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Catalytic amounts of quaternary acw0nium salts afforded efficient oxidation of 
alcohols by chromium trioxide at room tengcrnture in or& anic solvents. 

De nombreux anions du chrome-VI,associ&s en quantit~stocci;ion~tric;ug~ des 

cations a,mtnonium, ont 6ti utilises pour l'oxydation d'~lcools en dBriv>s cariowlds 

correspondants (l-3). 

,!u tours d'une etude sur des complexes du chrome-VI fixgs sur polymcres,nous 

tious Somri!es intere&$s au p0uv0ir oxjrcant des sels d'a:s;lonium quaternaires d'anions coml,lexcs 

de fornule +-&rale :CCrO 
3 
- ;!+I14 . !lous avons trouvQ ces sels faciles h obtenir directekent 

2 partir d'alilydridc chromiquc e t d'un eel d'amr.ioniun c,uaternnire : 

Cr03 + j:- l;+!i4 ___ > ,<CrC 
3 

I!+R4 

ils sont solubles dans le chlorwe de n~thyl.?nc .:l_la iiff&cnce du chlorochronate (2) 

et du bichromate de pyridiniun (3). Ces complexes se sect r6v6lcs tr6s efficaces dans 

l'oxyda-tion d'alcools cn aldehydes 0u &tones. 

Dans la plu$art des cas le se1 d'ammonium geut &rc utilisA cn quantitcs 

catalytiques comic dans la catalyst par transfcrt de ghase liquid&solide (.I); ccln d&pend 

de la stabilit6 du complcxe de &-IV XCrC2- forriB on tant ;u'esptce reduite (5): sa 

&composition en Cr02 ot X- pernet 10 cycle cntalytique; si X- rcste en::a::$ dans l'anion 

complcxe, le systine doit ctre aliment6 en X- on ajoutant du se1 de gotassium(ou de sodiur,,) 

Kxix: Cl-0 3 t x- PR4 - XCr03- I!+R4 
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Le se1 d'ammonium quaternaire joue un triple ra1.e: 

- activation de X- vers la formation de 1'entitE XCrO - h la surface du CrO 
3 3 

solide 

- solubilisation du se1 complexe XCr03-iI+R4 pernettant l'oxydation 

- extraction d' un anion X- du i;X solide. 

Les rbsultats obtenus avec des quantites stoechionetriques ou catalytiques 

d'ammonium sont rassembles dans le tableau et montrent l'cfficacite du systke. 

i:ous remercions le C.il.R.S. pour un soutient financier (A.T.P. no 3475 ). 
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L -I(- -I!- alcool cintwxique cinnnrr~ald6iryde b5 (15) 

'! ,*I, -II_ OCtUlOl-l octanal 65 (90) 

10 _I(_ -)I- alcool benzyliquc benzaldihyde 63 (90) 

11 -tI- _I(_ cyclotexanoi cyclollexanone 6i (120) 

(a) sur 1 ii... c;'alcool (essais I-Z;), sur 50 n,-. d'nlcool (cssais 9-11) 2vec 1.5 Bquivelents 

4:l ; vuir 

9-11 
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