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ELECTROCATALYSE D’OXYDATION D’ALCOOLS SECONDAIRES

F. MATOUSSI-M'HALLA
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RESUME : L'oxydation anodique d'alcools secondaires est réalisée & des potentiels correspondant & l'oxydation
de 'ion iodure. On obtient les cétones correspondantes avec des rendements variables suivant le milieu. Dans
certaines conditions, il se forme, parallélement au composé carbonylé, le produit de condensation correspondant
a l'alcool étudié, Des mécanismes sont proposés pour rendre compte des résultats obtenus.

1. Introduction.

L'oxydation anodique directe des alcools benzyli-

ques non substitués tels que le benzydrol (diphényl
méthanol) et le méthyl phényl carbinol ainsi que les
alcools saturés est difficile-a réaliser avant la décharge
du solvant [1]. Le développement récent de I'utilisa-
tion des médiateurs en électrochimie a amené beau-
coup d'auteurs & appliquer cette méthode surtout
dans le domaine des réductions mais de plus en plus
dans celui des oxydations. Le principe de la méthode
est le suivant : un médiateur M, est oxydé a I'élec-
trode en M, 4 un potentiel plus bas que celui du subs-
trat S. M, provoque ensuite la transformation de Sen
ses produits d'oxydation avec régénération de M, et
le cycle recommence selon le schéma :

M

E“d_tn = Ma

3 Fd
M“+$-¢P+MM

Les médiateurs utilisés peuvent étre soit des
hydrocarbures aromatiques s'oxydant en des radi-
caux cations stables [2, 3] soit des ions minéraux [4-7],
soit des complexes organo-métalliques [8, 9], oud'au-
tres molécules [10). Dans certains cas la catalyse pro-
céde par simple transfert d'électrons entre le substrat
et le médiateur oxydé. C'est le cas du tri-p-tolylamine
et des produits analogues [2, 3]. Dans d'autres cas, le
mécanisme catalytique invoqué comporte un com-
posé d’addition entre le médiateur et le substrat [4, 8].

L'utilisation de médiateurs inorganiques tels que
I'ion iodure semble étre prometteuse du point de vue
de ses applications [11). Cependant les mécanismes
invoqués proposent, dans certains cas, comme
médiateur actif l'ion iodonium et, dans d'autres,
I'iode atomique. Dans le cadre de ces ¢études, nous

nous sommes intéressés a 'oxydation d’alcools secon-
daires particulitrement difficiles & oxyder: le
benzhydrol, le méthylphénylcarbinol et le méthyl-2-
cyclohexanol en utilisant I'ion iodure comme média-
teur.

2. Partie expérimentale.

Produits chimiques.

Les cétones formées et les alcools restants ont été
dosés 2 la fin de 'électrolyse par chromatographie en
phase gazeuse sur colonne carbowax 20M 2 2'%
KOH.

Le produit de condensation du benzhydrol
((C4H,),CH),0 a été identifié par RMN : & (ppm) :
CH : 54 (8) (IH) ; (CHy), : 7,3 (m) (10H) ;
et par spectrographie de masse (77, 105, 167, 183,

‘219, 244, 272 (M~—78). Il donne les mémes spectres

que le produit obtenu chimiquement par I'action sous
reflux de I'acide sulfurique concentré. Le point de
fusion est de 110 °C. Son dosage est réalisé gravimé-
triquement aprés traitement de la solution d’électro-
lyse. Cette derni¢re est d'abord extraite A 1'éther.
L'éther est ensuite évaporé. Le résidu est dissous
dans un petit volume d’acétonitrle, le produit de
condensation du benzhydrol étant peu soluble dans
I'acétonitrile, il précipite. Le précipité est séparé.
Aprés lavage et séchage, il est pesé. La pureté du pro-
duit est contrdlée par le point de fusion et par RMN.
Le produit de condensation du méthylphénylcarbinol
(C¢H, (CH,) CH),0 obtenu sous les deux formes dia-
téréo-isométres a été€ identifié par RMN et par cou-
plage chromatographie-spectro de masse, Le spectre
RMN présente un déroulement de pics di aux deux
diastéréoisoméres & (ppm) CH, : 1,3-1,5 (2d) (3H) ;
CH : 4,1-4,7 (2q) (1H) ; C;H, : 7,25 (2m) (5H).
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Le spectre de masse présente les pics principaux
suivants : 77, 105, 121, 211 (M-15). Son dosage a été
réalisé par chromatographie en phase gazeuse sur
colonne carbowax 20 M 2 % KOH.

