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P R E V I E R E  P A R T I E  

DES 

PAR 

TOLUENES SUBSTITUCS EN POSITION 

DES GROUPEMENTS DONNEURS 



I N T R O D U C T I O N  -.-.-.---.-----.-.-._._ . . . . . . . . . . .  

Bien que les oxydatioris benzyliques des toluènes aient fait 

1 'objet de très nombreuses publications, aucune étude n'a jamais été effec- 

tuée sur les toluènes substitués en méta par des groupements electrodonneurs. 
Seulesles préparations des alcool, ester et aldéhyde benzyliques du phén~xy-3 

toluène ont été étudiées et brevetées (1). Les rendements sont généralement 

faibles. 

Les esters phénoxy-3 benzyliques comptent parmis les insecti- I 

cides pyrèthroïdes les plus puissants actuellement connus, tout en alliant 
une toxicité très faible vis-à-vis des mmifSres (sélectivité s = 45 000 

contre s = 16 à 91 pour les autres types d'insecticides (2)). Ils sont donc 

appelés à remplacer les insecticides classiques d'où un vif intérêt de 

l'industrie pour ce sujet, qui justifie le nombre de brevets s'y rapportant. 

Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés à l'obten- 

tion en une seule étape d'esters benzyliques méta-substitués. De bons ré- 

sultats sont signalés pour les toluènes réactifs (toluhe, méthoxy-4 toluène.. .) 
+++ 

en utilisant des sels de Mn+++ ou de Co dans 1 'acide acétique (3, 4). 
L'addition d'acide fort accélère la réaction (5). Aucune de ces techniques 

n'a pennis d'oxyder les alcoxy-3 et phénoxy-3 toluènes. L1utilisatim d'acé- 

tate manganique en présence de KBr (6, 7) a fourni un mélange de produits 
sans toutefois dépasser une transformation de 7 %. C'est cette technique 
que nous avons choisi d'étudier et d'améliorer. 

Notons que la littérature indique que les groupements donneurs 

en position méta provoquent une forte baisse de réactivité benzylique pour 

les réactions radicalaireset pour celles de transfert electronique (4, 8 ). 



P A R T I E  T H E O R I Q U E  
-.i*-.i.-.-.-.-.-.-.-.i.-*-.-*- . . . . . . . . . . . . . . .  

Notre étude a porté sur les toluènes méta-substitu6s par 

des groupements "donneurs" : halogkio- ; alcoxy- ; phénoxy- ; carboxy-. 
Le toluène en solution molaire dans un acide carboxylique est oxydé par 
un sel manganique en présence d'un halogénure métallique MX ((cf. partie 
expérimentale). 

Plusieurs techniques d'utilisation des sels manganiques sont 

possibles. 1 

7 ) ___________________-----------  INTRûUUCTlON VU SEL MANGANTQUE. 

III On prépare séparément un sel de Mn d'un acide organique, et 
on 1 'introduit dans le milieu réactionnel. Cette méthode décrite par plu- 
sieurs auteurs (3, 4, 5) ne donne que de faibles transformations avec les 

+++ 
toluènes peu réactifs car Mn se réduit par plusieurs réactions concur- 
rentes : 

- pyrolyse du carboxylate manganique (6) 
- réduction par les acides carboxyliques (9) 
- réduction par les ions bromures (partie expérimentale). 

De grandes quantites de sels manganiques sont alors néces- 
saires, et 1 'on est rapidement limité par la solubilité de l'oxydant dans 

le solvant. L l accumulation de Mn1' en solution provoque en plus une inhibi- 

tion de la réaction corne le montrent les études cinétiques de DIGüRûV (10). 



2 )  PREPARATION DU REACTIF "IN SITU:' ................................ 

Par spectroscopie W-visible nous avons montré que Mnw1 est 
instable en solution dans les acides carboxyliques et se transforme ra- 

pidement, 5 chaud, en Mn1" (brun) : le spectre en solution acétique de 
M O 4  est identique à celui de Mn1'' (OAc) prt5paré selon (1 1 a) , (pic à 

450 nm). 

Par réaction avec le substrat, le manganèse passe à 

l'état de Mn1' qui peut être réoxidé par de nouvelles additions de 

M O 4  (Ilb). 

Les quantités d'oxydant requises sont pratiquement divisées 
par 5 et la concentration de Mn1* étant diminuée par sa réoxydation, l'ef- 
fet inhibiteur est fortement limité. L'eau formée est piégée par addition 

d' anhydride correspondant à 1 ' acide utilisé. 

Par conséquent, pour toutes les 6tudes préparatives, nous 
avons s-lement additionné M O 4  dans le milieu réactionnel. 

 AT ION DES TOWÈNES MÉTA-SUBSTI TUÉS, 

Les résultats suivants ont été obtenus en solution acétique, 
en présence de KBr, selon la procédure décrite dans la partie expérimentale. 



1 (a-f) 2 (a-f) 3 (a-f) 

TABLEAU 1 : OXYDATION DES DERIVES l (a- f )  DANS CH3C02H EN 

4 (a-f) 

Si pour les toluènes meta-halogenés, le produit principal 

de la rgaction est bien l'ester benzylique de l'acide utilisé corne solvant, 

un substituant lié au cycle par un oxygène décroit fortement la rgactivite 
benzyl ique et accroit celle du noyau aromatique vis-&vis de 1 ' halogénat ion : 
on obtient des proportions importantes d'alkoxy-3 b m - 6  toluène. 



ETUDE DES DIFFERENTS PARAMETRES .................................. 

Cette étude a été effectuée essentiellement sur l'oxydation 

du phénoxy-3 toluène. 

7 ) SMW-ffAL,fACENüIE, aucune transformation nt intervient 
en 24 h, à reflux du solvant. 

Nous avons essayé plusieurs halogénures d'alcalin qui 

ont donné les résultats suivants : 

NaF : Aucune transformation. 

LiCl : Trace d'aldéhyde benzylique. 

KC1 : Faibles quantités d ' aldghyde , de dérivé chloré 
nucléaire et d'acétate benzylique après une 
semaine de réaction. 

KBr : Transformation totale en 2h. On obtient essen- 
tiellement du phénow-3 brcnno-6 tolusne et de 
1 ' acétate de méta-phhxybenzyle. 

Na1 : Action catalytique limitée ; I2 se sublime par 

suite de l'oxydation de 1- par le catalyseur. 



7. 

-- 

3) HALOGENURES D ' AMMONIUM @iATERNATRE, ....................... ---------- 

Pour étudier l'influence de la solubilité et du degré 

de dissociation de l'halogénure dans le milieu, nous avons utilisé des 
halogénures d'monium. On constate que : 

- Le chlorure de trhéthyl- benzyl-amnoniun ne catalyse 

pas la réaction. 

- Le bromure de tétraéthyl arnnoniun fournit pour un 
taux de transformation de 70 % : 

2e : méta-phénoxy benzaldéhyde 8 % - 
3e : phénoxy-3 brm-6 tolusne 84 % - 
4e : acétate de méta-phénoxybenzyle 8 %. - 

Bien que la catalyse semble moins efficace que dans le 
cas d'un halogénure d'alcalin, puisque l'on n'atteint pas un taux de trans- 
formation de 100 %, on constate que le dérivé bromé se fonne en quantité 

importante. 

4 )  HALOGENURES DE METAUX DE TRANSITION. ................................... 

TABLEAU II : OXYDATION DE le DANS CH3C02H EN PRESENCE D'HALOGEWRES - 
DE METAUX DE TRANSITION. 

CuBr2 

CuC12 

MnBr2 

MnC12 

L- 

2e - 

O 

O 

O 

1,1 

- 3e ou & 

80 

23 

89 

1,5 

- 4e ------------.-------------------------------------------------------------------- 

O 

O 

O 

2,5 

c6H57Qc:' 
Phgnoxy-3 chloro-6 toluéne 

6e - 



1 CuBr2 se dissout facilement dans l'acide acétique en domant 
une couleur verte intense à la solution. L'oxydation est totale, assez rapide 
et sélective. C'est par cette méthode que nous avons obtenu - 3e et le (phé- 

noxy Dg) -3 brmo-6 toluène - 3e1 en vue de l'étude structurale de ces pro- 
- - 

duits. 

Le chlorure cuivrique p e m t  1 'obtention du phhoxy-3 
chloro-6 toluène (6e) - la réaction demande ici plusieurs jours, nous 
n'avons pas dépassé une transformation de 31 %. M l 2  conduit également 
à - 6e en faibles proportions. 

On pourrait se demander si CU++ ne serait pas lui-même 

le catalyseur, c'est peu probable, car en remplaçant CuBr2 ou CuC12 par 
CU(OAC)~, il ne se produit aucune réaction. 

MnBr2 pernet également 1 'obtention rapide et sélective 

de - 3e. Il est d'ailleurs possible de préparer ainsi le (p-bromophénoxy)-3 
brome-6 toluène - 7e en augmentant les quantités de MnBr2 et de M4. 

5 )  HBh --------- et Bha. 

Ces 2 gaz permettent également l'obtentian de 4e 
devant le produit principal - 3e. La régulation simultanée du courant 

gazeux et de l'addition de Kh04 est délicate. 

