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Abstract : The bisphosphonium bichromate 1, appears as particularly mild and selective for 
the oxidation of primary or secondary alcohols. It performs the oxidation of 
primary alcohols into aldehydes without further oxidation in acid and without 
double-bond isomerisation or migration for such alcohols as geraniol ; it allows 
also the fully selective oxidation of bensylic or allylic alcohols versus alipha- 
tic alcohols. 

Bien que les methodes et les reactifs 
(l-3) 

permettant l'oxydation des alcools en 

derives carbonyles soient nombreux, la recherche d'agents selectifs, actifs en milieux neu- 

tres et dans des conditions deuces est toujours d'actualite. 

Nous rapportons ici les resultats obtenus avec un nouveau se1 de cette serie, le 

bichromate de methylene bis (triphknylphosphonium) 1. Ce compose (solide jaune, stable, 

stockable durant plusieurs mois, insoluble dans l'eau) est obtenu (4) a partir du bromure 

correspondant(5) par echange d'anions, avec precipitation, en milieu aqueux. 

(1) tC6H5j3P+ CH2P+(C6H5j3 2Br- 
K2Cr207 

> (c~K~)~P+cH~P+(c~H~)~ 
'=2'7 

2- 

- 2 KBr 1 - 

Dans le tableau 1 sont rassembles les resultats obtenus dans l'oxydation de diffe- 

rents types d'alcools, en utilisant des quantites sensiblement Gquimoleculaires du substrat 

alcoolique 2 et du reactif 1 a temperature ambiante ou au reflux du CH2C12 
(6) . Dans tous - 

les cas oh l'oxydation a lieu, elle conduit au derive carbonyle attendu avec des rendements 

et des selectivites (Tableau 1) comparables a ceux decrits dans la litterature pour ce type 

de transformation utilisant les derives du Chrome VI 
(79) 

ou le bioxyde de manganiise 
(10,ll) 

(2) R1-CH-R2 

I 
OH 

1 - 

> R1-C-R2 

CH2C12 a 

2 3 - - 

Les alcools benzyliques primaires et secondaires, ainsi que les alcools allyliques, 

sont rapidement oxydes en aldehydes (sans aucune trace d'oxydation ulterieure en acides) 

et &tones correspondants (essais 1 B 5). Les alcools aliphatiques satures restent prati- 

quement inchanges (essais 6 B 8), ce qui permet de realiser l'oxydation selective des 

alcools benzyliques ou allyliques en presence d'alcools aliphatiques. Enfin, il faut 

noter la conservation compli?te de stkreochimie dans le cas du g6raniol (essai 4). 
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Tableau I : Oxydation d’alcools 2 par le reactif I_ [ Reaction (2) ] (6) 

no z Ql Temperature Rendementa) Temps 

d ’ essai El (“Cl % (hl 

1 

2 

C6H5-CH20H 

C6H5-CH20H 

YH3 
C6H5-CH-OH 

192 

I,5 

Ref lux 68 (5,O) 

25 75 (O,O) 

1 

12 

Ref Iux 80 (7>5) 4 1,O 3 

‘gH l,O 20 82 (O,O) 3 4 

CH3k CHZOH 

CH3 

1,2 25 80 (490) 2 5 

1.2 25 6 (80) 6 

180 

I,0 

28 

Ref lux 

0 (301 2,5 

8 (80) 4 

7 

8 

a) Rendement en produit 2 isole et entre parentheses, rendement en alcool 2 inchange. 
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