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163. Recherches dans la serie des cyelites IV1) 
L’inosose, un cyclose derive de la m&o-inosite2) 

par Theodore Posternak. 
(31. X. 36.) 

Au cours de ses recherches classiques sur la meso-inosite, 
Maquenne3) montra que, sous I’action de l’acide nitrique concentre, 
a chaud, cette cyclite fournit un m8lang-e de polyoxy-quinones (acide 
rhodizonique, tetraoxyquhone, etc.). Nous avons observe qu’en 
operant dans certaines conditions, on obtient, en outre, un corps 
superbement cristallise repondant & la formule C,H,,O, . Ce produit 
possbde, comme nous le montrerons, la constitution d’une cyclohexane- 
pentolone et  peut &re considere comme le premier reprdsentant 
connu des cycloses ou cetoses a chaine isocyclique ; nous le dbsig-nerons 
sous le nom d’irzosose. 

Nous avons encore tent6 d’obtenir des cycloses B partir de l’inosite au moyen d‘autres 
oxydants. Seul l‘emploi de I’hypobromite a conduit B un succ& partiel: sous l’action 
du brome, en presence de carbonate de sodium, il se forme un melange r6ducteur qui, 
traite par la phhnylhydrazine, fournit un corps cristallise C,,H,,O,N, posshdant donc 
la composition d’une osazone de cyclose. 

L’inosose se distingue nettement des cetoses & m6me nombre 
d’atomes de carbone tels que le fructose par l’intensite de ses pro- 
prietes rtkluctrices: il reduit instantanement, & froid, la liqueur de 
Pehling et la solution ammoniacale de nitrate d’argent; trait4 par 
les hypoiodites dans les conditions indiquhes par Willslaetter et 
SchudeZ4), il consomme environ 2 atomes d’haloghne e t  se comporte 
ainsi comme un aldose. L’inosose fournit normalement une semi- 
carbazone et une phhylhydrazone ; par contre, nos tentatives d’ob- 
tention d’une osazone d6finie sont restdes sans succ&s jusqu’8 present. 
En presence de catalyseurs acides, le cyclose se laisse acyler normale- 
ment : I’anhydride acetique en presence de chlorure de zinc ou d’acide 
sulfurique concentre et  le chlorure de benzoyle en presence’ de chlorure 
de zinc fournissent respectivement un penta-acetate et un penta- 
benzoate. 
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1) Communication 111: Helv. 19, 1007 (1936). 
2)  Ce travail a h t e  communiqu6 B la reunion d’Bte de la Socibte Suisse de Chimie, 

le 29. VIII. 1936, a Soleure. 
3, Ann. Chim. [6] 12, 112 (1887). 4, B. 51, 780 (1915). 
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On peut se demander si l’inosose rdpond a la formule cktonique I 
ou s’il reprksente un semi-ac6tal 111) (forme bifuranique). A en juger 
par l’intensit6 du pouvoir rkducteur, c’est la formule cetonique qui 
est de beaucoup la plus probable. Ajoutons que les composes acyl6s 
d6rivent certainement de la forme cktonique ; en effet, le penta- 
acetate d’inosose se laisse hydrog6ner facilement en presence d’oxyde 
de plstine, pression et temperature ordinaires, et fournit ainsi 
presque quantitativement le penta-ac6tate d’un nouveau st6r6o- 
isomere de la meso-inosite que nous nommerons epi-irzosite2) : cette 
hydrogdnation ne s’explique que par la presence d’un carbonyle 
vrai. Le cyclose libre se laisse d’ailleurs hydrogener lni aussi par voie 
catalytique en fournissant exclusivement 1’6pi-inosite ; la rkduction 
par l’amalgame de sodium, qui s’effectue tres rapidement en milieu 
acide, donne, par contre, un m6lange de meso-inosite et d’kpi-inosite. 

