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L'étude des réactions, catalysées par des sels de cuivre monovalent, se produisant entre
des composés organiques et 1'oxygéne moléculaire, s'est considérablement développée durant

ces derniéres années.

C'est ainsi, en particulier, que le systéme CuCl/O2 a été utilisé pour effectuer le coupla-
ge oxydatif de phénols (1, 2), la décarbonylation oxydative d'aldéhydes (3) et d'énamines (4,
5); ces réactions ont &té réalisées en absence (4) ou en présence (1, 2, 3, 5) de ligandes
aminés.

Le systéme CuCl/pyridine (pyr)/O2 a lui, la propriété de transformer indifféremment le mo-
nophénol ou 1'orthodiphénol (catéchol) en acide cis—cis muconique et est considéré par les
auteurs (6, 7) comme un modéle non enzymatique de la pyrocatéchase, bien qu'un seul des oxygé-

ne de 02 soit incorporé dans le produit d'oxydation et que le métal soit différent.

Par ailleurs, parmi les oxydations biologiques connues, on sait que la galactose—oxydase,
enzyme ne comportant que le cuivre comme métal, transforme le galactose en dérivé déhydro,

c'est 3 dire oxyde la fonction alcool primaire en aldéhyde correspondant (8).

En nous appuyant sur 1l'ensemble de ces données, nous nous sommes proposé d'examiner s'il
était possible de transformer par action d'un systéme — sel de cuivre monovalent/ligande/oxy-
géne moléculaire - un alcool en aldéhyde et de réaliser ainsi une oxydation dans des condi-

tions douces.

Nous rapportons les résultats préliminaires de cette &tude. Le sel de cuivre choisi est

CuCl (9), les ligandes : la pyridine ou la 1-10 phénanthroline.
Ces résultats montrent que :

1) les systémes CuCl/amine/O2 sont effectivement des oxydants. Cependant, la 1-10 phénanthro-
line est plus efficace que la pyridine; en effet, avec ce ligande les rendements sont toujours
supérieurs

2) les alcools benzyliques 1 ou allyliques 2 s'oxydent plus rapidement que les alcools alipha-
tiques 3 et 4; dans ce dernier cas la présence d'un noyau aromatique favorise la réaction
(comparer 3 et 4)

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

hyde comportant un atome de carbone de moins

1215



1216 lio. 14

4) 1'oxydation d'un alcool secondaire en cétone est possible, mais légérement plus lente
(comparer 1 et 5), cependant le rendement est amélioré en prolongeant le temps de réaction.
L'augmentation de rendement pour 3 et 4 est possible puisque les produits d’oxydation sont

accompagnés de 1'alcool de départ.
TABLEAU

- Oxydation des alcools par le systéme CuCl/amine/O2

) ; Temps de

: Alcool : méthode 2/ : Z . : Produit (Rdt) :
X : ! réaction : .
: : A : 2 h. :  @CHO (357) b) :
: C.H_CH,OH 1 H : H :
; 69572 - . B : 2 h. : PCHO 867) P :
: : : s b) :
: : A : 2 h. ¢ @CH=CH-CHO (56%) :
: C_H_CH=CH-CH,OH 2 : : H H
; 67 27 . B ® . 2n :  @PCH=CH~CHO 83 ® :
: : A : 2 h. :  $CHO (12%2) 4 :
: @CH,CH OH 3 : : :
: 22 H B : 2 h. :  @CHO (507%) ) :
: : A : 4 h. : CH3(CH2)6CHO (70) (10%) 4 :
: CHS(CH2)5CHO (30) °
: CH3(CH2) GCHZOH _fb_
N : B : 2 h. ' CH,(CH,) _CHO (50) :
: : : : 3'77276 (227) d) :
i i i f CHB(CHZ)SCHO (50) f
: i A : 2 h, pcocH, (sm) © :
:  @CHOH-CH 5 : : : :
: 3 - B £ . 2 h. : ¢COCH3 (65%) )

: : 4. © gcocH, (937) © :

a) Méthode A : CuCl (5 mmoles), pyridine 20 cm3, alcool (2,5 mmoles), K,C04 (5 mmoles);
reflux (T® = 112°), barbotage de 0,

Méthode B : CuCl (5 mmoles), 1-10 phénanthroline (5 mmoles), alcool (2,5 mmoles),
K,C04 (5 mmoles), benzéne 12 cm3; reflux (T° = 76°), barbotage de 0,

b) Rdt. déterminé par RMN, méthode de 1'é&talon interne

c) Rdt. déterminé par CPG, méthode de 1'étalon interne

d) Rdt. en produits aldéhydiques déterminé par RMN, le rapport relatif par CPG
e) En absence de lumidre le rendement est le méme.

f£) En absence de CuCl la réaction n'a pas lieu.
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I1 faut noter que, dans aucun des cas considérés, nous n'avons observé la présence d'a-

cide provenant de 1'oxydation ultérieure des aldéhydes. D'ailleurs, 1'aldéhyde cinnamique
mise dans les mémes conditions réactionnelles (méthode A) mne conduit pas 3 1'acide cinnami-

que (10); ceci montre que ce systéme est un mauvais oxydant des aldéhydes.

Notons de plus les r&sultats suivants obtenus & partir de 2 :

- En catalyse (ROH/CuCl = 3) 1'oxydation s'effectue; elle est cependant tr@s ralentie avec

la pyridine, peu ralentie avec la 1-10 phénanthroline (Rdt 817 en 3 h.)

- En absence de CuCl, de O, ou de ligande cette réaction n'a pas lieu : la présence simulta-

2
née de ces trois entités est indispensable
- Si le chlorure cuivreux est remplacé par le chlorure cuivrique

en absence de 02 on n'observe pas de réaction (11), 2 est récupéré

en présence de 02, avec la pyridine la réaction ne se produit pas non plus, mais avec
la 1-10 phénanthroline il y a oxydation (30%) et formation de résines; la nature (alcool,

aldéhyde ou autre) du précurseur des résines sera précisé.

Dans le cas des alcools 3 et 4, nous nous proposons de déterminer la nature des intermé-
diaires conduisant aux aldéhydes comportant un atome de carbone de moins que 1'alcool de dé-
part. Cette étude devrait permettre de préciser si la formation de ces aldéhydes de dégrada-
tion implique 1'hydroxylation en o de 1'alcool (ou de 1'aldéhyde qui lui correspond). Dans
ce cas, le systéme utilisé présenterait une certaine analogie de comportement avec la dopa—-
mine B hydroxylase (12).

CHZCHZNHZ + ascorbate o2 ;
OH OH
OH OH

+ déhydro

EHCH NH
ascorbate

La nature de l'entité responsable des oxydations observées reste i préciser. Nous avons
cependant constaté que le mélange pyeru—O-O—Cu PYT_» CuCl2 préparé selon (13) et opposé a

2, sous azote, conduit & 1'aldéhyde cinnamique. Le fait que CuCl, n'est pas, comme nous 1'

2
avons signalé@ plus haut, un catalyseur efficace de cette réaction, semblerait indiquer que

le peroxyde cuivreux est une entité réactive; nous tentons, actuellement, de 1'isoler.

Ayant observé par ailleurs que le systéme CuCl/pyr/O2 oxyde rapidement (2 h.) la benzyl-
amine en benzonitrile avec un rendement de 907 (14), nous étendrons cette &tude i d'autres
amines ou aminoacides. Nous examinerons également le comportement de substrats polyfonction-
nels dont certaines fonctions sont sensibles aux oxydants habituels. Le r8le d'autres li-

gandes et solvants sera considéré.
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