 [FeIII
 ]+ +  e-  =  [FeII

 ]2+ E° =  0,94  k°= 0,009  

C2 [FeII
 ]2+

 +  O2°-  =  [FeII-O2°-]+ K2 = 6,7.105 k+ = 1.108 

E3 [FeII-O2]2+  + e-  =  [FeII-O2°-]+ E° = -0,64  k°= 0,009  

C3 [FeII-O2°-]+ ==>  FeIII-OO- K = 1.1010 k+ = 1,0.1010  

E4 FeIII-OO-  +  e-  ==>  FeII-OO- E° =  -0,7  k° = 0,009  

C4 FeIII-OO- + H2O = [FeIII-OOH]2+ K4 = 3,5.105 k+ = 1,0.1014 

E5 [FeIII-OOH]2+ + e- ==> [FeII-OOH]+ E° = -0,2 k° = 0,009 

C5 FeII-OO- + H2O = [FeII-OOH]+ K5 = 1.1014 k+ = 1,0.1014 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tableaux D.2 : Equilibres chimiques et électrochimiques du mécanisme n°2 rentrés sur DigiElch avec 

les constantes cinétiques et thermodynamiques des espèces correspondantes. (cf figure III.9) 

 

 

Espèce 
C 

(mmol.L-1) 

D 

(cm².s-1) 

O2 1,6 9,4.10-5 

O2
●- 0 9,4.10-5 

[FeII
 ]2+ 1,6 4,1.10-6 

[FeIII
 ]+ 0 4,1.10-6 

[FeII-O2]2+ 0 4,1.10-6 

[FeII-O2°-]+
 0 4,1.10-6 

FeIII-OO-   0 4,1.10-6 

FeII-OO-
 0 4,1.10-6 

[FeIII-OOH]2+ 0 4,1.10-6 

[FeII-OOH]+ 0 4,1.10-6 

H2O 2,0 1,0.105 
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3. Mécanisme n°3 

 

 Equilibre (électro)chimique 
[E°] = V/ECS 

[K] = sans unité 
[k°] = cm.s-1 

[k+] = M-1.s-1 

E1 O2  +  e-  =  O2°- E° = -0,89  k° = 0,007  

C1 [FeII
 ]2+

  +  O2  =  [FeII-O2]2+ K1 = 40 k+ = 1.106 

E2 [FeIII
 ]+ +  e-  =  [FeII

 ]2+ E° =  0,94  k°= 0,009  

C2 [FeII
 ]2+

 +  O2°-  =  [FeII-O2°-]+ K2 = 6,7.105 k+ = 1.108 

E3 [FeII-O2]2+  + e-  =  [FeII-O2°-]+ E° = -0,64  k°= 0,009  

C3 [FeII-O2°-]+ ==>  FeIII-OO- K = 1.1010 k+ = 1,0.1010  

E4 FeIII-OO-  +  e-  ==>  FeII-OO- E° =  -0,7  k° = 0,009  

C4 FeIII-OO- + H2O = [FeIII-OOH]2+ K4 = 3,5.105 k+ = 1,0.1014 

E5 [FeIII-OOH]2+ + e- ==> [FeII-OOH]+ E° = -0,2 k° = 0,009 

C5 FeII-OO- + H2O = [FeII-OOH]+ K5 = 1.1014 k+ = 1,0.1014 

C6 [FeII-OOH]+ + [FeII-OOH]+ ==> A + O2 K = 1,0.1010 k+ = 1,0.1010 

C7 A ==> [FeII-OH]+ + [FeII-OH]+ K = 1,0.1016 k+ = 1,0.1016 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tableaux D.3 : Equilibres chimiques et électrochimiques du mécanisme n°3 rentrés sur DigiElch avec 

les constantes cinétiques et thermodynamiques des espèces correspondantes. (cf figure III.19) 

Da s le logi iel DigiEl h, il est i possi le de fai e appa ait e des oeffi ie ts stœ hio t i ues. Il tait 
donc nécessaire de faire i te ve i  l’esp e « A » représentant les espèces « [FeII-OH]+ +  [FeII-OH]+ ». 

Afi  de fai e o espo d e l’esp e « A » avec « [FeII-OH]2+ + [FeII-OH]2+ », un équilibre rapide et 

irréversible a été rentré dans le logiciel. Les valeurs des constantes correspondantes ont été choisies 

arbitrairement mais l’allu e des CV si ul s as s su  le mécanisme n°3 ’est pas odifi e si leu s 
valeurs sont augmentées. 

 

Espèce 
C 

(mmol.L-1) 

D 

(cm².s-1) 

O2 1,6 9,4.10-5 

O2
●- 0 9,4.10-5 

[FeII
 ]2+ 1,6 4,1.10-6 

[FeIII
 ]+ 0 4,1.10-6 

[FeII-O2]2+ 0 4,1.10-6 

[FeII-O2°-]+
 0 4,1.10-6 

FeIII-OO-   0 4,1.10-6 

Espèce 
C 

(mmol.L-1) 

D 

(cm².s-1) 

FeII-OO-
 0 4,1.10-6 

[FeIII-OOH]2+ 0 4,1.10-6 

[FeII-OOH]+ 0 4,1.10-6 

H2O 2,0 1,0.105 

A 0 4,1.10-6 

[FeII-OH]+ 0 4,1.10-6 
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4. Mécanisme n°4 
 

 

 Equilibre (électro)chimique 
[E°] = V/ECS 

[K] = sans unité 
[k°] = cm.s-1 

[k+] = M-1.s-1 

E1 O2  +  e-  =  O2°- E° = -0,89  k° = 0,007  

C1 [FeII
 ]2+

  +  O2  =  [FeII-O2]2+ K1 = 40 k+ = 1.106 

E2 [FeIII
 ]+ +  e-  =  [FeII

 ]2+ E° =  0,94  k°= 0,009  

C2 [FeII
 ]2+

 +  O2°-  =  [FeII-O2°-]+ K2 = 6,7.105 k+ = 1.108 

E3 [FeII-O2]2+  + e-  =  [FeII-O2°-]+ E° = -0,64  k°= 0,009  

C3 [FeII-O2°-]+ ==>  FeIII-OO- K = 1.1010 k+ = 1,0.1010  

E4 FeIII-OO-  +  e-  ==>  FeII-OO E° =  -0,7  k° = 0,009  

C4 FeIII-OO- + H2O = [FeIII-OOH]2+ K4 = 3,5.105 k+ = 1,0.1014 

E5 [FeIII-OOH]2+ + e- ==> [FeII-OOH]+ E° = -0,2 k° = 0,009 

C5 FeII-OO- + H2O = [FeII-OOH]+ K5 = 1.1014 k+ = 1,0.1014 

C6 [FeII-OOH]+ + [FeII-OOH]+ ==> A + O2 K = 1,0.1010 k+ = 1,0.1010 

C7 A ==> [FeII-OH]+ + [FeII-OH]+ K = 1,0.1016 k+ = 1,0.1016 

E6 [FeIII-OH]2+ + e- = [FeII-OH]+ E° = -0,81 k° = 0,009 

C8 FeIII-OO- + O2°- = FeII-OO- + O2 K8 = 1,62.103 k+ = 500 

C9 [FeIII-OOH]2+ + O2°- = [FeII-OOH]+ + O2 K9 = 4,58.1011 k+ = 500 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tableaux D.4 : Equilibres chimiques et électrochimiques du mécanisme n°4 rentrés sur DigiElch avec 