Durant ces dernihres anndes, on a preparb des substances, 
contenant de 5 a 7 atomes de carbone, qui possedent des propriktks 
r6ductrices semblables a celles de l’inosose : xyloe6tose3), arabocdtose 
(adonose) 4), acide 5-~6togalactonique 5 ) ,  5-m~thylglucose 6). Parmi 
ces composds se trouvent des c6toses (cetopentoses)‘) qui, de m6me 
que notre cyclose, consomment de l’iode en milieu alcalin. Ces sub- 
stances possedent un trait de constitiltion commun: tout cycle 
pyrmique y est exclu; seule est possible la forme furanique dont 
on connait la labilit6. I1 est alors probable que, tout comme l’ino- 
sose, ces composes contiennent des carbonyles rrais qui sont prdci- 
skment la cause de l’intensitd des propriktes reductrices. 

co 
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A~OHC’ \CHOA~ AcO--/\-OAc - v  AcOHC, I 1  /CHOAc 

CHOAc 
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I )  Toute autre disposition du  pont oxydique est peu probabie, car elle entrainenit 
une tension interne. 

2, Miiller [Soc. 101, 2393 (1912)] avait dejti obtenu deux inosites nouvelles (iso- 
inosite e t  pseudo-inosite) en traitant l’hexa-acetate de meso-inosite par HC1 et  HI en 
solution acetique, mais ces deux substances sont differentes de I’epi-inosite. 

3, Schmidt et  Treiber, B. 66, 1765 (1933). 
4, Reichstein, Helv. 17, 996 (1934); Sclttnidt et  Heintz. A. 515, 77 (1935); Glatthaar 

5 ,  Ehrhch e t  Guttmann, B. 67, 573 (1934); Reichsteitt et  Bosshard, Helv. 17, 763 

6, Vargha, B. 69, 2098 (1936). 
’) Aucun de ces cetopentoses, il est vrai, n’a etb obtenu ti 1’8tat cristallise e t  il n’est 

pas complittement. exclu que I’intensite des proprietes reductnces ne soit causee, en 
partie du moins, par des impuretes. 

e t  Ileichstein, Helv. 18, SO (1935). 

(1934). 
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Les composes acylds de l’inosose possedent une propriBtB 
caracteristique : sous I’action de bases faibles telles que I s  pyridine 
ou I’acdtate de sodium, ils se transforment avec une extreme facjlitd 
en derives du 1,2,3, 5-tBtraoxy-benzene1). C’est ainsi que le penta- 
acetate d’inosose C16H20011 (111) trait6 quelques minutes 8,1’Qbullition 
par I’anhydride ac6tique en presence d’acktate de sodium ou de 
pyridine se transforme presque quantitativement en 1,2,3,5-tBtra- 
ac6toxy-benzbne C1,H1,O, (IV). 

C,,H,O,, + (CH,CO),O 3 CHJOOH + C,,H,,O, 

Le m6me composB aromatique s’obtient encore si l’on essaie 
d’acdtyler l’inosose en presence de pyridine ou d’acetate de sodium. 
Dans le cas du derive benzoyl6, le mecanisme de ces aromatisations 
a pu %re Bclairci. Sous ]’action de la pyridine ou de l’ac6tate de 
sodium en solution acktique, le penta-benzoate d’inosose C,lH,oOl, (V) 
perd 2 molecules d’acide benzoique et fournit un compose C,,HlaO,. 
Cette derniere substance represente le l-osy-2,3,5-tribenzoyloxy- 
benzhe (VI I ) :  traitde par le diazomethane, elle fournit en effet un 
&her methylique ( IX)  que nous avons pu reproduire synthdtique- 
ment a partir d’un compos6 deja connu, la 2-oxy-6-m&hoxy-( 1’4)- 
benzoquinone 2, (VIII), par reduction suivie de benzoylation. Pour 
expliquer ces transformations, il faut admettre que sous l’action de 
la pyridine et  de l’ac6tate de sodium qui sont des agents Bnolisants, 
il se forme intermediairement un compose Bnolique 7-1 qui se stabilise 
par aromatisation en perdant 2 mol4cules d’acide benzoique ; ce 
depart d’aeide ne peut s’effectuer que de la mani6re indiquee dans 
la formule VI. 

