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L'oxydation anodique du toluene a fait l'objet de travaux au debut du siecle 

[I - 71. Les produits obtenus proviennent essentiellement de l'oxydation du groupement 

methyle : benzaldehyde et acids benzoique. En presence d'ions acetate, l'oxydation 

anodique du toluene conduit a l'acetate de benzyle (81, et a des acetoxytoluenes (101. 

En presence d'ions methylate, 1'0. et le p. methoxytoluene ont et6 observks avec un 

rendement tres faible (9 - 11 - 121. 

Nous avons trouve des conditions dans lesquelles l'oxydation anodique du toluene. 

en presence de methanol, forme une proportion importante de p.mQthoxybenzaldehyde a c6t6 

de benzylmethylether (131. 

Lorsqu'on oxyde le toluene (O,lZ Ml dans du methanol contenant de l'acide 

sulfurique CO,01 Ml comme electrolyte support, a une anode de platine poli (i = 1 A.dm-*I 

il se forme principalement des produits lourds, insolubles dans l'hexane, mais aussi du 

p.methoxybenzoate de methyle (anisoate de methylel avec un rendement de 3 %. 

Lorsqu'on remplace la plus grande partie du methanol par du chlorure de methylene, 

la proportion de produits lourds diminue remarquablement et il se forme de l'anisaldehyde 

[p.mQthoxybenzaldQhydel~Tableau Il. 

TABLEAU 1. Electrolyseur comprenant deux electrodes planes paralleles (5 cm'1 

distantes de 3 mn, entre lesquelles l'electrolyte circule (60 cm.sec -II grdce a une pompe 

centrifuge en polypropylene. L'electrolyte est constitue par le solvant indique et par 

de l'acide sulfurique [O,Ol Ml. Oensite de courant 1 A/dm-'. Temperature 27'C. 
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No 

1 1 

2 

3 

Solvant CH30H @CH3 

M.1-1 m.1-' -l-L CH30H 25 0.12 

CH2C12 

id. 

Rendement % CRT) par rapport au to: 

CHO COOCH3 CH20CH3 

+ Q(:i3 Q 8 

OCH3 OCH3 

traces traces 3 9 

20 traces traces 58 

traces 6 3 

Substrat 

c 

oxyd6 
@CH20CH3 p.CH30-@-CH3 p.CH30-@CH20CH3 @COOCH3 

roduits uniquement du 

obtenus 
methylal 

WHO (72 %I 

@COOCH3 [25 %1 

p.CH30@CH20CH3 (22 %I 

p.CH30-WHO [32 %I 

p.CH30@CH0 (97 %) 

p.CH30-@COOCH3 [I%1 

Oans tous ces essais on caractgrise Qgalement en chromatographie gazeuse, 

du p.mkthoxytolu*ne et du (p.rn6thoxybenzyll methylether 2 1'Qtat de traces. 

Pour identifier les prkurseurs de l'anisaldghyde et de l'anisoate de m6thyle. 

on a Qlectrolys6 les produits 5 degri! d'oxydation intermhdiaire caractkrisks dans les 

essais du tableau precgdent. (Tableau II). 

TABLEAU II. Oxydation anodique des substrats indiques CO.1 M.l 
-1 I dans les 

conditions de l'essai no 2 du tableau I. 

0 

(5 %) 

6ne transform61 Rendement / 
(%I en 
courant 
(pour les 
produits 
identifiesI 

Afin d'apprkier la vitesse d'oxydation de ces differents substrats B l'anode, 

on a, d'autre part, enregistri! les courbes voltamp6rom6triques relatives 6 chacun d'eux 

(Tableau III). 
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TABLEAU III. Potentiels de demi-vague” enregistree sur microelectrode de 

platine tournante. Electrolyte : CH2C12 contenant BF4- NEt4+ IO.1 Ml comme electrolyte 

support. 

Substrats CH30H (a-CH3 pCH30-9-CH3 pCH30-WH2OCH3 pCH30WHO @-CH2OCH3 

E I/* / 

Ref. Ag/Ag+ >2,2v 1.90 v I,2 ” I,3 v I,7 v 1.9 v 

(0.1 Ml dans CH3CN 
4 

:: Potentiel pour lequel la vitesse de la reaction Qlectrochimique est Qgale a la moitii! 

de la vitesse maximum de diffusion du substrat $ l’electrode. 

