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A son &at d’oxydatlon maxlmale (t5) le vanadium prkente un caractke 

mCtaIIo’idlque 11 est susceptible, B 1’Ctat de catlon mono ou dlvalent (VO,)” ou 

[v(OHM 3 ‘+ d’oxyder les composk hydroxylk ou carbonylt%‘-6 
Toutefols, tandls que l’aclde perlodlque rtaBt en mettant en jeu deux electrons, 

Ie systbme VSt/VSf dont Ie potentlel redox7-l 3 est plus falble que cehu du systi?me 
P/s+, ne met en Jeu qu’un electron le pouvolr oxydant est en relation avec la 
fonctlon de Hammett I4 

Dans Ie cas des composCs presentant des fonctlons oxydables portCes par deux 

carbones wcmaux, le comportement du vanadmm dlffere de celul de I’aclde penodlque 
On peut exphquer cette dfikrence par le fait que le cyc!e du complese vanadlque ne 
dolt pas ndcessalrement affecter une forme plane, alors que cette condltxon dolt Ctre 
remphe pour Ie complexe dans Iequel s’engage i’aclde penodlque” 

Les travaux de Waters et toll 16-’ ’ ont mls en Cvldence la falble reactwIt des 
halsons a-glycol et la facile oxydatlon des halsons cetone-aicool et aclde-alcoo 

Rkemment 11 a 6tC montrC’g920 que les acldes-alcools s’oxydent facllement en 
m&u sulfunque concentS (2,5-5&Q avec formatlon transItowe d’un radical hbre, 
production d’anhydnde carbomque et d’aclde forrmque suwant la r6actxon globale 
(ltnG6). 

H-(CHOH),-CO,H+2n 0 -+ HCO,H+n CO,+n H,O 

La wtesse de rbactron est mversement proportronnelle & la longueur de la 
chaine Ies lactones et les acldes correspondants s’oxydent B une wtesse comparable, 
en ralson de la forte acIdIt du mlheu r6actlonnelzo 

Dans le present travail nous avons Ctudle deux cttoses, le D-fructose et le D- 

sorbose, deux aldoses, le D-mannose et Ie D-glucose et deux hexltols, Ie D-manmtol et le 

D-sorbltoi 

*D&C au Professeur Jean-l%mle Courto~s a I’occaslon de son 658me anmversaue 
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Pour tous ces compos&, en presence d’un excis d’oxydant, les foncbons 
aldehyde et alcool pnmazre (C-l et C-6) conduzsent h de l’aclde formlque, alors que 
les fonctlons c&one et alcool secondazre (C-2 & C-5) donnent nalssance 5 de l’anhy- 
dnde carbomque 

ConformCment aux rCsultats expCnmentaux prCsentCs dans le Tableau I, cette 
oxydation peut Ztre schematlsee comme suit 

CH,0H-(CHOH)3-CO-CH20H 
Hexoses ou +100~2HC02H+4C02+4H20 

CH,OH-(CHOH),-CHO 
Hexltols CH,OH-(CHOH),-CH,OH -I- 110 3 2 HCOBH -I- 4 CO2 + 5 Hz0 

TABLEAU I 

OXYDATION DE QUELQUES HEXOSES ET HEXITOLS PAR UN EXCES DE PENTOXYDE DE VANADIUhla 

Hexoses et hexrtols Aclde formque Anhydrtde carbomque 
llbere lrbere 

l?qtav d’ox>dant 
consonm& 

D-Fructose 
D-Sorbose 

D-Mannose 
~-Glucose 

D-Manmtol 
D-Sorbitol 

2,OS 3 74 20,o 
2,lO 3,66 20,o 
2,os 4,03 20,o 
2,oo 4,03 20,o 
2,06 3,97 21,8 
2,02 3,95 21,9 

“Les resultats sont rapportes a 1 molecule d’ose rinse en rtachon 

Les hexoses consomment 20 kqmvalents d’oxydant alors que les hexitols en 
consomment 22 

Le Tableau II mdlque les temps de rCactlon nkessalres pour obtemr, & dlverses 
concentrations d’aade sulfunque (2,5, 3,75 et %I), l’oxydatlon totale Les aldoses et 
les hexltols sont peu actlfs et 11s s’oxydent senslblement 2 la meme wtesse, ces resultats 
s’exphquent par la falble rCactwrte des fonctlons alcool et aldChyde Nous avons nous- 
mEmes vCnfiC que l’Cthanedlo1, Ie 1,2-propanedlol et le 2,3-butanedrol s’oxydent tres 
lentement dans nos condltrons opkratolres En revanche, la prksence de la fonctlon 
&tone augmente t&s fortement la vrtesse d’oxydatlon, dans ce dernier cas l’mfluence 
de la catalyse aclde est Importante, alors qu’elle reste falble avec les aldoses et les 
hexltols 

