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Abstract : Copper (I)alkoxides are oxidized by molecular oxygen in acetonitrile to carbonyl

compounds ; a mechanism involving Cu(III) intermediates is proposed.

De nombreux o-cétols (sucres réducteurs, benzolnes) sont oxydés en composés dicarbonylés par

les sels cuivriques en milieu basique :

RCOCHCOR* + 2 Cull(OH), —R-CO-CO-R* + 2 CulCOm) + 2 Hy0

Cette réaction implique la formation d'un énolate de Cu(II)1.
Les alcools sur lesquels Cu(II) est sans effet (c'est-a-dire dont les alcoolates cuivriques

sont stables) peuvent étre déshydrogénés par action de 1'oxygéne en présence de sels cuivreux:

I
RRYCHCOH) + # 0y pdm  RR'CO + HyO

Les coordinats basiques de Cu(I) les plus fréquemment utilisés sont du type pyridiniquez’}’a,
particuligrement pour transformer les alcools benzyliques ou allyliques en aldéhydesB. Les
premiers auteurs2 avaient envisagé un mécanisme complexe faisant intervenir 1'anion superoxyde
(027 ), mais plus récemment des espéce; ?inucléaires oxo-cuivriques ont été proposées comme
responsables de 1'oxydation des alcools™’
On sait d'autre part, depuis les travaux de Hamilton et colls(uﬂune classe de cupro-enzymes :
les galactose-oxydases (EC 1.1.3.9.) transforment la fonction alcool primaire du galactose en
aldéhyde et l'oxygene en eau oxygénée. Le site actif de 1'enzyme possédant un seul atome de
cuivre7, cette réaction biélectronique suppose donc le passage Cu(I)—=Cu(III), soit formelle-

ment :
0, + cul + 2 H —= culll + ny0,
R-CHy-0H + Cul T —~R-CHO + 2 H" + cul

Ces diverses réactions peuvent s'expliquer si 1'on considére que l'activation de 1'oxygéne
s'effectue lors de sa réaction avec un alcoolate cuivreux. Nous avons en effet supposé plus
(s 8 s o . . .
généralement” que 1'oxygéne réagissait avec les sels cuivreux, dans les solvants aprotiques
polaires (CHBCN), pour former des intermédiaires "oxo" du cuivre trivalent, hautement réactifs

qui évoluent par oxydation du coordinat initial, ce qui s'écrirait pour des alcoolates
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2 RR*CH-0-Cu! + 0, —[RR’CH-0-Cu!1-0-0-Cul I-0-CHRR'—2 RR’-C0-Cu!!l=
2 vy v

1 H
figure 1 2 RR'CO + CuloH

Pour vérifier cette hypothse, nous avons soumis des alcoolates cuivreux & l'action de 1'oxy-
géne,

Les seuls travaux qui traitent de la préparation et des propriétés chimiques des alcoolates
cuivreux (Whitesides et 0011.9) ne décrivent, par réaction avec 1'oxygéne dans le diméthoxy-
éthane, que la formation d'alcoolates de Cu{II) sans oxydation du coordinat alkoxo.

Résultats :

Lles divers alcoolates étudiés ont été préparés sous gaz inerte dans 1'acétonitrile par la
réaction d'échange du chlorure cuivreux avec les alcoolates de sodium ; la précipitation de

NaCl dans ce solvant déplace 1'équilibre de la réaction (fig. 2).

R R1 R

I 1 NaH |
RZ-C-OH % R2-C-07Ng* 18auiveCUTCL g2 (o gyl + pogy
I3 I3 No.2h, 20°C 3 !
(N»1 & 2h,20°C) figure 2