Ces aromatisations presentent certaines analogies avec les trans- 
formations en acide kojique que subissent les dPriv6s acyl6s de la 

l) Ajoutons que l’inosose libre est beaucoup moins sensible i l’action de ces bases 

*) Pollak et  G m s .  M. 23, 956 (1902). 
faibles que ses derives acyles. 
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glucosone et de la galactosonel) ; ces transformations resultent en 
effet, elles aussi, de departs ais6s d’acide sous l’action precisement de 
la pyridinc ou de l’acbtate de sodium. 

OH OH 

I 
X I  OH 

I 
X I  OH 

I 
X OH 

Le 172,3,5-t6traoxy-benzi?ne s’obtient facilement 1’6tat libre 
par saponification aeide du dhriv6 t6tra-ac6tyl6 IV dont la, pr6pa- 
ration vient d’6tre dkcrite. Trait6 par l’amalgame de sodium, il se 
transforme aisement en phloroglucine par une r4action dont on 
connaissait deja des exemples : reduction de l’oxyhydroquinone en 
dihydro-r6sorcine2), de l’ir6tol en phlor~glucine~),  etc. Ajoutons que 
la phloroglucine peut encore s’obtenir, h partir de la meso-inosite, 
de la manikre suivante : les polyoxy-quinones formbes par oxydation 
nitrique de la cyclite se r6duisent7 sous l’action du chlorure stanneux, 
en hexaoxy-benz&ne4); or nous avons constat4 que, trait4 par l’amal- 
game de sodium, cet hexaphbnol se transforme lui aussi en phloro- 
glucine 5 ) .  

Le 172,3,5-tBtraoxy-benzkne se rencontre dans la nature sous 
forme de son derive trim6thyl6 (antia,ro1)6) ; son d6rive 2-mBthy16 
(iretol) a 6th obtenu par dbcomposition de quelques principes na- 
turels’). Rappelons d’autre part la presence frequente du squelette de 
la phloroglucine dans le rbgne vk6tal .  On admet ghiralement que ces 
derives aromatiques se forment dans la plante aux d6pens des hydrates 
de carbone et  par l’intermddiaire des inosites, entre a u t r e ~ ~ ) ~ ) .  Les 

I )  illaurer, B. 63, 25 (1930); Maurer et  XLiller, B. 63, 2071 (1930); Maurer, B. 66, 

2, Thiele e t  Jaeger, B. 34, 2837 (1901). 
3, d e  Laire et  Tiemann, B. 26, 2015 (1893). 
4, Xaquenne, loc. cit. 
5 ,  Si l’on soumet I’hexaoxy-benzbne B l’hydrogenation catalytique, il subit, par 

contre, un autre genre de reduction: il fournit la meso-inosite [li’ielattd et  Wishart, B. 47, 
2084 (1914)l. La difference entre les modes d’actions des deur  agents reducteurs s’ex- 
plique peut-btre comme suit: lors de I’hydrogenation catalytique, il se produit une re- 
duction simultanee des trois doubles liaisons aromatiques ; sous l’action de l’amalgame 
de sodium, il s’effectue, par contre, It trois reprises, une addition de 2 hydrogbnes suivie 
d’une dkshydratation (aromatisation) du derive cyclohexadienique ainsi forme. 

995 (1933). 

*) Kiliani, Arch. Pharm. 234, 443 (1896). 
’) IrigPnine [de  Laire et  Tiemann, loc. cit.]; tectorigenine [Shibata, J. Pharm. Jap. 

8 ,  R. Robinson, IV Congres internat. Chim. pure et  applique%, 5, 20 (1934). 
O )  11 faut noter que de Laire e t  Tiemann (loc. cit.) avaient dkjh suppose que l‘iretol 

se forme dans la plante aux depens d’un ether nionomethylique nature1 de I’inosite (pinite 
ou quebrachite). 

