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OXYDATION DYALCOOLDS PAR L'AMIYDRID:E CHROILIGUE DARS
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Catalytic amounts of quaternary armonium salts afforded efficient oxidation of
aleohols by chromium trioxide at room temperature in or;anic solvents.

De nombreux anions du chrone—VI)associés en gquantitd stoechiomdtriquesi des
cations ammonium, ont &té utilisés pour l'oxydation d'alcools en dérivés carbonylés
correspondants (1-3},

Au cours d'une Atude sur des complexes du chrome~VI fixés sur polyméres,nous
nous sommes inter®sés au pouvoir oxycant deg sels dfammonium quaternaires dlanions conplexes

oz e ot . - . N s .
de fornule zénérale AbrOB s Da . lious avons trouvé ces sels faciles A obtenir directernient

% partir d'anhydride chromique et d'un sel d'ammonium quaternaire:

cro, o+ X z:+!{4 — > &oro” ;‘.'+1-14
ils sont solubles dans le chlorure de méthyladne ,d..la différence du chlorochromate (2)
et du bichromate de pyridinium {3}. Ces conplexes se sont révélés irés efficaces dans
1'oxydation d'alcools en aldéhydes cu cétones,

Dans la plupart des cas le sel d'asmmonium peut &tre utilisd on guantités
catalytiques comme dans la catalyse par transfert de phase liguide-solide (4); cela dépend
de la stabilité du complexe de Cr—IV .XCrOz- forné en tent gu'espice réduite (B): sa
décormposition en Cr02 et X pernet le cycle catalytique; si %7 reste engaygé dans l'anion

complexe, le systime doit étre alimenté en X en ajoutant du sel de potassium{ou de sodiun)

- .t -+
. { KR, —— = I
KX CrO3 + X 1T Pa XCrO3 1 R4
alcool
aldehyde
(cétone)
oot C S0 T o
Koo 2, "‘i I‘O2 . ,\(erz {1 R4
P <
XCro,, KT TEX

Le sel d'ammonium guaternaire joue un triple rdle:
- activation de X vers la formation de 1l'entité XCrOB_ 4 la surface du CrO3 solide
— solubilisation du sel complexe XCrOB_N+Rd permettant l'oxydation
= extraction d4' un anion X du KX solide.
Les résultats obtenus avec des quantités stoechiométrigues ou catalytiques
d'ammonium sont rassemblés dans le tableau et montrent l'efficacité du systéme.

Ilous remercions le C.i{.R.5. pour un soutient financier (A.T.F. n® 3475 ).

4653



4654

. . (a) s ! . L
Uxidation d'alcools par llanhydride chromigue en urésence

de sels d'anvonium guaternaires,

Jépive Rendenent .
Lgsai Aninoniur Lel ajoutd flcool carbonylé (t. en wmin.)
A = (‘[3‘) . ~ PR 5
1 Sy G150, octanol-2 octanone—2 70 (5)
+ - (v) o
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2 u, Cry 0, O {80)
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3 @-LGUA bxz J(LLS)S Cl - = LG (240)
4 Bu, hbu; " e 99 (20)
5 Teu, 7 . —- 9o (30)
- o L)
5 :*?aud br Kir e e 8y (60)
- e L
7 fﬁuA cl KCl ) wenthol menthone ag (20)
& - == zlcool cinnamique cinnamaldéhyde o5 (15)
a (LN —_ cotanol-1 octanal GG (90)
10 == == alcool benzylique benzaldényde 63 (90)
11 —- —M— cyclohexanal cyclohexanone 8L (120)
a L . . . s
(2) sur 1 mi ¢'alcool (essais 1-8), sur 50 mi d'alcool (essais 9-11) avec 1,5 fSquivalents
de Cro
© .2
1,5 m:
(c) . . . o N PR she Aon e £ e o 21 - void
résine échangeuse d'anions Amberlite A-26(R)charpée en LlLlLB ,en exces 4:1 ; voir
la référence (G)
(d)

0,045 mii (5% ) dlammonium et 4 mii de KC1 , 70 nu. Je XC1 pour les essais 9-11
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