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LE CARBONATE D’ARGENT SUR CELITE est un oxydant doux des alcools primaires ou secondaires 

en aldghydes ou &tones, avec des rendements t&s souvent excellent6 1.2 . I1 permet d'opgrer en 

milieu hEt&og&e,(facilit6 d'isolement des produits) et neutre (la plupart des groupes fonction- 

nels fragiles sont pr&ervbs). Sa s6lectivitB est par ailleurs remarquable vis-8-vis des compos& 
l-4 

polyhydroxyl6s . 

L'oxydation repond B la stoechion@trie suivante : 

Ag2C03 + +loii ;>o + 2 Ag + co2 + Ii20 

Cette r&&ion n'eet probablement pas ionique : en particulier, des cyclopropyl carbinols 

tels que 1 conduisent r6gulierement aux aldehydes correspondants5, 

sans ouverture du cycle6. 

EZZe n'est vraioembZab2ement pas rwn plus radicaZa 1 6;‘ 
CHPH 

l'additlon d'initiateurs ne modifie pas la vitesse de r 

En raison des rendements gik5ralement ilev&, on peut exclure la formation des sous-produits 

auxquels on pourrait parfois s'attendre s'il se formalt un radical intermgdiaire. 

Le mkcanisme concerti suivrmt explique Z'ensemble da r&ult&s connus jusqu'd nxzintenant : 

\ $ 

H.o/CNH 
i - 

2 Ag+ Ag+ 

-“\_p- / 

;c=o/ H 

+ 

2 Ag , CO;- , H+ 

D'apres cette hypothase. l'alcool est chimfsorba dans une premiere &ape reversible : une 

liaison de coordination se forme entre un cation Ag+ et l'atome d'oxygene, qui devient positif : 
la rupture homolytique de la liaison C-H est done facilitEe. La seconde 6tape (irr6versible) est 

un transfert concert6 d%lectrons faisant intervenir un second cation argent : la distance 

" L'oxgdation des ph&wls, qui conduit CE un couplage ou parfois d un radical stable', 

procsde d'un mdcanisme diffdrent. 
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argent-argent dane le crlrtal joue done un r61e critique, puirqu'elle dolt Rtre compatible 8vec 

la Rdomdtrie de l'gtat de transition 2 ':. 

Co m&aaniame, ax aoat& avec 108 rPeuttute e&Anuntaux, permet en outre de prkwir 1s 

ddroutcmont aa8 o*&tion& 

A) INFLUENCE DU SDLWNT 

L'oxydation est d'autant plus lente que le solvant est. plus polaire', l'adsorption 2 

&ant alorr dOfavorir&. Ainsf, l’andrortanol-33 est oxyd6 dam le beuxDne p&s de mille fois 

plus vita que d*ens le tertiobutanol. 

8) EFFET 15OTOPIQtE DU DEUTERIUM 

L'effet isotopique primalre intermol6culaire a Lt6 Bvalu6 par ECKERT, TUSEK et SU4KDg 

qui ont trouvd $/hD comprir entre 3 et 4 pour les norboruanols. Ces valeurs out 6t6 confir- 

&es dam le cas d’alcools prima&es 
10 

. Cependant, l’effet isotopique intrafmldculaire 

(oxydatiou de R-CDROR) est environ double. L'Btape 3 , comporteut l'arrachemmt du proton, 

d~terminerait douc la vitesse de la reaction. 

De plus, 1s m6cmislv ert oertainexent different de celui des oxydations par HnO2, pour 

lesqueller on obrerve 
11 

uu effet isotopique intramol6culaire wisin de 14, et intermol~culaire 

rupkteur B 18. 

C> CINETIQUE.. EFFET STERIQUE 

L'oxydation des alcools par le carbonate d'argent obdit B une 101 du premier ordre 2,9 . 

I1 est done possible d’gvaluer simplement le rapport des conatanteo de vitesse d’oxydatioo de 

deux alcoola. Min d’ilixdner ler difficult88 inhdreutes B la cin&ique des r6actioue hltlro- 

8Dnes. on n’a StudiiI que der couples de reactions conq&titives. 

D’aprDs la ~canisma proposg, c’est danr l’iltat adsorb6 qua se produit la transfert 

concert6 d’Blectrons 2 , qui implique la participation du second cation argent : ceoi &e 

quo Z'atoms d'hwimg&a m&see se rappmoher de la surface & sotide. Par exemple, la 

(5a)pregnaue diol-17a,2Oo s’oxyde rapidement en ciltol, alors qua soo ilpimere 206, oil l’hydro- 

@ue est trSs encombr6, conduit leutement mais exclusivepknt R l'audrostauone-17, par clivage 

du R17C0112. 

