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TRANSFERT CATALYTIQUE D'HYDROGENE
IV. OXYDOREDUCTION CATALYTIQUE DE SEMIACETALS
ET SUCRES REDUCTEURS.

G. Descotes, J. Sabadie et D. Sinou

Laboratoire de Chimie Organique II, ERA du CNRS n°689, E.S.C.L L.
Université Claude Bernard LYON I, 69621 Villeurbanne, France.

Les sucres non réducteurs peuvent servir de donneurs d'hydro-
gene dans la réaction de transfert d'hydrog®ne vis-a-vis d'énones telles

»

que la benzalacétophénone . L'oxydation de tels donneurs est géné-

s oz s " 3
ralement régiosélective et permet d'accéder a des cétosucres
O-H
donneur accepteur

Récemment, VAN BEKKUM et al 4 signale que par catalyse

hétérogene (Pd, Pt), les sucres_réducteurs sont aisément transformés

en milieu alcalin en lactones avec une grande sélectivité.

Dans le cas des conditions de la réaction de transfert d'hy-
drogeéne précédemment étudide, le processus d'oxydation est facilement

obtenu en présence d'un large exces d'accepteur a 25°C. Le transfert,

suivi par dosage de la benzalacétophénone réduite, est quantitatif pour
le di-O-isopropylidgne-2, 3;5, 6-2 -mannofuranose 1, qui est oxydé en
di-O-isopropylidene-2, 3;5, 6-1_D-mannofuranolactone 5 . De méme,
1'oxydation est quantitative et régiosélective pour le O-isopropylidéne-
2,3-D-ribose ;1‘ 2 température ordinaire et au bout de 24 heures.
Cependant, de faibles quantités de sucre réduit .\3‘ peuvent étre déce-
1ées en cours de transformation pour des taux d'accepteurs plus faibles

(tableau I).
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TABLEAU 1

Conversionde 1 en 2 + 3 (t°C = 25°C ; 24 heures ; solvant : anisole;
~ ~ o~

(1) =01m;: [L)/ (Run,(PPh)),] = 2s.

conversion %

[benzalacétophénone] / [g

accepteur % 2 3

~ ~
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-

réduction 3 25°C du sucre L (ou 4 ) en di-O-isopropylidéne-2, 3;5, 6

;_D ~mannofuranolactone 3 et en di-O-isopropylidene-2, 3;5, 6 —2 -mannitol

3 (ou en O-isopropylidéne-2, 3-__1___?-ribonolactone 3 et en O-isopropyli-
d&ne-2, 3-=D—ribitol 2 ) obtenus en quantités équimoléculaires. Cette
oxydoréduction est surtout obtenue avec le catalyseur frais RuHZ(PPh3)4
alors que d'autres systdmes catalytiques se sont avérés inactifs tels
RuClZ(PPh3)3, RhH(PPh3)4 et RhCl(PPh3)3 Ce comportement particu-
lier de RuHZ(PPh?.){1 est & rapprocher des rés;ltats récemment obtenus
avec ce méme catalyseur par HORINO et al. =~ dans la réaction de type

TISHCHENKO d'autocondensation des aldéhydes en esters.

Ainsi, les réactions d'oxydoréduction et de transfert des
sucres réducteurs sont compétitives et leurs cinétiques ont été étudiées
plus systématiquement avec le tétrahydropyrannol-2 1’ qui peut se
transformer en S -valérolactone E' et pentane-diol-1,5 2’ composés

facilement dosables par chromatographie en phase vapeur.

-0 —CL

9 7 8
~ A o~

Pour ce composé, la transformation de L en ’8\' et Z est
spontanée (quelques secondes) i température ordinaire et sans accep-
teur. Au bout de 30 secondes, le mélange obtenu pour une conversion
de 96 % de L est de 59 % de 2 et 35 % de 3 . Cette oxydoréduction
demeure toujours plus rapide que le processus de transfert d'hydrog2ne
si 1'on ajoute au mélange comme accepteur la benzalacétophénone. Des
observations similaires sont effectuées quelle que soit la température,
méme & 140° avec un catalyseur en régime et des quantités stoechio-

métriques d'accepteur

P 6 < s X
L'analyse cinétique ~, 1'étude mécanistique et les applica-
X 7 P < .
tions de ces réactions d'oxydoréduction et de transfert sont en cours

d'étude sur divers glycols, itols et substrats glucidiques.
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