543, 61 (1927)l; wogonine [Hattori e t  Hayashi, B. 66, 1279 (1933)l. 
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transformations in vitro de cyclite en polyphhols qui viennent 
d’ktre ddcrites prbsentent peut-&re, pour ces raisons, un certain 
interkt biog6nbtique. 

PARTIE EXPaRIMENTALE. 

Preparation de l’inosose. 
La meso-inosite a Bt6 oxydee par petites portions dans les con- 

ditions suivantes : 
Un m6lang.e de 4 gr. d’inosite finement pulv6risde et de 4 cm3 

d’acide nitrique D 1’4 est 6vaporb rapidement a see, au bain-marie 
bouillant ; on agite continuellement au moyen d’une baguette de verre. 
Le r6sidu sirupeux est repris par 8 cm3 d’eau chaude. La solution 
depose bient6t des grains cristallins qu’on essore au bout de 24 heures 
et qu’on lave d’abord a l’eau glacde, puis a l’alcool dilu6. Les eaux- 
meres concentrkes dans le vide fournissent encore yuelques cristaux. 
A partir de 70 gr. d’inosite, on obtient ainsi au total 18 gr. d’ino- 
sose brut. 

Les eaux-mares e t  eaux de lavage reunies obtenues a partir de 70 gr. d’inosite 
sont additionnks d’alcool jusqu’8 trouble persistant e t  abandonnks quelques jours au 
frais. Elles deposent alors un produit cristallin (10 gr.) qui consiste principalement en 
mbso-inosite inalteree et  qui peut btre utilise pour une nouvelle osydation. La solution- 
mare de ces derniers cristaux est debarrassee de l’alcool par concentration dans le vide, 
puis additionnee de 20 gr. de carbonate de sodium solide et  enfin tiedie au bain-marie; 
elle depose alors 8 gr. d’un precipite cristallin noir consistant en un melange de rhodi- 
zonate de sodium et  de tetraoxyquinone disodique. 

L’inosose brut peut &tre recristallisB directement dans l’eau, 
mais il est preferable de le purifier prkalablement par l’intermkdiaire 
de sa phhylhydrazone peu soluble. Les 18 gr, de produit brut sont 
dissous dans 100 cm3 d’eau chaude. On refroidit et introduit une 
solution de 24 cm3 de phhnylhydrazine dans 50 cm3 d’acide acktique 
a 50%. Le liquide se colore en rouge et des aiguilles se &parent 
bient6t; au bout d’une heure, on les essore et on les lave soigneuse- 
ment a l’eau et a l’alcool. Les cristaux sont souill& cl’une impuretb 
rouge dont on peut les debarrasser en les traitant par l’dcool chaud 
oh  ils sont a peu pres insolubles. La phenylhydrazone (20  gr.) est 
ensuite suspendue dans 400 cm3 d’eau, on ajoute 30 cm3 de benzald6- 
hyde et 1 gr. d’acide benzoique et on maintient 15 minutes a 1’6bul- 
lition B, reflux, puis on essore B, chaud la phenylhydrazone de la 
benzaldbhyde. Aprbs refroidissement, le liquide est 6puisB a 1’6ther 
et concentre dans le vide jusqu’h cristallisation de 1’i.nOSOSe. Ce 
dernier est recristallisb dans 10  parties environ d’eau bouillante e t  
decolore par Is  norite. On obtient ainsi 11,3 gr. de produit pur, soit 
1 6 %  de l’inosite mise en Oeuvre. 