les constantes cinétiques et thermodynamiques des espèces correspondantes. (cf figure III.23) 

 

Espèce 
C 

(mmol.L-1) 

D 

(cm².s-1) 

O2 1,6 9,4.10-5 

O2
●- 0 9,4.10-5 

[FeII
 ]2+ 1,6 4,1.10-6 

[FeIII
 ]+ 0 4,1.10-6 

[FeII-O2]2+ 0 4,1.10-6 

[FeII-O2°-]+
 0 4,1.10-6 

FeIII-OO-   0 4,1.10-6 

Espèce 
C 

(mmol.L-1) 

D 

(cm².s-1) 

FeII-OO-
 0 4,1.10-6 

[FeIII-OOH]2+ 0 4,1.10-6 

[FeII-OOH]+ 0 4,1.10-6 

H2O 2,0 1,0.105 

A 0 4,1.10-6 

[FeII-OH]+ 0 4,1.10-6 

[FeIII-OH]2+ 0 4,1.10-6 
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5. Mécanisme n°5 

 

 Equilibre (électro)chimique 
[E°] = V/ECS 

[K] = sans unité 
[k°] = cm.s-1 

[k+] = M-1.s-1 

E1 O2  +  e-  =  O2°- E° = -0,89  k° = 0,007  

C1 [FeII
 ]2+

  +  O2  =  [FeII-O2]2+ K1 = 40 k+ = 1.106 

E2 [FeIII
 ]+ +  e-  =  [FeII

 ]2+ E° =  0,94  k°= 0,009  

C2 [FeII
 ]2+

 +  O2°-  =  [FeII-O2°-]+ K2 = 6,7.105 k+ = 1.108 

E3 [FeII-O2]2+  + e-  =  [FeII-O2°-]+ E° = -0,64  k°= 0,009  

C3 [FeII-O2°-]+ ==>  FeIII-OO- K = 1.1010 k+ = 1,0.1010  

E4 FeIII-OO-  +  e-  ==>  FeII-OO E° =  -0,7  k° = 0,009  

C4 FeIII-OO- + H2O = [FeIII-OOH]2+ K4 = 3,5.105 k+ = 1,0.1014 

E5 [FeIII-OOH]2+ + e- ==> [FeII-OOH]+ E° = -0,2 k° = 0,009 

C5 FeII-OO- + H2O = [FeII-OOH]+ K5 = 1.1014 k+ = 1,0.1014 

C6 [FeII-OOH]+ + [FeII-OOH]+ ==> A + O2 K = 1,0.1010 k+ = 1,0.1010 

C7 A ==> [FeII-OH]+ + [FeII-OH]+ K = 1,0.1016 k+ = 1,0.1016 

E6 [FeIII-OH]2+ + e- = [FeII-OH]+ E° = -0,81 k° = 0,009 

C8 FeIII-OO- + O2°- = FeII-OO- + O2 K8 = 1,62.103 k+ = 500 

C9 [FeIII-OOH]2+ + O2°- = [FeII-OOH]+ + O2 K9 = 4,58.1011 k+ = 500 

C10 [FeII
 ]2+

  +  H2O  =  [FeII-OH]+ K = 50 k+ = 100 

C11 [FeII
 ]2+

  +  H2O  =  [FeIII-OH]2+ K = 4,58.1011 k+ = 500 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tableaux D.5 : Equilibres chimiques et électrochimiques du mécanisme n°5 rentrés sur DigiElch avec 

les constantes cinétiques et thermodynamiques des espèces correspondantes. (cf figure III.28). 

Espèce 
C 

(mmol.L-1) 

D 

(cm².s-1) 

FeII-OO-
 0 4,1.10-6 

[FeIII-OOH]2+ 0 4,1.10-6 

[FeII-OOH]+ 0 4,1.10-6 

H2O 2,0 1,0.105 

A 0 4,1.10-6 

[FeII-OH]+ 0 4,1.10-6 

[FeIII-OH]2+ 0 4,1.10-6 

Espèce 
C 

(mmol.L-1) 

D 

(cm².s-1) 

O2 1,6 9,4.10-5 

O2
●- 0 9,4.10-5 

[FeII
 ]2+ 1,6 4,1.10-6 

[FeIII
 ]+ 0 4,1.10-6 

[FeII-O2]2+ 0 4,1.10-6 

[FeII-O2°-]+
 0 4,1.10-6 

FeIII-OO-   0 4,1.10-6 
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6. Simulations des vagues cathodiques des intermédiaires FeIII-OOH et 

FeIII-OO- 

6.1. Si ulatio  de la vague athodi ue de l’i te diai e FeIII-OOH 

La vague cathodique du FeIII-OOH du CV de la figure III.17 a été simulée à l’aide du mécanisme n°5, en 

fixant la concentration en H2O à 2mM et celle du FeIII-OOH à 0,2 mM. Cette valeur a été estimée par la 

mesure du courant cathodique du CV expérimental (ic = -8,9.10-7 A). Toutes les autres concentrations 

ont été fixées à 0 mM. La concentration obtenue à partir des simulations est proche de la concentration 

réelle (0,15 mM en FeIII-OOH). Les résultats sont présentés sur la figure D.1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure D.1 : CV expérimental de la vague cathodique du FeIII-OOH à 0,15 mM dans le butyronitrile à -

70°C en présence de 0,2 M de TBAPF6, enregistré à 0,1 V.s-1. En rose clair figure le CV simulé 

correspondant basé sur le mécanisme n°5. (Figure III.17) 

La esu e de l’i te sit  athodi ue du CV e p i e tal de la vague de réduction du dioxygène à -0,98 

V/ECS ’est pas p ise ota e t à ause de l’allu e de la vague et de l’app o i atio  alis e su  
les coefficients k° et D du couple O2/O2

●- à ette te p atu e. Cette thode ’a do  pas pe is de 
o pa e  l’i te sit  athodique expérimentale du dioxygène avec celle du CV simulé et donc de 

quantifier avec précision la quantité de O2 libérée. 

