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6galenmt de. la OntIm de L: pbhtul~liue l-10 > bipyridyle 22 > TMEDA > etc. Avec k pbm l-10, le systcme 
cst auasi c5cac.c dam ka condiths catalytiqws ROH/CuCl/L = 3/1/l quc dam c-clka ol ROH/ChCl/L sent dam 
ks rapports l/2/2 L’air pcf rcmpkca 1’ oxy@nc pur aann falentisscmc% notaMe de la rbaclion. Lcs alcools 
alip&ymT condumeot par um rhcboo de d&-n aux aldChydcs comportant 1.2, etc. atomes de 

-‘l-be debydrogenatin of alcoW to tbc comspoading carbonyl compounds by CICI/W 0 
shows relative rates of dehy~n & to the type of akohol used; primary or seWdaly be& 
akohols> allyk alcohols or aliphr& alcobols>cyclic &obols. The rate of this reaction was found to be 
dependent upon the nature of the tigaods used; e.g. phensnthroli~ 1-lO>bipyridyl2,2 >TMEDA, etc. When 
L = pbmmthrohc l-10 the catalytk e&t, of the system ROH/CuC!l/L (3: 1: l), was found to be similar to the 
system ROH/CuCl/L (1: 2 : 2). ‘lk pure oxygen was replaced by air witbout any n&enbk cw io the rate of the 
renctk The primary aliphatic akoMs kad to the aldehydcs containiag 1,2, etc. carbon atoms fewer thao tbc 
start& akobols. 

Dam un travail p&minaire, nous avons montrC sur 
quelques exemples, que le syst&me CuCYoJlisaode 
permet, par dCshyd&nation, de transformer, avec 
d’exceIknts rendements, des akools en ComposCs car- 
bony& correspondants.’ 

Des deux ligandes amin& consid4tts, pyridii (py) et 
l,lO-pl~5nanthroline (phen), ce demier conduit aux meil- 
kurs r6sultats. Nous avons Cgalement observC que 
I’octanol-1 subit dans les memes conditions une rtaction 
de d&gradation conduisant B I’aldChyde comportant un 
atome de carbone de moins. 

Nous avons poursuivi cette Ctude dans le but de p&- 
isez les limites d’utilisation de ce systime oxydant simple 
et peu 0nCreux. Pour ce faire, nous avons exami& dans 
des conditions stoechiom&iques et catalytiques, 
l’&caciti du systime CuCl/O&ande, en fonction de la 
nature du ligande. Cette Ctude a permis de s&&onner 
UP bon syst&me oxydant que nous avons 0pposC g divers 
alcools primaires et secoodaires atIn &examiner 
I’infh~~~ de leur structure sur la vitesse de dCshy- 
dfOghtiOll. 

Sions que le remplacement de I’oxy&ne par I’air 
a&c& peu les rendements en prod&s carbonyks. 

R&e des ligandes L SIU I’activit4 catalytique du systhc 
CUCUOJL 

Cette ttude a Cti effect& avec l’akool cinnakique, 
ComposC ne dormant pas la r&&ion de dCgradation ci- 
dews mention&e. 

Elle a Cti entreprise en we de dtceler un ligaade 
conduisant a un systime capable de catalyzer plus 
e6kaccment cette r&action que le syst&me comportant la 
pManthroline l-10. Nous avons cependant examid 
parallbkment I’irdluence de la nature des ligandes en 
*rant dans les conditions non catalytiques (voir 
Tabkau 1. condition> A) a6.n d’obtenir des renseigne- 

ments sur les vitesses relatives de formation des divers 
compkxes responsables de la r&action d’oxydation. 

Notons qu’g l’exception du cas & la pyridine est 
solvant et ligande, la pr&sence de K#& est indispens- 
able pour obtcnir des rendements convenabks. On 
observe, en pr&ence de KEG, au c-ours de l’avancc- 
q ent de la r&&n un d&agement de Co2 do g notre 
avis g la rCaction 

KzC03 + 2[H+] --) COz + Hz0 t 2K’. 

Des Ctudes en cows* nous ont d’aiUeurs month que les 
complexes CuCYWL sont instables en milieu acide ce 
qui explique, selon nous, les mauvais r&hats obtenus en 
absence de pyridine en exds ou de Kg%, car alors le 
milieu r&actionnel s’acidifie. 

