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L'Btude des &actions, catalysees par des sels de cuivre monovalent, se produisant entre 

des composds organiques et 1'oxygPne molkulaire, s'est ConsidErablement di&eloppge durant 

ces dernikes an&es. 

C'est ainsi, en particulier, que le systPme CuC1/02 a btL utilise pour effectuer le coupla- 

ge oxydatif de phenols (1, Z), la dkarbonylation oxydative d'aldshydes (3) et d'gnamines (4, 

5); ces reactions ont et6 r6alisees en absence (4) ou en pr&ence (I, 2, 3, 5) de ligandes 

amin&. 

Le systkne CuCl/pyridine (pyr)/02 a lui, la propriete de transformer indiffkemment le mo- 

noph6nol ou l'orthodiphCno1 (catdchol) en acide cis-cis muconique et est consid6rL par les 

auteurs (6, 7) comme un modsle non enzymatique de la pyrocatEchase, bien qu'un seul des oxyg& 

ne de 0 
2 
soit incorpori? dans le produit d'oxydation et qw le &tal soit diffbrent. 

Par ailleurs, parmi les oxydations biologiques connues, on sait que la galactose-oxydase, 

enzyme ne comportant que le cuivre comme m6ta1, transforme le galactose en di?rivL dlhydro, 

c'est 2 dire oxyde la fonction alcool primaire en aldshyde correspondant (8). 

En nous appuyant sur l'ensemble de ces don&es, nous nous sowruzs propo& d'examiner s'il 

Btait possible de transformer par action d'un systlme - se1 de cuivre monovalentlligandeloxy- 

gene moldculaire - un alcool en aldehyde et de realiser ainsi une oxydation dans des condi- 

tions deuces. 

Nous rapportons les r&ultats preliminaires de cette Etude. Le se1 de cuivre choisi est 

CuCl (9), les ligandes : la pyridine ou la I-10 phsnanthroline. 

Ces rkultats montrent que : 

1) lea systPmes CuCl/amine/02 sont effectivement des oxydants. Cependant, la l-10 ph&anthro- 

line est plus efficace que la pyridine; en effet, avec ce ligande les rendements sont toujours 

superieurs 

2) les alcools benzyliques l ou allyliques 2 s'oxydent plus rapidement que les alcools alipha- 

tiques 2 et 5; dans ce dernier cas la prgsence d'un noyau aromatique favorise la rLaction 

(comparer 2 et 4) - 

3) les alcools 3 et 4 conduisent sinon totalement 3, - - tout du moins partiellement 4, 1 l'aldg- 

hyde comportant un atome de carbone de moins 
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4) l'oxydation d'un alcool secondaire en &tone est possible, mais legerement plus lente 2 

(comparer 1 et z), cependant le rendement est ameliord en prolongeant le temps de reaction. - 

L'augmentation de rendement pour 2 et 5 est possible puisque les produits d'oxydation sont 

accompagnes de l'alcool de depart. 

TABLEAU 

- Oxydation des alcools par le systeme CuCl/amine/02 

: 
Alcool Produit (Rdt) 

: : 
: : 

A 2 h. : 0CHO (35%) b, : 
: C6H5CH20H 1 : : - 
: B : 2 h. : m-lo (86%) b, : 

: 
: : 

A 2 h. : OCB=CH-CHO (56%) b, : 
: C6H5CH=CH-CH20H 2 i B ej ; 2 h : 

. : OCH=CH-CHO (83%) b, : 

: 
A : 2 h. : OCHO (12%) d, : 

: OCH~CB~OR 3 : : - 
B 2 h. : 0CHO (50%) d, : 

: 
A 4 h. : CH3(CH2)6CH0 (70) 

: (10%) d, : 

: CH3(CH2)6CH2011 5 ; 
; CH3(CH2)5CH0 (30) : 

B 2 h. ; CH3(CH2)6CH0 (SO) 
: 

: 
: : CH3(CH2)5CH0 (50) 

(22%) d, i 

: 

A 2 h. : 0COCH3 ( 5%) c, : 
: ~CHOH-CH~ 5 : - 
: : Bf) i 2h . : 0COCH, (65%) ') : 
: 