Cependant, la si ulatio  ep oduit o ve a le e t le CV e p i e tal, il s’agit d’u e p euve 
supplémentaire de la validité du mécanisme n°5. L’e se le des pa a t es uili es et o sta tes  
rentrés dans le logiciel figurent dans les tableaux D.6. 
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 Equilibre (électro)chimique 
[E°] = V/ECS 

[K] = sans unité 
[k°] = cm.s-1 

[k+] = M-1.s-1 

E1 O2  +  e-  =  O2°- E° = -0,89  k° = 0,007  

C1 [FeII
 ]2+

  +  O2  =  [FeII-O2]2+ K1 = 40 k+ = 1.106 

E2 [FeIII
 ]+ +  e-  =  [FeII

 ]2+ E° =  0,94  k°= 0,003  

C2 [FeII
 ]2+

 +  O2°-  =  [FeII-O2°-]+ K2 = 6,7.105 k+ = 1.108 

E3 [FeII-O2]2+  + e-  =  [FeII-O2°-]+ E° = -0,64  k°= 0,003  

C3 [FeII-O2°-]+ ==>  FeIII-OO- K = 1.1010 k+ = 1,0.1010  

E4 FeIII-OO-  +  e-  ==>  FeII-OO E° =  -0,7  k° = 0,003  

C4 FeIII-OO- + H2O = [FeIII-OOH]2+ K4 = 3,5.105 k+ = 1,0.1014 

E5 [FeIII-OOH]2+ + e- ==> [FeII-OOH]+ E° = -0,2 k° = 0,003 

C5 FeII-OO- + H2O = [FeII-OOH]+ K5 = 1.1014 k+ = 1,0.1014 

C6 [FeII-OOH]+ + [FeII-OOH]+ ==> A + O2 K = 1,0.1010 k+ = 1,0.1010 

C7 A ==> [FeII-OH]+ + [FeII-OH]+ K = 1,0.1016 k+ = 1,0.1016 

E6 [FeIII-OH]2+ + e- = [FeII-OH]+ E° = -0,81 k° = 0,003 

C8 FeIII-OO- + O2°- = FeII-OO- + O2 K8 = 1,62.103 k+ = 500 

C9 [FeIII-OOH]2+ + O2°- = [FeII-OOH]+ + O2 K9 = 4,58.1011 k+ = 500 

C10 [FeII
 ]2+

  +  H2O  =  [FeII-OH]+ K = 50 k+ = 100 

C11 [FeII
 ]2+

  +  H2O  =  [FeIII-OH]2+ K = 4,58.1011 k+ = 500 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tableaux D.6 : Equilibres chimiques et électrochimiques du mécanisme n°5 rentrés sur DigiElch avec 

les constantes cinétiques et thermodynamiques des espèces correspondantes pour la simulation de la 

vague de réduction du FeIII-OO-. (cf figure III.17) 

Espèce 
C 

(mmol.L-1) 

D 

(cm².s-1) 

O2 0 9,4.10-5 

O2
●- 0 9,4.10-5 

[FeII
 ]2+ 0 4,1.10-6 

[FeIII
 ]+ 0 4,1.10-6 

[FeII-O2]2+ 0 4,1.10-6 

[FeII-O2°-]+
 0 4,1.10-6 

FeIII-OO-   0 4,1.10-6 

Espèce 
C 

(mmol.L-1) 

D 

(cm².s-1) 

FeII-OO-
 0 4,1.10-6 

[FeIII-OOH]2+ 0,2 4,1.10-6 

[FeII-OOH]+ 0 4,1.10-6 

H2O 2,0 1,0.105 

A 0 4,1.10-6 

[FeII-OH]+ 0 4,1.10-6 

[FeIII-OH]2+ 0 4,1.10-6 
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6.2. Si ulatio  de la vague athodi ue de l’i te diai e FeIII-OO- 

La vague cathodique du FeIII-OO- du CV de la figure II.18 a t  si ul  à l’aide du mécanisme n°5 en 

fixant la concentration en H2O à 2 mM et celle du FeIII-OO- à 1,1 mM en Fe par la mesure du courant 

cathodique du CV expérimental (ic = -3,6.10-6 A). Un résultat très proche de la concentration réelle en 

FeIII-OO- binucléaire (0,5 mM en FeIII-OO- binucléaire, et 1 mM en Fe). Toutes les autres concentrations 

ont été fixées à 0 mM. Les résultats sont présentés sur la figure D.2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure D.2 : CV expérimental de la vague cathodique du FeIII-OO- à 0,5 mM dans le butyronitrile à -

70°C en présence de 0,2 M de TBAPF6, enregistré à 0,1 V.s-1. En bleu clair figure le CV simulé 

correspondant basé sur le mécanisme n°5. (Figure II.18) 

Le CV expérimental de la figure D.2 a été enregistré à -70°C, la constante k° et le coefficient de diffusion 

des espèces du Fer à -70°C dans le butyronitrile (déterminées en annexe C, cf tableaux D.7) ont été 

rentrées dans le logiciel, e ui a pe is d’affi e  les si ulatio s.  

La vague cathodique du FeIII-OO- est convenablement reproduite par la simulation. Sur le CV 

expérimental et le CV simulé (bleu clair en pointillés), une vague cathodique de faible intensité est 

présente respectivement à 0 V/ECS et à -0,2 V/ECS. Cette valeur de potentiel correspond au potentiel 

de pic cathodique du FeIII-OOH en FeII-OOH rentré dans le logiciel DigiElch. Pourtant, la concentration 

en FeIII-OOH a été fixée à 0 mM dans la simulation. 

Ainsi, d’ap s les si ulatio s, le FeIII-OO- se protone aux alentours de -0,2 V/ECS, tout en gagnant un 

électron. La vague cathodique observée à 0 V/ECS sur le CV expérimental, possède la même allure et 

la même intensité que celle du CV simulé. Par analogie, il pou ait s’agi  d’u  t a sfe t de p oto  sur 

le FeIII-OO- ave  u  t a sfe t d’ le t o  selon un mécanisme PCET. 