SI l’on compare entre eux les deux hexltols, on s’aperqolt que l’mfluence de Ia 
posltlon stenque des hydroxyles n’mtervlent pratlquement pas Dans le cas des 
aldoses, le D-mannose semble trgs ICgkement plus rCactlf que le D-glucose, cependant 
la dzffkence observee est trop falble pour pouvolr &re attnbuke B une attaque 
prifkrentielle du groupe czs-glycol En effet Waters et co11 l7 21 estnnent que le 
passage de la forme tram du 1,Zcyclohexanedlol & la forme czs multlphe la vltesse de 
reaction par un coefficient d’enwron 1,7 Le D-sorbose est plus r&Ghf que le 
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TABLEAU IL 

DUR& DE L’OYYDATIOV TO-I-ALE DE QUELQUES HEXOSES HEXKOLS ET DIOLS PAR UN EXCh DE 

PENTOXYDE DE VANADIUhl EN FONCI-ION DE L’ACIDm” 

Composes oxydes Ande sulfunque 

2 5v 3,75v 5hI 

D-Fructose 10 4 0.21 
D-SCXb0se 3 2 0,16 
D-Mannose 100 45 14 
D-Glucose 110 50 16 
D-Mannltol 80 40 12 
D-Sorbltol 80 60 11 
1,2-Propanedlol 100 70 15 
2,3-Butanedlol 80 60 12 
Ethanedlol 110 70 14 

“Duree rapportee en pours 

D-fructose sans doute en ralson de la dlffkrence de structure, pyranmque pour Ie premier 
et furanmque pour le second Cette falble Influence de la posItion stCnque des 
hydroxyles lalsse supposer que I’attaque mlhale s’effectue, dans le cas des oses, par 
rupture de la hzuson porteuse de la fonctlon rkductnce Cette hypothEtse est confirmee 
par 1’Ctude de I’oxydatlon partlelle au moyen de fables doses d’oxyde de vanadmm, 
correspondant B 0,5 et 1 Cquw d’oxydant par moltcule d’ose 

La chromatographle sur papler et la chromatographle en phase vapeur ont 
permls d’ldentlfier, 2 cat6 d’ose de depart non oxydC, les composCs smvants Pour Ie 
D-sorbose, l’aclde xylomque (partlellement sous forme de Iactone), l’aclde threomque, 
l’aclde glycerlque et l’aclde glycohque, pour le D-fructose, l’aclde arabmomque 
(partlellement sow forme de lactone), I’aede Crythromque, l’aclde glycenque et 
l’aclde glycohque, pour Ie D-glucose et le D-mannose, I’aclde arabmomque L’absence 
d’aclde oxahque, de dlacldes-alcools ou de d&w% aldkhydlques a toujours CtC 
v&Be L’aclde formlque est touJours p&sent I1 faut noter que, dans ie cas des citoses, 
la quantite d’acrde en C5 nuse en twdence est touJours beaucoup plus Importante 
que la quantltk d’acldes homologues mfeneurs, l’aclde glycohque oe se retrouvant 
souvent qu’ti l’etat de traces Ce phCnom&e s’exphque par le fait que la reactwIt des 
acldes-alcools est d’autant plus grande que la chaine est plus courte’ ’ et que ces 
acldes-alcools sont eux-mbmes beaucoup plus facdement attaquables que l’ose 
soumls B la reaction Cette mterpretatlon s’apphque aussl aux aldoses dont la r&s- 
tance k l’oxydatlon est grande par rapport it celle des cktoses 11 est done normal, dans 
ces condltlons, de ne pas retrouver Ies acldes-alcools ii courte chaine, qm sont alors 
attaquis de prefkrence d& leur formatlon 

La degradation du D-sorbose (1) et du D-fructose (5) peut done &tre reprksentee 
par le schema suwant . 
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La quantlte Importante d’aclde en C5 retrouvee suggPre une attaque mltlale en 
C-l-C-2 avec formatIon d’acide formlque d’une part et d’autre part de D-xylono-1,5- 
lactone (2) dans le cas du D-sorbose et de D-arabmo-l&lactone (6) dans le cas du 
D-fructose En ralson de I’acldltC du mlheu rt?actxonnel ces deux lactones donnent 
nalssance aux acldes correspondants Cette attaque entre la fonctlon &tone et la 
fonctlon alcool prlmalre est partlellement confirmee par le Fait que la monohydroxy- 
acetone (I-hydroxy-2-propanone) est plus facllement oxydabIe que I’acetoPne (3- 
hydroxy-2-butanone)’ O Les lactones et Ies acldes en CS correspondants sont ensulte 
attaquks prkf&entreIIement & Ia molkcule d’ose mtacte avec formatlon respectlvement 
d’aclde D-thrtomque (3) dans le cas du D-sorbose et d’aade D-kythronlque (7) dans 
le cas du D-fructose Ces acldes sont alors degrades tr& rapldement, par perte suc- 
cesswe de l’atome de carbone porteur de la fonction aclde, en acldes D-gIycenque (4), 
glycohque (8) et formlque (9) 2 chaque stade 11 apparait une molecule d’anhydnde 
carbomque 