6) C Y E C U L ~ - ~ ~ - P C @ + ~ E *  

KURZ et HAGE ont oxydé le benzène en présence de 

Co (CF3w2) : bien que le nucléophile CN- ne conduise à pas au benzo- 

nitrile, KCN apparait comme un bon catalyseur pour la trifluoroacétoxy- 
lation via un cation radical aromatique. Dans notre cas KCN ne permet 

pas la réaction ce qui rend improbable un mécanisme par transfert 

electronique . 



I I  - INFUIENCE DU SOLVANT, 

7 ) EYDlloN-oANS- LES- ACEPES CARBOX!IEQ!ES* 

TABLEAU III : OXYDATION DE le DANS DIVERS ACIDES CARBOXYLIQUES EN 

PRESENCE DE KBr. 



10. 

2 1 REACTION-QANS- &ES-?C!OES-EORTS* 

L'acide trichloracétique, bien qu'ayant une constante 

diélectrique faible (E = 4,6 à 60°C) ne donne qu'une très faible transfor- 

mation. 

3 )  SOLVANTS MIXTES. --------------- 

a) s et ii plus élevés que AcOH : 

En vue d'augmenter E et u nous avons utilisé un 
mélange de 50 % acide acétique - DMF. 
( D  : s = 36,7 - 11 = 3.8). Le seul produit obtenu 
est - 3e. 

b) E et p moins élevésque AcOH : 

L'oxydation dans un mélange AcOH - CC14 
(CC14 : E = 2,2 ; u = O) favorise la formation 

de & et - 4e. La réaction est lente (2 jours). 

TABLEAU V : OXYDATION DE le DANS DES SOLVANTS MIXTES EN PRESENCE DE KBr. 

1 

4e - 

25 % 

38 % 

0 % 

3 e - 

53 % 

49 % 

100 % 

2e - 
_____________-_--,_--------------------------------------.--------------------- 

3 à 4 %  

13 % 

0 % 

Solvant 

CH3C02H 

CH3C02H l :14 1 
Transf. 

99 % 

99 % 

12 % 



L'utilisation de R 0 4  conduit 2 la fonnation de CH3COZK, 

donc à l'augmentation du pH. 

Les mesures au pH-mètre se sont révélées difficiles et 

non significatives vu le faible pouvoir dissociant des solvants utilisés. 
L ' addition d' acides forts (TFA, acide trichloroacétique , H2S4) soit en 
début, soit en cours d'oxydation pour neutraliser C%a2K, a orienté la 
réaction vers la bromation nucléaire. 

I V  - INFLENCE E L'EAU, 

Nous avons VU que la préparation "in situ" de l'oxydant 

provoque la formation. d'eau. Les proportions des produits de la réaction 
varient avec la quantité d'eau présente. 

La présence d'eau favorise la formation du dérivé brome 2 
alors qu'un milieu anhydre augmente le rendement en es ter &. Notons qu ' il 
n'est guère possible de dépasser m concentration initiale de 5 % d'eau 
dans le solvant (ce qui tendrait iî la synthèse sélective du dérivé brome) 

car en présence d'une quantité d'eau appréciable Mn1" devient instable 
IV et se dismute en Mn1' en MnN (14). Mn précipite sous forme de hhOZ et 

est inactif dans nos conditions. -- " 



ün grand excès d'anhydride bloque par contre les réactions. 

La figure 1 p. 13 représente la composition du mélange 

réactionnel en fonction de la quantité de permanganate introduite. Elle 

a été déterminée en effectuant une CPV entre chaque addition de M O 4 ,  
et en attendant à chaque fois la décoloration. 

1 On constate que les deux réactions principales (formation 

I de 1 'ester et formation du dérivé bromé) sont compétitives et apparaissent 

I dans des proportions constantes (35 % et 65 % respectivement), tout au moins 

jusqu1i3 un taux de transfomation de 91-92 % pour lequel il ne se forme 

plus d ' ester. 

Cette limite à l'obtention d'ester est sensible à la 

présence d ' eau. Dans un milieu rigoureusement anhydre (addit ion d ' anhydride 
l au fur et à mesure de l'addition de M O 4 )  on atteint environ 29 % d'ester. 

1 Pourtant, en fin de réaction la formation d'ester est encore pratiquement 

bloquée. 

Le m&e-ralentissement de l'apparition de lfester apparait 





14. 

D I S C U S S I O N  
-.-*-.-.-.-.i.-.i.i*-.- . . . . . . . . . . .  

\ 

En absence de substrat, les ions bromure sont oxydés en 
brom par les sel de Mn* II : un reflux de brome apparaît. En spectros - 
copie UV-visible, une solution acétique de KBr additionn6e de 

I présente le même spectre d'absorption que Br2. 

La réaction précédente est suppr- par addition de nitro- 
méthane et il se forme du bromonitraméthane. Or nous avons vérifié par 

1 spectroscopie W que l'acétate de potassium (provenant de la réaction de 
M O 4  avec le solvant) favorisait la forme nitronate de %ND2, qui piège 
les radicaux (1 5 )  . La présence de sels de mangcin5se paramagnétiques n'a - . 
pas pennis la détection des radicaux BrCHp2 par RPE. 

Les radicaux ~ r "  .formés sont B l'origine de toute la réac- 
tion d'oxydation des toltÈnes , puisqu'en prQence de 5 % de CH3Ea2 dans 
le solvant, le taux de transformation de le passe de 100 B 4 %. 

A 1'6tat cristallin, l'acétate manganique est un complexe 
octaédrique de formule relie (1 6) : [~~(Aco) .ACOH .w] . Cette stnr- 
ture n'est probablement pas cunservée en solution acétique car aucune 

liaison avec le manganèse n'a pu être dgtectée en spectroscopie Raman. 
La réaction df oxydation de ~ r -  semble donc etre purement ionique. 

Cette Cltape est en accord avec les résultats cinétiques 
de DI= (10) dans le cas & l'oxydation de l'alcool benzylique par 
MnlI1 en pr6sace & Dr. L ' ion bmmne étant plus oxydable qm Q-$cOz-, 
nous n1 obtenons pas, c m  PLOEG (6) , dl acides arylacétiques cius à la - 
réaction du radical *C€12C02 avec les aromatiques, en absence de KBr. 



Lorsqw 1 'acide propionique est l e  solvant, on détecte des traces d'acide 

bromo- 2 propionique . 
L'étape ini t ia le  de toute l a  réaction es t  donc : 

Br- + -s- Mn1' + Br '  

L'ordre de meilleure catalyse correspond bien à 1 'ordre 
d'oxydabilité croissante des halogénures : 

O r  e s t  instable dans les conditions operatoires : il 
se solvolyse rapidement en présence d'une base (AcOK) (cf. partie expé- 

rimentale) . Son apparition en quanti tés détectables , indique un 
stationnaire". 

II, INTEWDIAIRE ~ U R E  BENMIQUE, 

Nous avons mis en évidence par spectrographie de Masse l a  
présence de bromure de phénoxy-3 benzyle ( S e )  durant l'oxydation de le. 

Lrévolution de Se a 6té suivie par CW durant l a  réaction. - 

IO%-. 

5% - 

0% 

!$ CPV de 5e - 
dans l e  mélange 

réactionnel. - 

Fig .  2 C6H5/lii,lh 
;- Se - 

O 
- 

5 €5 m o l ,  



L'oxydation par ~ ~ ( O A C ) ~  de fournit les derivés 

suivants, identifiés par spectrométrie de Wsse. 

La présence de l'acétate de la brumhydrine et du bromure 
d'acide sont, corn - Se, en faveur d'une attaque benzylique par Br'. 
L ' obtention de plusieurs produits d' oxydation benzylique ne permet pas 
d'observer une bonne corrélation entre les rendements en ester et 

les constantes de substituant %, car il faudrait tenir compte de chacun 
de ces dérivés benzyliques obtenus. Notom toutefois que les constantes 
de HAMEIT pour les groupements oxygénés (a = 0,11 3 0,25) et halogén0s 
(am = 0.34 3 0,39) permettent de justifier les différences de rendement 
en ester. 

Se se solvolyse très lentement en absence de carboxyiate - 
métallique ,&is très rapidement en présence de CH3C02Na ou cii3Cû2K* 



h chauffant à reflux une solution acétique de g et de (3$CO+ia, 
cette base déplace le brome et NaBr précipite au fur et à mesure 
que disparait Se, la réaction est pratiquement quantitative en quelques 
minutes. 

IV ,  BROMATION NUCLCAIRE, . 

Nous avons vu qu'en absence de substrat, il se fomit 
du brome. Or les dérivés 3c, - 3d, - 3e peuvent également être obtenus par 

réaction de - - -  1 c, Id, le avec Br2 dans CH3C02H. La bromation nucléaire 
de - le à - 1 f se fait par ailleurs au détriment de l'oxydation recherch6e. 