4 h. ; 0COCH; (93%) c, ; 
: -=-=-=_=_=_=_=_=_=__ _ _ _ _ _ _ _ ___ _ _ _ _ _ _ _ ___ --=_=-=_=_=_=_=_=_=_=__ _ _ _ _ 

a) 

b) 

cl 

d) 

e) 

f) 

Methode A : CuCl (5 urnoles), pyridine 20 cm3, 
reflux (To = 

alcool (2,5 moles), K2C03 (5 mmoles); 
112'), barbotage de O2 

MSthode B : CuCl (5 mmoles), I-10 phenanthroline (5 mmoles), alcool (2,s mmoles), 
K2C03 (5 mmoles), benzlne 12 cm3; reflux (To = 76"), barbotage de O2 

Rdt. dgtermine par RMN, methode de l'btalon interne 

Rdt. determine par CPG, methode de l'btalon interne 

Rdt. en produits aldehydiques determine par RMN, le rapport relatif par CPG 

En absence de lumiere le rendement est le mEme. 

En absence de CuCl la reaction n'a pas lieu. 
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I1 faut noter que, dans aucun des cas consider&, nous n'avons observe la presence d'a- 
3 

tide provenant de l'oxydation ulterieure des aldehydes. D'ailleurs, l'aldehyde cinnamique 

raise dans les mgrnes conditions rdactionnelles (methode A) ne conduit pas B l'acide cinnami- 

que (IO); ceci montre que ce systeme est un mauvais oxydant des aldehydes. 

Notons de plus les rdsultats suivants obtenus 1 partir de 2 : 

- En catalyse (ROH/CuCl = 3) l'oxydation s'effectue; elle est cependant tres ralentie avec 

la pyridine, peu ralentie avec la I-10 phenanthroline (Rdt 81% en 3 h.) 

- En absence de CuCl, de 02 ou de ligande cette reaction n'a pas lieu : la presence simulta- 

nbe de ces trois entites est indispensable 

- Si le chlorure cuivreux est remplacd par le chlorure cuivrique 

en absence de 0 
2 

on n'observe pas de reaction (II), 2 est r6cupbre - 

en presence de 02, avec la pyridine la reaction ne se produit pas non plus, mais avec 

la l-10 phenanthroline il y a oxydation (30%) et formation de r&sines; la nature (alcool, 

aldehyde ou autre) du prdcurseur des r&sines sera precise. 

Dans le cas des alcools 3 et 5, nous nous proposons de determiner la nature des intermd- 

diaires conduisant aux aldehydes comportant un atome de carbone de moins que l'alcool de de- 

part. Cette etude devrait permettre de preciser si la formation de ces aldehydes de degrada- 

tion implique l'hydroxylation en CL de l'alcool (ou de l'aldbhyde qui lui correspond). Dans 

ce cas, le systime utilise presenterait une certaine analogie de comportement avec la dopa- 

mine f3 hydroxylnse (12). 

CH2CH2NH2 
I- ascorbate O2 

HCH2NH2 

H 
+ dehydro 

ascorbate 

La nature de l'entitb responsable des oxydations observees reste B preciser. Nous avons 

cependant constate que le melange pyrxCu-O-O-Cu pyrx, CuC12 prepare selon (13) et oppose 5 

2, sous azote, conduit 1 l'aldehyde cinnamique. Le fait que CuCl 
2 

n'est pas, comme nous 1' 

avons signal6 plus haut, un catalyseur efficace de cette reaction, semblerait indiquer que 

le peroxyde cuivreux est une entitd reactive; nous tentons, actuellement, de l'isoler. 

Ayant observe par ailleurs que le systPme CuCl/pyr/02 oxyde rapidement (2 h.) la benzyl- 

amine en benzonitrile avec un rendement de 90% (14), nous etendrons cette etude 5 d'autres 

amines ou aminoacides. Nous examinerons dgalement le comportement de substrats polyfonction- 

nels dont certaines fonctions sont sensibles aux oxydants habituels. Le rS1e d'autres li- 

gandes et solvants sera considdre. 
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