Pour Ies hexoses, ure mterprktatlon slmllalre peut etre propode I’aclde 
arabmomque formC Iors de I’attaque mltlale est degradC suwant un mkamsme 
ldentlque 2 celui decrit pour Ies cetoses Pour les hexltols, B c6tC du polyol non oxyde, 
seuls Ies acides arabmomque et erythromque ont CtC ldent&s 

Le pentoxyde de vanadmm, comme l’aclde penodlque, attaque les oses22 23 
par l’extfmite reductrice de la molecule, et les produrts de cette attaque lmtlale sont 
oxydes de preference aux molecules d’ose mtactes Cette dermke concluslon peut 
Etre Ctendue aux hexltols, quel que solt Ie pomt d’attaque mtlal Le pentoxyde de 
vanadmm rCagrt plus Ientement que I’aade penodlque, Ies produits form& corres- 
pondant & un degri d’oxydation plus CIev6 : tandrs qu’avec l’aclde penodlque, Ies 
fonctrons alcool secondalre et alcoo pnman-e condulsent respectwement B I’aclde 
formique et au formaldehyde, Ie pentoxyde de vanadium fourmt de l’anhydnde 
carbomque et de I’aclde formlque 
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Sohtion depentoxyde de u:anadwm 0,2~ dans I’aczde sulfurrrque M - L’anhydnde 
vanadrque (19 g) est dtssous dans la soude hi (300 ml) a chaud Apr&s refrordrssement, 
la solutton est actdrfiee par I’acrde sulf’urrque 2,5&f (460 ml) et aJustee a 1 000 ml a 
l’aide d’eau drstrllee 

Oxydatrons totales - Le compose B Ctudter en solutron 0, lar et a 20” (+ 1”), est 
tratte par une quantlte de solutton oxydante correspondant au double de la quanttte 
necessalre pour obtemr I’oxydatton totale La concentratton finale en actde est 
obtenue par addttron d’une quanttte calculee d’acrde sulfurxque 8hf Un temom ne 
contenant pas de substance oxydable est prepare dans Ies mCmes condrttons 

Le dosage de la quanttte d’oxydant consommC est effectue par une solutron de 
sulfate ferreux 0,05&f avec mdrcatlon potenttographlque (electrode platme-calomel, 
potentiographe Metrohm E 336) 

Le dosage de I’acrde formlque est effect& sulvant la techmque de Fleury et 
al 24, apr& rCdu&on de l’ex& d’oxydant par une quantltC suffisante de solutron de 
sulfate ferreux environ 0,2hf 

L’anhydnde carbomque est absorb6 au fur et a mesure de sa hberatron sur une 
solutton d’hydroxyde de sodmm M, dont l’exces est dose en retour par I’acrde chlor- 
hydrrque 0,2hr avec mdrcatron potentrosaphrque (courbe d&r&e) (electrode verre- 
calomel, potentrographe Metrohm E 336) 

Oxydatzonspartzelles - Les condrttons optratoues sont rdenttques a celles qur 
ont ete decrltes pour Ies oxydatlons totales, mais la quantlte d’oxydant muse en 
reactton est de 0,5 a 1 Cqurv par molCcuIe d’ose La concentratton finaIe en actde 
suIfurrque est 3,75&f La fin de la reactron est muse en evrdence par I’absence d’oxydant, 
verrfiee & l’arde d’une solutron d’lodure de potassmm 

Identzficatron desprodults mtermedlarres - Une quantrtC de la solutron decrrte 
dans le paragraphe precedent et correspondant a 20 mmoles est neutrahsee par un 
exces de carbonate de baryum Apres centrrfugatlon, Ie lrqurde surnageant est passe 
successrvement par une colonne d’Amberhte IR 120 (H+) (1,5x 15 cm), pms par 
une colonne d’Amberhte IR 400 (OH-) (I ,5 x 15 cm) Le hqurde effluent qur contrent 
ies oses et Ies polyols est Cvapore 8 set sous pressron redurte La colonne d’Amberhte 
IR 400 est Cluee par l’aclde chlorhydnque M et la solutton qur contlent les actdes 
est &aporEe a set sous pressron r&dune en presence de pastrlles d’hydroxyde de 
sodmm 

Le rCsldu contenant les oses et Ies polyols est repros par I’eau dlstllICe et I’ldentl- 
ficatton est effect&e par chromatographte descendante sur papter Arches 304 dans le 
solvant alcool butyhque-pyrrdme-eau, (5 3 3, v/v) Elle est revelee par le mtrate 
d’argent ammomacal et le reactrf de Novellle26 modrfit+ par Petek27 

Une partte du resrdu set contenant Ies actdes (10 mg) est dlssous dans la 
pyndme anhydre (1 ml), la solutton est traltee par l’hexamethyldtsrlazane (0,2 ml) et 
le chlorotnmCthyIs~Iane (0,l ml) La chromatographle en phase vapeur3’ est effectuee 
sur 1 ,cJ du mClange * 
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