Technigues électrochimiques.

Le tracé des courbes intensité-potentiel a été réa-
lisé avec un polarographe P.A.R. type 364 avec une
électrode tournante de platine. Les électrolyses pré-
paratives ont été effectuées dans une cellule & com-
partiments séparés, avec une grille de platine comme
anode (de 2,5 ou 18,5 cm? de surface). Le potentiel est
fixé par un potentiostat Tacussel type PRT 1-100.

3. Résultats et discussion.
Nous avons vérifié que I'oxydation directe des
alcools étudiés : benzhydrol, méthylphénylcarbinol

Oxydation de I'ion iodure.

L'oxydation de 'ion iodure a été étudiée dans les
solvants eau et acétonitrile par polarographie et par
€lectrolyse préparative. Les tracés des courbes inten-
sité potentiel sur électrode tournante de platine sont
présentés sur les figures 1 et 2.

Les résultats de la polarographie ainsi que ceux de
la coulométric montrent que, dans D'acétonitrile,
'oxydation de I* sur la premigre vague donne I3 avec
consommation de 0,66 Faraday par mole :

IlF-2e-1;
Dans I'eau, et en électrolyse préparative la réac-

tion prédominante sur la premigre vague est la forma-
tion de [, avec consommation de 1 Faraday par mole :

wh

et méthyl-2-cyclohexanol se produit & des potentiels 2l'=-2e—=1,
€levés, si bien qu’ils ne donnent aucune vague d'oxy-
dation avant la décharge du solvant aussi bien dans
I'eau que dans I"acétonitrile.
bun
o 6.1 6. 0,6 6,8 LT " 0.2 0,4 0.6 0,8 1 I,iEcs

Fig. 1 : Courbe intensité-potentiel : solution d'lodure 5.100*M dans

Fig. 2 : Courbe Intensité-potentiel : solution d"lodure 6.10°M dans

I'acétonitrile en présence de LICIO, O,1M. I'eau en présence de LICHO, 0,1M.
Alcool Tauxde Rendement | n,,, miliew
conversion| en célone
(1) Benzhydrol 9% % 54% 5,1 CH,CN, TEAP,NaHCO,
@ - 93 % 66 % 59 | CH,CN,LICIO,NaHCO,
() 75 % 91 % 65 | CH,CN,LICIO,,NaHCO,
@ " 45 % 15 % 15 | H0,LiCI0,
() Méthylphényl B4 % 62 % 5.2 CH,CN. TEAP NaHCO,
carbinol
. , TABLEAU I : Résultats de I'oxy-
(6) 97 % 60 % 57 | CH,CN,LICIO, NaHCO S
@ ne | n% 19 | mo.Lico, | e ol s
® 3% 80 % iz H,0,LiC10, NaHCO, )
(9) Méthyl-2 2% 6% - |13 | CHONLICIO NaHCO, E=06VECS ,
cyclohexanol ‘ Co= 1M,
(o 78 % 1l % 1,7 | H,0,LCIO, NsHCO,
Clhop ™ 4.10°M

n,,, : nombre de rotation du catalyseur | * : surface de I'électrode 8 fois plus grande que dans les
expéniences (1) et (2) : TEAP : perchlorate de tétraéthyle ammonium.
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Oxydation d’alcools secondaires &4 0,6V en présence de
Vion fodure.

L'oxydation indirecte des alcools secondaires éiu-
diés, sur la premigre vague de I'ion iodure n’a pas
pu étre étudiée par polarographie ou voltamétrie
linéaire du fait de la cinétique trés lente des réactions.
La hauteur du palier de la vague de I~ demeure en
effet constante au cours de I'addition d'un excés d'al-
cool.

