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L'hydrogénation par transfert catalytique d'hydrogéne est principa-
1-11
lement obtenue & partir de donneurs de type alcools, glycols, éthers et amines et
. 4
en particulier avec des catalyseurs solubles au rhodium [ Rh H(P Ph3)y ou

Rh C1(P Ph3)s -7 l]:Iou. au ruthénium L Ru CI;(P Phs); 13 ou RuH,(P Phi)y 8-10 J.

L.es accepteurs sont en général des cyclénes ou des cétones @ -é&thy-
léniques. Cependant, aucun essai de transfert d'hydrogéne avec induction asymétrique

ne parait avoir &€té signalé,

Comme le montre le tableau I, le transfert d'hydrogéne 2 partir de
mono saccharides est réalisable sur la benzalacétophénone avec des rendements accep-
tables, en particulier avec le catalyseur de type A : RuCL, (P Ph3)3. La sélectivité de la
réduction est totale puisque seule la double liaison carbonée de la benzalacétophénone

est hydrogénée.

Les hydrogénations les plus rapides et les plus efficaces sont obte-
nues a partir de l'isopropylidéne-1,2 5 ou du cyclohexylidéne-1,2-a -D -glucofuranose 7,
qui permettent une réduction quantitative de la benzalacétophénone. La présence de trois
groupes hydroxyles adjacents parait favorable & ce transfert, ce qui est confirmé par la
vitesse de réduction trés lente observée avec ' « -méthyl-D -glucopyranoside et avec
l'isopropylidéne-1, 2-0 -méthyl-3- 2 -D -glucofuranose. L'obtention privildgiée de com-
plexes métallosaccharidiques avec une orientation cis de trois groupes hydroxyles est

. 12-14
trés connue

et pourrait faciliter le transfert d'hydrogéne 4 partir des glucides,
Des essais sont en cours afin de préciser les conditions structurales des glucides les

plus favorables au transfert catalytique d'hydrogene.
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TABLEAU I

Réduction de la benzalacétophénone .,

@—CH=CH—CO@ “alucide 7 ’(CH2)2 CO—@

No. 45

catalyseur
Glucide Catalyseur Durée (h.) Rendement %
CH»0H
1 A 20 34
B 20 31
20 87
2
B 20 6
3 A 20 38
A 20 22
4
B 20 30
A 4 100
5
B 20 26
6 A 20 85
7 A 4 100
CBenzalacétophénone J= 6, 25. 10_2 mole. 1~1 ; C substratl] /I'_'catalyseurj = 50 ;

Cglucide] / Csubstratd = 2. ( rapport molaire).
Catalyseur A : RuCly (P Ph3)sz ; solvant CgHgO CgHg ;

Catalyseur B : RuHp (P Phg)y ; solvant tolu®ne ; temp.

temp.

=180°.

=100°.



No. 45

L'utilisation des glucides comme donneurs d'hydrogéne pouvait

ermettre d'envisager éventuellement un transfert as étrique. De fait, la réduction de
P g ym q

différentes cétones & -&thyléniques prochirales (Tableau II) conduit & des rendements

optiques atteignant 34%.

TABLEAU II

Réduction de cétones «

-éthyléniques prochirales par l'isopropylidéne-1,2- a -

D - glucofuranose § (a).
2
Substrat Catalyseur Rdt % [‘1] DS Rdt optique %
CgHg-CO-C - C H, A 100 +10 5 (S)
CH,
8]
A 40 +3,5° 34 (S)
‘ B 13 + 3,2° 31 (S)
| A 10 - 4,2° 29 (S)
(a) C Substrat ] / [ catalyseurd= 50 ; Csucre] / [ substrat J = 2

A 1 RuClz (P Ph3); ; t=160°; durde : 4h,
B : RuHp (P Ph3)s ; t=160°; durée : 3h,

(b)

Les rendements optiques sont calculés d'apreés les valeurs suivantes :

(S) CgHs - CO —EH -CeHy [o] T =+202° (c=3,5cHoly) 1P
H
3

(R) méthyl-3 cyclohexanone [Cl] 2‘; = +14,35° (¢=9,6 CHCly) 16

(S) triméthyl-3, 3,5 cyclohexanone [_(1]2’;) =+ 10, 3° (hexane ) 17

Nos travaux se poursuivent afin d'améliorer les rendements

chimiques de cette nouvelle synthése asymétrique et de tester de nouveaux substrats

prochiraux,
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