Nous avons alors tenté de limiter cette réaction. Les constantes de 
HAMEïl' des réactions électrophiles prgvoient une vitesse de bromation 
des benzéniques beaucoup plus rapide dans le cas d'un substituant mé- 
thow que pour un substituant phénoxy. En effet pour l'action de Br2 
à 25'~ dans CH3COZH sur les benzènes mono-substitués, BRaWN (8) indique : 

P = -12,4 avec a 0c6H5 
P 

= 4,645 

d'où kom, > 100 

kOC6~S 

La présence d1 espèces brodes étant obligatoire pour 
qu'il y ait réaction, il n'est pas possible dans certains cas d'éliminer 
la formation de brome ; nous avons donc tenté de concurrencer la bromation 
nucléaire de le par celle de l'anisole. Le rendement en & est ainsi limité 
à 8 % contre 53 % en ltabsence d'anisole, sans changement notable des pro- 
portions de - 2e et - 4e. Cette technique constitue une vérification du méca- 
nisme nucléophile de la bromation nucl6aire et permet une obtention plus 

sglective de l'ester k. 



Les calculs de densité électronique des benzsnes substi- 

tués (1 7) montrent une forte charge négative en position para du substituant 
pour et ; en ortho et para pour lk, - Id, le - (la bromation n'intervenant 
pas en ortho et para par encombrement stérique et répuision électronique 
entre l'oxygène et le brume). Les déplacements chimiques des carbones en 

para de l'oxygène étant bien corrélés (18) avec les densités électroniques 

et les constantes de substituant a + , nous avons comparé nos rendements 
P 

en dérivés bromes nucléaires 3 aux déplacements par rapport au benzène 
(les a + ne sont pas connus pour tous nos substituants) . P 

Les résultats sont donc bien dans l'ordre prévu par les 

charges partielles 

Les toluènes étudiés étant peu réactifs en position benzy- 
lique, les radicaux Br' ont tendance 3 se recombiner en Br2 qui possède un 
moment dipolaire induit suffisant pour provoquer une bromation électrophile. 

Ceci est confirmé par l'augmentation de la proportion de 3e lorsque le 
est oxydé dans des solvants mixtes de constante dipolaire supérieure à 

celle de l'acide acétique (CH3C02H + DMF). 



Remarque : 

Si 1' on applique le même raisonnement au cas de le, les 

déplacements en RMN des carbones, mesurés sur le produit pur, 
laisseraient prévoir la bromation sur le noyau benzénique (en CIO) 

avant le noyau toluénique (en c6) : or l'expérience montre que 
1 ' inverse intervient : 

Les déplacements de C6 et CIO étant trés voisins, nom 

avons pensé qu'un effet de solvant powait eventuellement in- 
verser leur position (17) .Nous avons donc enregistré le spectre 

dans les conditions opératoires de 1 'oxydation : solution de 

1 d l  de dans lm1 de CH3C02H 3 1 0  % de (CH3CO) 20. 

Aucune inversion nt apparaissant, la différence de 

r 

l e  pur - 
conditions 

opBratoires 

densité électronique n'est certainement pas seule en jeu, 

A 

6 
PP. 

6 ppm =10 

.............................................. 
124,71 123,61 

124,8û 123,83 



VI  &CANIW. 

Les conditions précédentes nous conduisent à proposer 
le mécanisme suivant : 

On constate que si la bromation nucleaire n'intervient 1 
pas (cas du toluène, des para-alkoxytoluènes) il n'y a pas consonnnation 
de brome, et une quantité catalytique de KBr suffit (7). I 

V I  , EFFETS DE SOLVANT , 

Nous avons vu que les proportions des produits de la 
réaction varient avec le solvant, et avec la solubilité de KBr dans ce 
solvant. 

. Si la solubilité de KBr est faible, la vitesse de formation 

des radicaux Br' est limitée par la vitesse de dissolution 

de KBr dans le milieu r&actionnel. Les Br* peuvent donc reagir 
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avec les méthyles aromatiques au fur et 3 mesure de leur 
formation. 

. Lorsque la solubilité de l'halogénure est importante 

(KBr/AcOH , NEt4Br/ABH, CuBr 2/AcOH , etc) . L ' acctnulat ion 
des radicaux brome provoque leur recombinaison en BrZ, 

faute d'une réactivité suffisante des toluènes étudiés 

en position benzylique. 



C O N C L U S I O N  -.-.-....-.---*-*-*- . . . . . . . . . 

L'étude de cette réaction a permis de proposer un 

mécanisme qui semble en accord avec les études cinetiques concernant 

des oxydations du même type. La synthèse en une étape d'esters ben- 
zyliques méta-substitués a été considérablement améliorée en campa- 

raison des données de la littérature : 

- Par l'utilisation d'un oxydant commercial, I h q ,  

ce qui évite la préparation délicate des carboxylates man- 
ganiques . 

- Par l'augmentation de la sélectivité en utilisant 

des solvants où KBr est peu soluble, ou par la bromation 

concurrente de 1 ' anisole. 

- Par l'amélioration du rendement cmbiné en 2e et - 



P A R T I E  E X P E R I M E N T A L E  
- . - . - . - . - . - . - . - . - . - . - . - * - * - * - * - * - * - * - * -  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

La pureté des produits a été vérifiée par C W  et HPLC. En 

CPV sur un appareil PERKIN-ELMER F 20 équipé d'une colonne inox de 1,80 m, 

diamètre 1/8lV, ou sur un appareil GIRDEL 30 équipé d'une colonne pyrex de 
1,4 m, diarnstre 1/411 : dans les 2 cas les detecteurs sont Ci ionisation 
de flamme, et la phase stationnaire de llOV1 a 5 % sur chknosorb W. En 

Les spectres W-Visible ont été enregistres sur PERKIN-ELMER 

137-W, IR sur B E C M  IR-4210, RW du proton sur HITACHI-PERKIN-ELMER 
R-24-B, les déplacements étant donnés dans CC14, par rapport au TM5 corn 
référent? interne. Les spectres de RWJ du 13c, sur BRLJCKER WP-60, les 
déplacements étant donnes par rapport au TMS comne référence externe. 

Les spectres de masse ont été obtenus sur un ensemble CPV 

GIRDEL (colonne verre SE 39 oü OV 1 7) - Spectrographe RIBERMAG à quadru- 
ple, couplé Ci un ordinateur. 

Les études Raman ont éte menées au laboratoire de Spectro- 
copie Infra-Rouge et Raman du Professeur DELIfiYE. 

Les mesures diélectriques ont été effectuges sur un dipol- 
mètre WLW Type DM-1 équipé d'une cellule DFL-2, soit sur les produits 
purs, soit en solution dans CC14. 

Les analyses élémentaires ont été réalisées au service 
Central de Microanalyses du C.N.R.S. 

Les points de fusion sont pris en tubes capillaires à 

1 'aide d'un appareil Mettler FP1. 

L'unité de  vide des points d'ébullition est le millhétre 
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1, PRÉPARATION DE L'ACI~ATE ET w PROPIONATE MANGPJJIQUE, 

hh(CH3C02) anhydre a été préparé selon CHREI'IEN et 
VARGA (1 la). Dans un bécher d'un litre, sont agités 225 mi d'anhydride 

acétique et 60 g de Mm3) 2,6H20, on chauffe jusgulà éclaircissenrent 
et on a d t e  le chauffage : un dégagement tr8s violent de Ml2 se produit. 
On laisse cristalliser une nuit ou bien on chasse le solvant à 116vap0ra- 
teur rotatif jusqulà obtenir un résidu sec. Rendement 90 à 100 %. 

Le propionate mganique a été obtenu de la même 
façon il partir de 60 g de I~h.hi(N0~) 2, 6H20 et de 290 ml d'anhydride pmpio- 
nique. Rendement 90 ai 100 %. 

II. SWTH~SE DU P&M-3 TOUIÈNE - la 

Bien que diverses méthodes soient décrites (1 9) , quelques 
modifications nous ont pennis dt améliorer la synthèse. 

l 

On dissout 66 g de KüH dans 160 ml de méthanol, et l'on 
1 

l 

additionne lentement 108 g (1 mole) de meta-crésol. Après avoir chassé le 
méthanol on ajoute 220 g de bmnobenzène (1.4 mole) , 3 g de C U C ~ ,  et 1 'on 
chauffe 1 ' ensemble sous atmosphère dl azote, en agitant violemment. L ' azéo- 
trope eau-C6HgBr distille, C6H5Br recupéré est reintroâuit dans la rbc- 
tion jusqula complète élimination de 1 'eau. L'agitation et le chauffage 
(180°c) sont poursuivis 2h30, l'ensemble est alors refroidi et l'on 
ajoute de l'eau pour dissoudre KBr. On filtre, décante et distille la 
phase organique. Rendement 80 3. 

N.B. Le méta-crésol contenant presque toujours du para-crésol, 3 a été 
redistille sur une colonne de 80 plateaux pour atteindre une puret6 
d'au moins 99,s %. 



Réitrac*tion molEcueaihe : RM = 57,21 (calculée : 56,98). 

Znim-muge : 

154) an1 1 vC-C du squelette aromatique 
1485 cm-' 

1260 aï1 vC-O d'mi éther aromatique 

935 on1 1 6C-H dans le plan des benzènes disubstitués meta 
775 ni' 

750 cm-' 6C-H hors du plan des benzsnes mono-substihiés. 
700 on1 

R.M.N. : - 

1 
bbltiplicité 

singulet 

massif 

Con6tante6 diZecW.que et dipolaihe : 

Sur le produit pur, on obtient à 20°C cZo = 3,6874. 