Ces alcoclates de Cu(l) sont des solides jaunes, assez solubles dans 1'acétonitrile aux con-
centrations adoptées (0,1 Mole/litre) et stables dans ces conditions. L'oxygéne sec est alors
introduit dans le milieu pendant 3 heures, le solvant est évaporé et les produits extraits
apreés hydrolyse. Les résultats sont résumés dans le tableau ci-dessous.
Ce procédé permet de déshydrogéner les arylalkanols primaires en aldéhydes [ex.1 : 1'alcool
benzylique fournit le benzaldéhyde (50 %)] et les secondaires en cétones [ex.2 : le benzhydrol
s'oxyde en benzophénone (12 %)] mais aussi les alcools secondaires alicycliques en cétones
[ex.3 : le bornéol et 1'isaobornéol en camphre (10 %)]. Le tableau indique des taux de conver-
sion ; dans tous les cas les rendements sont excellents (pratiquement quantitatifs en produits
isolés) puisqu'on récupere 1'alcool FFF tiﬁnsform%]?prés hydrolyse de son alcoolate de Cu(II)
+Cu=2 Cu ).

Lorsque 1'alcool porte un groupement susceptible de former un radical libre (par exemple

(formé par la réaction parasite : Cu

¢—CH2' ), il se produit une coupure oxydante, majoritaire avec un alcool secondaire (ex.4) et
exclusive pour un alcool tertiaire (ex.5).

Dans le cas de la formation d'un radical benzoyle (¢-CO ° ), on retrouve sensiblement les ré-
sultats obtenus par Kinoshita11 avec le systeme Cu(I)/Dz/pyridine : la coupure est le seul
mode d'évolution des a-cétols tertiaires (ex. 7 et 8) : méthyl et phényl benzoines . L'obten-
tion finale d'acide benzoique correspond bien ici & 1'oxydation trés aisée des radicaux R-CO*

par Cu(11)12.
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duit d .
exiTple R-0- désgigrgéénaiion Pr?ggéteggiggugure
(conversion %
1 & -CHy-0- $-cHo (50) -
2 %)cn—o— %;c=o (12) -
3 w0 0 0 o -
ou
H
4 § -CHy-G-0- b-CHy-¢-® (5 $-cHo (70)
0
5 §—CH2-¥0- - $-CHO(35)+ é‘.cﬁ (35)
0
H
6 & -¢-c-0- d-¢-¢-&  (70) &-cHo(+ FcooH  (1.5)
0 00
CHz
7 $-c-c-0- - $-COOHZ5I+HL-CHz  (35)
0$ 0
8 §-g—§-o— ™ - $-coonzs+ -3 3%
0 0

(*) Réf. 10 TABLEAU

AUTOXYDATION DES ALCOOLATES CUIVREUX RO—CuI

Discussion :

L'ensemble de ces réactions peut étre rationalisé en considérant que 1'intermédiaire "oxo" du
cuivre trivalent peut accepter soit deux électrons dans une réaction cyclique de déshydrogéna-
tion (fig. 3, voie 1), soit un seul électron dans une réaction de coupure homolytique (fig. 3,
voie 2). Cette coupure est une évolution classique des radicaux libres alkoxy1}. Dans ce cas
Cu(II1) se comporte comme le cérium(IV) qui oxyde les arylalkanols selon cette méme coupure
nydante14
Cette analogie de comportement entre Cu(III) et Ce(IV) s'arréte aux aryl-2 alkanols:en effet,
4 la différence de Ce(IV) qui ne peut fournir que des produits de coupure radicalaire du sque-
lette bornylique15, 1'autoxydation du bornylate de Cu(I) conduit au camphre (ex. 3). Il faut
signaler que 1'oxydation des alcools primaires et secondaires a déja été réalisée par un déri-
vé diperiodato de Cu(III)16 : [cu(io )2]7-. Rappelons également que 1l'oxydation des al-

17,18

cools par les persulfates (SZDB) ", catalysée par Cu(Il), donne lieu avec les aryl-2

alkanols18 4 la méme coupure oxydante décrite plus haut, et devrait impliquer Cu(III) car plu-



4400

17,19

sieurs auteurs ont déja obtenu 1'oxydation de Cu(II) en Cu(III) par les persulfates.

Notre hypothése de 1'existence d'intermédiaires de Cu(III) dans 1'oxydation des alcoolates de

Cu{I) par 1'oxygene moléculaire est bien compatible avec ces Tésultats.
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