4,851 mgr. subst. ont donne 7,135 mgr. CO, et  2,49 mgr. H,O 
C,H,,O, Calcule C 40,44 H 5,66% 

Trouve ,, 40,12 ,, 5,74% 
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L’inosose forme de gros cristaus brillants riches en faces qui, 
contrairement B, ceux de la meso-inosite, ne contiennent pas d’eau 
de cristallisation. I1 fond en se dhomposant vers 198-200° (chauffe 
rapide). I1 est insoluble dans l’alcool, l’hther, l’atc6tone et la pyridine 
et un peu soluble dans l’scide acetique. I1 se dissout dam 8 parties 
environ d’eau bouillante ; sa solubilite dam l’eau froide est faible 
(0,s yo a loo) .  I1 reduit instantandmenti, a froid, I s  liqueur de Pehling, 
la solution ammoniacale de nitrate d’argent et la solution alcaline 
de bleu de mdthylitne. En  presence d’alcali caustique dilu4, B froid, 
ses solutions jaunissent rapidement. Trait4 par l’iode dans lex con. 
ditions de dosage des aldoses d’aprbs Willstaetter e t  Schzdel, l’inosose 
reduit environ 2 atomes d’haloghne ; la quantit6 consommhe augmente 
d’silleurs avec la dnr6s de r6action et la concentration de l’iode. 

a) 0,0807 gr. subst. sont dissous dans 20 om3 d’eau. On laisse 15 minut.es apr&s 

Consomme 8,3 cm3 I 0,l-n, soit 1,84 at. I. 
b) 0,0208 gr. subst. sont dissous dans 15 cm3 d’eau. On laisse 20 minutes a p r h  

Consomme 2,7 cm3 I 0,l-n, soit 2,3 at. I. 

addition successive de 20 om3 I 0,l-n e t  de 30 cm3 NaOH 0,l-n. 

addition successive de 10 cm3 I 0,l-n e t  de 15 cm3 NaOH 0,l-n. 

L’inosose donne une reaction de Scherer intense; son produit 
d’attaque par l’acide nitrique concentre fournit par addition de 
carbonate de sodium un prBcipit6 noir de rhodizonate et de t6tra- 
oxy -quinone sodiques. 

Phinylhydrazone. Ce compos6 se separe immediatement en belles . aiguilles 
blanches par addition d’acetate de phenylhydrazine a une solution d’inosose. I1 est 
peu soluble dans l’eau froide, l’alcool e t  1’6ther. I1 est assez soluble, par contre, dans 
I’eau chaude, mais ses solutions s’alt8rent rapidement et, pour cette raison, on ne peut 
le recristalliser dans ce dissolvant. Pour purifier le produit, on le dissout dans la pyridine 
et on le precipite par addition d’eau. Chauffee en tube capillaire, la substance charbonne 
sans fondre vers ZOOo; on observe. par contre, un point de fusion instantme de 220-2220 
au bloc V a q u e n n e .  

5,180 m y .  subst. ont donne 10,210 mgr. CO, e t  2,81 mgr. H,O 
3,017 mgr. subst. ont donne 0,284 cm3 X, (27,5O, 751 mm) 

C,,H,,N,O, Calcule C 53,71 H 5,97 N 10,457G 
Trouve ,, 53,76 .. 6,OT ,, 10,45% 

La 2,4-dinit70phdn2/E/iydrazone precipite inimediatement en aiguilles jaunes par 
addition d’une solution chlorhydrique de 2, klinitrophenylhydmzine. P. de fusion 
(bloc J l a p e n n e )  270O. 

Semiearbazone. 0,2 gr. d‘inosose sont dissous dans 1,5 cm3 d’eau chaude; on 
refroidit e t  introduit immediatement 0,s om3 d’une solution de 1 gr. d’acetate de potas- 
sium et  de 1 gr. de chlorhydrate de semicarbazine dans 3 cm3 d‘eau. On laisse reposer 
1-2 jours. I1 se separe des fines aiguilles qui sont recristallisees dans l’eau chaude 
(0,23 gr.); elles fondent en se decomposant A 207” (chauffe rapide). 

