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Abstract: A new selective and simple method for benzylic and allylic alcohols oxidation to 
aldehydes is reported. The oxidation is achieved with MnO/bentonit$/mlcrowave and MbO/ 
bentonfte/ultrasound, both in dry medium. 

Introduction. 
L’oxydation d’alcools en c&ones et aldChydes est sans doute une des transformations 

les plus courantes. De nos jours, il existe un grand nombre d’agents oxydants pour mener a 
bien cette transformatlon; parml les plus utilises, nous pouvons titer les derives de se18 de 
Cr(Vl), Mn(VII), Mn(IV1, Pb(IV), Ag(l), etc .a’3. La majoritd de ces riactifs requiert 
l’utilisatlon de solvants, des temps de reaction relativement longs (plusieurs heures a 
plusieurs jours) et un exces d’agent oxydant. 

Mn@ est un agent oxydant selectlf qui peut &re prepare par diverses methodes, 
lesquelles consistent a precipiter le reactif en mllleux acides, basiques ou neutresa-6. D’autre 
part, ces dernieres annees, ce sont developpees de nouvelles proc6dures qui ont pour 
objectifs d’ameliorer les temps, la selectivlt6 et les rendements des r&actions. Une de ces 
techniques consiste a deposer les agents oxydants sur divers supports lnorganiques7ts 
(SK&, Ala@, graphite, cellte, arglle, etc.). Plus. recemment, cette technique fut comblnee 
avec l’utllisatlon de l’irradiation aux micro-ondess ou aux ultrasonsle. 

Dans notre laboratoire, nous awns utillse l’une de ces procedures pour oxyder 
diverses dihydropyridines en pyridines, avec d’excellents rendements, en utlllsant le 
systeme MnOa/bentonite/mlcro-ondesll*la. 

Dans ce travail, nous presentons deux nouvelles methodes selectives et simples pour 
la conversion des alcools benxyliques et allyliques en leurs aldehydes correspondants, 
utillsant les systemes: MnOa/bentonite/micro-ondes ou MnOa/bentonlte/ultrasons, les deux 
en absence de solvant (table 1). 

L’oxydatlon avec le systeme MnOa/bentonite/mlcro-ondes conduit P des resultats qui 
vont de moyens i excellents, dans un temps de reaction d’une minute quelles que solent la 
nature et la position des substituants du noyau aromatlque. Dans le cas des alcools allyllques, 
on obtient des resultats similaires pour l’oxydation selective de la fonction alcool. 

Les don&es present&es dans la table montrent que le systeme MnOa/bentonite/ 
ultrasons conduit a des resultats simllalres a ceux de l’lrradiatlon aux micro-ondes quant a 
la selectivite. Cependant, les rendements sont plus faibles dans des temps de reaction de 
quinze minutes. Neanmoins, les rendements peuvent &re augment& en utillsant des temps 
de reaction plus longs. D’autre part, le reactif MnOa/bentonite peut etre rCutilise avec une 
efflcacite identique. 
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a yes poutcentages de conwsion ont M d&ermfn& par chrumatmhk en phase ~peur. 
b Temps d’hradiation: une minute; c Temps d’i~diatfon: qulnze minutes. 
d Temps de chaut?%ge: une mfnute. Tempt!raturr 179X 

Finalement, quand les reactions ont btC effectuees par chauffage conventionnel en 
conservant les memes conditions de temps et de temperature, les resultats obtenus furent 
extremement bas (table l), comparativement a ceux obtenus par la technique aux micro- 
ondes, ce qui corrobore que dans cette derniere l’oxydation ne depend pas exclusivement des 
facteurs thermiques. De plus, il a et6 effect& une reaction pour l’alcool o-methoxy-benzylique 
dans les memes conditions de temperature mais pendant 15 minutes. Le taux de conversion 
obtenu (14%), nous permet d’affirmer de nouveau que la reaction ne depend pas uniquement 
d’effets thermiques. 

En conclusion, l’oxydation des alcools benzyliques et allyliques par le systeme MnOs/ 
bentonite, en absence de solvant, induite par l’irradiation aux micro-ondes ou ultrasons est 
une nouvelle methode simple et selective pour la preparation des benzaldehydes et aldehydes 
a&insatures dans des temps de reaction courts. 

Partie exp6rimentale 
Dans une experience type, 4,63 .10-s moles de l’alcool ont et& mis dans un tube en verre 

scelle avec 5 g du systeme MnOs/bentonite 11 et irradies dans un four a micro-ondes (ModCle 
Kenmore DMR-604,245O MHx, Tmax - 175oC) pendant une minute. Le m&me procede a et6 utilise 

pour les ultrasons (Branson 2OOW) pendant quinze minutes. A la fin de l’irradiation, le 
melange reactionnel a et& extrait P l’acetate d’ethyle et filtre sur celite. Les pourcentages de 
conversion ont ete d&erminCs par chromatographie en phase vapeur (Hewlett-Packard, 
Modele 5890/l FID) sur le brut reactionnel. Les aldehydes ont etepurlfies par chromatographie 
sur colonne et caracterises par leurs donnees spectroscopiques. 
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