La simulation reproduit o ve a le e t le CV e p i e tal, il s’agit d’u e p euve suppl e tai e de 
la validité du mécanisme n°5. L’e se le des pa a t es uili es et o sta tes  e t s da s le 
logiciel figurent dans les tableaux D.7. 
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 Equilibre (électro)chimique 
[E°] = V/ECS 

[K] = sans unité 
[k°] = cm.s-1 

[k+] = M-1.s-1 

E1 O2  +  e-  =  O2°- E° = -0,89  k° = 0,007  

C1 [FeII
 ]2+

  +  O2  =  [FeII-O2]2+ K1 = 40 k+ = 1.106 

E2 [FeIII
 ]+ +  e-  =  [FeII

 ]2+ E° =  0,94  k°= 0,003 

C2 [FeII
 ]2+

 +  O2°-  =  [FeII-O2°-]+ K2 = 6,7.105 k+ = 1.108 

E3 [FeII-O2]2+  + e-  =  [FeII-O2°-]+ E° = -0,64  k°= 0,003  

C3 [FeII-O2°-]+ ==>  FeIII-OO- K = 1.1010 k+ = 1,0.1010  

E4 FeIII-OO-  +  e-  ==>  FeII-OO E° =  -0,7  k° = 0,003  

C4 FeIII-OO- + H2O = [FeIII-OOH]2+ K4 = 3,5.105 k+ = 1,0.1014 

E5 [FeIII-OOH]2+ + e- ==> [FeII-OOH]+ E° = -0,2 k° = 0,003 

C5 FeII-OO- + H2O = [FeII-OOH]+ K5 = 1.1014 k+ = 1,0.1014 

C6 [FeII-OOH]+ + [FeII-OOH]+ ==> A + O2 K = 1,0.1010 k+ = 1,0.1010 

C7 A ==> [FeII-OH]+ + [FeII-OH]+ K = 1,0.1016 k+ = 1,0.1016 

E6 [FeIII-OH]2+ + e- = [FeII-OH]+ E° = -0,81 k° = 0,003 

C8 FeIII-OO- + O2°- = FeII-OO- + O2 K8 = 1,62.103 k+ = 500 

C9 [FeIII-OOH]2+ + O2°- = [FeII-OOH]+ + O2 K9 = 4,58.1011 k+ = 500 

C10 [FeII
 ]2+

  +  H2O  =  [FeII-OH]+ K = 50 k+ = 100 

C11 [FeII
 ]2+

  +  H2O  =  [FeIII-OH]2+ K = 4,58.1011 k+ = 500 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tableaux D.7 : Equilibres chimiques et électrochimiques du mécanisme n°5 rentrés sur DigiElch avec 

les constantes cinétiques et thermodynamiques des espèces correspondantes pour la simulation de la 

vague de réduction du FeIII-OO-. (cf figure II.18) 

Espèce 
C 

(mmol.L-1) 

D 

(cm².s-1) 

O2 0 9,4.10-5 

O2
●- 0 9,4.10-5 

[FeII
 ]2+ 0 4,5.10-7 

[FeIII
 ]+ 0 4,5.10-7 

[FeII-O2]2+ 0 4,5.10-7 

[FeII-O2°-]+
 0 4,5.10-7 

FeIII-OO-   1,1 4,5.10-7 

Espèce 
C 

(mmol.L-1) 

D 

(cm².s-1) 

FeII-OO-
 0 4,5.10-7 

[FeIII-OOH]2+ 0 4,5.10-7 

[FeII-OOH]+ 0 4,5.10-7 

H2O 2,0 1,0.105 

A 0 4,5.10-7 

[FeII-OH]+ 0 4,5.10-7 

[FeIII-OH]2+ 0 4,5.10-7 
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BPMEN-Type Ligand Bearing π-Accepting Nitro Groups
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Abstract: In this paper, we describe the synthesis, characteriza-
tion, and stability studies of new FeII complexes prepared with
the ligand N,N′-dimethyl-N,N′-bis(4-nitropyridin-2-ylmethyl)eth-
ane-1,2-diamine (L42NO2). The properties of these complexes
were probed by magnetic, spectroscopic, and electrochemical
techniques and compared with those of the parent complexes

Introduction

The variety of reactions catalyzed by iron and the mild condi-
tions under which they operate has motivated numerous mod-
eling studies.[1–5] Mononuclear nonheme enzymes generally
contain an FeII center surrounded by the so-called 2-his-1-carb-
oxylate facial triad[6] with very rare structural deviations.[7] Nev-
ertheless, most modeling studies have focused on functional
synthetic models rather than structural ones, and chemical
oxidants (hydrogen peroxide, peracids, etc.) have been imple-
mented instead of O2.[8] Notable examples of systems that use
O2 are found in the series of iron(II) trispyrazolylborate com-
plexes, as these ligands leave the FeII center coordinatively un-
saturated and reactive towards molecular oxygen.[9–12] On the
other hand, it has been demonstrated that broadly studied FeII

complexes with amine/pyridine ligands can activate O2 in the
presence of an acid and an electron source in a way reminiscent
of those of P450 enzymes or Rieske dioxygenases.[13–17] A thor-
ough mechanistic investigation of this reaction through cyclic
voltammetry revealed that the coordination of O2 to an FeII

center, which leads to a putative FeIII–superoxo intermediate,
is disfavored with this family of polydentate aza ligands.[18] To
develop more reactive FeII precursors that facilitate the forma-
tion of the FeIII–superoxo intermediate and avoid the reduction
of the latter, it appeared crucial to make the metal center more
Lewis acidic.[19,20] Herein, we report the synthesis, characteriza-
tion, and stability studies of FeII complexes prepared with the
ligand N,N′-dimethyl-N,N′-bis(4-nitropyridin-2-ylmethyl)ethane-
1,2-diamine (L42NO2), in which the pyridyl rings are functional-
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prepared with the unsubstituted ligand N,N′-dimethyl-N,N′-
bis(pyridin-2-ylmethyl)ethane-1,2-diamine (BPMEN or L42). The
para functionalization of the pyridine moieties with π-accepting
nitro groups increases the ligand-field strength and the Lewis
acidity of the metal center without altering the stability of the
complex.

ized with electron-withdrawing para-nitro groups to provide
the desired electronic effects without impacting the accessibil-
ity to the metal center. The electronic properties and stabilities
of these new complexes are compared with those of the parent
complexes of the unsubstituted ligand N,N′-dimethyl-N,N′-
bis(pyridin-2-ylmethyl)ethane-1,2-diamine (abbreviated BPMEN
or L42).

