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Les sucres non reducteurs peuvent servir de donneurs d’hydro- 

gene dans la redaction de transfert d’hydrogbne vis-a-vis d’Cnones telles 

que la benzalacktophknone 192 . L’oxydation de tels donneurs est g&C- 

3 
ralement regiosClective et permet d’accgder a des c&osucrea . 

j(l-” t =+o -5 >o t 30 
donn eu r accepteur 

RCcemment, VAN BEKKUM et 
4 

signale que par catalyee 

he’tgrog&ne (Pd, Pt), les sucres reducteurs sont aise’ment transform68 _--- 

en milieu alcalin en lactones avec une grande sdlectivitg. 

Dans le cas des conditions de la reaction de transfert d’hy- 

drogkne precedemment ktudiee, le processus d’oxydation est facilement 

obtenu en &snce d’un large excbe d’accepteur a 25°C. Le transfert, 

suivi par dosage de la benzalacktophCnone rhduite, est quantitatif pour 

le di-0-isopropylidkne-2, 3;5,6-g-mannofuranose & qui est oxydC en 

di-0-isopropylidkne-2, 3;5, 6-g-mannofuranolactone 2 . De m&me, 

l’oxydation est quantitative et regioselective pour le O-ieopropylid&ne- 

2.3-a-ribose J k tempkrature ordinaire et au bout de 24 heures. 

Cependant, de faibles quantites de sucre reduit c?, peuvent gtre d&e- 

1Ces en tours de transformation pour des taux d’accepteurs plus faiblee 

(tableau I). 
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TABLEAU I 

Conversion de A en Z_ t A (t°C = 25°C ; 24 heures ; solvant : anisole; 

[;] =O,l M; [A]/ [RuH2(PPh3)4] = 25. 

c benzalac&oph&one] / [g conversion % accepteur ~ 0 2 3 

ry Ly 

4 88 95 5 

2 75 88 12 

1 46 73 27 

0 45 45 
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En outre, en l’absence d’accepteur, on observe une oxydo- 

reduction B 25°C du sucre A (ou 2 ) en di-0-isopropylid&ne-2, 3;5,6 

D -mannofuranolactone 2 
= 

et en di -0 -isopropylidkne -2, 3;5,6 -2 -mannitol 

3 (ou en 0-isopropylidkne -2, 3 -,D -ribonolactone 5 et en _O-isopropyli - 
CI) w 

dbne -2, 3 -g -ribitol 2 ) obtenus en quantitk’s bquimoldculaires. Cette 

oxydor6duction eet surtout obtenue avec le catalyseur frais RuH2(PPh3)4 

alors que d’autres systbmes catalytiques se sont avCr6.s inactifs tels 

RuC12(PPh3)3, RhH(PPh3)4 et RhC1(PPh3)3 Ce comportement particu- 

lier de RuH2(PPh3)4 est ?L rapprocher des resultats rkcemment obtenus 

avec ce m&me catalyseur par HORINO et al. 
5 

dans la rkaction de type 

TISHCHENKO d’autocondensation des alddhydes en esters. 

Ainei, les rkactions d’oxydor6duction et de transfert des 

sucres rdducteurs sont comp&itives et leurs cinetiques ont BtC Btudiees 

plus systCmatiquement avec le Gtrahydropyrannol-2 L qui peut se 

transformer en s- val&rolactone & et pentane-diol-1,5 9 composks 
N 

facilement dosables par chromatographie en phase vapeur. 

HOnO QOH- O” 

9 

Pour ce composd, la transformation de ;t en & et 2 est 

snontane’e (quelques eecondes) a tempkrature ordinaire et sans accep- 

teur. Au bout de 30 secondes, le mklange obtenu pour une conversion 

de 96 % de z est de 59 % de 2 et 35 % de 8 . Cette oxydorkduction 
U 

demeure toujours plus rapide que le processus de transfert d’hydrogkne 

si l’on ajoute au mdlange comme accepteur la benxalacCtoph&one. Des 

observations similaires sont effect&es quelle que soit la tempGrature, 

mEme a 140’ avec un catalyseur en rkgime et des quantitds stoechio- 
6 

mktriques d’accepteur . 

6 
L’analyse cinetique , l’dtude mCcanistique et les applica- 

tions 
7 

de ces rkactions d’oxydore’duction et de transfert sont en tours 

d’&ude sur divers glycols, itols et substrats glucidiques. 
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