Pour l’analyse, la substance a ete s6chee dans le vide B 1100. 
3,592 mgr. subst. ont donne 4,650 mgr. CO, e t  1,860 mgr. H,O 
3,840 mgr. subst. ont donne 0,6088 cm3 N, (ZOO, 738 mm) 

C7H,,0,N, Calcule C 35,73 H 5,57 N 17,8706 
Trouve ,, 35.53 ,, 5,79 ,, 17,93O/, 
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Oxydation de l’inosite par E‘hypobromzte de sodsum. 
1 gr. d’inosite est dissous dans 10 cm3 d’eau; on introduit 0,9 gr. de carbonate 

de sodium anhydre, refroidit dans la glace e t  ajoute 0,3 cm3 de brome. On laisse 1 heure 
a loo, ensuite 1 heure et  demie B temperature ordinaire (20O) et  acidifie enfin par l’acide 
sulfurique. L’excks de brome est r8duit par addition de bisulfite de sodium solide. On 
nlcalinise legbrement par le carbonate de sodium, acidule ensuite par l’acide acetique 
et  introduit 1 em3 de phenylhydrazine dissoute dans 2 cm3 d‘acide acetique a 50%. 
Le melange est abandonne une semaine, a temperature ordinaire. Un precipite se separe 
peu a peu (150 mgr.). On le dissout dans une grande quantit.6 d’alcool bouillant; la soh- 
tion filtree chaude est additionnee d’eau jusqu’a debut de trouble ; elle depose par refroi- 
dissement de longues aiguilles jaunes qui fondent, aprks plusieurs recristallisations, 
vers 192-194O en tube capillaire (chauffe rapide). Pour l’anelyse, la substance est sechee 
dans le vide l l O o .  

4,461 mgr. subst. ont donne 9,970 mgr. C 0 2  e t  2,210 mgr. H,O 
3,091 mgr. subst. ont donne 0,425 om3 N, (23”, 7-19 mm) 

C,,H,oO,N, Calcule C 60,67 H 5,66 N 15,i3% 
Trouve ,, 60,95 ,, 5,54 ,, 15,6396 

Penta-acetate d’inosose. 
Ce derive penta-ac4tylB s’obtient par traitement du cyclose au 

moyen de l’anhydride acktique en prksence soit de chlorure de zinc, 
soit d’acide sulfurique. 

1 gr. d’inosose finement pulverisB est suspendu dans 5 cm3 
d’anhydride acetique ; on introduit 0,5 em3 d’acide sulfurique con- 
centre et, pour dissoudre la substance, on maintient quelques secondes 
B 1000 ( b i t e r  de prolonger la chauffe). Aprh  une demi-heure de 
repos h t e m p h t u r e  ordinaire, on verse dans quelques volumes d’eau. 
Le produit ainsi prkcipite cristallise bientbt. On le recristallise dans 
l’alcool absolu. Belles tablettes (paralldlogrammes) peu solubles dans 
l’alcool froid, facilement solubles dans 1’6ther et l’acide acdtique. 
P. de fusion: 106-108° (apr8s suintement). Le meme produit s’obtient 
en traitant 3 minutes h 1’6bullition un melange de 1 partie du cyclose 
et  de 6 parties d’anhydride ac6tique en presence d’un peu de chlorure 
de zinc fondu. 

4,553 mgr. subst. ont donne 8,275 mgr. CO, e t  2,120 mgr. H,O 
C,,H,,O,, Calcule C 49,46 H 5,19:/, 

Trouve ,. 4937 ,, 5,21°/, 

Pentabenxoate d’inosose. 