Results and Discussion

Synthesis of the Ligand

The synthesis of L42NO2 was achieved by adapting the classical
procedure[21] for the synthesis of L42, as nitro groups are sensi-
tive to the NaBH4 reductant. Moreover, to simplify the purifica-
tion procedure, it was necessary to perform the reductive
amination of 4-nitro-2-pyridinecarboxaldehyde in two steps.[22]

As depicted in Scheme 1, the condensation reaction between
2 equiv. of 4-nitro-2-pyridinecarboxaldehyde[23] and ethylenedi-
amine in 1,2-dichloroethane with trimethyl orthoformate as a
desiccant led to N,N′-bis(4-nitropyridin-2-ylmethylene)ethane-
1,2-diamine, which was treated with NaBH(OAc)3 in the pres-
ence of AcOH to afford N,N′-bis(4-nitropyridin-2-ylmethyl)-

Scheme 1. Synthesis of L42NO2.
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ethane-1,2-diamine. Subsequent nucleophilic substitution with
methyl iodide yielded the target ligand L4

2NO2.

Synthesis and Solid-State Characterization of FeII

Complexes

The complexes (L42NO2)FeCl2 (1-Cl2), (L42)FeCl2 (2-Cl2),
[(L42NO2)Fe(CH3CN)2][PF6]2 [1-(CH3CN)2(PF6)2], and [(L42)Fe-
(CH3CN)2][PF6]2 [2-(CH3CN)2(PF6)2] were synthesized by adapt-
ing previously reported methods,[24–27] as described in the Sup-
porting Information. FeCl2·2H2O was used as the FeII salt for the
synthesis of all of the complexes. For 1-(CH3CN)2 and 2-
(CH3CN)2, chloride abstraction was performed in acetonitrile
with AgPF6, and counteranion exchange was performed with
NaPF6.

Complexes 1-(CH3CN)2(PF6)2, 2-(CH3CN)2(PF6)2, and 1-Cl2
were structurally characterized by X-ray crystallography at 100 K
(cf. Figure 1). As observed for the related compounds
[Fe(L42)(CH3CN)2][ClO4]2 at 293 K[28] and [Fe(L42)(CH3CN)2]-
[SbF6]2 at 213[25] and 100 K,[29] the ligand wraps around the
metal center in a cis-α configuration to leave two equatorial
coordination sites in cis positions. For 1-(CH3CN)2(PF6)2 and 2-
(CH3CN)2(PF6)2, the coordination sphere is completed by two
exogenous CH3CN ligands, whereas two chlorido ligands are
present in 1-Cl2. Complex 1-Cl2 exhibits long Fe–N bond
lengths of ca. 2.24 Å (Table 1), which are indicative of a high-
spin FeII center. The large Cl–Fe–Cl angle (102.2°) and small N–
Fe–N angles (78.9 and 170.3° for Nam and Npy, respectively) may
be attributed to cis effects triggered by the bulky chlorido li-
gands. For the two former complexes, the Fe–N bond lengths
of ca. 1.99 Å (Table 1) are indicative of a low-spin FeII center
and consistent with a high ligand-field strength induced by the
π-accepting character of both the pyridine and CH3CN li-
gands.[30,31] Note that the latter conclusions are true under the
experimental conditions of X-ray diffraction, that is, at 100 K. A

Figure 1. ORTEP drawing of molecular complexes 1-Cl2 (left), 1-(CH3CN)2 (middle), and 2-(CH3CN)2 (right). Thermal ellipsoids are shown at the 30 % level.
Hydrogen atoms, solvent molecules, and counteranions have been omitted for clarity.
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comparison of the Fe–Npy bond lengths of 1-(CH3CN)2 and 2-
(CH3CN)2 shows that those of 1-(CH3CN)2 are slightly shorter,
which is consistent with a higher π-accepting character of the
4-nitropyridine ring with respect to the 4-unsubstituted one.
Similarly, Furukawa et al. showed that the Fe–Npy bond lengths
in FeII–TPA-type [TPA = tris(pyrid-2-ylmethyl)amine] complexes
become shorter if NO2 groups are introduced at the para posi-
tions of the pyridine rings.[32] They rationalized these observa-
tions on the basis of stronger π-backbonding interactions be-
tween the Fe t2g orbitals and the π* orbitals of 4-nitropyridine
compared with those for the unsubstituted ones.

Table 1. Selected bond lengths (Å) and angles (°) for 1-Cl2, 1-(CH3CN)2(PF6)2,
and 2-(CH3CN)2(PF6)2.

1-Cl2 1-(CH3CN)2(PF6)2 2-(CH3CN)2(PF6)2

Fe–Namine 2.264(2) 2.0387(17) 2.038(3)
2.251(2) 2.048(3)

Fe–Npy 2.216(2) 1.9816(18) 1.997(3)
2.211(2) 1.998(3)

Fe–NMeCN – 1.9531(18) 1.943(3)
1.945(3)

Fe–Cl 2.4158(8) – –
2.3742(8)

Npy–Fe–Npy 170.30(9) 179.01(10) 178.53(9)
Namine–Fe–Namine 79.83(9) 85.51(10) 86.36(11)
NMeCN–Fe–NMeCN – 89.83(11) 93.17(10)
Cl–Fe–Cl 102.20(3) – –

The �MT = f(T) curve of 1-(CH3CN)2(PF6)2 between 10 and
400 K exhibits a near-zero and almost constant value between
10 and 250 K and a steep increase of �MT at higher temperature
to reach a value of ca. 3.33 cm3 mol–1 K–1 at 400 K (cf. Figure 2).
This curve is characteristic of a spin-crossover transition be-
tween S = 0 and S = 2 states and confirms that the metal center
is in a low-spin configuration at 100 K, as determined by X-ray
crystallography. From these data, one obtains a T1/2 value of ca.
330 K.
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Figure 2. Plots of �MT as a function of temperature for 1-(CH3CN)2(PF6)2 (pink
dots) and 2-(CH3CN)2(PF6)2 (orange circles).