Rn outre, 11 est raisonnable d'admsttre que, dans l'i5tat de transition 2 , lee liaisons 

C-E et O-AR rout coplanairer, condition du msilleur recouvrement possible des orbitales lors 

de la rupture hamolytique des liaisons. L'observation, salon co mdale, des interactions entre 

la surface du solide et la reate de la molikule permet de pri5voir la rdactivitg de l'alcool en 

fonction de son environneumnt stsrique. 

Par exe-la (tableaux l et 2), on explique de cette maniike 1'6R8le f8cilitd d'oxydation des 

androstanols-26, 3a et 36 (pas d'interaction), la moindre riZactivitl de l'androstanol-2a (inter- 

x C'eet peutdtre k &son pow Zaqwtle ~UCWI dee a&-es ‘eetr d ‘aqpnt &h&46 (nitrate, 

a&tits, formCats, bensoate, oxatate) n’oqde les atcoots en milieu h&%mg&ne. 



b. 43 

action avec lc IpLthyle 19J et la rgactivitg qua6iaulle de 

le dthyle 19 et le &thylhK en 4) ou de l’androstanol-7a 

dthylgne en 15). 

Tableau 1 

VITESSES RELATIMS D’OXYDATICN D’PNIROSTANXS EPIMERES 

hlcool 

(Sa)androstawl-26 

(5a)andrortanol-20 

(Sa)androstanol-36 

(5a)androstanol-3a I 

(13a)andro6ta601-176 

(13c+ndrortanol-170 

(Sa)androetanol-LB 

(5a)audrostanol-76 t 

(5a)andro6tanol-6a 

(5a)andrortanol-7u I 

Mare Cquiv. 

Ag2m3 

1 

3 

‘3.5 
1 
3 

3 

6’oxydent 

ne 6’oxydent pas 

25 

25 

1.2 
192 
1.2 

6 
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l’andrortanol-6a (interaction avec 

(trg6 forte interaction avec fe 

Tableau 2 

VITESSES REIATIMS D’OXYDATICN 

O’ANlRO!3TM0_S COWPRES AU 

<Sa)bNiWSTAWL-36 

I Alcool 

20 (Sa)andrortanol-25 

68 (5a)andrortauol-66 

178 (So)andro6tanol-176 

k36 . 

5 

D,6 

9 

5 

la dgCOEpre66iOn stgrique ne joue qu’un rgle mineur, puirque Contrair666ent au cas de6 

oxydationr chroaique613 l’audrostauol-2B ne 6’oxyde pae 6en6iblement plus vite que l’andror- 

tanol-36. D’ailleur6 8i l’alcool 66 (axial) rgagit beaucoup plus facileuent que 6on ifpidre 

gquatorial, l’audro6taool-7a (uial) n’est pas oxydg, contrairement 1 l’isomke 78. 

Le6 vAleur6 Ob6erVb6 ne pewent pa6 non pluo gtre interprgtger en 66 con6idgrant que 

l’euvironnermnt 6tgrique du proton : le6 andrOltauol6 30 et 38 6’OXydent g de6 Vite6666 compa- 

rable6. et 9 foi8 plu6 vite que 1'6ndrortanol-6B. 

Par contre, tout66 ler donnger des tableaux 1 et 2 6’expliquent bien g l’aide du mikaairma 

cyclique propolg . 

Enfin, 1’oxydatiOa de l’andro6tane-36,5a,66 trio1 fournit 5 produits. Lorrqu6 la rfaction 

e6t conduite dan6 le benague, le preduit majeur ert le CoapO6g monoo~dg en 6, ce qui parait 

contradire ler rgrultat8 du tableau 2. Or’ dan6 un solvant peu polaire, oil le6 troi6 hydroxyle6 

du trio1 pewent gtre 6irrltadPeUt 6ddsOrb86, le proton en 6a est trgs proche de la surface du 

rolide, alore que celui en 3a en est relativement gloigng. 

Au contraire, l’androstme-3g,5a,6a trio1 n’est oxydg qu’en 3 : dan6 le stgrofde ed6orb6, 

c’est le proton en 3a qui est de beaucoup le plus proche de l’oxydant. 

Si on oryde l'6ndro6tPae-3g,5a.6g trio1 daur un rolvant polaire, l’gnergie de liai6on ert 

xminr grde que dana la benzgne :une notable partie du polyol n’ert ad6orbge que par un 6eul 

hydroxyle. Oo retrouve dea rgmltato voi6ins de ceux obteau6 pour le6 66moalcoolr : le produit 

mjoritaire e6t la dihydroxy-So.68 audrocltanone-3. 
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Un rekanisme eimilaire explique le conportement des amines vis-a-vis du carbonate d'argent 

sur c61ite14, l'interkdiaire 6tant dans ce cas un ion immonium. 

\+ I 

/ N=C \ 

Ainsi, KHUONG-HUU et HERLEM15 obtiennent une t6trahydrooxasine (dent la formation implique 

celle de l'ion 2 ) par oxydation d'un aminoalcool : 
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