Nous avons done examin&, tout particuli&rement pour 
les r&&&s men&s en catalyst, le die de la proportion 
relative de KEG. Les r&hats sont consign&s dans le 
Tableau 1. Pour les ligandes suivants: imidaxole; 
diquinolyle-29’; dim&yl-29 pb6nanthroliae_l,lO; 
hexam&hyl&net&ramine; dithioxamide; Cthylbne bis 
(dip&y1 phosphine); amino-4 butane, le syst&me 
CuCYWL correspondant est totalement inellicace dans 
les mCmes conditions exptrimentales (Tabkau 1, A). 

Lcs r&wltats du Tabkau 1 appellent pluskurs com- 
ment&es. Pour ces systtmes, l’exc&s de KXG n’a pas 
de r6le dbterminant. La p&anthroline-1,lO et k bipy- 
ridyk-22 entrainent une &me activitC des syst&mes 
correspondants, lorsque ces demkrs sont utilis& en 
proportions A; en revanche les deux systbmes oxydants 
se difftnncient Ws nettement lorsqu’ils sont employ& 
de ma&e catalytique (B). La ph&anthroline-1,lO est le 
seul ligande jusqu’ici considCr6 pr6sentant une m&me 
activiti dans les deux conditions (proportions A et pro- 
portions catalytiques B). 
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Tahkau 1. D6sbydmghtbn de l’ak~~l cinaamiquc en dd6bydc cin- 

: 815 26 36 
PF xi 11 

G$ 3$olymi?lw~ 1:” 8 

amiIm2 pyridbc 143 11 125 
diam. 14 bicycb 1l.S 6 
E2.2.1~ 

‘en~&doadessllrbstrpchnesupcroxoou~-paoxodu 
cumplexc mxts BVOM clmisi ces prupurtbas nlativcs atln qu’il y ait au 
mohlmcuplnumakuul. 

Par ailleurs, avec ce ligamk et I’akool cinnamique 
comme suhstrat dans les conditions A, le remplacement 
de l’oxy&e par pair ne change pas la s&&kit4 de la 
r&action, seul le rendement est kgbement affect& (65% 
au lku de 83%). Des essais eUectu&s sur divers akwls 
montrent que la dim&ion du rendement est du m&me 
ordre de grandeur, ce qui rend avantageux Mlisation de 
I’airPkpkcedeOr.t 

Cette dtude syst&natique montre que la ~b&utnth- 
reline l-10, utiwe darts 1’&ude prblimbire est & ce 
jmtr, k ligande qui co&e ks propriMs d&shy- 
drop&antes ks plus e&aces au systime CuCUCML. 

R&c de la strwtwu & l’afcool SW la vite.we & dtshy- 
&o&don par lc sysfbnc CuCWphen 

Cerkins akools conduisant g des r&actions de 
dbgradaw llous les consid&erons B part. 

&ot& conduirant au composd catbonyll compon- 
dbnt. Les editions utilisdcs sont c&s du Tableau 1, 
A Les rertdements en compost carbonyk correspondant 
sontconsi&sdansleTabkau2 

Ce tabkau montre que la vitesse de dtshydrogbnation 
desakO&benzyliquesprinMiEs ou second&es est 
wttement supbrieure B celle des akcols aliphatiques, 
&me si ces dernkrs sent allytiques, et que la vitesse de 
&hydro&nation des alcoolt? seco&iws cyckniques ou 
aliphatiques est partictdkrement knte. 

Ibs k cas de tow ks akcols consign& dans le 
Tabkau 2 l’absence de &action parasite otTre la pos- 
srkilitb, en augmentant k temps de r&action d’am4liorer 
t&s nettement k rendement, par exemple: 9346 en 
ac&opMnone en 4 h g partir du pbtnyl-2 tthanel-2 (65% 
en2h)etSS%enoctanoneden7h~partir&I’octaaol-3 
(18% en 2 h). 

t&s d+ Aultats set qu’avcc la plnm1.10, la vi+e 
de famtm du compkxc lwpmabk de la~dtsll~ 
cstplus&laakquccc&dcd6shyd@Mtmdcl’akmlen 
ald6by&.cepointest-tpr6ck6. 

Alcools conduisanf d la dmtion de cii?gdatioa Nous 
avons signak que I’cctanoj-1 conduit par action du 
systbme CuClWphen, non settlement B lbctanal, mais 
bgalement B I’beptanal, aldbhyde comportant un atome 
de carhone de moins. Nous nous sommes proposCs 
d’examiner la g&&ajit~ de ce phbnombne de dbgrada- 
tion. 