The �MT = f(T) curve of 2-(CH3CN)2(PF6)2 displays similarities
to those of 1-(CH3CN)2(PF6)2 and [Fe(L42)(CH3CN)2][SbF6]2,[29] as
it also reveals a spin-state conversion between S = 0 and S = 2
at low and high temperature, respectively. However, this con-
version is uncomplete owing to the thermal degradation of 2-
(CH3CN)2(PF6)2 above 350 K (data not shown). In addition, the
�MT value of 0.27 cm3 mol–1 K–1 below 200 K indicates the pres-
ence of a paramagnetic species, that is, the dinuclear ferrous
complex {[FeII(L42)(μ-O2PF2)]2}2+, which always cocrystallized
with 2-(CH3CN)2(PF6)2 (see Supporting Information, Figures S1
and S2, for the crystal structure of this complex and its mag-
netic properties).[33] Furthermore, a T1/2 value of ca. 295 K can
be estimated for 2-(CH3CN)2(PF6)2. Thus, the higher π-accepting
character of the 4-nitropyridine ring effectively induces a
stronger ligand field for L42NO2 than that for L42 and signifi-
cantly stabilizes the low-spin S = 0 state in 1-(CH3CN)2(PF6)2
with respect to that of 2-(CH3CN)2(PF6)2.

Characterization of the FeII Complexes in Solution

As demonstrated for related complexes, analysis of the elec-
tronic absorption spectra and cyclic voltammograms readily
provides evidence of the first coordination sphere of the metal
center.[26,27]

When dissolved in acetonitrile, 1-Cl2 displays a blue color,
whereas 1-(CH3CN)2 is pink. For each complex, the electronic
absorption spectrum exhibits a band in the visible region re-
lated to FeII t2g-to-pyridine π* metal-to-ligand charge-transfer
(MLCT) transitions, which are responsible for the color of the
solution (cf. Figure 3). This feature is observed at λ = 635 (ε =
1850 M–1 cm–1) and 495 nm (ε = 8100 M–1 cm–1) for 1-Cl2 and
1-(CH3CN)2, respectively. For the parent complexes 2-Cl2 and
2-(CH3CN)2, the spectral features were observed at λ = 410 (ε =
1100 M–1 cm–1) and 373 nm (ε = 4100 M–1 cm–1), respectively,
and these values are consistent with the data reported previ-
ously for the same or related complexes.[26,29,34,35] The redshift
observed for the L4

2NO2 complexes relative to the L4
2 com-

plexes can be attributed to the greater π-accepting character
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of the L4
2NO2 ligand. The same trend has already been re-

ported for FeII–TPA-type complexes containing 4-nitro-
pyridines.[36] The low extinction coefficients observed for 1-Cl2
and 2-Cl2 indicates that these complexes are in a high-spin (S =
2) configuration. However, the highest extinction coefficient ob-
served for the t2g-to-pyridine π* MLCT of 1-Cl2 reflects an in-
creased charge-transfer probability with the stronger π-accept-
ing L4

2NO2 ligand. The larger extinction coefficients of 1-
(CH3CN)2 and 2-(CH3CN)2 compared with those of the chloro
complexes indicates that they are in a low-spin (S = 0) state or
predominantly in a low-spin configuration. Indeed, a spin-state
equilibrium in solution has been reported for 2-(CH3CN)2.[34,37]

Finally, the overall increases in the λmax values and extinction
coefficients from the L4

2 complexes to the L4
2NO2 ones reflect

a stronger ligand field with electron-withdrawing ligands.

Figure 3. Visible absorption spectra of 1-Cl2 (blue), 2-Cl2 (green), 1-(CH3CN)2
(pink), and 2-(CH3CN)2 (orange) in acetonitrile.

Complexes 1-Cl2 and 1-(CH3CN)2 present reversible FeIII/FeII

redox signatures at E = 0.38 and 1.34 V versus the saturated
calomel electrode (SCE), respectively (Figure 4). These signals
are similar to the reversible FeIII/FeII waves observed for 2-Cl2
and 2-(CH3CN)2 (0.19 and 1.12 V vs. SCE, respectively) but are
shifted by ca. 200 mV towards higher potentials as the result of
the π-accepting character of the L4

2NO2 ligand. Such shifts are
compatible with the 100–200 mV difference observed between
the L4

2 and L4
2NO2 Mn complexes.[38] Together with the UV/Vis

spectroscopy study (see above), these electrochemical data al-
low us to conclude that the structures of 1-Cl2 and 1-(CH3CN)2
observed in the solid state (Figure 1) are preserved in solution.
This conclusion is also strengthened by the exogenous ligand-
exchange experiments described below.

In the negative-potential range, the cyclic voltammograms
of 1-Cl2 (Figure S3) and 1-(CH3CN)2 (data not shown) display
quasireversible cathodic peaks at –0.70 and –0.60 V, respec-
tively. By comparison with those of the free L4

2NO2 and L4
2

ligands, these signals can be attributed to the reduction of the
nitro groups. Indeed, no signal is observed for L42, whereas a
reversible wave is observed at E = –0.92 V for L4

2NO2 (Fig-
ure S3).
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Figure 4. Left: cyclic voltammograms of 1-Cl2 (blue) and 2-Cl2 (green). Right: cyclic voltammograms of 1-(CH3CN)2 (pink) and 2-(CH3CN)2 (orange). Concentra-
tions 1 mM in 0.1 M TBAPF6/CH3CN (TBA = tetrabutylammonium) at a glassy carbon electrode and a scan rate of 0.1 V s–1, room temp.

Exogenous Ligand Exchange between 1-Cl2 and 1-(CH3CN)2

The addition of increasing amounts of AgPF6 to 1-Cl2 in aceto-
nitrile (up to 3 equiv. vs. FeII) leads to (1) the progressive de-
crease of the FeIII/FeII reversible wave together with (2) the pro-
gressive increase/decrease of a quasireversible wave with Epa =
+0.97 V and (3) the progressive increase of a reversible wave
at E = +1.34 V versus SCE, which finally remains predominant
(Figure 5). This latter feature is attributed to 1-(CH3CN)2 (Fig-
ure 4, right, pink trace), which is formed by the coordination of
acetonitrile to the FeII center after the abstraction of a Cl– ion
by the Ag+ ion. Logically, the wave with an intermediate poten-
tial at 0.97 V can be assigned to the [(L42NO2)FeIIICl(CH3CN)]2+/
[(L42NO2)FeIICl(CH3CN)]+ couple. This assignment is compatible
with the values reported by Mekmouche et al. for (L42)Fe-type
complexes with acetonitrile, chlorido, or both as exogenous li-
gands.[39]

The results for the same experiment with 2-Cl2 are displayed
in Figure 5, right. As observed for 1-Cl2, three redox features
are observed with a similar evolution between them, and a final
feature at E = 1.13 V versus SCE corresponds to 2-(CH3CN)2. As
expected, all of these waves are shifted toward cathodic poten-

