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Abstract : Oxidation of phenols by molecular oxygen in the presence of thep-oxo cupric cata- 

lyst CU4Cl402 (CH3-CN)3 (A,, can be selectively directed to give either oxidative coupling 
or para-hydroxylation (p-quinols or p-quinones) products by the choice of the (A)/(phenol) 
ratio. The mechanism is discussed and a -OH ligand transfer from CuI1 to the phenolic para 

position is proposed. 

Les principales methodes classiques utilisees pour oxyder les phenols en position para 

font appel 1 des oxydants assez agressifs : K2Cr207/H2S04 ; Cr02C12 ; CF3-COOH/H 0 ou ne peu- 

la2 2 
vent pas e^tre rGalis&s surdes quantitk importantes (m&thode au se1 de Frsmy) . L'activa- 

tion de l'oxygene par les sels de cuivre a ete utilisee dans quelques travaux et brevets 
2-5 , 

mais les mbthodes les plus efficaces necessitent des pressions d'oxygene tres &levees 495 . 

Now decrivons ici les proprietbs d'un complexe cuivrique qui presente une polyvalence 

remarquable puisqu'il est capable, en adaptant simplement les conditions operatoires, de cata- 

lyser, soit le couplage oxydant classique6 des phenols soit leur para-hydroxylation selective 

(formation de p-quinols ou de p-quinones). 

I - Complexe cuivriqueA : Des solutions de chlorure cuivreux (Cu2C12) dans l'acetonitrile 
I 

absorbent l'oxygene moleculaire dans le rapport stoechiometrique k = 4 selon : 

4 culcl + 
02 

0 2 - Cu4C1402 

Le complexe forme precipite partiellement de l'acetonitrile sous la forme d'un solide 

brun A dont l'analyse7 fournit la formule brute CU~C~~Q~(CH~-CN)~. Ce complexe tetranucleaire 

cuivrique est apparent6 aux complexes de structure Cu4X402L3 (L = pyridine, N-methyl pyrroli- 

dinone-2, dimethylacetamide, DMSO...) q ui ont Qte recemment tres Qtudies par G. DAVIES et ses 
8 

collaborateurs . Par analogie avec les propositions de ces auteurs et en tenant compte des 

quatre equivalents d'acide necessaires pour neutraliser le complexe basique A (ce qui impli- 

que la presence de deux fonctions 0x0 (0 2-) P our quatre atomes de cuivre) on peut envisager 

la presence, dans ce complexe, de motifs ,UOXO du cuivre II : C~-CU~~-O-CU~~-C~. Le complexe 

brun A rgagit avec l'eau' pour fournir un nouveau complexe cuivrique hydrate vert pSle B 

qui presente vraisemblablement des motifs Cl-01 
II 

-OH. 

II - Oxydation des phenols. Resultats : Le complexe cuivrique A est un excellent catalyseur 

d'oxydation des phikols par l'oxygke molgculaire. Nous avons isol6 des produits d'oxydation 

tout 1 fait differents selon qu'on adopte une valeur du rapport des concentrations (A)/(phe- 

nol) faible ou forte. 
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lo) Couplage oxydant des phEnols : Quand on adopte une faible valeur de ce rapport : (A)! __-____---__-_-__-__-------- 
(phgnol) = 0,05 SO,1 on observe une Saction considEriSe comme classique depuis les travaux de 

HAY""' : le complexe Acatalyse le couplage oxydant des ph&ols (dimgrisation ou polymGrisa- 

tion) en prgsence d'oxyggne. Ainsi (fig. 1) le ditertiobutyl-2,4 phgnol (1) et le ditertio- 

butyl-2,6 phgnol (2) trait& en solutions 0,l M dans l'acgtonitrile par 0,l Qquivalent de 

complexe A prsiormc sont transformGs en 30 mn, 2 20°C, sous une atmosphke d'oxygke respec- 

tivement en leurs dimPres de condensation ortho-ortho' (2) (60 % isolg) et para-para' : la - 

bis-cyclohexadignone (3) suffisamment stable dans ce milieu pour Btre isolse (61 %). Dans les 

mgmes conditions le phGno1 est transform6 en polyph&ylGne Gther. 

2") Oxydation en para des phgnols : Quand: au contraire, on adapte les conditions expQri- _--_-_--_-_--_----_-~-~-~~-~~ 

mentales de manicre 2 maintenir 1 tout instant une forte valeur du rapport (A)/(phPnol), la 

reaction de couplage oxydant n'est pratiquement plus obser&e. Les Ssultats sent schGmatisGs 

dans les figures 2, 3 et 4. Les ph&ols qui possedent une position libre en para sent trans- 

formiSs Glectivement en para-benzoquinones par 1'intermGdiaire des hydroquinones correspon- 

dantes ; cette oxydation met en jeu 4 Cu 
II 

(c'est-l-dire 4 glectrons) (fig. 2). L'oxydation 

des phgnols para-substituGs ne met en jeu que deux Cu I1 (d eux iSlectrons), l'oxydation s'arr8- 

te alors au stade du para-quinol (fig. 3). De la m8me fagon, l'oxydation des hydroquinones et 

des catBchols consomme deux 01" pour foumir les para et les ortho-benzoquinones correspon- 

dantes (fig. 4). 

