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RCsumC : les sels CUIVL’BUX des acides arylacetiques 
que et quantltatlve dans l’a&tonltrlle, 

1 RCO2H subissent unc dkcarboxylatlon catalytl- 

correspondants R - 
condulsant aux hydrocarbures 2 RH lorsque les carbanlons 

sont stabills& par resonance et/au par des substituants Blectroattracteurs. 

Abstract : Copper(I) salts of arylacetlc acids 1 RCO2H readily undergo a catalytic and quantitative 
decarboxylation in acetonltrlle leadlnq to hydrocarbons 2 RH when the corresponding carbanlonn R - 
are stabilized by resonance and/or electronwlthdrawlng substltuents. 

RCO,H - RH + CO2 

1 2 

La rCactlon de dkarboxylatlon, qui Joue un role Important en synthke organique, a et6 rea- 

lisle dans des conditions t&s varlees 192 . La dkarboxylatlon purement thermlque s’effectue gB&ra- 

lement. B des temperatures 61evBes 193 et n’est done pas employ& avec des molbcules complexes. L’em- 

~101 de catalyseurs permet d’abalsser sensiblement la temperature de la rCactlon qui reste cepen- 

dant assez &levee dans la plupart des cas. 

Cette reaction peut @tre catalys6e par lcs acldes 495 , les bases (yaOt6, aniline7) et de 

nombreux dCrlv6s mktalliques (Ba 2+, Ca2+, Cu’, Cu+, . ..)I”. Parml les mCtaux employ&, ll? C”I”L’C 

a Btd frdquemment ut ilisd, sow dlverses formes (sels, oxydes, orqanocuivreux) et le plus souvent 

dans des solvant:; baslques (pyrldlne, qulnolk~ne> port& au reflur (II5 fc 240°C)“3’8’99’o”‘. 

Pour quelques acides particullers, des exemples de dkarboxylatlon al&c ou m&c spontandc 

orlt dtC rapportAs 
12,13 . Cependant, la litterature n’indiquc pas, pour la plupal,t de ces rdactions, 

de mkanismes prCcis, la nature des intermBdlalrcs Ctant rarement mise en Bvldence. 

PRESENTATION DES RESULTATS 

I ‘etude de I’dvolutlon de carboxylates cuivreux dans l’ac6tonltrlle nous a permls de mettre 

au point une methode dc decarboxylation catalytlquc en CU~VL’C I, quantitative et pour laquelle nous 

proposons un mCcanlsme. Dans dcs condl tlons tl.L\s deuces :ti 50°C environ sow atmosphkre 1nert.c) on 

forme HC02Cu1 par sallflcatlon a partlr de Cu20 ou par dchangc de coordlnats avec CUIX (X - : Cl -, 

CN -). Cet Interm6diaire subit une dkarboxylatlon pour dower l’hydrocarbure correspondant 2 RH. - 

Quelqucs exemples d’acidcs aIns dkarboxylkz sont pksent& dans le tableau I. 
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Tableau I : Acldes d&arboxyl& catalytlquement par le cu~vre I. 

I RC0.H 

COzEt 

Q- 0 CH,CO,H 
Id 

N4 N4 

2e 

Rdt 

-IO0 ‘i 

-100 9. 

-100 P, 

Certains acides du m&me type ne subissent cependant pas le dkarboxylation dans les condi- 

tions de la reaction ; le composd RC02Cur, qui est done stable, redonne l’acide correspondant _! 

RC02H aprks hydrolyse sous gaz inerte. Le tableau II lllustre divers exemples d’acides non dhatibo- 

xylds dans ces conditions. 

Tableau II -_ _ _ : Acides inertes en prkence de cuivre 1. 

I [pi& de 2h : WJ~]‘~ 

II 

i 

(Jz!J 0 ‘0 
H c?? 