Figure 5. Left: cyclic voltammograms of 1-Cl2 (blue) in the presence of increasing amounts of AgPF6 dissolved in acetonitrile: 1 equiv. (black), 2 equiv. (dashed
line), 3 equiv. (pink). Right: cyclic voltammograms of 2-Cl2 (green) in the presence of increasing amounts of AgPF6 dissolved in acetonitrile: 1 equiv. (black),
2 equiv. (orange). Fe concentration 1 mM in 0.1 M TBAPF6/CH3CN at a glassy carbon electrode, 0.1 V s–1.
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tials by ca. 200 mV with respect to those of the L4
2NO2 com-

plexes. Indeed, the intermediate [(L42)FeIIICl(CH3CN)]2+/
[(L42)FeIICl(CH3CN)]+ redox couple exhibits an anodic peak at
Epa = +0.78 V. Interestingly, the almost complete abstraction of
the two chlorido ligands from 1-Cl2 or 2-Cl2 requires 3 or
2 equiv. of Ag+ ions, respectively. This clearly reflects the harder
Lewis acidity of the FeII center when it is coordinated to the
electron-withdrawing L4

2NO2 ligand. As stated above, such a
property is required for a more efficient coordination of dioxy-
gen to the FeII center and an easier subsequent activation.[19,20]

Stability of 1-(CH3CN)2 in Solution

The chelation ability of the L4
2NO2 ligand could be estimated

by monitoring the value of the extinction coefficient of the t2g-
to-pyridine π* MLCT as a function of the initial concentration
of the complex with Equation (1), in which εML is the molar
extinction coefficient of the complex, C0 is its initial concentra-
tion and Kd is its dissociation constant (see Supporting Informa-
tion for details).
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(1)

As shown in Figure 6 for 1-(CH3CN)2, the evolution follows a
saturation behavior with a constant ε value of ca. 8100 M–1 cm–1

down to a concentration of 0.25 mM, at which it then gradually
decreases for more dilute solutions. The observation of a very
similar behavior for 2-(CH3CN)2 indicates that the two com-
plexes have similar stabilities in solution. Indeed, the estimated
dissociation constants Kd for the two complexes are both close
to 10–6 M (see Supporting Information). Therefore, the strong
electron-withdrawing groups on the pyridine rings of L42NO2

do not impact significantly the stability of the metal complex,
at least for the FeII state. This is an important requirement if
one wants to implement 1-(CH3CN)2 in catalysis.

Figure 6. Apparent extinction coefficients of the MLCT bands as a function
of concentration for [1-(CH3CN)2(PF6)2] (pink dots, λ = 495 nm) and [2-
(CH3CN)2(PF6)2] (orange dots, λ = 373 nm). Numerical simulations of a satura-
tion curve to estimate the dissociation constants are displayed as black lines.

Finally, the nitro substituents in L4
2NO2 clearly modulate the

electronic properties of the metal center. Additionally, their para
arrangement is not expected to affect the steric properties by
comparison with those of the parent ligand L4

2. As suggested
by Hitomi et al.,[40] this may have a beneficial impact on the
catalytic properties of the complexes.

Conclusions

The L4
2NO2 ligand has been synthesized as a strong π-accept-

ing alternative of the well-known L4
2 (or BPMEN) ligand without

modifying the steric congestion at the metal center. This ligand
has been used to prepare [(L42NO2)FeCl2] (1-Cl2) and
[(L42NO2)Fe(CH3CN)2]2+ [1-(CH3CN)2]. By comparison with those
of the parent complexes obtained with the L4

2 ligand, the elec-
tronic structures of these complexes were probed by magnetic,
spectroscopic, and electrochemical techniques, which revealed
a stronger ligand field owing to the electron-withdrawing
groups bore by the pyridine rings as well as a more acidic FeII

center. In addition, the new bis(acetonitrile) complex 1-
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(CH3CN)2 exhibits a similar stability to that of its parent. These
characteristics make this complex a potentially interesting cata-
lyst, the properties of which deserve to be studied in future
work.

Experimental Section

Commercially available chemicals were used without further purifi-
cation unless stated otherwise. The solvents for electrochemical and
spectroscopic measurements were purified by distillation under
argon over CaH2 for acetonitrile and over Mg for methanol. The
ligands and complexes were synthesized under an argon atmos-
phere (vacuum line or glovebox).

L4
2NO2: To a solution of 4-nitro-2-pyridinecarboxaldehyde (4.7 g,

31 mmol) in 1,2-dichloroethane (50 mL), ethylenediamine (113 μL,
36 mmol) and trimethyl orthoformate (10 mL) were added succes-
sively. The mixture was stirred overnight, and then the solvent was
removed under vacuum. The recrystallization of the crude solid in
Et2O yielded N,N′-bis(4-nitropyridin-2-ylmethylene)ethane-1,2-di-
amine as a white solid (62 %). 1H NMR (CDCl3, 250 MHz): δ = 4.14
(s, 4 H, NCH2CH2N), 8.00 (dd, J = 5 Hz and J = 2 Hz, 2 H, m-Hpy),
8.50 (s, 2 H, N=CHPy), 8.67 (d, J = 2 Hz, 2 H, m′-Hpy), 8.90 (d, J =
5 Hz, 2 H, o-Hpy) ppm. To a solution of N,N′-bis(4-nitropyridin-2-
ylmethylene)ethane-1,2-diamine (0.5 g, 1.5 mmol) in distilled di-
chloromethane (15 mL), NaBH(OAc)3 (1.4 g, 6.5 mmol) and AcOH
(190 μL, 3.4 mmol) were added. The mixture was stirred at room
temperature for 90 min, and a saturated Na2CO3 solution (40 mL)
was added. The compound was extracted with dichloromethane.
The organic layer was dried with Na2SO4, and the solvents were
evaporated to yield a brown oil. Purification by column chromatog-
raphy [neutral alumina, dichloromethane (DCM) to DCM/MeOH
99.5:0.5 v/v] afforded N,N′-bis(4-nitropyridin-2-ylmethyl)ethane-1,2-
diamine as an orange oil (41 %). 1H NMR (CDCl3, 250 MHz): δ = 2.12
(br s, 2 H, NH), 2.87 (s, 4 H, NCH2CH2N), 4.10 (s, 4 H, CH2py), 7.90
(dd, J = 6 Hz, J = 2 Hz, 2 H, m-Hpy), 8.13 (s, J = 2 Hz, 2 H, m′-Hpy),
8.86 (d, J = 6 Hz, 2 H, o-Hpy o) ppm. Finally, in a round-bottomed
flask equipped with a refrigerant, N,N′-bis(4-nitropyridin-2-yl-
methyl)ethane-1,2-diamine (0.9 g, 2.7 mmol), K2CO3 (7.5 g,
54 mmol), and KI (0.27 g, 1.6 mmol) were degassed. Tetrahydrofuran
(THF, 20 mL), CH3CN (20 mL), and CH3I (406 μL, 2.7 mmol) were
added under argon. The mixture was heated under reflux for 4 d.
After cooling, the heterogenic solution was filtered through Celite,
and the solvents were removed under vacuum. The crude product
was purified by column chromatography (neutral alumina, DCM to
DCM/MeOH 99:1 v/v) to afford N,N′-dimethyl-N,N′-bis(4-nitro-
pyridin-2-ylmethyl)ethane-1,2-diamine (L42NO2) as a yellow oil
(40 %). 1H NMR (CDCl3, 360 MHz): δ = 2.30 (s, 6 H, CH3), 2.66 (s, 4
H, NCH2CH2N), 3.82 (s, 4 H, CH2py), 7.85 (d, 2 H, J = 5 Hz, m-Hpy),
8.21 (s, 2 H, m′-Hpy), 8.79 (d, 2 H, J = 5 Hz, o-Hpy) ppm. 13C NMR
(CDCl3, 360 MHz): δ = 43.6 (CH3), 56.0 (NCH2CH2N), 64.1 (CH2py),
114.7 (m-CHpy), 115.5 (m′-CHpy), 151.7 (o-CHpy), 155.0 (Cpy-NO2),
164.3 (Cpy) ppm. HRMS (ESI): calcd. for C16H21N6O4 [M + H]+