Les résultats de 'oxydation par électrolyse prépa-
rative a potentiel constant fixé 4 0,6 V/ECS sur la pre-
miére vague de I~ sont présentés dans le tableau I.
Nous constatons que le passage du solvant eau au sol-
vant acétonitrile influence considérablement ’effica-
cité catalytique pour le benzhydrol et le méthylphé-
nylcarbinol. Il faut cependant opérer en présence de
bicarbonate de sodium (solution saturée), Ce dernier
a ¢té utilisé pour accélérer les réactions d’oxydation
[3]. L'efficacité catalytique est faible dans le cas du
méthyl-2-cyclohexanol aussi bien dans I'eau que dans
I'acétonitrile.

La nature de I'électrolyte support modific les
résultats de la catalyse. Ainsi le nombre de rotation
du catalyseur augmente quand on remplace un sel
d’ammonium quaternaire par du perchlorate de
lithium (expériences (1) et (2), (5) et (6)).

On constate aussi que la catalyse est favorisée par
une augmentation de la surface de 'anode (expé-
rience (3)). Ainsi 'utilisation d’une électrode de sur-
face huit fois plus grande donne une augimentation du
rendement en cétone d’environ 30 %.

Avant de donner l'interprétation de ees résultats
nous signalons que nos expériences sont réalisées
dans des conditions différentes de celles citées en
références [4] et [7].

Nos résultats sont en faveur d'un mécanisme com-
portant les étapes suivantes :

IF=le—s 1T

© Kk
A —> Ly

) ky :
I+ R,-CHDH-R3—+R,-(|Z—R2+ IH
A OH

ol l'iode atomique échange un atome d’hydrogéne
avee une molécule d'aleool. Cet échange se produit
probablement entre phases adsorbées [7]. Le radical
neutre obtenu peut s'oxyder en perdant un électron
soit & I'électrode soit avec un atome d'iode :

R,—?~R?-1¢£>RL—E—R2+BH*

OH

ou

R,-(-_I,"-R3+I'——-&B R,~C-R, + I~ + BH*

il
OH L S

C

En présence d’'une base B (HCO; dans notre cas),
on obtient par des réactions rapides le composé car-
bonylé. Le taux de conversion dg 1'alcool en cétone
serait en définitive le résultat de la compétition entre
la* dimérisation de l'atome d’iode et I'échange
d'atome d'hydrogéne entre ce dernier et l'alcool de
départ. Par conséquent, le paramétre gouvernant la
compétition dépendrait essentiellement des constan-
tes de vitesses K, et K.

Alcool Méthode Excés Tauxde Rendement Rend. en | Milieu
COnver- en célone éther
shon
(11} Benzhydrol | électrolyse | 2 100 % 10 % B3 % eau+10 %
: " ACN + LiCI0,
a " s Mm% | 6% 75% | eau+chloro-
forme +LiCIO,
(13) " chimique 4 96 % - BE % eau+ACM 10 %
+ LiCIO,
(14) " chimigue 4 M % - 30 % eau+chlorg-
forme
(15) méthyl- Electrolyse | 10 49 % 4% 68 % cau-+chloro- TABLEAU II: Rendement en
phénylcarbinol forme+ LiClO, | Produit de condensation de I'alcool
s v chimique | 16 30 % 3% 26 % eau+chloro- par électrolyse i 0,6 V en présence
forme de I~ (0,01M) et par réaction chimi-
que avec I,
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L'intermédiaire actif est done trés probablement
I'atome d'iode et non l'ion iodonium qui ne peut pas
exister au potentiel de travail qui est de 0,6 V. Son
action conduit 3 un radical neutre. La présence de
noyaux aromatiques doit favoriser cette action en
permettant une délocalisation de I'électron. Ceci
pourrait étre A I'origine de I'abaissement observé
dans le rendement effectif en composé carborylé
dans le cas du méthyl-2-cyclohexanol.

Dans 'eau, le rendement en cétone est générale-
ment faible. En présence d'un cosolvant organique
miscible (ACN) (acétonitrile) ou non (chloroforme)
(voir tableau II, expérience (11), g1_2) et (15), lafor-
mation du composé carbonylé€ diminue encore plus au
profit du produit de condensation qui est I'éther avec
des taux de conversion de I"alcool relativement élevés.