A&o& subissant la rtaction de ~tion. De 
nombreux akools prima&s, ayant en a de la fonction 
alcool un ou pluskurs mbthyknes, ccnduisent aux al- 
dChydes comportant un B plusieurs atomes de carbone de 
moins (Tabkau 3, cortditkns identiques g celks du 
Tabkau 1, A). 

Il ressort de ce tabkau que les alccols ayant en /3 un 
noyau aromatique donnent beaucoup plus rapidement 
que ks autres, la r&action de d&n&ion; cette obser- 
vation nous a conduit B examiner la nature des prb 
urseurs de cette r&action. 

IWcunuus & la r&action de &rad&bn Nous nous 
sommes demamks si notre syst&me n’ttait pas suscep- 
tiie d’hydroxykr le carbone en o du noyau aromatique 
et de conduire ensuite par coupure oxydante g l’aldbhyde 
henxoique. II est. en effet, COMU que la dopamine fi 
hydroxylase, enzyme comportant le Cu* comme m&al,’ 
donne une telle hydroxylation sans toutefois la pour- 
suivre jusqu’a la coupure. 

La nature des produits is&s g partir du pbcnyld 
bexanol montre que si cette voie existe, eIle n’est pas 
unique: en effet, la prtsence du pbcnyl-3 propa& 
mCme g Mat de trace, parmi les produits d’oxydation 
sup&e que la dbgradation se fait, au meins en par& 
carbone apt& carbone. 

A priori, divers compos& (glycols, c&oaldChydes, 
acides . . . ) pouvaknt &re considCr4s comme les prb 
urseurs de cette rtection; c’est pourquoi nous en avons 
soumis cerkins B ce syst&me oxydant. Nous avons, de 
plus, examin k comportement des c&ones (Tabkau 4, 
conditions Tabkau 1, A). 

Parmi les compos& considcrds, seuls les aldbhydes et 
c&ones subissent la r&action de d&adation, et cette 
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4WH==cHCH~H (83) A (2D+polYrdrcs) 

HOW& (80) 
CH,(CH&CHOH CHFH, (18) 

OH 

(9 

Tabkau 3. Oxydatioo d’akools primpires a bnguc &toe park tys@mc CM/OJphea 

w5 
)CH-CH&H CJWOCH~ (431 

CH, ’ 

C2Hr 
/ 

CH,(CH& CHfiH CH#X&CHO(ll); 
CH,(CH&CHO (11) 

den&e est d’autant plus ialportante que les hydrog&nes 
port&s par k carbone en u de la for&ion carbonyle sent 
acides. 

II y a done tout lieu de penser que, indbpendamment 
de leur sbwture, ks akouls conduisent initiakment au 
compost carbonylc correspowknt, ce demkr subissant 
ensuite la r&action de dtgradatim. !Sans prCjuger du 
mbcanisme, cette &ction s’apparenterait & celle dbjii 
signal& dans k cas d’ald&ydes par Bra&man4 et Van 
Rbeeneni ces auteurs utilisent &s syst&mes oxydants 
voisins des abbes. Elle pr&ente Cgalement des analogies 
avec la r&&ion d’oxygbtion des composts carbonylts 
en milku fortement k&ant.” 

Notons que cette &gradation B partir des c&ones cst 
gCdralement sulbanunent lente pour que nous n’ayions 
pu la mettre en tvidencc lors de la dtshydrogbnation des 
akools secondaires. 

Essais pow inhiber on a&i&w la ntaction a? 
&u&on. Quelques tentativcs (tile des ligaades, du 
salvant, de la temp6rature) ont tti effectis pour in- 
hii ou acc&rer cette rtaction de coupure. Cette ttude 
p&Gnaire a Cti rbalis& aver le phbnyl-3 propanol qui 
conduit par coupure g I’aldChyde benxoique facilement 
dosabk. 

A quelques nuances pr&s, tous les ligandes examids 
(voir Tableau 1) conduisent comme la phtnanthroline 



Tabkau 4. Oxydation de cmposh carbonylbs et bydroxyks par k syshe CuClh&fpben 

Compost Roduits(Bdt%~ 

c&cH0H CH~II G.b CHO (9 
&I& CO CHO 

E+EJkF 

ycHow2) 

c!&If;hcHo &CHOW 

zYH*coCH~5 
~J~O@l); &bC~H(~~ 

>cH-cOC& CIHJCOCBWI 

a3 

w5 

‘CHCH2COC& 
CH,’ 

C& CO CH, (10); GIG COOH (tra=) 

%auf indkath cootmire, k pro& de &part est k seul compos4 prhcnt. 
h produit de d6part cst r&cupM co totalit& 
~putie~poadantB-2596&produit&~n’estpesretrow&,ceo’estnile 

bcnxh, ni k toluh; I’expCrience est trh reproductiie. 