Soit d'après 1 'équation dlONSAGER uZo= 1 ,17 Debye 

Dl aprés LEFEVRE et !3UBY (20) , la conformation la plus stable 
du diphhyl éther est celle où les 2 plans des phényles sont perpendicu- 

+ 
laires, 1 'angle C-O-C faisant 128' - 4' (SMYTH (13)). 

1 

3 H 
9 H 

\ 

6PPm 

2,28 
6,50 à 7,50 

Attribution 

protons benzyl iques 

protons aromatiques 



Pour le mé t a-phénoxytolusne nous avons donc 2 conformat ions 

L'énergie de conjugaison p-n entre l'oxygène et les noyaux 

aromatiques étant de 10-1 2 kcal/mole (21) , la rotation autour de 1 ' axe 
C-O est peu probable à la température des mesures. 

Le calcul du moment dipolaire resultant, à partir des in- 
créments donnés par SMYTH (13) est en accord avec celui mesuré pour une 
molécule à 78 % sous la conformation 1. 



Spec;the de Maae : M = 184,24 g. 

m/e= 184(68) ; lSS(10) ; 141(14) ; 115(12) ; 92(13) ; 91(100) ; 

77(52) ; 65(66) ; 51 (61). 

1 1 S m t s ~  DU MA- (PHÉNoXY-n5) -ToUIÈNE - k' , 

Cet isotopomère a été préparé de la même façon que le 
à partir de quantités équimoléculaires de brmobenzaie-Ds et de mgta-crésol. 
Rendement 71 90 .  

R .M.N.  du pmton : 

Multiplicité 

singulet 

massif 

R.M.N. du 1 3 ~  : 

Ce spectre,réalisé en solution dans CC14, permet d'attribuer 

les carbones hydrogénés, ceux liés 2 des deutériums forment des triplets 
d'intensité faible, et non découplQs. 

Cl : 140,36 ; C2 : 120,70 ; C3 et C7 : 158,36 ; C4 : 117,09 ; 

Cs : 130,32 ; C6 : 124,87 ; méthyl : 22,44 p p .  

S p e a e  de Maae : M = 189~27 g. 

m/e = 189(100) ; 174112) ; 146(17) ; 93(45) ; 91 (37) ; 

89(22) ; 82(33) ; 78(24) ; 65(49). 

l 

1 

3 H 
4 H 

Ppm 

2,28 

6,s à 7,2 

A t  tribution 

protons benzyliques 
protons du noyau toluènique 



IV ,  PROCÉDURE GÉNÉRALE D'OXYDATION 

Un mélange de 0,1 mole du toluhe, 0,2 mole de l'halog6nure 

métal1 ique , 90 nü d1 acide - carboxylique et 10 m l  d ' anhydride correspondant 
est chauffé à reflux. On ajoute M O 4  (10 g) par petites fractions, en at- 

tendant la décoloration à chaque fois. AprSs refroidissement le mélange 

est versé dans 100 nü d'eau, acidifié par X 1  et extrait en continu à 

l'éther pendant une nuit. Les solvantssont chassés et le résidu distill6 

l en 1 fraction. Les rendements sont calculés par normalisation interne B 
partir des chromatogrammes en phase vapeur (d1aprSs des échantillons au- 

thent iques) . 
Les produits sont isolés par distillation fractionnée. 

1 

1 Les aldéhydes ont été purifiés par l'intermédiaire de leur combinaison 

bisulfitique. 

l Lorsque aucune précision n'est donde, l'oxydation est 



2 )  HALOGENURE .................................. DE METAUX DE TRANSZTION. 

Le solvant est 1 'acide acétique ; les proportions d'halo- 

génure métallique et de M O 4  sont respectivement : 

CuBr2 = 67 moles ; M O 4  = 10 g 

CuC12,2H20 = 66 mmoles ; M O 4  = 30 g 

MnBr2 = 76 m l e s  ; KMn04 = 7,6 g 
k C 1  = 76 moles ; M O 4  = 11 g 

.- - 

Le (phénoxy Dg) -3 bromo-6 tolusne - 3e1 a été obtenu par 

oxydation du méta-phénoxy-Dg toluène dans QSC02H en présence de CuBr2. 

Rendement 80 %. 
Le (bromo-4 phénoxy)-3 bromo-6 toluène - 7e a été obtenu 

en utilisant 27,s g de MnBr2 et 16 g de KMnû4 suivant la procédure générale 
d' oxydation de 1 - e. Transformé 100 %. 

Rendements : 3e - = 9 % ; = 80 %. 
Il a été purifié par chromatographie sur gel de silice 

MERCK 60, (70-230 mesh) 1 ' éluant étant a4. 



Pour les acides carboxyliques les proportions de la procédure 

générale ont été utilisées ; KBr étant le catalyseur. 

La diméthylfonnamide ou CC14 ont été utilisés rnélangGs au 
même volume d' acide acétique, les autres conditions restant inchangées. 

6) INFLUENCE ............................................ DE L'EAU ET D'UN ANHYDRIDE D'ACZVE. 

Nous avons utilisé comme solvant de l'acide acétique conte- 

nant 5 % d'eau, les autres conditions restant inchangées. Avec plus de 5 % 

d'eau, Mn''' s'est dismuté et nous avons obtenu un précipité de Mn02. 

L'utilisation d'un solvant constitu6 3 50 % d'acide et 

Dans CH3C02H : r = 97,4 % 

pour 11,46 g W04 

50 % d'anhydride acétique, ou de 1M) % d'anhydride acetique ne conduit 

3 aucune réaction. 

Les oxydations en milieu anhydre ont donc été réalisées 

de la façon suivante : pour 1 ' acide acétique, dans des conditions ini- 
tiales de la procédure générale, nous avons rajouté 10 ml d'anhydride 

acétique après addition de 4,2 g puis de 8,4 g de Hhû4, pour l'acide 

propionique 10 m l  d'anhydride propionique de 3,1 g en 3,1 g de KMn04. 

- 



Dans C2HsC02H 
pour 12,4 g M O 4  

pour 21,7 g Kbh04 

On constate que dans 1 ' acide propionique , 1 'oxydation 
est très ralentie au-dessus de 12 g de MO4. 

7) AUVITION _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  D'ACIDE FORT. 

L'oxydation a été réalisée en solution 0,7 M d'acide 

trifluoroacétique dans l'acide propionique ; les autres conditions res- 

tant inchangées. 

8 )  EVOLUTION DE LA REACTION. ----- ---- --------------- 

L'évolution de la réaction a été suivie par CW après 
III dans chaque addition de M O 4 ,  en attendant la décoloration de Mn , 

les conditions de la procédure générale. Les résultats sont reportés sur 

la figure 1 p. 13 dans le cas de l'acide acgtique et de l'acide propio- 

nique (pourcentages en masse) . 

- 



Les produits de réaction ont été identifiés par leur 

spectre de masse, par comparaison avec ceux d' échantillons authentiques. 
Les dérivés 3d, 3e et les esters propioniques et butyriques du type 4e 
n'ayant pas été signalés dans la littérature, nous en donnons l'analyse 

I complète. 

7 1 P R U D U I T S  CONNUS. --------------- 

63(21). 

4a = acétate de bmmo-3 benzyle. M = 229,08 g. - 
m/e = 230(35) ; 228(35) ; 188(89) ; 186(100) ; 171(32) ; 169(32) ; 

107(37) ; 89(70) ; 77(40) ; 63(31). 

26 = ckeona-3 benzddehyde. M = 140,57 g. - 

m/e=142(21) ; 141(37) ; 140(68) ; 139(93) ; 113(35) ; 111(100) ; 



1 

4c = a c U a t e  de rnéXhoxy-3 benzyle. M = 180,20 g .  - 
m/e = 180(41) ; 138(100) ; , t 2 1 ( 4 6 )  ; 109(33) ; 91(42) ; 78(41) ; 

77 (50) . 

2d = &hoxy-3 benzaûlehyde. M = 150,18 g. - 
m/e = 150(47) ; 122(41) ; 121(100) ; 93(16) ; 77(17).  

4d = acéXa.te d'éthoxy-3 benzyte. M = 194,23 g. - 

l 
2e = phénoxy-3 benzddéhyde. M = 198,22 g .  - 
m/e = 198(77) ; 197(35) ; 169(45) ; 741 (29) ; 115(32) ; 77(100). 

4e = a c W e  de phénoxy-3 benzqte. M = 242,28 g. - 
m/e = 242(58) ; 200(100) ; 183(21) ; 181 (26) ; 89(79) ; 77(80).  



Se = bnamuhe d e  phénoxy-3 benzy le .  M = 263,14 g- - 

Traces, uniquement détectées en CPV. 

36 = acZtoxy-3 bhomo-6 t o l u è n e .  M = 229,08 g. 

m/e = 230(21) ; 228(20) ; 188(100) ; 186(99) ; 107(79) ; 
78 (67) ; 77 (77). 

a = aceta;te d.'ac&taxy-3 bwzzy le .  M = 208,22 g. 

m/e = 208(12) ; 166(39) ; 124(100) ; 107(37) ; 78(29) ; 77(74). 