[pKa de 2 I : 301 @Ka de am: 3~,2J’~ 
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DISCUSSION DES RESULTATS 

1-a comparaison des tableaux I et II met en evidence les facteurs qui contrblent la dbcar- 

boxylation : 

la possibilite de stabilisation par rksonance pour une charge negative : par exemple, les 

acides fluoreniques (Ic et If) sont decarboxyles tandis que les acides diphbnylacetiques cor- - - 
respondants (lm et lo) ne le sont pas. - - 

la nature des substituants (en r’absence de resonance importante) ; en particulier, le role 

determinant d’un substituant Blectroattracteur : 

(i) sur le noyau aromatique : on peut comparer les acides phenylacetiques (Id et la) substi- - - 

tues par un groupe Blectroattracteur -NO2 et dbcarboxylables, avec les acides phbnylacdti- 

ques non substitues (Ih) ou substitues par un groupe Blectrodonneur -0CH3 (111 qui ne sent 

pas decarboxylables. 

(ii) sur la chaine : on remarque l’effet d’un groupe ester -C02Et dans l’acide lb par rapport b 

lh et lk. 

O’autre part, le fait qu’une quantitd reellement catalytique (de IO-’ L 10-l equivalent) de 

cuivre I soit suffisante pour decarboxyler quantitativement les acides du tableau I, nous conduit 

a proposer le mecanisme suivant (figure I) en accord avec les observations precedentes. 

figure 1 : Oecarboxylation et cycle catalytique du culvre I. 

En effet, les facteurs controlant la decarboxylation Bnonces plus haut, font apparaStre le 

passage par le carbanion R - (sous la forme R Cu’) comme tout e fait vraisemblable. Ce type de de- 

carboxylation a deja et6 propose cormne alternative a des decarboxylations radicalaires ou impli- 

quant l’intervention d’ions positifs 
17 . En ce qul concerne le passage par un carbanion R - (de 

preference a toute autre espece : radical, carbocation . ..). le comportement des acides nitro- 

phenylacetiques (Id, le , ‘I-J) est particullerement indicatif. Le carbanion implique dans la reac- 

tion n’est pas suffisamnent stabilise dans le cas de l’acide m.nitrophenylacCtique 4, qui est. 

done inerte. 

Par allleurs, si la structure de l’acide permet une delocalisation importante par resonance 

de la charge negative, la decarboxylation sera realisee m&me en presence de groupes donneurs en 

Q de la fonction acide (l-f, lg). Des structures voisines moins resonantes ne donnent pas de rbac- 

tion : les acides l-1, lm, In, 10 sont inertes en presence de cuivre I. 

On peut dgalement remarquer que les valeurs de pKa des hydrocarbures 2 RH indiquees dans 

les tableaux I (pKa < - 24) et II (pKa > - 30) refletent bien l’aptitude ou l’lnaptitude des 

acides 1 RC02H h se decarboxyler. L’acide triphenylacetique J_a subit la decarboxylation (malgre 

le pKa eleve de a (30,6)) vraisemblablement par relachement de la contrainte sterique propre 

BUY derives du triphenyl-l,l,l Bthane 18 . 
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Un autre point important du mecanisme propose est confirm6 par la decarboxylation suivante 

rdalisee dans l’acetonltrile deuterie : 

ob l’on observe bien que le carbanlon implique ne reagit pas avec l’acetonitrlle deuterie (a la 

drfference d’un radical R’ qul, du moins en partie, await arrache un atome de deuterlum a CD$N). 

L’atome d’hydrogene de RH provient done bien de RC02H et non pas du solvant. 

&ant. a l’absence d’lnfluence du coordinat initral du cuivre I (Cu2Od2 Cu-OH, Cu-Cl, 

CU-CN) sur le tours de la reaction, elle nous permet d’avancer que l’espece cuivreuse impliquee 

doit Ctre tout simplement RC02Cur, formee par echange de coordinats. 