I-10 A la r&t&n de dtgradation, la vitesse de celleci 
suit tm ordre comparable ?I celui rapport6 darts le 
Tableau 1 pour la d6shydrog6nation des akools. 

Cette r6action de coupure a pu &re inhii en pi&ant 
l’ahkhyde initialement form6 par addition de amino-l 
butane au milieu rdactionnel; cependant en pr6sence 
de cette amine la vitesse de dCshydrog6nation est ralentie 
(Rendement 30% en 12 h). 

7311 revawhe, I’augmentation de la temp&ature joue un 
r61e favorable sur la coupure:les remiements en al- 
dChyde benxofque avec la phen comme ligande sent de 
7%dansleDMF~60”,1746danslebenztpe~80”et63% 
dansleDMFB140’. 

Dans un travail ultcrieur, nous pr6ciseron.s si les deux 
r&&ions, dCshydrog6nation et d&adation, sent pro- 
voqutes par un mtme complexe ou par deux complexes 
difftrents pr6sents dans le syst&me CuCNMphen. m 
cette dernkre alternative, it sera alors possible d’orienter 
Aectivemcnt le processus vers I’une ou I’autre &&ion 
et d’en examiner avec plus de rigueur leurs m&anismes 
reSpectifS. 

Jb conchtsion:parmi les systimes consid6rCs jusqu’A 
prtsent, k systime CuCVOJphen s’av&re &re le meiheur 
agent de dtshydro&ation des alcools en compos6s 
carbonyks correspondants. Certains akools primaires 
conduisent, via ks aldbhydes, B une r&t&on de 
d&adation. 

Ce sy&me oxydant peu 0nCreux est d’autant plus 
int6ressant qu’il pcut &e utilist en ca!alysc 
fROH/CuCI= 3) et que l’air peut, sans ralentissement 
notable, remplacer I’oxyg&ne. 

&K. Lc r116hgc est nfroii et l’ttalon intcrw dissous dens 
Mbcr, cat alors ajoutc. L& praduit est cosuite tl& par uac 
soh~tion d’acidc chlorhydrio~ h 10% jusqu’h pH 1, cxtrait h 
l’tthr. tavC B l’cau satwee de chhrc de sodium et s&M sur 
sulfate de magnam. 

Ihs ks essais de bkcagc de la r&action & coupure, 
25 mmoks d’amh sent ajouth en &but de r&iction, 

Macth jai&s ahs la condilions catalytiqw 
L.c mode ophatoh cst le m&c quc pr&dcment. Lcs pn+ 

pLXtiolls de8 rhctifs sollt lcs suivantes:cblollm? cuivrwx 
(0.75 mmok); carbonate de potassium (0.75mmok); l&k 
(0.75 mmok); akool(2.5 mmoks); bcnrhc (12 ml). 

Analyse de-s pnnhlits joml& par RMN : &alons ldih& 
Propiophone:alc4w~ bcluyliqllc; aluwl chamiquc; ph&lyr 

3 propawl. A&opbhw:pMnyi-2 &halwt; ghniol (dim&byl- 
3.7 octadih&& oc1); citrolhellol (dim&yL27 octi?m% 01-l). 

Analyze du pnmhits jomt4.3 par C!PG : &alons ulih!d 
Prophphcnone, colonae carbowax 2OM lo%:pbhyl-1 

tthaml; pbhyl-2 propaaol. AcctopbhloDc, colonae carbowax 
20M 1O%:octwl-3; Butyrophhone, cohmc Cahowax 20M 
1096: t-butyl-4 cycloluxanol. wtllyl-4 pclltamoe~ CdoMc 
Carbowax 600 15%:dimCthyl-2.2 pro@; 9,10-Dihydroanth- 
rach, colonnc SE 30 S%:thtyM cyclobex&~e-1 phhyl 
m&baool. 

Lc nndcn?ent total en produits aldChydiquc8 est d&rmM par 
BMN, et k rapport r&if par CPG. Jhlon prophpbhone, 
cololmcCarbowaxZOM1o%:octaad-1. 
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