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Alcanes : le plus difficile
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Problèmes: 

‐  S’arrêter à l’alcool sans aller au delà (contrôle) 
‐  liaison C‐H est stable et peu réac;ve 
‐  la sélec;vité 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> >Réac0vité 
liaison C‐H 

Energie de liaison :          91 kcal/mol       95 kcal/mol           98 kcal/mol 



R-H R-OH

3 mécanismes d’ac;va;on possibles de la liaison CH 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> >Réac0vité 
liaison 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Energie de liaison :          91 kcal/mol       95 kcal/mol           98 kcal/mol 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Position primaire ?



La transforma;on du méthane en méthanol : Un enjeu économique majeur : 

Procédé actuel: 

Comment améliorer le système ?  



En u;lisant des métaux ? 

Problèmes: mélange, faible 
conversion, produits de 

suroxyda;on 





En s’inspirant de la nature 



Mécanisme proposé d’oxyda0on catalysé la méthane 
monooxygénase 



Alcènes (facile)
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R1 = R'CO (peracide), alkyle (hydroperoxyde, ex t-BuOOH), H (eau oxygéné)

Catalyseur : complexes d0, métal oxophile acide de Lewis dur

ex: Ti(OR)4, V2O5
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Synthèse asymétrique 



H H OHcatal.

Catalyseur : métal haut degré d'oxydation, Fe, Mn, Os

co-oxydant

M=O
H





Applica;on en synthèse asymétrique (difficulté isomérisa;on cis‐trans‐ mécanisme radicalaire!) 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Cytochrome P-450

Enz-Fe III

S = substrat

+ 2e-, + 2 H+
Enz-Fev=O

Produit d'oxydation+ S

Exemples : R

O
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(S) (S)
(Enz.+-FeIV=O)

H OH
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+ H2O

En s’inspirant de la nature: monooxygénase à CP450 



Cycle cataly0que : monooxygénase à CP450 



En s’inspirant de la nature : monooxygénase à cytochrome P450 



Exemple
OsO4 cat

co-oxydant

Solvant - H2O

HO OH

Cis stéréospécifique

N
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co-oxydant: ex. NMO

N
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R R

Oxydant : KMnO4, OsO4





H OH

Oxydant: oxyde métallique, insertion 
liaison C-H, activation radicalaire

Ex : SeO2
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