Le tableau II montre que l’anisaldehyde provient uniquement de l’oxydation du 

p.methoxytoluene intermediaire. Le benzylmethylether conduit uniquement au benzaldehyde 

et au benzoate de methyle. La premiere Otape de la reaction consiste done en une 

methoxylation du toluene, soit sur le noyau pour donner le p.methoxytoluene, soit sur 

le groupement methyle pour donner le benzylmethylether. A partir des resultats obtenus 

dans les conditions de l’essai no 3 du tableau I, on peut calculer les rendements 

respectifs des deux reactions de methoxylation primaire. 

CHO 

RT = 54 % 

RT = 1 

lourds 
CRT-30 %I 

CHO 

OCH3 

% 

OCH3 

Le tableau III montre que le p.methoxytoluene et le [p.methoxybenzyllmethylether 

sont les deux produits les plus oxydables : leur concentration doit done se maintenir 

B une valeur stationnaire faible, ce qu’on observe effectivement. 
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Les resultats exposes dans le tableau I sont en faveur d'une competition entre 

le toluene et le methanol en temps que reactifs nucleophiles vis a vis des radicaux-cations 

aromatiques produits a l'anode [Essais 3, 4 et 51. 

Le rBle favorable du chlorure de methylenepcurrait Otre interprete soit par un 

accroissement du caractere nucleophile du methanol dans ce milieu, soit par une reduction 

de l'activiti! du toluene a l'electrode, les carbures aromatiques etant susceptibles de 

donner des phenomenes d'adsorption dans les alcools [I4 - 151. 

Les conditions de l'essai no 1 du tableau I appliquees anterieurement par 

PARKER (161 a l'anisole avaient donne lieu a une reaction de carboxylation oxydante en 

anisoate de methyle CRT = 20 %I. 11 est remarquable que dans les mgmes conditions, le 

toluene donne lui aussi du p.anisoate de methyle ; il est vrai avec un rendement faible. 

En remplaGant le methanol par du chlorure de methyl&e (conditions de l'essai no 21, 

on n'observe pas de changement notable dans l'oxydation anodique de l'anisole CRT en 

anisoate de methyle : 5.5 %1. 

Ces derniers exemples montrent qu'il est difficile d'expliquer le r6le du 

methanol uniquement par son simple caractere nucleophile ; il reste par ailleurs a 

trouver comme orienter la premiere mothoxylation sur la chaine ou sur le noyau aromatique. 

Nous remercions MM. MOTTET et TORRENT pour leur aide dans l'identification des 

differents produits par chromatographie couplee a la spectrometrie de masse et par RMN. 

References 

1. Drganische Elektrochemie, F. FICHTER (1942) 103 [Ed. Qpuiseel 

2. A.MERZBACHER et E.F.SNITH, J.Am.Chem.Soc. 22, 723 [I9001 - 

3. F. FICHTER .et E. UHL, Helv.Chim.Acta, 3, 33 [I9201 

4. F. FICHTER et R. STOCKER, Ber, 47 2016 [I9141 _' 

5. F. FICHTER Trans.Am.Electrochem.Soc., 45, [I9241 120 

6. F. FICHTER et F. ACKERNANN, Helv.Chim.Acta, 2, 595 (19191 

7. F. FICHTER, Helv.Chim.Acta 18, 829 [I9351 - 

6. ORGANIC ELECTROCHEMISTRY, An Introductionanda guide, M.M.BAIZER Ed, N. DEKKER, 
New-York, 1973, 769 et references citees 

9. id. 766 et references citees 

10. L. EBERSON, J.Am.Chem.Soc. 89, 4669 (19671 

11. K. SASAKI, H. URATA, K. UNEYAMA et S. NAGURA, Electrochim. Acta 12, 137 [I9671 - 

12. S. TSUTSUMI, Disc. Faraday Sac. 45, 247 (19661 - 

13. Brevet Franqais no 2.351.932 du 21/05/1976. 

14. ADSORPTION OF ORGANIC COMPOUNDS ON ELECTRODES 
8. OAMASKIN, O.A. PETRI et V.V. BATRAKOV, Ed. PLENUM (19711 473 

15. N.Y. FIOSHIN et Y.B. VASILEV, Ookl. akad. Nauk SSSR 1963, 437 

16. V.O. PARKER Chem.Ind. 1966, 1363. 

(Received in -CO 28 parch 1978; received in UK for publication 25 July 1978) 


