Tetrahedron Letters No.48, pp. 4135-4136, 1970. Pergamon Press. Printed in Great Britain,

SUR UN& MTHODE 0'OXYDATION SELECTIVE uE DIOLS-1,4 PRIMAIRES-SECONDATRES.
J.P. GIRAULT, G. DANA.

Laboratoire de Chimie Organique Structurale, Faculté des Sciences de Paris,
8 Rue Cuvier, Paris Ve.

(Received in France 11 September 1970; received in UK for publication 14 September 1970}
Lt'oxydation progressive des deux carbones fonctionnels d'un diol-1l,4
primaire-secondaire en vue d'obtenir un composé dicarbonylé peut s'effectuer

avec passage intermédiaire par un stade ¥-aldol 2 ou Y-cétol 3.
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avec R=R'=H et R1=phény1 ou x-furyl
R=CH,, R'=H et Ry=phényl, «-furyl ou propényl } mélanges équimoléculaires
R=H, R'=CH; et R,=phényl ou ~furyl des 2 diastéréoisomdres(l)

Lorsque le radical Rl est saturé, l'oxydation de la fonction alcool
primaire est la plus rapide, et la formation du ¥.aldol 2 estbprivilégiée. Comme
les ¥-aldols peuvent en général former trés facilement des hémiacétals internes
eux-mémes oxydables, la réaction conduit alors & une lactone 4.

Par contre, lorsque le radieal Rl est insaturé (éthylénique ou aroma-—
tigue){(1l), la fonction secondaire est activée, et nous avons pu l'oxyder sélecti-
vement par l'emploi du dioxyde de mangandse en suspension {(2) dans 1'éther anhydre
3 reflux, ou dans l'acétone (surtout dans le cas R, = CSHS)' Le passage Gu ¥-cétol
3 ainsi formé & la molécule ¥-dicarbonylée (céto-aldéhyde 5) devient alors possi-
ble, & condition d'utiliser un oxydant permettant df'arr&ter 1toxydation de la
fonction alcool primaire au stade aldéhyde.

Jens tous les cas examinés, les Y-cétols 3 intermédiaires sont obtenus

purs, avec des rendements d'environ 80 %. Youtefois, ils sont thermiquement insta—
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bles, et, par simple distillation, ils conduisent & une importante série de
composés dihydro-2,3 furanniques 6, avec un rendement de l'ordre de 70 %.

Ia deuxidme étape de l'oxydation (passage des ¥-cétols sux composés
dicarbonylés, ¥ —céto-aldéhydes) est réalisable par le carbonate d'argent sur
célite (3) dans de tris bonnes conditions{90 & 95 %)

On peut, plus simplement, remplacer 1'éther anhydre par du benzéne
aprés la fin de la premidre étape sans changer dtoxydant: le dioxyde de man—
gandse permet bien, alors, d'obtenir le composé dicarbonylé, mais les rende-—
ments ne sont pas satisfaisants{25 & 30 ‘Yo).

Dtautre part, ltoxydation directe du b’-glyeol par le dioxyde de man-
ganépe & reflux dans le benzéne ou par le carbonate d'asrgent sur célite con-
duit & une attague moins sélective des deux fonctions alecools, et on trouve
alors un mélange du composé dicarbonylé 5 et de lactone 4 en proportions dé-
pendant des substituants et de 1'oxydant: par exemple, avec Ag2C03 et Rl =
phényle ou furyle, on trouve un mélange contenant en lactone, 45 % pour
R =R* = H, 90 % pour R = Me, R' = H, et 30 % pour R = H, R' = Me. Ces valeurs
montrent 1*importance du facteur stérique dans l'orientation de ltattaque
initiale par Ag2co3.

la caractérisation des différents produits obtenus au cours de ces
préparations a été effectuée par les méthodes spectroscopiques courantes (RMN,
IR, UV, masse) et grfice & leurs propriétés chimiques.

Aingi le choix judicieux de deux oxydants utilisés dans un ordre
bien défini permet d'oxyder sélectivement les ¥-glycols étudids (1) en composés
¥-dicarbonylés, et, par les différents produits obtenus, la méthode constitue
une voie d'accds pour la synthise de divers hétérocycles aromatiques & cing

chafnons {furanne, thiofdne, pyrrole).
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