Enfin, la decarboxylation de l’acide hydroxy-9 fluorene-9 carboxylique 1g conduit, non seu- 

lement au fluorenol Lg (95 !A), mals aussi a de faibles quantitds de fluorenone 2 et de dlhydroxy 

9,9’ bisfluorenyl f! (figure 2). Or, on obtient le m@me melange s1 l’on forme directement le 

0 0 

@J-@ + 0”” “;, E 
0 
2 (-4 9) 5 (-I PA) 

le carbanlon correspondant en traitant le fluorenol par l’hydrure de sodium (figure 3). La forma- 

tion des produits 3 et 4 lors de la decarboxylatron de l’aclde lg constltue done une preuve chimi- - - 

que du passage par ce carbanion (qui s’etait d’ailleurs manifest6 de facon semblable lors d’une 

etude Clectrochimique 19) . 

(-IS mnl 
50°C 2 (-90 %) + 3 (-El x1+4 (-2 :A) 

t igurr 3 
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PARIIL FXPERIMLNIALE 

L’acetonitrile utilise a et6 distill6 sur P205. Les sels cuivreux et la plupart des acides 

sont commerciaux. Le monoester Cthylique de l’acide phenyl-2 propane-l,3 dioique lb a ete prepare 

suivant la mdthode dc E.J. Corey 
20 

. La synthese de l’acide methoxy-9 fluorene-9 carboxyllque If 
I 

est indiquee plus bas. Lc gaz inerte est l’argon (ou l’azote). Les spectres de RMN H sent enre- 

qistres a 90 MHz ( 6 en ppm par rapport au TMS). L-es analyses chromatographiques ant et6 reali- 

sees sur colonne de silice greffee P P 18 et traitees par integrateur. 

- Mcthoxy-9 fluorbne 2f ~~----__----_----_ - 

Unc solution de I,82 g (I CM) de fluorenol et de 0,3 ml d’acide sulfurique dans 80 ml de 

methanol est portee a reflux 2 Jours. Une recristalllsation dans l’ethanol fournit I,94 g 

:-- I CM) de methoxy-9 fluorene Lf). 

F : 4lPC ; RMN ‘H (CDC13) 3 (s, 3H), 5,5 (s, 11-1). 

- Acide methoxy-9 fluorene-9 carboxylique If ------__---_-__----_----~~-~--~~~---~~- - 

Une solution de 0,392 g (2 mM) de methoxy-9 fluorene dans 20 ml de DMSO anhydre, sous 

courant d’azote, est traitee par 0,053 g (2,2 mM) d’hydrure de sodium. Apres 10 mn d’agi- 

tation, le courant d’azote est remplace par un courant de dioxyde de carbone jusqu’a de- 

coloration complete de la solution. 

I a solution, diluee a l’eau et acidifiee (HCl IO %) fournit des cristaux qui sent law% 

a l’eau, puis recristallises dans un melange (I:I) H20 - CH3C02H. Rendement : 95 %. 

F : l88~C ; RMN ItI (CDC13) 2,9 (s, 3H) 

Ester mdthylique : 

F : 125OC (litt. : 124OC) 
21 ; RMN IH (CDC13) 2,9 (s, 3H), 3,55 (s, 3H), 

7,15-7,55 (m, 8H). 

- Experience trpe de decarboxylation : -- --------_ _--___--_____-___--__ 

wide fluorbne-9 carboxylique Lc 

Dans CH3CN (30 cc), l’acide (210 mg, I mM) et l’oxyde cuivreux Cu20 (7,2 mg soit 10 
-I 

Bqu1v. en cuivre I) sont port& b 50°C sous atmosphere lnerte (argon ou azote) avec agi- 

tation pendant 15 mn. Les sels de cuivre sent ensuite hydrolyses par deux equivalents 

d’acide chlorhydrique dilue. Apres avoir ajoute 30 cc d’eau, on evapore l’acetonitrile 

sous vide ; l’hydrocarbure forme eat extrait a 1’6ther. La phase &he&e est lavee 

(NaHC03/H20) puis s&h&e. On ohtient de 160 a 164 mg de fluorene (- 1 mM), (F : ll6,5T ; 
pur en RMN et en CLHP ; Rdt - 100 061. 
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