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L’oxydation par le carbonate d’argent sur cdlite des .a glycols. 

Ar - CHOH - CHOH - C (CH3) = CH2 

Ar = a) p. C1C6H4-, b) C6H5-, c) p. CH3C6H4- nous a permis de montrer la 
stkrdo-sClectivit6 de la reaction : lee glycols three sont coupds en alddhydes et les gly- 
cols 6rythro conduisent rdgulibrement aux a cktols (Tableau I). 

F&iaon(‘) 
En outre, l’influence du facteur klectronique (nature de Ar) a 6th analysde. 

a mis en Evidence (1,3) les facteurs stkriques, mais peu d’auteurs mentionnent 
les effets klectroniques sur la rCaction (4,5). 

Les glycols soumis B l’oxydation sont des mdlanges krythro-thrgo de composi- 
tion connue. 

Dans tous les cas Ctudie’s, on obtient lee deux c&ols possibles dont le pour- 
centage varie dans le melange suivant le caractbre plus ou moins donneur du groupe Ar 

(Tableau II). 

TABLEAU I - Oxydation de mdlanges Crythro-thrdo de composition variable _-___-___--_ 

p. CH3 - C6H4 - CHOH - CHOH - C (CH3) = CH2 

Composition Rdt Ar CHO rCiz;,o: 
des isomeres 

Ar-CO-CH-R Ar-CH-CO-R B 
global 

Dicktone A 
OH - bH 2 A 

Thrko Erythro Thrko 

0 100 85 85 0 0 0 0 
10 90 86 76 0 3 4 3 0,75 
42 58 86 43 6 3 20 14 0,7 
66 34 86 36 5 4 32 22 0,69 

Le rendement est calculk par rapport au glycol de d&art. 
Experience B reflux dans le benzbne (dur6e : 30 minutes). 

TABLEAU II - Oxydation par le carbonate d’argent __________-__ 

Ar - CHOH - CHOH - C (CH3) = CH2 (Thrdo :57-58 %, Erythrdo 43-47 %) 

Glycols Rendements % Distribution des cktols Equilibre 

Ar % cgtols ArCHO Ar-CO- H-R Ar- H-CO-R B 
+ dicktone A ZH 8, g K g 

2 Ar = p. Cl C6H4 45 40 20 80 4 5,6 
j2 Ar =C6H5- 41 40 56 44 0, 78 0,25 
2 Ar = p. CH3C6H4- 37 43 60 40 0,72 0,25 

Lee melanges des a-cdtols A et B ont 4th. soit replaces dans les conditions 
de l’oxydation, soit mis en presence de soude pour voir ei le m6lange obtenu resultait ou 
non d’une bquilibration. 
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Lee r&ultate obtenus montrent que le milieu r6actionnel oxydant ne provoque 
pas d’dquilibration : le rapport molaire des cdtols Ar - CHOH - CO - R et Ar - CO - 
CHOH - R est fixe aprks s6jour dans ce milieu, different du rapport thermodynamique ; 
ile sent done obtenue EOUB contrale cinktique. 

L’ensemble des rt?sultats consign& dans les tableaux I et II d6gage done une 

image assez cohdrente. L’arrachement de l’h drogkne 
facteurs stdriques, comme l’a montr6 FCtizon 1). r 

de CHOH est conditionn6 par les 

Dans notre cas, on voit que dans la conformation stable oh les deux OH sont 
chdlatdz, le glycol Brythro pose&de un H bien plus dkgagd que l’isom’ere thr6o. 

Thrio 

Schkma 1 

Erythro 

Ceci est en accord avec le fait que seuls les glycols Brythro conduisent rdgu- 
li&rement aux a-cktols. 

L’&tude du rapport B/A (tableau II) montre que le site prCfCrentie1 de l’oxyda- 
tion est en relation avec les effets klectroniques des substituants. 

Signalons, enfin, une diffkrence sensible des vitesses de r6action entre lee 
diols 2 (Ar = p. Cl - CbH 

% 
-) et c (Ar = p. Me - CbH -) dans les m8mes conditions (solution 

de 0,05 mole de diols ans 800 cm3 de benm‘ene % reflux en prdsence de 2 Cquivalents de 
carbonate d’argent sur c6lite a 50 %) : le diol 2 est compl’etement oxyd6 en 30 minutes 
alors que a nkessite environ 400 minutes. Dans ce dernier cas, nous avons pu noter 
la cornposiTion du mklange au tours de la reaction : le rapport B/A est de 7 a 170 min., 
de 32/7 a 210 minutes et de 38/9 a 390 minutes. La petite variation du rapport B/A au 

tours du temps peut Btre attribuhe, d’une part, a la variation du rapport oxydant/subs- 
trat au tours de la r&action et, d’autre part, B l’oxydation plus rapide de l’un des a-c6- 
tols en a dicktone que l’on t&vi prksente (5 B 10 %) dans le mklange final. 

Les dosages ont Bt6 effectuks par R. M.N. sur lee melanges bruts, aprks &a- 
poration du solvant a temphrature ordinaire. Les epectres des diverse8 substances pure6 
de reference ont 6th obtenus aprks purification ou e,nrichissement par distillation et cris- 
tallisation fractionnde : la C. C. M. est inefficace dans lee conditions habituelles. 
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