0,5 gr. d’inosose finement pulveris6 sont suspendus dans 3 cm3 
de chlorure de benzoyle; on introduit un peu de chlorure de zinc 
fondu et on chauffe le tout dans une Bprouvette munie d’un tube 
j chlorure de calcium, d’abord B l l O o ,  pour terminer a 130° (tempd- 
rature exterieure). Le degagement de gaz chlorhydrique est termin6 
3x1 bout d’une heure et dernie environ. AprBs refroidissement, on 
additionne le liquide fonc6 de quelques volumes d’alcool absolu : 
le derive benzoyle precipite alors sous forme d‘une masse semi- 
solide qui cristallise bient6t. On l’essore aprks quelque temps et on 
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le lave d’abord a l’alcool absolu, puis au rr?oyen d’une solution diluCte 
de carbonate de sodium et enfin l’eau. La substance est peu soluble 
dans I’alcool chaud et se &pare par refroidissement en tablettes 
hexagonales allongees fondant nettement 5, 144O; elle est beaucoup 
plus soluble dans l’acide acetique bouillant. 

4,672 mgr. subst. ont donne 12,065 mgr. CO, et  1,800 mgr. H,O 
C,,H,Oll Calcule C 70,46 H 4,33% 

Trouve ,, 70,43 ,, 4,31°6 

Rkduction catalytique du penta-ace‘tate d’inosose. 
Penta-ace’tute d’kpi-inosite. 0,6 gr. de pentacdtyl-inosose sont 

dissous dans 1 2  cm3 d’alcool absolu et agitks dans m e  atmosphere 
d’hydrogbne, a pression et Q temperature ordinaires, en presence 
de 0,15 gr. d’oxyde de platinel). La, quantitk thkorique d’hydrogbne 
est absorb& en une demi-hsure envircn. On chauffe 1’6bullition 
pour dissoudre la substance qui s’est separee en partie et on essore 
le platine. La solution, qui ne r6duit plus la liqueur de Pehl ing ,  
est Bvaporde a sec dans le vide; on recristallise le rBsidu dans l’alcool 
absolu bouillant : 0,55 gr. Tablettes hexagonales fondant B 153-154O. 

4,997 mgr. subst. ont donne 8,980 mgr. CO, e t  2,630 mgr. H,O 
C,,H,,O,, Calcule C 49,22 H 5,69% 

Trouve ,, 49,Ol ,, 5,890/, 
La solution-m8re du deriv6 penta-acktyle laisse apr8s Bvaporation une petite quan- 

tit6 de residu sirupeux dans lequel il fu t  impossible de deceler des derives de la meso- 
inosite; par acetylation, le sirop ne fournit qu’un peu d’hexa-acetate d’epi-inosite fondant 
Q 188O (voir ci-apr8s). 

Hexa-acetate d’kpi-inosite. Le penta-acdtate d’hpi-inosite trait4 
3 minutes a l’hbullition par l’anhydride acktique en presence de 
chlorure de zinc anhydre se transforme en un dhriv6 hexa-ac6tyl4 
qui cristallise dans I’alcool absolu en prismes rectangulaires tr&s 
allongds fondant Q 188O. Ce produit est notablement plus soluble 
dam l’alcool chsud que le derive hexa-acdtyld de la, meso-inosite. 

3,355 mgr. subst. ont donne 6,135 mgr. CO, e t  1,68 n ip .  H,O 
C1,H2r0,, Calcule C 49,98 H 5,59:/, 

Trouve ., 49,87 ,, 5,62:; 

Epi-inosite.  
Pour prkparer la cyclite libre, on dissout ses derives acdtylds 

dans l’alcool mdthylique chaud et introduit un peu plus de la quantite 
calculde d’une solution saturde de baryte. Apres un repos de deux 
heures a tempdrature ordinaire, on prhcipite Ba.. par la quantite 
strictement ndcessaire d’acide sulfurique et I’on 6vapore h. sec le 
filtrat du sulfate de baryum. Le rBsidu est recristallis6 par dissolution 
dans l’eau suivie d’addition d’alcool jusqu’h trouble persistant. 
Longues aiguilles fondant en se decomposant vers 455O, aprbs suinte- 

l) E n  pr6sence de noir de palladium, la substance resiste iL I’hydrogenation. 
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ment. La substance est facilement soluble dans l’eau froide, peu 
soluble dans l’acide acetique et insoluble dans l’alcool et 1’6ther. 
Contrairement a la meso-inosite qui cristallise avec deux moldcules 
d’eau, l’hpi-inosite se &pare anhydre de sa solution aqueuse. 