2 )  DERTVES NOUVEAUX. 

3e = phénoxy-3 bhomo-6 Xoluéne. - 
2 3 

E b ~ ,  15 = 114,6OC ; nD = 1,6000 ; d23= 1,3802. 

- -  - 

Ré&mtlon molZcuR&e : RM = 65,22 (calculee = 64,75). 





Son découplage conduit aux valeurs suivantes : 

= 6,76 p p  A = 6,56 ppm B bx = 7,28 ppm 

Jm= 2,67 HZ JN= 8,12 HZ JBx= 0,' 2 HZ 

Les calculs des déplacements chimiques effectués Zi partir des 

incréments de LAZZERFITI et TADDEI (17) pour les isomères 3ei et 2; 

c 6 D 5 - 0 9 :  c 6 ~ 5 - 1 r 0 z  

H~ O O 
5e 

Hx 
3e ' 

3 
-1 -2 

donnent les valeurs suivantes : 

'1 

4 

6 r n  = 7,30 p p  - - = 7 9  Pm 
6  = 6,65 p p  HA et 

.~HB = 6,64 ppn 

ces valeurs ne permettent pas de trancher entre les fomles 3el 

et 3e2. 

C o n a M e ~  dLéeewXique cit d i p o t d e  : 

Nous avons déterminé le moment dipolaire afin de pouvoir choisir 

entre les isomères - 3ea et - 3%. 

Par la méthode de GUGGENHEIM, on obtient Zi 20°c dans Cl4 (22) : 
,lZ0 = 1,479 D. 

Si 1 *on prend les formes : 



2 
Il nlexiste aucune composition en 3ea e t  3ea susceptible de 

donner l e  moment dipolaire mesuré. 

Pour les  formes : 

Le moment dipolaire mesuré es t  compatible avec celui résultant 
1 2 d'un mélange des conformères x% e t  - 3eb. 

Le brome est  donc en para du phénoxy. 

13 R.M.N. du C : 

Les spectres 13c de 3e e t  de son isotopmère deutéré 3e' ont 

permis de confirmer les  résultats de l'étude diplmétrique quant B l a  



position du brome (spectre pris sur & pur, et sur 3e< en solution dans 

Ces valeurs sont en accord avec le calcul à partir des valeurs pu- 

bliées par LAZZERETTI (1 7). 

d e  = 264(95) ; 262(103) ; 89(70) ; 77(95) ; 51 (54). 

pour le (phénoxy-Dg)-3 hromo-6 toluène : M = 268,17 g. 

An- e C9H1 B r 0  : 

Calc. % : C 50,26 ; H 5,15 ; Br 37,15 ; 0 7;44 

Tr. % : 50,02 5,18 37,17 7,43 







- -  . 

l 
I - 4e IR = C$J- = 8ua3.fLtyhate de phénoxy-3 benzyle. ~ 

Tr. ".o 75,57 6,75 17,26 

Tn&a-houge : 

1735 cm-' ester d'acide aromatique 
1175m-' 6C-0 

* 

R.M.N. : 



1870 6' sC-H hors du plan des benzènes disubstitués 1-4 (faible) 

1735 un-' K-H hors du plan des benzènes disubstitués 1-4 

et trïsubstitués 1 -2-4 (faible) . 
lS7O Ç-c du squelette aromatique 
1475 an-' ..' 
1240 un-1 vC-û éther aromatique 
870 6' 6C-H hors du plan des benzènes trisubstitu6s 1-2-4 

820 cm-' 6C-H hors du plan des benzènes trisubstitués 1-2-4 

et disubstitués 1-4. 

N.B. Disparition des bandes à 760 et 690 cm-' des benzènes 
monosubstitués,observées pour le et 3e. 

7 R.M.N. du H : 

7 3 R.M.N. du C : 

Il a été obtenu en solution dans CC14. 

Br aodBr 
11 12 4 5 

6 Cl : 140,63 ; C2 : 122,44 ; C 3  : 157,28 ; C4 : 119,10 ; 

Cs : 134946 ; C6 : 120907 ; C7 : 157907 ; C8 et C i 2  : 121959 ; 

Cg et Cll = 133,44 ; CIO : 117,28 ; CH3 : 24,28 ppn. 

D6placements en accord avec le calcul par incréments (17). 

Mulplicité 

s ingul et 

massif 

Sppni 

293 
6,20 à 7,70 

1 

3 

7 

Attribution 

protons benzyl iques 

protons aromatiques 



V I 1  Em w &CANI*#- 

1 ) BLOCAGE ___________________--- - - - - - -  RAVICALAIRE PAR MeNU2. 

a) ETüDE DE MeNo* DANS AcOH. 

Dans 1 'acide acétique, le nitméthane présente un maximum 
I 

d'absorption à 270 nm correspondant à la transition n+ïi du groupement 

N2. L'absorption à 200 nm est masquée par celle de l'acide acétique. 

En rajoutant de l'acétate de sodium solide a une solution 
acétique de nitrométhane, on observe une diminution de 1' intensité de la * 
bande n-Ln avec l'augmentation de la basicité, ce qui indique que les 
/ electrons n participent à une liaison ; probablement sous la fome nitronate : 

La bande caractéristique de transfert de charge du nitronate 

233 mn nt a pas été observée, peut être à cause de l'absorption de 1 ' acide 
acétique dans cette région. 

b) BLOCAGE DE LIOXM)ATION DU BROME. 

A 50 ml d' acide acétique contenant 1 2 g de KBr , on addi- 
tionne 5g de I(MnOd. Un reflux de brome apparait. En spectroscopie W visible, 



- -  - 

si 1 'on additionne un cristal de KBr à une solution diluée de M~(OAC)~ 

dans l'acide acétique, l'absorption (A = 455 rn) du Mn++* disparait 

et une bande apparait à 405 nm, superposable au spectre du brome en so- 
lut ion acétique. 

En oxydant KBr dans l'acide acétique contenant 2 % de nitro- 

méthane, aucun reflux de brome n'apparait. Il se fonne du bromonitrométhane, 

identifié par son temps de rétention dans plusieurs conditions d'élution en 
HPLC . 

C )  BLOCAGE DE L'OXYDATION DE 3e. 

3e a été oxydé suivant la précédure générale, le solvant - 
étant constitué d'acide et d'anhydride acétique, et de nitrométhane (9 :1:0,5), 
le catalyseur étant KBr. Taux de transformation : 4 %. 

4 e :  - 3 %  

S e :  2 %  - 

2 )  SOLVOLYSE DE 5e. --------------- 

Se a été préparé par bramation radicalaire sous W de le - - 
(23) . 20 mM de &, 20 ml de C2HSCO2H et 2ml de (C2H5C0) 20 sont chauffés à 

reflux pendant 2h30 : 6 % de 5e sont solvolysés. Lorsqu'on ajoute 60 niM 
de CH3C02Na à - Se dans (H3C02H contenant de l'anhydride acétique, dans les 
mêmes proportions que précédemment, KBr précipite et 1'~n obtient 85 % de 

4e en quelques minutes. - 

3 )  OXYDATION DE Çe. --------------- 

Se - a été oxydé dans les conditions générales d'oxydation, 
par MII(OAC)~. Outre les produits indiqués p. 16, on tminre également 



4 )  8ROMATZON IONIQUE DE l c  et le. ------------..- -------------- 

Ic - et le - ont été bromés en solution mlaire dans CH3COZH 
par Br2 (excès de 10 % par rapport 2 la théorie). Les produits f o d s  sont 

respectivement - 3c et 3d - d'après l'analyse RMN et les spectres IR qui sont 
superposables avec ceux de 3c et x. 

5 )  PZEGEAGE VU BROME MOLECULATRE. ............................. 

le a été oxydé dans CH$û2H, contenant du KBr, en présence de - 
0,s mole d'anisole : 

Transformé 41 % - 2 e : 1 %  

& : 8 %  

4e :32 % - 

6 )  SULU81 LTTE VE KBtL VANS LES ACZVES CAR8OXYLl@ES. ------ ---- - ----- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  -- 

L'acide considéré a été chauffé il reflux en presence d'un 
excès de KBr pendant 1 h. Une prise d'essai, prelwee il la température 

du reflux a été dissoute dans lteau, titrée par AgN3 et suivie par une 
électrode d'argent et un millivoltmètre. Les résultats sont donnés dans 

le tableau p. 9. 

-0d-0-0-0-0-0-0-0-0- 







P A R T I E  T H E O R I Q U E  
- . - . - . - . - . - . - . - . - a - . - a - * - - - * - * -  . . . . . . . . . . . . . . .  

L'oxydation du phénoxy-3 toluène en solution dans un acide 
carboxylique, catalysée par KBr et un sel de Cobalt ou de manganèse sous 
atmosphère d'oxygène, -- conduit . à des rendements variables d ' acide phénoxy-3 
benzoïque suivant les conditions opératoires. 

c6H50u m3 

colI-KBr 
ii)- 

RC02H 

poz c6H50a 
Il ne nous a pas été possible de limiter l'oxydation à un 

stade intermédiaire (ester ou aldéhyde benzylique) . On note cependant, 
dans les produits de réaction la présence de l'ester et de l'aldéhyde. 
Ces 2 produits, dans les conditions d'oxydation du phénoxy-3 toluène 
conduisent quantitativement à 1 'acide pour un temps de réaction plus court. 
L'ester et l'aldéhyde semblent donc plus rapidementoxydés en acide que le 
toluène en ester. Ceci explique la difficulté de starréter à un stade 
d ' oxydation intediliaire en réacteur statique . 



