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2 RR’CH-0-C”I + O,-CRR’CH-O-CU~~-O-O-C”~~-O-CHRR’-~ I 
L 

figure 1 2 RR’CO + Cu’OH 

Pour verifier cette hypothese, nous 

gene. 

avow soumis des alcoolates cuivreux a l’action de l’oxy- 

Les seuls travaux qui traitent de la preparation et des proprietes chimiques des alcoolates 

cuivreux (Whitesides et ~011. 9, ne decrivent, par reaction avec l’oxygene dans le dimethoxy- 

ethane, que la formation d’alcoolates de Cu(II) sans oxydation du coordinat alkoxo. 

Resultats : 

Ces divers alcoolates Studies ont ht.6 prepares sous gaz inerte dans l’acetonitrile par la 

reaction d’bchange du chlorure cuivreux avec les alcoolates de sodium ; la precipitation de 

NaCl dans ce solvant deplace l’equilibre de la reaction (fig. 2). 

R’ R’ 

R2-t-OH 
lkquiv. NaH 

CH$N 
b R2_t_O-Na+ 1 kquiv. C” ‘C 1 

R’ 

) R2-t-O-C~' + NaCl 

A3 k 
N2,2h, 20°C 

A3 -7 

(N2,1 B 2h,2O"C) 
figure 2 

Ces alcoolates de Cu(I) sont des solides jaunes, assez solubles dans l’acetonitrile aux con- 

centrations adoptees (0,‘l Mole/litre) et stables dans ces conditions. L’oxygene set est alors 

introduit dans le milieu pendant 3 heures, le solvant est evapore et les produits extraits 

aprbs hydrolyse. Les rdsultats sont resumes dans le tableau ci-dessous. 

Ce procede permet de deshydrogener les arylalkanols primaires en aldehydes [ex.l : l’alcool 

benzylique fournit le benzaldehyde (50 %)I et les secondaires en &tones Lex.2 : le benzhydrol 

s’oxyde en benzophenone (12 %)I mais aussi les alcools secondaires alicycliques en c&ones 

rex.3 : le borneol et l’isoborneol en camphre (IO %)I. Le tableau indique des taux de conver- 

sion ; dans tous les cas les rendements sont excellents (pratiquement quantitatifs en produits 

isoles) puisqu’on recupere l’alcool non transform6 apres hydrolyse de son alcoolate de Cu(I1) 

(form6 par la reaction parasite : Cu 
III I +cu _ 2 C”II). 

Lorsque l’alcool Porte un groupement susceptible de former un radical libre (par exemple 

+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 ’ 1, on retrouve sensiblement les re- 

sultats obtenus par Kinoshita 
11 

avec le systeme Cu(I)/02/pyridine : la coupure est le seul 

mode d’evolution des cr-cetols tertiaires (ex. 7 et 8) : methyl et phenyl benzoi’nes . L’obten- 

tion finale d’acide benzolque correspond bien ici a l’oxydation tr6.s aisle des radicaux R-CO’ 
12 

par Cu(I1) . 
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exemple 
NO R-O- 

1 $-CH2-O- $-CHO (50) 

4 

5 

6 p&0- 

$H3 
7 P -c-c-o- 

ii!! 

8 

(*> Ref. IO 

produit de 
deshydroganation 

(conversion 7;) 

produit de coupure 
(conversion X) 

Kc=, 
iv (12) 

& 

0 (10) 

$-CH2-S-9 (5) $-CHO 
0 

(70) 

I- CH0(35)+ 

(70 fj-CHOW+ $COOH (1,5) 

@COOH(35)+&-CH3 (35) 
a 

$-COOH(35)+&9 (35) 
0 

TABLEAU 
1 

AUTOXYDATION DES ALCOOLATES CUIVREUX RO-Cd 

Discussion : 

L’ensemble de ces reactions peut &tre rationalis en considerant que l’intermediaire “0x0” du 

cuivre trivalent peut accepter soit deux electrons dans une reaction cyclique de deshydrogena- 

tion (fig. 3, voie I), soit un seul electron dans une reaction de coupure homolytique (fig. 3, 

voie 2). Cette coupure est une evolution classique des radicaux libres alkoxy 
13 

. Dans ce cas 

Cu(II1) se comporte comme le cerium(IV) qui oxyde les arylalkanols selon cette m&me coupure 
14 

oxydante . 

Cette analogie de comportement entre Cu(II1) et Ce(IV) s’arrete aux aryl-2 alkanols:en effet, 

a la difference de Ce(IV) qui ne peut fournir que des produits de coupure radicalaire du sque- 

lette bornylique 15, l’autoxydation du bornylate de Cu(I) conduit au camphre (ex. 3). I1 faut 

signaler que l’oxydation des alcools primaires et secondaires a deja Bte realisee par un deri- 

ve diperiodato de CU(III)‘~ : [&(I0 ) 17-. R 
A2 

appelons Bgalement que l’oxydation des al- 

cool~‘~“~ par les persulfates (S208) , catalysee par Cu(II), donne lieu avec les aryl-2 

alkanols’ 8 a la m&me coupure oxydante decrite plus haut, et devrait impliquer Cu(II1) car plu- 
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sieurs auteurs ont deja obtenu 
17,19 

l'oxydation de Cu(I1) en Cu(II1) par les persulfates. 

Notre hypothese de l'existence d'intermediaires de Cu(II1) dans l'oxydation des alcoolates de 

Cu(I) par l'oxygbne moleculaire est bien compatible avec ces resultats. 

voie 1 
* + d-OH 

voie 2 
- “‘;c=O + R3@ + C&O 

R4 1 I 

si R3 q $-CH2- ! $-CHO 

fiffure 3 : 
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