La formation de I'éther se fait par voie chimique
dans la phase hydroorganique (cas de ’ACN) ou dans
le chloroforme comme le montrent les expériences
(13), (14) et (16). Le rendement en éther est meil-
leur quand le cosolvant organique est I'acétonitrile.
On constate, par ailleurs, que l'iode réagit en quanti-
tés catalytiques.

En outre, il ne se forme pas de produit de conden-
sation dans le cas des alcools saturés (méthyl-2-cyclo-
hexanol et octanol-2).

Le mécanisme de formation de I'éther fait interve-
nir trés probablement un carbocation. Le schéma
réactionnel serait le suivant :

Ar-CHOH - R -2, mdﬁ:-n
H

Im-.‘r‘-mmnﬂrn_.m-c;{-:?-m-m

H R HR

m—cp-Q-cy—Arﬂ Ar-CH-O-CH-Ar
R H R R R

—

E

—

La réactivité de I, vis-a-vis des alcools étudiés est
mise en évidence par la formation non négligeable du
produit de condensation par voie chimique (expé-
riences (13) et (16). Le carbocation obtenu est stabi-
lisé par la délocalisation de la charge positive sur le
(ou les) groupement phényle en a de la fonction
alcool [12]. . . .

En définitive le mécanisme global comporte les
voies essentielles suivantes :

I-le—T
: L+AlLE Voie 1
I
+A™ ¢ Voie 2

La voie 1 se produit en solution hydroorganique
(eau, 10 % acétonitrile) ou dans la phase organique
loin de I'électrode. Tandis que la voie 2 a trés proba-
blement lieu au voisinage immédiat de I'électrode
dans I'acétonitrile, et entre phases adsorbées lorsque
le milien est agueux neutre ou basique.

Lorsqu'au milieu aqueux on ajoute un solvant
organique, miscible ou non, on favorise la voie 1 aux
dépens de la voie 2. Ce résultat peut s’expliquer par
I'hypothése que la présence de I'étape Il dans la voie
1, modifie les éléments de la compétition entre, d'une
part, la dimérisation de 'atome d’iode et, d*autre
part, I'échange d'atome d'hydrogéne avec l'alcool
conduisant au produit d'oxydation, en faveur de la
premiére qui aboutit au produit de condensation.

En présence de chloroforme I'iode est extrait rapi-
dement de I'eau. Ceci pourrait étre 4 I'origine du
déplacement de la compétition dans le sens évoqué ci-
dessus.

En présence d’une faible quantité d'acétonitrile le
phénoméne peut s'expliquer comme suit : dans 'eau
pure les alcools étudiés sont trés peu solubles de
méme en ce qui concerne l'iode. La probabilité de
rencontre entre les deux molécules est rendue triss fai-
ble. D'oll I'absence du produit de condensation.

En présence de 10 % d'acétonitrile on favorise la
solubilité de I, qui donne avee 'acétonitrile un com-
plexe. Ceci augmente la probalité de rencontre entre
I, et I'alcool méme si ce dernier reste peu soluble dans
le milieu considéré.

Dans I'acétonitrile pur, le probléme de la solubi-
lité de I, et des plcools ne se t pas, la compéti-
tion entre les deux voies 1 et 2 peut étre interprétée
uniguement en terme d'énergies d'activation.

En définitive, ce ne sont pas seulement les éner-
gies d'activation qui déterminent le sens de la compé-
tition entre les différentes voies mais aussi les proba-
bilités de rencontre ou fréquence de collisions des
molécules dans un milieu devenu non homogéne.

4. Conclusion,

Des cétones et des éthers peuvent &tre obtenus 2
partir d’alcools secondaires aromatiques, comme le
benzhydrol et le méthylphénylcarbinol, par une
méthode électrochimique indirecte : 'oxydation sur
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la premigére vague de I'ion iodure. L'obtention des
composés carbonylés est favorisée dans "acétonitrile.
Dans |'eau les rendements sont faibles. En milicu
hydroorganique, on obtient de maniére prépondé-
rante les produits de condensation. Ces derniers se 4
forment en solution par action de I'iode sur I'alcool

initial. 4.
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