
Tetrahedmn Letters No. 26, pp 2273 - 2276, 1977. Pergamon Press. Printed in Great. Britain. 

OXYDATION SELECTIVE DANS L'ETHYLENEGLYCOL 

DE L'ANTHRACENE EN ANTHRAQUINONE 

PAR 02, CATALYSEE PAR CuBr2 

B. Brossard, R. Janin, L. Krumenacker", J. Varagnat 

Centre de Recherches des Carrisres 

RHONE-POULENC INDUSTRIES 69190 ST-FONS 

(Received in France 22 February 1977; received in UK for publication 20 M~J 1977) 

INTRODUCTION - 

Les reactions d'oxydation de compos& organiques par l'oxyglne mol&ulaire, cata- 

lys6es par des sels mstalliques, suscitent un intlrlt permanent parmi les chimistes. 

CROCKER (I) a d&rit l'oxydation de 1'anthracPne en anthraquinone par le couple 02, 

CuC12 en milieu diglyme - acide chlorhydrique aqueux concentr6. Mais, les conditions d&rites 

ne sont pas s6lectives : on observe la formation de chloro-9 anthracsne, en quantitl squiva- 

lente B celle de l'anthraquinone. Cette dernisre r6action 

de l'anthracsne par CuC12 ou CuBr2 dans CC14 (2). 

L'EthylPneglycol donne avec l'ion cuivrique des 

est 5 rapprocher de l'halog&ation 

compos& du type : 

(3) 

On peut done concevoir dans ce milieu une solvatation sinon une complexation des halogsnures 

cuivriques propre 1 inhiber la reaction de transfert d'halogsne. Effectivement, nous montrons 

que dans l'Lthyl&eglycol l'anthracsne est SElectivement oxydc en anthraquinone par 02 en prl- 

sence de CuBr2. 

OXYDATION DE L'ANTHRACENE DANS L'ETHYLENEGLYCOL ET DANS LE DIGLYME - 

Le tableau montre l'influence du solvant, en presence ou en absence de HBr, sur 

la rspartition des produits d'oxydation de l'anthracsne. 

- dans le diglyme on observe la reaction de bromation avec reduction de CuBr2 en 

CuBr et la reaction d'oxydation. En absence de HBr, CuBr2n'est pas r6gi5ndr6 ; il est le rgac- 

tif limitatif : la transformation de l'anthracene s'arrgte rapidement. En prgsence de HBr, 

CuBr est r6oxyd8 et la transformation de l'anthracsne peut progresser. 

- l'ethyl5neglycol supprime la formation de bromoanthracsne que l'on soit en pr$- 

sence de HBr ou non. 

- on remarquera que dans le mdlange diglyme, HBr aqueux il y a modification du rap- 

port anthraquinone/bromoanthrachne en faveur de l'anthraquinone. Hz0 est vraisemblablement 

responsable de cette modification. 
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Milieu Tempcratur1 

6thylPneglycol 

diglyme :: 

Ethyleneglycol/HBr aq.40% 
v/v 5012 

diglyme/HBr aq.40 % 
V/V 5812 

140°c 

14oOc 

ace 

aooc 

DurLe Taux de trans- 

(h) 
formation % 

7 98 

6 6 

a 20 

a 75 

T :::: 
Rendt /A transform6 

% I 
AQ :::: &-A :::: 

97,s 

26,5 

100 

0 

73,5 

74 26 

Conditions communes : anthracene 20 mmole, CuBr2 3,3 mmole, solvant 60 ml 

barbotage d'02 dans le m6lange r6actionnel 

:: apparition de CuBr XX AQ = anthraquinone ; BrA = bromoanthra&ne ; A = anthracsne. 

