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Abstract : A new oxidative decarboxylation reaction converts carboxylic acids 1 or 1. (Z q OH) 
to the corresponding carbonyl compounds 3, in the presence of oxygen and catalytic amounts of 
copper(I), probably via transient coppernI1) carboxylates. 

Figure 1 

La decarboxylation oxydante des acides carboxyliques 1 en derives carbonyles 2 pre- 

sente le double inter&t de pouvoir faire jouer aux acides 1 le role d’un groupe acyle negatif 

en synthese et de permettre l’etablissement de structures complexes par degradation. L’action 

de la plupart des oxydants (Co(III)la, b(IV)la, Ag(II)1a'2, Mn(III)la, Ce(IV)la, Cu(III)/ 

AcDH3) sur les acides 1 releve d’un processus monoelectronique qui fournit les produits d’evo- 

’ * lution des radicaux libres R R HC (‘)(dimeres f alcenes , alcools correspondants ou leurs esters) 

c’est-a-dire peu ou pas de derives carbonyles 2. Les methodes rdellement preparatives connues 

a ce jour supposent l’oxydation prealable des acides 1 en derives cr-fonctionnels 2 (par exem- 

ple, Z q -SCH34, 

- 

-DDH5) qui conduisent aux cetones 3 dans une deuxieme &ape. 

- 

- 

Nous decrivons ici une nouvelle reaction utilisant l’oxygene de l’air et catalysee par 

des sels de cuivre(I), qui permet en une seule operation de transformer les acides 1 (RI, R* q 

Alkyle ou Aryle) exclusivement en c&ones 2 par l’intermhdiaire des a-hydroxyacides 2 (Z = OH). 

Ces derniers subissent bien entendu la meme coupure oxydante, ce qui peut constituer un modele 

de l’action de certains enzymes, les a-hydroxyacide oxydases. 

Le principe de cette methode est de faire agir l’oxygene sur les sels cuivreux des 

scides 1 ou 2 (Z = OH) dans l’acetonitrile. - - 

Resultats : 

* Cas des cr-hydrogenoacides 1 : - 
L’acide diphenylacetique Ia (RI, * R q C6H5) est oxyde en benzophenone 3a (conversion : 

57 76)’ par le systbme Cu(I)/D2 dans l’acetonitrile. 
- 

L’acide (1 mM) dissous dans 50 cm3 d’ace- 

tonitrile est ajoute en 8 heures a une suspension agitee de 0,5 mM d’oxyde cuivreux (Cu20) 

dans 250 cm3 d’acetonitrile a 50°C, sous une atmosphere d’oxygene. On maintient encore 15 heu- 

res dans ces conditions. On peut Bgalement utiliser le cuivre metallique Cu (0) dont la corro- 

sion produit des carboxylates cuivreux. 
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L'acide qui n'a pas subi la decarboxylation oxydante est isole sous forme de son se1 cuivrique 

(-42 %). D'autres a-hydrogenoacides subissent la m&me coupure oxydante : l'acide phenyl-2 

propanoique (RI q C6H5, R2 q CH3) et l'acide a-methylhydrocinnamique (RI = C6H5CH2, R2 q CH3) 

avec des taux de conversion inferieurs a 10 X. 

* Cas des a-hydroxyacides 2 (Z q OH) 

L'acide benzilique (2 z R2 q C6H5) est oxyde quantitativement en benzophenone dans 

les conditions d&rites ci-dessus. Une quantite reellement catalytique (5.10-' equivalent) de 

Cu(1) est suffisante : 
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Divers cl-hydroxyacides sont oxydes de faGon similaire : l'acide atrolactique (RI = 

C6H5, R2 q CH3) fournit plus de 80 % d'acetophenone, l'acide a-hydroxyisobutyrique (RI = R2 = 

CH3) permet encore d'isoler plus de IO % dtac6tone6. Dans tous les cas la totalite de l'acide 

non oxyde se retrouve sous forme de son se1 cuivrique. La presence de groupes phenyles en c1 

de C02H facilite la reaction mais n'est done pas indispensable. 

Discussion : 

Au tours de nos precedentes etudes7 de la reaction de composes cuivreux avec l'oxygene 

nous avons propose la formation d'especes transitoires tres reactives du cuivre trivalent 

selon le schema general ci-dessous (avec X : Cl ou ArO) : 

Figure 4 

2 X-CU1~O-CUILX (Voie 2) 

‘.___ __________ _? 

Pour assurer l'oxydation du 

centrations en Cu(I) qui provoquent 

Cu(II1) (voie 2) et limitent ainsi 

coordinat X (voie I), il faut Bviter de trop fortes con- 

la formation de sels cuivriques stables par reduction de 

le taux de transformation. Celui-ci passe ainsi de 100 % 

(figure 3) a moins de 5 L dans le cas de l'acide benrilique :a quand le derive cuivreux 

(I Bquiv.) et l'acide (2 Bquiv.) sont introduits simultanement dans le milieu reactionnel. 

Plus de 95 % de carboxylates de Cu(I1) stables sont alors isoles. 

La raison du choix de l'acetonitrile est que ce solvant donne une valeur tres ClevoeR 

au potentiel redox du couple Cu(II)/Cu(I) et par 18, permet des oxydations a deux electrons 
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Ce mecanisme est &aye par les faits suivants : 

- Lors de la decarboxylation oxydante d’un melange d’acides diphenylacetiques a-deu- 

terie et non deuterie, l’avolution de la teneur en acide cl-deuterie du substrat non transform5 

(RMN’H et spectrometrie de masse) a permis de mesurer un effet isotopique 

ble” avec le type de macanisme propose (Figure 8). 

ce% 
CO,H + CO,H - >c=o+ CO,H 

C,H, C,H, C,H, CSHS 

primaire compati- 

+ CO,H 

C,H, 

On trouve ainsi : kH/kD = 2 ? 0,l sels de Cu 
II 

- L’hydroxylation en a du carboxyle n’est pas due a l’autoxydation du radical libre 

to,c(.) -C02R') eventuellement forme par abstraction de l’hydrogene par un initiateur radica- 

laire quelconque. En effet, l’oxydation de l’acide diphenylacetique Ia (R’ = H) en presence 

de son ester methylique (R’ = CH3) laisse ce dernier totalement inchange. 

Enfin, sont exclus de cette etude les carboxylates cuivreux instables sous atmosphere 

inerte, que nous avons precedemment Btudids 
12 ; en effet, leur decarboxylation spontanee 

( RC02Cu1 
I 

+ RCu + C02) est suivie, sous oxygbne, d’une autoxydation de l’anion R -. 

Un memoire en tours de preparation ddlimitera plus precisement le champ d’applicaticn 

de cette decarboxylation oxydante cuprocatalysee et permettra une discussion plus approfondi.e 

de son mecanisme en s’appuyant sur des resultats obtenus pour d'autres familles d'acides. 
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