Expgrimentalement, il suffit de pro&der 1 une lente addition (une 2 dix heures selon 

1'oxydabilitiZ du phenol) d'une solution trk concentrGe du compo& phgnolique dans l'acetoni- 

trile sur une solution agitse de 0,5 I 1 M en espkes cuivriques dans l'a&tonitrile, vers 

2O"C, sous une atmosphke d'oxygke. On maintient ainsi, pendant toute l'addition, un grand 

excSs d'espkes cuivriques oxydantes par rapport au ph&ol. On peut Ggalement ajouter la solu- 

tion phgnolique sur le systiSme initial (cu~C~~/CH~-CN/O~) qui donne naissance "in situ" au 

complexe A. 
a. Oxydation des ph&ols non substituCs en para : 

OH 

R’\ /R’ ,R’ 
+ 4 &I + H,O 

\2 R figure2 
0 

Ce systgme oxydant p&se&e l'avantage d'une grande simpliciti: expGrimentale et de condi- 

tions tr.Gs "deuces" : tempdrature ambiante et pression d'oxyggne d'une atmosphiire seulement. 

Le champ d'application de ce pro&d6 est tr&s large ; en exemple d'oxydations selectives 

aboutissant 1 des para-quinones tr&s difficiles 1 prdparer par d'autres voies, nous pouvons 
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titer : la ditertiobutyl-2,6 benzoquinone preparGe (rdt > 80 X) B partir du ditertiobutyl-2,6 

phenol (fig. 2, R1 = tBu , R2 = H), les methoxy-2 et N-acetylamino-2 benzoquinones obtenues 

1 partir des methoxy-3 et N-acetylamino-3 phenols (rdts > 80 Z) (fig. 2, Rl = H, R2 = 0CH3 et 

NH-CO-CH3). on prepare Bgalement la naphtoquinone-1,4 1 partir de l'a-naphtol (rdt > 70 Z) et 

la juglone (hydroxy-5 naphtoquinone-1,4) h partir du naphtalene dial-1,5 (rdt > 80 %). 

Un equivalent de complexe A (4 Cu 
II 

) assure l'oxydation d'au mains 10 moles de derive 

phenolique en benzoquinone correspondante. 

b. Oxydation des phenols para-substitues : ces phenols sont transformes en para-qui- 

nols avec d'excellents rendements (figure 3) : les ditertiobutyl-2,6 methyl-4 phenol (R1 = 

tBu, R3 = CH3) et tritertiobutyl-2,4,6 phenol (R1 = R3 = tbu) sent rapidement convertis en 

figure 3 

0 

R’ R' + Cl-do-cl& - l 2 C -Cl + H,O I? 

A 

quinols (R = H, 95 % et 70 %). Le ditertiobutyl-2,6 methoxy-4 phenol (Rl = tBu, R3 = OCH,) est 

oxydh (85 X) en ditertiobutyl-2,6 benzoquinone-1,4 vraisemblablement via un para-quinol h&i- 

cetal non isolable. Dans ces m&es conditions l'estrone est transformee (75 %) en hydroxy-106 

estradiene-1,4 dione-3,17. 

c. Oxydation des dihydroxy-benzenes : ce pro&de est particulierement efficace pour 

transformer les hydroquinones et les catechols (fig. 4) diversement substitues en para et 

ortho-quinones correspondantes avec d'excellents rendements (> 90 2). 11 faut surtout souli- 

gner que cette methode permet d'oxyder avec de bons rendements les hydroquinones peu oxydables 

substituees par des groupes Glectro-attracteurs (R' = -CO-CH3 ; -CO-0CH3 ; -CHO) alors que la 

lb 
seule methode utilisable jusqu'ici ngcessitait l'emploi d'oxyde d'argent . 

III - Discussion des mgcanismes : 

Avec une faible valeur du rapport (A)/(ph&ol) lesproduits de dimerisation sont de route 

evidence issus de radicaux libres phenoxyles obtenus par oxydation monoelectronique des phG- 

nols. Les groupements 0x0 (02-) du complexe A ou hydroxo (HO-) du complexe B peuvent rCagir 

avec les phenols pour former des phenates cuivriques (reactions 1 et 2). 