7 ) INFLUENCE DE LA PRESSTON D'OXYGENE. .................................. 

Pour des solutions molaires du toluène dans l'acide propionique, 

nous avons obtenu les résultats suivants. 

Rdt 1 O O 7 5 explosion 

Une pression minimum est nécessaire à l'oxydation : en dessous 

de 10 bars, la solution ne change pas de couleur , indiquant que le metal 
reste au même degré d'oxydation. Il est également imprudent de dépasser une 
pression initiale de 15-20 bars, une explosion très violente (montée 3 

plus de 300 bars) s'étant produite à 50 bars, due peut être à la formation 
et à la décomposition de dérivés peroxydés. 

R!i S (3 
2 )  TEMPS DE REACTZON EN FONCTZON DU METAL, ...................................... 

5h 15h ------- ........................ 
&II- 1 II % 90 % 

MnI1 45 % 47 % 

Les meilleurs résultats sont obtenus avec le cobalt pour 

15 h de reaction, mais ceci est très lié à l'agitation, c'est à dire au 
contact oxygène/solution (autoclave Prolabo agité par balancement). 

Les résultats seraient Brès probablement améliorés dans 
un réacteur dynamique à courant d'oxygsne. 

- 

- 

- 



3 )  INFLUENCE DE L ' UALOGENURE. ......................... 

Pour 5 h de réaction on obtient les rendements suivants : 

X- 1 aucun KBr LiCl 

Rdt 69 % polymérisation 

Comme dans la premi&re partie, 1 'absence d'un halog6nure 
supprime pratiquement toute réaction. Le transfert électronique est ainsi 
improbable. 

4 )  INFLUENCE DU SOLVANT.  .................... 

Solvant t AcOH EtCOZH 
--------- .......................... 
Rdt 90 90 

L'effet de solvant n'est pas observé dans nos conditions, 

mais nous sommes ici en solution très concentrée en toluène, ce qui dimi- 

nue la constante diélectrique de la solution et la solubilité de KBr. 
Or, dans la première partie, nous avions attribué l'influence du solvant 

à ces 2 paramètres. (cphénoxy = 3,69 ; E A ~  = 6,Z). 

6 )  D I S C U S S I O N .  ----------- 

Les considérations precédentes corroborent les conclusions 

de la première partie quant à l'attaque benzylique d'un radical bmme et 





Il n'y a ainsi pratiquement pas accumulation de radicaux 
brome et l'oxydation benzylique est pratiquement selective. On note tou- 
tefois la formation de phénoxy-3 bromo-6 toluène 3e en très petite quan- 
tité, ce qui conforme 1 t oxydation des ions bromure en radicaux. 

Contrairement à la première partie, la synthèse de 
l'acide phénoxy-3 benzoïque est réalisée en absence d'anhydride. Les 
rendements ne semblent toutefois pas affectés par l'eau formée. Ceci 
est en accord avec la remarque faite par ALEKSANDRON (29) pour 1 'oxy- 

dation des xylènes et du para-nitrotoluène. Si une concentration d'eau 
supérieure à 5 % fait générallement décroitre rapidement la vitesse 
d'oxydation, cet effet diminue avec l'augmentation de la température 

de réaction : à 100°C la vitesse est divisée par 3 ; à 1 50°C par 1 ,6 ; 
et à 20°C par 1,3 pour 1,25 % d'eau. Or nous travaillons à 175°C. 



Une partie des produits carbonise pendant la réaction. 
Outre le mauvais rendement, il est difficile d'utiliser cette méthode 

pour des quantités supérieures à 100 g. 

Divers acides ont été réduits par l'acide formique sur 

catalyseur d'oxyde manganeux avec des rendements élevés, Ci 300"~. Cette 
température est celle de décarboxylation des acides benzoïques, et tous 

nos produits ont carbonisés sur le lit de catalyseur. 

3 )  OXYDATION DE L 'HWRAZIDE BENZOI2UE. .................................. 

L ' acide phénoxy-3 benzof que a été estérifié avec 1 alcool 
éthylique avec un rendement de 96 % . L'ester, par réaction avec 1 'hydrazine 
a donné l'hydrazide qui n'a pas été purifié. Il a été oxydé directement 

au ferricyanure de potassium, selon une modification de la méthode de 
KALB et GROSS (26) utilisant un milieu biphasé pour extraire l'aldéhyde 
au fur et à mesure de sa formation et éviter l'obtention d'hydrazone. 

Rendt = 75 % d'aldéhyde par rapport à l'acide de départ. 

Nous avons utilisé d'autres systèmes oxydants tels que : 
FeC13 ; K2SZOs , NaC10, aux pH convenables, la seule réaction observée 
est la refomtion de l'acide. 

L'extraction au toluène durant la réaction, au lieu du 
benzène, pennettant d'utiliser des températures inférieures à SOC, n'a 
pas amélioré le rendement de la réaction. 



4 ) REOUCTZON ELECTROCff lM1QUE. .......................... 

Nous avons répété dans le cas de l'acide phénoxy-3 benzoïque 

les méthodes de WGENKNECHî (27) et WDKIN (28) mais sans succès. 

PAR --------- AeLWq. 

~&NO& BENZOIUJE EN ALCOOL, 

IV - ~XYDATION DE L'ALCOOL EN AUXHYDE, 

Elle a été réalisée par transfert de phase selon la 

méthode de LEE et (3û). La réaction est sélective ; nous avons 

utilisé deux catalyseurs de transfert de phase. 

Transf . 
27 
5 2 
5 2 

83 
8 8 
90 

92 
93 
93 

Catalyseur 

aucun 

TEBA Cl 

Bu4N H T  

Dans notre cas nous obtenons également le meilleur rende- 
ment en utilisant 1 ' acétate d'éthyle conne solvant et 1 ' hydrogenosulfate 
de tetrabutylamonium comme catalyseur. 

Rendt = 100 % ; transf. 93 %. 

Temps 

30mn 
1h 45 mn 
4h 

5 0 m n  
2h 30 mn 
8 h 

30mn 
1 h 
2h 



partie sont 

Les mêmes conditions 

utilisées. 

expérimentales que dans la première 

20 g de phénoxy-3 toluène, 20 ml d'acide carboxylique ; 

2,s g de KBr ; 2,s g d'acétate cobalteux ou manganeux sont chauffés à 
l 

175°C dans un autoclave, sous 10 bars d'oxygène pur. Après 15 h, l'en- 

semble est refroidi et la solution dissoute dans l'éther et HC1 dilué, 

la phase aqueuse est traitée à l'éther. Les phases éthérées sont r6unies 

et les solvants chassés au rotavapor (lOOOc, 10 mn Hg). Les produits 

sont dissous dans 250 ml de soude ai 5 %, et les produits non acides ex- 

traits à 1 ' éther. L ' acide phénoxy-3 benzoïque précipite par acidif ica- 
tion de la solution. Le produit est filtré sur büchner, lavé B l'eau et 
séché B 1 ' etme. 

N.B. Sauf précision contraire dans la partie théorique, les études 

ont été réalisées avec le système Co (MO) 2, 4H20; KBr; EtC02H. 



56. 

X~{tta-h~uge (en suspension dans la vaseline) : 

1 700 cm- l 6C.O acide aromatique 

lSg0 ] VC-C a h t i q u e  
1460 cm-' 

1310&' 6C-Oacidecarboxylique 

1250 6' vC-O éther aromatique 

940 ] 6C-H dans l e  plan - benzène disubstitué méta 
790 cm-' 

6C-H hors du plan - benzène monosubstitu6 

4,30 g d'acide du pMnoxy-3 benzoxque e t  6 ,O g de formiate 

de calcium sont chauffés à 280-300'~ sous 10 mn Hg. L'aldéhyde d i s t i l l e  

au fur e t  ii mesure de sa formation ; il e s t  purifié par précipitation 

avec l e  bisulfite & sodium. 

Rendt = 36 %. 

~ U C T I O N  PAR L'ACIDE FORMIQUE, 

Elle a ét6 effectuée sur colunne de catalyseur Mn0 support6 

sur de l a  ponce selon WAT1I.X (25) . Dans l e s  condensats en sortie du 
réacteur, aucune trace de produit de réduction, même en introduisant 

les  réactifs sous 10 nan Hg de pression. Par contre, le catalyseur Btait 
détérioré par l a  carbonisation de l'acide. 



1 ) ESTERI FICATZ ON. -------------- 

L'acide phénoxy-3 benzoïque a été estérifié en présence 

d'acide sulfurique au reflux d'un grand excès d'éthanol absolu. 

L'hydrazide, bien qw se formant habituellement facilement 

e t  quantitativement, es t  i c i  d'obtention moins aisée. Un &lange 1 : 2 dl ester 

e t  dthydrazine hydratb e s t  chauffé 3 reflux pendant 15 h. L'excss de réactif 
e t  1 'eau sont chassés à 1 'évaporateur rotat i f ,  le produit obtenu est  trés 
v i s q ~ u x  e t  impur. I l  reste de l 'es ter  résiduel observé par HPLC. 