OXYDATION DU BROMOANTHRACENE DANS L'ETHYLENEGLYCOL ET LE DIGLYMB 

Le bromoanthracine est stable dans 1'BthylPne glycol, 1 140°C, sous oxygPne. Dans 

le mgme solvant, le couple CuBr2/02 le transforme en anthraquinone. Ainsi, dans les conditions 

suivantes : Ethyl&eglycol 60 ml/bromoanthrac&e 20 mmole/CuBr2 2,95 mmole, on observe, 

en 6 h 45 B 14O'C, un taux de transformation de 87,5 X, un rendement en anthraquinone par 

rapport au bromoanthraclne transform6 de 91 X. Si l'on admet une reaction d'ordre 1 par 

rapport au bromoanthrac&e et CuBr 

o,174.10-2 mole 
-1 -1 -1 

2, la constante de vitesse d'ordre 2,kBrA,est Qgale 1 

1. s . 

Dans le diglyme, il y a les deux rLactions concurrentes d'oxydation et de bromation 

en dibromo-9,10-anthracsne. 

Comme dans le cas de l'anthracsne, on retrouve la difference de comportement entre 

6thyl&eglycol et diglyme. 

CINETIQUE DE L'OXYDATION DE L'ANTHRACENE DANS L'ETHYLENEGLYCOL 

La figure I represente les variations, en fonction du temps, des X molaires de 

1'anthracPne et des produits d'oxydation : l'anthraquinone et l'oxo-9-dihydro-9,10- 

anthracsne-Spiro-IO-dioxolanne-2' caract6ris.6 par : 

- spectre de RMN (appareil Varian HA 100) 6 = 4,32 (6)-O-CH2-CH2-O- 

6 = 7.3 a 7,6 multiplet complexe 

6 = S,lS (d.d) 3J - 7,5 Hz 
4J = I,5 Hz H enSde C=O 

- spectre IR (appareil LEITZ III G, prime NaCl) vCO = 1670 cm-' ; 

W-O-C = 1075 cm-' ; 
-I 

ortho disubstitution = 765 cm 

- SM : M/e = 252 formule brute C,6H,203 . 

(Nous remercions MM. BILLET, MOTTET et TORRENT du Service des Recherches 

Analytiques pour l'identification de l'oxo-9-dihydro-9,1O-anthrac~ne-spiro-1O-dioxolanne-2'). 
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Quel que soit le taux de transformation de 1’anthracPne on ne d6tecte pas de bromo- 

anthracene. 

La cindtique de disparition de l’anthracsne est en parfait accord avec une loi de 

vitesse du premier ordre par rapport 3 l’anthracsne. Si l’on admet qu’elle est aussi du 

la constante de vitesse d’ordre 2,kA,est egale 1 5,2.10 
-2 

premier ordre par rapport B CuBr2 

mole 
-1 -1 -1 

. 1 .s . 

100 

-IO-dioxolanne-2’ 

Conditions expdrimentales : 

- anthracine 6,75 mmole, CuBr2 0,89 mmole 
- 6thyl&eglycol 120 ml 
- tempdrature 14O’C 

1 2 3 4 
(heures) 

FIGURE 1 

DISCUSSION DES RESULTATS EXPERIMENTAUX 

Compte tenu de la valeur du rapport kA/kBrA = 30 et du fait que l’on ne dltecte 

pas le bromoanthracPne lors de l’oxydation de l’anthracsne en anthraquinone, msme pour des 

taux de transformation de 1’anthracPne limitss, cette dernisre reaction ne peut transiter 

par la formation de bromoanthrac&re. 

Nous pensons que le rgle s6lectif de l’dthyl~neglycol reside dans la complexation 

ou la solvatation de CuBr2 emp&hant la formation de bromoanthracsne. 

La caract&-isation de l’oxo-9-dihydro-9,1O-anthracene-spiro-lO-dioxolanne-2’ 

est un argument en faveur de l’intervention du solvant dans le mccanisme d’oxydation. 

Ce produit ne se forme en effet pas par chauffage de l’anthraquinone dans l’bthylRneglyco1 

dans les conditions d’oxydation de l’anthracsne. 

Nous pensons que l’acte rsactionnel primaire de l’oxydation de l’anthracene est 

la formation d’un radical cation B partir duquel entrent en competition les deux rdactions 

bromation (inhibee dans l’dthyline glycol) et oxydation. 

Le schCma suivant rend compte qualitativement de l’ensemble de nos observations. 