Ar OH + Cl - CJJO-C&Cl (A) - 
ArIOH + HO-CU~CI (B) - 

Cl -C&O-Ar + HO-&Cl (1) 
Cl - C&O-Ar + Hz0 (2) 

Cl - &-0-Ar h Ar-0’ + C&Cl (3) 
I x2 + dim&es 

La formation de phenates du Cu" et leur evolution en dimeres ou polymeres ont dejl Bte 

etudiees dans la litterature 
11,12 

. Nous avons pu, par ailleurs 
13 
, mettre en evidence la forma- 

tion intermediaire de radicaux libres phdnoxyles dans cette oxydo-reduction (3). Dans ces con- 

ditions catalytiques, l'eau formee (2) est rapidement en quantite suffisante pour hydrater 

tout le complexe A , seule la reaction 2 devient alors responsable de l'oxydation des phenols. 



Avec une forte valeur du rapport (A)/(phenol), l'esphce cuivrique BO-Cu 
II 
-Cl en concentra- 

tion importante oxyde le radical phenoxyle dans une reaction P un glectron se traduisant 

par le transfert du coordinat -OH du Cu 
II 

sur la position para du phenol. Pour verifier cette 

hypothese (et ecarter celle d'une oxydation du radical libre par 02), nous avons realis 

deux experiences dans CH3CN : le tritertiobutyl-2,4,6 phenol a Cte transforme, sous atmos- 

phere inerte tout d'abord par un exces de complexe A en para-quinol correspondant (rdt 70%) 

ensuite par un exc& de (Cl-Cu 'I-OCH3), 
11 

complexe apparent6 prepare selon la littgrature , 

en ether methylique du para-quinol (55 X) (fig. 3, R1 =R3=tBu,R=OCH) . 14 
Ceci montre 

la gkneralite de ce transfert de coordinat -OR (hydroxo ou alcoxo) du Cu 
I? 

sur la position 

para des phenols. Ces reactions presentent une forte analogie avec l'oxydation anodique 
15 

dans l'acetonitrile de ce mgme phenol qui, par perte de deux Electrons, forme un ion phbno- 

xonium sur lequel les nucleophiles se fixent en position para. 

Sur le schema general (fig. 5) le caractere catalytique des processus apparayt avec les 

deux evolutions possibles du radical phenoxyle en fonction de sa concentration par rapport 

a celle du complexe A : son couplage quand cette concentration est elevee (voie 1) et sa 

para-hydroxylation quand elle est faible (voie 2). 

J ‘4 0, 
figure 5 
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dim&es hydroquinones 
Bibliographie et Notes 

a) "Methoden der organischen Chemie", HOUBEN-WEYL, t. VII, 3a p.27 (1977) - G. Thieme Ver- 
lag, Stuttgart b) idem. p. 297. 
W. BRACKMAN et E. HAVINGA : Rec. tr. ch. P.B., 74, 1021 (1955). 
W. BRENNER : DBP, 2.221.624 (1972). 
E.L. REILLY : Brit. P. 1.511.813 (1976). 
M. COSTANTINI et M. JOUFFRET (RhSne-Poulenc Ind.) brevet fransais n"77/20.707. 
revue : H. GAMFP et A.D. ZUBERBUHLER in "Metal ions in biological systems, vol. 12 p.133, 
H. SIGEL ed., M. DEKKER Inc., New-York et Bsle, 1981. 
M. MAUMY, P. CAFDEVIELLE, P. DOSTERT et M. LANGLOIS : brevet frangais no 81.21606. 
G. DAVIES et M.A.El-SAYED : Inorg. Chem. 2. 1257 (1983) et references cit6es. 
I. BODEK et G. DAVIES : Inorg. Chem. 17, 1814 (1978). 
A.S. HAY, H.S. BLANCHARD, G.F. ENDRES et J.W. EUSTANCE : J. Amer. Chem.Soc. 81, 6335 (1959) 
H. FINKBEINER, A.S.HAY, H.S. BLANCHARD et G.F. ENDRES : 3. Org. Chem. 2, 549 (1966). 
B. CARR et J.F. HARROD, J. Amer. Chem. Sot. 95, 5707 (1973). 
Sous atmosphere inerte, le complexe A rCagit avec le tritertiobutyl phenol et le radical 
bleu tritertiobutylphenoxyle qui s'accumule a btC mis en evidence. 
Cet ether methylique est accompagne des ditertiobutyl-3,5 benzoquinone-I,2 (17 %) et di- 
tertiobytyl-2,6 benzoquinone 1,4 (10 %), produits de desalkylation en 2 et 4. 
A. RONLAN et V.D. PARKER : J. Chem. Sot. (C), 3214 (1971). 

(Received in France 2 July 1983) 