11 n'a pas Bté possible de recristalliser l'hydrazide de 

l'alcool, méthode habituelle de purification, nous l'avons u t i l i sé  bmt. 

3) OXYVA7TON DE L'HYVRAZIVE. ........................ 

11 g d'hydrazide dans 55 ml de benzène e t  45 ml d'amnoniaque 

3 28 % sont refroidis à 5 O C  e t  oxydés par 30 g de K3 Fe(CN)6 dans 110 ml 

d'eau, en maintenant l a  température entre 5 e t  7*C e t  en agitant. On laisse 

ensuite l a  température revenir à l'ambiante, on f i l t r e ,  décante e t  traite 
l a  phase aqueuse à l 'éther. Les phases organiques sont reunies, les solvants 

chassés e t  les  produits redissous dans l 'éther e t  agités pendant une nui t  

en présence de N B 3 .  

Rendt = 10,94 g en combinaison bisulfite, so i t  lai. 

rendement de 75 % par rapport àr l'acide in i t i a l  (sur 3 étapes) . 



4 )  REDUCTZON _______________ -___  PAR A C L i H 4 .  

Elle a été réalisée suivant AUGUSTINE (32). 

On agite magnétiquement 2,50 g de A1LiH4 dans 200 mi 
deléther et on ajoute goutte à goutte une solution de 10 g d'acide 
phénoxy-3 benzoïque dans 100 ml d'éther. Après la fin de l'addition, 
l'ensemble est chauffé à reflux de l'éther pendant 2 h, refroidi, 

puis 1 'excès d1A1LiH4 est hydrolysé par une solution d'acétone 

dans l'éther, puis à l'acide chlorhydrique dilué jusqu'à dissolu- 
tion complète du précipité d'hydroxyde dlaluminium. 

L'alcool est extrait à l'éther puis distillé 
sous vide. 

On récupère 9,50 g dl alcool phénoxy-3 benzylique : 

Rendt = 100%; Eb =14S0C, 
094 

5 )  OXYVATZON D E  L'ALCOOL EN ALVEHYDE ( 3 0 ) .  ................................. 

4 g dt  alcool phénoxy-3 benzylique, 10 m l  d'acétate 
d'éthyle, 20 m l  d'eau de javel (10" chlorométrique) et 0,1 g d'un 

\ 



catalyseur de transfert de phase sont agités violement. 

La réaction étant selective, les taux & transfor- 
mation en fonction du temps ont ét6 determines en CW par normalisation 
interne. Les rendements ont été d r i f i é s  par précipitation de la  combi- 
naison bisulfitique de 1 ' alshyde e t  pesée. 

+ 
pour B U ~ N  H S O ~ ,  en 60 nm: 

Rendt = 100 % ; transf.93 %. 



aux trois 

Par l'intermédiaire de la synthsse sélective de l'acide 
benzoïque, de sa réduction quantitative en alcool, on accède 
produits de base de la synthèse des pyréthrines : 

M t  100% 

transf . 100% 

Rdt 100% 

Transf. 93 % 

L1ald6hyde permet lui même d'accéder Zi la cyanhydrine , 
qui est 6galement un déri+ important des pyréthrines . 

Les hauts rendements obtenus et la simplicité des 
réactions utilisees rendent aisés la transposition industrielle à 
des tunnages importants. Aucun des brevets de la littérature ccmcer- 
nant 1 'oxydation du phénoxy-3 toluène nt atteint actuellement ces ré- 
sultats. 

-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0- 





I N T R O D U C T I O N  

Dans l e  mécanisme réactionnel établi dans l a  premibre 

partie de ce travail,  nous avons montré que les sels manganiques inter- 

venaient essentiellement co rn  oxydant de 1 ' ion bromure en brome radica- 

laire. Nous avons tenté i c i  de remplacer Mn1'' par m oxydant orgatiique. 
Quelques réactions d1 oxydation benzylique uti l isant des peroxides sont 

citées dans l a  l i t térature (33). 

t m t F u  
CuCl/Phtal imide 

75 % 

O 

15 % 

Toutes ces réactions étant catalysées par un halogènure 

d'un métal de transition, nous avons pensé qu'un intermediaire "bromire 

benzyli-quen é ta i t  probable, par comparaison avec nos résultats antérieurs. 

En uti l isant des quantités stoechiom6triques dlhalogènure 

métallique -et non plus catalytique- nous avons tenté, dans un premier 

temps, d'obtenir ce bromure benzylique sélectivement. 

Quelqurs obtentions d' halogénure de benzyle ont. effecti- 

vement été citées par certains auteurs, mis plutôt c m  sous produits 

d ' autres réactions. 





P A R T I E  T H E O R I Q U E  
- * - - - . - * - . - - - * - * - - - * - * - - - * - - - - -  . . . . . . . . . . . . . . .  

A une solution d'un toldne dans l'anhydride acétique, 

1 contenant du bromure cuivrique, on additionne lentement de l'hydrope- 1 
roxyde de tertiobutyle (cf. Partie Ekpérimentale) . Les produits prin- 
cipaux sont le bromure benzylique et 1 ' acide benzofque correspondant. 

* : % par rapport au transformé. I 



1 ) HALOGENURES ALCALINS OU ALCA LINO TERREUX. ........................................ 

Eh remplaçant C&rZ soit par un alcalino-terreux : @BrZs 
soit par de l'acétate cuivrique et un alcalin NaBr, NEt4Br, il ne se produit 
aucune réaction. Un métal alcalin ou alcalino terreux ne semble donc pas 
convenir c m  contre-ion. 

2 ) CHLORURE DE MFTAUX DE TRANSITTON. ................................ 

1 Pour chlorer le toluène, différents chlorures métalliques 
ont ét6 utilisés : M l 2 ,  CuC1, CoClZ, MlZ. Awn dlew n'a permis de 

l &passer un rendement de 7 % . Aucun dégagement de chlore n ' a été noté. 

3 ) BROMURES DE METAUX PE TRANSTTTON. ................................ 

1 Pour bromer le para-m6thoxytoluène9 seul CuBrZ a permis de 
bons rendements. CoBr2, MnBrZ9 NiBrZ conduisent essentiellement à des 
r6sines9 toutefois, dans l'acide acétique corn solvant, on obtient, dans 
les conditions de la partie expérimeiitale : 

3,6 g de pMeO-C6H4-CHzBr avec NiBr2 
3,8 g de pbkû-C6H4-M2Br avec CoBrZ 

~0ntTe lO,6 g de pMeo-c6H4-mzBr aVeC 



I I  - QUANTITE NÉCESSAIRE D' IONS BROMURES, 

La réactim étant réalisée avec 0,58 mole de CuBrZ par mole 

de toluène, la limitation de la réaction pouvait-elle être attribuée à un 
défaut de réactif ? Pour le para-bromo-toluène (r = 58%), le doublement de 

la quantité de C&rZ (1,16 WM toldne) laisse la transformation inchangée. 
L s  deux atomes de brome de la molécule CusrZ peuvent donc intervenir dans 
la réaction de bromation (65 rM de bromire benzylique pour 58 mM de CuBrZ 

dans le cas de l'ortho-chlorotoluène). 

Durant la réaction, la réduction de llhydroperoxyde produit 

de l'eau, qui, si elle n'est pas piégée, diminue sensiblement le rendement 

en dérivé bromé : 53 mM dans l'acide acétique contre 63 mM dans l'anhydride 

acétique pour 100 mM de para méthoxytoluène utilisé. 

Aucune réaction n'intervient dans l'éthanol. Certains 

auteurs préconisent l'emploi de l'acétonitrile pour des oxydations d'alcools 

par les péroxydes catalyséis par NiBrZ (36). Pour 100 nhl d'ortho-chïoro- 

toluène, on n'obtient que 16 mM de dérivé b r e  benzylique . 
Les réactions radicalaires étant habituellement réalisées 

dans des solvants apolaires , nous avons utilisé CC14 24 % d'acide acétique 

pour faciliter la dissolution de CuBrZ. Le taux de transformation du toluène 

dans ce cas reste faible (<30 %) , rendement 39 %. 



7 ) EN UNE ETAPE. ------------ 

l Ibe solution ac6tique de bromure de benzyle et dtacétate 

cuivrique chauffge reflux provoque la formation d'acétate de benzyle. 

A la fin de la bromation du toluène par CuBr2/tBu(XK1, un chauffage a 
I reflux pendant 1 8 h ne provoque cependant aucune acétoxylation . 

Pour être dans des conditions voisines de celles de la 

première partie (KBr/WO4) nous a m s  effectué la brumation en milieu basique 
fort (AcONa) : la réaction est totalement bloqde, le toldne est retrouv6 

inchangé. 

2 ) ACETOXY LATTON EN VEüX ETAIES. ............................ 

L'addition d'acétate de potassium après la fin de ltaddi- 

tion de 1 thydroperoxyde et le chauffage 2 reflux pendant 2 h a permis dtob- 
tenir ltacC;tate de benzyle. 

Rendt : 49,1 % par rapport au tolusne. 



