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Lqoxydation progressive des deux carbones fonctionnels dlun diol-1,4 

primaire-secondaire en vue d*obtenir un compos8 dicarbonyle peut s'effectuer 

avec passage intermediaire par un stade Lildol 2 ou L5tol 1. 
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avec R=R*=H et Rl=phbnyl ou ot-fury1 

R=CHJ, R'=H et Rl=phenyl,al-fury1 ou prop&y1 1 mt$langeS~quimol&ulaires 

R=H, R@=CH3 et Rl=phenyl ou &fury1 
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I des 2 diast6r6oisom&res(i) 

Lorsque le radical Rl est satur8, l'oxydation de la fonction alcool 

primaire estla plus rapide, et la formation du fkaldol 2 est privilegi6e. Comme 

les Kaldols peuvent en general former trk facilement des hdmiactitals internes 

eux-m&nes oxydables, la reaction conduit alors 8 une lactone f. 

Par contre, lorsque le radical Rl est insaturd (ethyltkique ou sroma- 

tique)(l), la fonction secondaire est activee, et nous avons pu l'oxyder e&e&i- 

vement par l'emploi du dioxyde de mangsn&se en suspension .(2) dans l'ither snhydre 

B reflux, ou dans l'acdtone (surtout dans le cas Rl = C$$). Le passage du X-c6tol 

1 ainsi form6 a la molecule r-dicarbonylee f&to-alddhyde 2) devient alors possi- 

ble, B condition d*utili.ser un oxydant permettant d*arr@ter l'oxydation de la 

fonction alcool primaire au stade aldehyde. 

&ns tous les cas examines, les &cbtofs 2 intermkiiaires son-k obtenus 

pursr avec des rendements d'environ 80 @. ';loutefois, ils eont thermiquement insta- 
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blee, et, p%r simple distillation, ils conduisent B une importante a&is de 

compos&~ dihydro-2,3 furannfques 5, avec un rendement de l'ordre de 70 $. 

La deuxi?%ne &ape de l'oxydation (passage de% &c&01% aux composts 

dicarbonyl&, #-c&to_ald6hyde%) est realisable par le carbonate d'argent BUT 

ckfite (3) &an8 de trks boMe% conditions(~o& 9571. 

On pent, plus simplement, ramplacer l'bther anhydre par du benzene 

apr&a la fin de 1% premi&re &ape 88118 changer droxydant: le dioxyde de man- 

gan&%e permet bien, alors, dlobtenir le compose dicarbonyle, mais lea rende- 

mente ne sent; psa satisfaisants(P5 Zr 30"/). 

D'autire part, l*oxydation directe du g-glycol par le dioxyde de man- 

gan&%e B refXnx clans le benz&ne ou par le carbonate d'argent %ur celite con- 

duit B une attaque mains selective des deux fonctions alcools, et on trouve 

alorir un m6bnge du compoe6 dicarbonyle J5_ et de la&one p. en proportion% de- 

pend%nt de% Bubstituants et de l'oxydant: par exemple, avec Ag,COj et X1 = 

ph&kyle ou fbryle, on trouve un m6lange contenant en lactone, 45 $ pour 

R =R' = H, 90 $ pour R = Me, RI = H, et 30 $ pour R = W, RI = Me. Ces valeurs 

montrent l'importance du facteur at&ique dans llorientation de l'attaque 

initiale par Ag2GG3. 

US oaraetdriaation de% different% pxoduits obtenus au tours de ces 

~&arations a 45th effect&e par lee m&l&odes spectroscopiques courantes (RI&, 

IR, UT, masse) et grace B lews proprietes chimiques. 

Ainsi 3.e choix judicieux de deux oxydsnts utilises dans un ordre 

bien d&find permet d*oxyder selectivement les g-glycois 6tudi~s (1) en composes 

&dicarbonyl&, et, par les different% produits obtenus, la m6thode constitue 

une voie d'acc&s pour la synthhse de divers b&&ocycles aronatiques a cinq 

chasnons (furanne, thiofke, pyrrole). 
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