361.1619; found 361.1609; calcd. for C16H20N6NaO4 [M + Na]+

383.1438; found 383.1414.

1-Cl2: In a glovebox, to a solution L4
2NO2 (50.0 mg, 139 μmol) in

MeOH (2.5 mL), FeCl2·2H2O (20.6 mg, 126 μmol) in MeOH (1.5 mL)
was added dropwise. The solution was stirred for 30 min at room
temperature. Complex 1-Cl2 was precipitated by the addition of
Et2O and washed with Et2O to yield a night blue solid (63 %). HRMS
(ESI): calcd. for C16H20ClFeN6O4 [M – Cl]+ 451.0579; found 451.0570.
The slow diffusion of Et2O into a methanol solution of the complex
yielded crystals suitable for X-ray diffraction.
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1-(CH3CN)2(PF6)2: Under argon, to a solution of 1-Cl2 (28.2 mg,
58 μmol) in CH3CN (6 mL), AgPF6 (38.2 mg, 150 μmol) in CH3CN
(8 mL) was added. The solution changed from blue to pink. The
silver chloride was removed by filtration through a 0.2 μm nylon
membrane. The removal of the solvent led to a pink crystalline solid
(50 %). The slow diffusion of Et2O into an acetonitrile solution of
this solid yielded crystals suitable for X-ray diffraction. HRMS (ESI–):
calcd. for C16H20F18FeN6O4P3 [M – 2(CH3CN) + PF6]– 850.9826; found
850.9884. HRMS (ESI+): calcd. for C16H20FeN6O4 [M – 2(CH3CN) –
2PF6]2+ 208.0447; found 208.0427.

2-(CH3CN)2(PF6)2: Under argon, to a solution of 2-Cl2 (250 mg,
630 μmol) in CH3CN (50 mL), AgPF6 (350 mg, 1.39 mmol) in CH3CN
(10 mL) was added. The color of the solution changed from yellow
to red-orange. After the evaporation of half of the solvent, the silver
chloride was removed by filtration through a 0.2 μm nylon mem-
brane. Complex 2-(CH3CN)2(PF6)2 was precipitated by the addition
of Et2O and was washed with Et2O to yield a red solid (80 %). The
slow diffusion of Et2O into an acetonitrile solution of the complex
yielded red crystals of 2-(CH3CN)2(PF6)2 suitable for X-ray diffraction.
HRMS (ESI–): calcd. for C16H22F18FeN4P3 [M – 2(CH3CN) + PF6]–

761.0125; found 761.0199. HRMS (ESI+): calcd. for C16H22FeN4 [M –
2(CH3CN) – 2PF6]2+ 163.0591; found 163.0585.

{[FeII(L4
2)(µ-O2PF2)]2}(PF6)2: The dinuclear [{FeII(L42)(μ-O2PF2)}2]-

[PF6]2 complex was obtained as small yellow single crystals covering
the red crystals of 2-(CH3CN)2(PF6)2 (Figure S1). The crystals of each
of these complexes were sorted manually before X-ray analysis and
magnetic measurements.

X-ray Diffraction: The data for 1-(CH3CN)2(PF6)2, 2-(CH3CN)2(PF6)2,
1-Cl2, and [FeII(L42)(μ-O2PF2)]2 were collected with a Bruker Venture
Photon100 CMOS diffractometer with a Microfocus IuS source
(Mo-K

α
radiation). The X-ray diffraction data for [{FeII(L42)-

(μ-O2PF2)}2][PF6]2 were collected with a Bruker Kappa X8 APPEX II
CCD diffractometer with graphite-monochromated Mo-K

α
radiation.

The crystals were mounted on a CryoLoop (Hampton Research) with
Paratone-N (Hampton Research) as a cryoprotectant and then flash-
frozen in a nitrogen-gas stream at 100 K. The temperature of the
crystal was maintained at the selected value (100 K) with a 700
series Cryostream cooling device to within an accuracy of ±1 K. The
data were corrected for Lorentz polarization and absorption effects.
The structures were solved by direct methods with SHELXS-97[41]

and refined against F2 by full-matrix least-squares techniques with
SHELXL-2014[42] with anisotropic displacement parameters for all
non-hydrogen atoms. The hydrogen atoms were located in the dif-
ference Fourier maps and introduced into the calculations in a rid-
ing model with isotropic thermal parameters. All calculations were
performed with the WINGX software package.[43] The crystal data
collection and refinement parameters are given in Table S1.

CCDC 1510313 [for 1-(CH3CN)2(PF6)2], 1509260 [for 2-(CH3CN)2-
(PF6)2], 1519849 (for 1-Cl2), and 1534319 [for {[FeII(L42)(μ-O2PF2)]2}-
(PF6)2] contain the supplementary crystallographic data for this pa-
per. These data can be obtained free of charge from The Cambridge
Crystallographic Data Centre.

Supporting Information (see footnote on the first page of this
article): Crystallographic data and complementary magnetic and
electrochemical studies.
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