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The reaction between actived alkyl halides and KoCrOy4 in DMF or DMSO provides a convenient synthetic
route to corresponding carbonyl compounds.

L'oxydation des halogénures primaires en aldéhydes par emploi d’un ion chromate comme agent nucléo-
phile a été rapportée par Cardillo et Coll. La réaction, effectuée dans 'hexaméthylphosphotriamide
(H.M.P.T.) avait été effectuée en présence d'un équivalent d’éther couronne.
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Nous avons observé que I'on peut obtenir des résultats d’oxydation comparables en utilisant des solvants
tels que le diméthylformamide (DMF) ou le diméthylsulfoxyde (DMSO) et ceci en I'absence d’éther couronne.
A cet effet, nous devons noter que I'oxydation par le DMSO a été étudiée(2'3'4). Cependant, cette oxyda-
tion exi?eait la transformation préalable du dérivé halogéné en tosylate(4) ou P'adjonction d’'un sel d’argent
soluble 5).

Nos résultats et essais comparatifs sont rassemblés dans les tableaux | et Il

TABLEAU |.

(Solvant : DMF)

Halogénés RX Température Durée Carbonylés isolés Rdt %
Bromométhyl benzene 120°C 3h. Benzaldéhyde 80,6
Chlorométhyl benzéne 120°C 6h. Benzaldéhyde 80
Bromoéthyl-1 benzéne 120°C 2h. Acétophénone 90

TABLEAU II.
(Solvant : DMSO)

Halogénés K,Cro, ™C Durée Carbonylés Rdt % Réf.
Chloroéthyi-1 benzéne non 100 10 h. Acétophénone 58 4
Bromoéthyl-1 benzéne non 120 4h.1/2 Acétophénone traces
Bromoéthyl-1 benzéne oui 120 1h. Acétophénone 90
Bromoéthyl benzéne oui 120 1h.1/2 Benzaldéhyde 78
Chlorométhyl benzéne oui 120 2h. Benzaldéhyde 80



Il est a remarquer que seuls les composés a halogéne mobile subissent I'oxydation.
Les rendements en composés carbonylés obtenus sont pratiquement identiques dans les deux solvants.
Mais I'oxydation est pius rapide dans le DMSO.

IIs sont exposés, chaque cas, sur un exemple particulier.

A) Dans le DMF

Un mélange de 1,0 g (0,006 mol) de bromométhyl benzéne, de 4,2 g (0,022 mol) de K,CrO, dans 20 mi de
DMF est porté sous bonne agitation, & 120°C pendant 3 h. Aprés filtration sur célite, le filtrat est traité par
50 ml d’'eau. Les extraits a I'éther (2 x 50 ml) réunis sont lavés a I'acide chlorhydrique dilué (1 x 30 ml) puis
a l'eau et séchés sur sulfate de magnésium. L'élimination du solvent donne le produit pratiquement pur.

B) Dans le DMSQ

Un mélange de 2,7 g (0,014 mol) de bromoéthyl-1 benzene(® et de 4,2 (0,022 mol) de K,CrO, dans
20 ml de DMSO est porté sous bonne agitation a 120°C durant 1 h. Apres filtration sur célite, le filtrat est
extrait & I'éther. Les phases éthérées réunies sont lavées soigneusement a I'eau, séchées sur sulfate de
magneésium et évaporées. On obtient un rendement de 90% en acétophénone.

Les produits obtenus sont identifiés par comparaison avec des échantillons authentiques et par examen de
leurs spectres IR et de RMN1H,

En conclusion, dans le cadre de nos travaux sur la simplification des méthodes classiques(a), nous propo-
sons une transformation du groupe -CHX- en : C=0, X étant un halogéne activé, qui a le mérite d'étre
assez simple, peu onéreuse et efficace. Une commodité plus grande pourrait étre apportée par immobi-
lisation des oxydants, que nous étudions actuellement.
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