D I S C U S S I O N  
-.-.-.-.-.-.-.-.-.- . . . . . . . . . 

1 - BLOCAGE DE LA RÉACTION PAR LES BASES, 

Le blocage de l a  réaction en présence d'une base forte 

(CH3CO$Ja) e t  l a  nécessité d 'uti l iser un d é r i d  contenant une liaison 

cuivre - halogènure (et  non un couple Cu(CH3C02-) 2/KBr) semblent l iés  
à l a  même explication. La réaction : 

- 
e s t  fortement déplacée vers l a  droite ; l a  base forte CH3C02 déplace 

++ 
l a  base faible Br-. al ne pouvant oxyder Br- par réaction ionique 
d'oxydo-rémiction contrairement à MI+++, l e  couple CU(CH~CO~)~/KB~ ne 

conduit al. aucune réaction. 

Ceci sc v6rific cn remplaçant Dr par HBr : l'équation 1 

es t  alors déplacée vers l a  gauche (réaction acide-base : HBr + CU((.H~CO~)~) 

e t  on obtient ainsi des petites quantités de bromure de benzyle. 

Bien que les mécanismes de substitution d'un hydrogène 

benzylique soient gsnéralement radicalaires e t  favorisés par l'addition 

d'un initiateur de radicaux, l a  presence dtAIBN ne modifie pas les 

rendements obtenus. I l  est  vraisemblable que l tAIBN subit une coupure 

hétérolytique dans les  solvants polaires te l s  que CH3COZH ou l'anhydride 

a& t ique . 



Le nitrométhane ne peut être utilisé camme "pisge 3 radicauxu, 
c m  dans la première partie : un milieu basique fort étant prohibé (blo- 
cage pré&demnt constate), le nitronate, responsable du piégeage des 
radicaux, ne se forme pas. 

Les techniques d'initiation ou de piGgeage de radicaux 
n'ont pu être utilisées avec succès pour démontrer la nature radicalaire 
de la réaction. 

Cependant I'hydroperaxyde oxyde CuBr2 et provoque ltappa- 
rition de brome : an peut ainsi envisager la formation initiale du radical 
Br' par w ~ e  rgaction du type : 

~tBuMIH CuBr2 - tBuOCuBr + Br* 

En présence d'un toluène, il y a arrachement d'un proton 
benzylique : 

puis combinaison de radicaux, ou/et oxydation du radical benzylique : 

4 

Br' + C6H5-CH2 ' --t C6H5-CH2Br (IV) 
OU 

C6H5-CH2 + Cdr2 - C 6 H 5 -C '2' + CU'B~ + Br Or) (33, 38) 

IBr- 
C6H5-CHpr 

* 

Remarquons qu'en absence d'hydroperoxyde, CuBrZ ne provoque 
aucune bromation benzylique . La dScomposition thermique spontanée (37) : 

n'est donc pas en cause ; elle n'intervient d'ailleurs qu'au dessus de 
10o0c. 



I I I  - ARSENCE D'AC~TOXYLATION, 

Si, durant l a  réaction, on obtenait de l'acétate cuivrique 
à par t i r  de CuBr2, nous devrions obtenir une acétoxylation en une seule 
étape. Comme cc n'est pas l e  cas, nous supposons qu' i l  se forme un complexe 

du cuivre dont les ligands diminuent llélectrophilie du &ta1 . 

C O N C L U S I O N  ------------------- 

C m  dans l a  première partie, nous avons u t i l i sé  une techni- 
que de génération des radicaux brome par oxydation d1 ions bromures. L'oxydant 

n'étant pas basique, nous a v m  pu limiter l a  réaction au stade de l a  broma- 

tion benzylique. Bien que l e  mécanisme ne soi t  pas totalement éclairci quant I 
aux Bclmges de ligands au niveau du d t a l ,  naus pensons que cette réaction 

présente un intérêt synthètique pour l a  brmation benzylique de &rives 

t rès  polaires : ces derniers étant solubles dans CH3COZH ou (Ci-$CO)20, et 

insolubles dans les  solvants apolaires habituellement requis pour ce genre 

de réaction. 



P A R T I E  E X P E R I M E N T A L E  
- * i . i . - . i . i . i . - . - . - - - * - . - * - - - - - * - * - * i * - Z -  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Les analyses CPV, E-IPLC, IR, M, de Masse ont été réalisées 

sur les mêmes appareils que les parties 1 et II. Les bromures de métaux 

sont conoriercialisés par OS1 ; lorsqu'ils cristallisaient avec une au l 

plusieurs molécules d'eau, ils ont été préalablement déshydratés i3 

l'étuve avant utilisation. L'hydropéroxyde de tertiobutyle en solution 

à 80 % dans le peroxyde de di-tertiobutyle est de marque FLUKA. 

1 - ETHODE GÉNÉRALE DE BRWT 1 ON, 

0,1 mole d'un tol&ne, 50 ml d'anhydride acétiqw, 13 g I 
(0,56 M) de CuBrt sont agités et thermostatés 3 80°C. 25 n11 de tBiaOH 
sont alors ajoutés à 12,s ml/H. Après la fin de ltaddition,le chauffage 
est maintenu encore 15 m. On refroidit, verse dans 200 m i  d'eau et 

acidifie par HC1 ; on extrait à 1 'éther en continu pendant 1 nuit, puis 

on distille la phase organique . 
Fraction 1 : Solvant contenant généralement des traces du 
toluène & départ. On la neutralise par Na2C03 aqueux, extrait 

à l'éther, séche et distille pour récupérer le produit de &- 

part entrainé par le solvant. 

Fraction 2 : Les produits de réaction sont dosés en C W  par 
normalisation interne. 

Indistillables : Ils sont dissous d a .  un mélange HC1 + éther pour 

ficupérer l'acide benzoïque généralement insdistillable. De la 



phase Ethéfie, on extrait l'acide par une solution de Na2Cû3, 
que l'on acidifie ensuite par un excès de El. On filtre et 
seche sous vide l'acide obtenu. 

Andljde : Les produits de réaction ont été identifies par 
leurs températures d'ébullition ou de fusion, ainsi que par 

les temps de rétention CW, et leur spectre IR ou RMN. Les 
bromures benzyliques ont été compares aux produits authentiques 
obtenus par action de la NBS sur les tol&nes correspondants. 

Dans la méthode génEralc de bromation, ûiBr2 a été remplacé par 

MgBr2(9,2 g), par NiBrZ (13 g), par CoBr2 (13 g), par W r 2  (13 g), par 
CuCl (10 g), par CuC12, H20 (17 g), par CoC12 (4 g), par MnC12 (20 g), ou 
par le couple NaBr (10,3 g) et M~(OAC)~, 4H20 (Ig), ou par le couple 

(C,f5)4mr (20 g) et Mn(OAc) 2, 4 H20 (1 g) 

La bromation du para-bromotoluène par CuBrZ dans l'anhydride 
acétique a Bté répétée suivant la même &thode générale, en ajoutant 

1 g d'am-bis-isobutyronitrile avant le abut de l'additicm de l'hydro- 
peroxide . LE rendement est de 54 bb en b m r e  benzylique (contre 55 % 

sans AIBN] . 



bEme conditions que la méthode générale, sans addition de 
tBuOOW. Le chauffage a été maintenu 21 h sans qu'aucune transformation n'in- 
t e ~ e m e  . 

\! - AUTRES SOLVANTS, 

Dans la procédure générale, les 50 m l  de (CH3CO) 2O ont 
été remplacés soit par 50 m l  CH3C02H, par 50 m l  CH3CN, par 50 nil C%CHZOH, 

ou par 12 g CH$02H + 50 ml CCl,. 

VI - FSSAIS D'ACETOXMATION, 

7) SANS ADDlTlON DE BASE. ..................... 

a) Après la fin de 1 ' addition de tBtiQOH dans la procédure 
générale, le mélange a été chauffe 3 120°c pendant 17 h 
sans changement dans les proportions des produits (pas 
dtacetoxylation) . 

b) Essai témoin : 
En chauffant à reflux (1 17-1 20°c) 1 m l  de C6H5-CH2Br, 
6 g de (CU(OAC)~, H20 , 2 mi de (CH3CO)20 et 18 m l  de 

CH3C02H, on obtient une transformation de 96 % en acétate 
de benzyle en 8 h. 

- 



8,2 g (O, 1 mole) de CH3C02Na ont ét6 introduits dans l e  

&lange réactionnel avant lladdition de tBuOOH. On retrouve l e  
toluène inchangé en fin de réaction. 

3 )  ACETUXYLATlON EN 2 ETAPES. ......................... 

A l a  f in  de l'addition de tBuOûH, on ajoute 0,2 mole 
(16,4 g) de CH3C02Na e t  25 m i  de CH3COCH pour solubiliser 

llensemble. On chauffe il 120'~ pendant 2 h e t  sépare c m  

indiqu6 dans l a  procédure générale. 

L1 acide n'a pas été recherché. 
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Andyjss  du (bhomo-4 phenoxy) - 3  brtomo-6 f o l u é n e  : 3e 

Calc. % : C 45,65 ; H 2,95 ; O 4,68 ; B r  46,73 

Tr.  % :  45,37 3,17 4,89 46,55 