3,930 mgr. subst. ont donne 5,755 mgr. CO, et  2,300 mgr. H,O 
3,960 mgr. subst. ont donne 5,780 mgr. CO, e t  2,410 mgr. H,O 

C,H,,O, Calcule C 39,98 H 6,7206 
Trouve ,, 39,94; 39,81 ,. 7,12; 6,81% 

Traitee par l’anhydride acdtique bouillant en prdsence de chlorure 
de zinc, l’dpi-inosite rBg6nkre facilement le derive hexa-acetyld 
fondant a 188 O. 

De‘rive‘ hezabenzoyld. On chauffe a 120-130°, en presence de chlorure de zinc, 
un melange de 1 partie #bpi-inosite c t  de 6 parties de chlorure de benzoyle. Lorsque 
le degagement de gaz chlorhydrique est termine, on laisse refroidir, on reprend par un 
exchs de soude caustique dilube et on abandonne quelques heures. Le derive benzoyle 
est recristallist? dans I’acide acetique glacial. P. de fusion 224”. 

Reduction de l’inosose. 
P a r  h ydroge‘nation cataZ ytipue. L’hydrogknation de l’inosose libre 

est un peu moins rapide que celle de son derive penta-acetyl6, mais 
s’effectue neanmoins assez facilement en solution aqueuse, a pression 
et temperature ordinaires, en presence d’oxyde de platine. Aprks 
evaporation de la solution, on obtient de 1’6pi-inosite un peu moins 
pure, a vrai dire, que par la mhthode preckdente. P. de fusion 280 a 
283O; p. de fusion du derive hexa-aedtyl6: 188O. La mhso-incsite ne 
semble pas se former en quantith appdciable. 

Par l’arnalgame de sodium. 0,5 gr. d’inosose sont dissous dans 10 cm3 d’eau. On 
introduit en trois portions au total 6 gr. d’amalgame de sodium B 2,5% e t  on agite en 
maintenant continuellement la reaction legkrement acide par des additions d’acide sul- 
furique normal. 

L’hydroghe est presque entihrement fix6 et  la r6duction est terminee en quelques 
minutes. La separation des deux inosites formees s’effectue le plus commodement par 
I’intermediaire de leurs derives acetyies. Lz solution, neutralisee eventuellement par 
addition de soude caustique, est evaporee a sec; le residu est soigneusement desseche 
dans le vide ii 50° et  finement pulverise. On le traite quelques minutes B l’ebullition par 
4 cms d’anhydride acetique en pr6sr:nce de chlorure de zinc. L-s derives acetyles sont 
precipites par addition d’eau, seches et  enfin traitis par 10 fois leur poids d’alcool absolu 
bouillant. La fraction non dissoute ( 1/4 environ) est constituee d’hexa-acetate de meso- 
inosite pur fondant isolement ou a l’etat de melange avec un echantillon authentique 
a 212O. Ls fraction dissoute (p. de fusion 170-180°) consiste principalement en acetate 
d’epi-inosite accompagne du derive de la meso-inosite dont on peut le debarrasser, asscz 
difficilement d’ailhrs, par une serie de cristallisations fractionnees dans l’alcool. 

172,3,5-Tetra-ace’toxy-benzBne. 
Preparation b partir du penta-acetate d’inosose. Un melange de 

1 gr. de ddrivi! penta-acdtyl6 et de 1 gr. d’acetate de sodium anhydre 
est trait4 5 minutes a 1’8bullition par 7 em3 d’anhydride acdtique. 
Aprks addition d’eau et repos de quelques heures, le produit est 



1345 - - 

essork, lav6 B l’esu et  recristallisk dans l’alcool absolu; obtenu 
0,7.5 gr. Longues et fines aiguilles fondant nettement a 107-108°. 

3,500 mgr. subst. ont donne 6,975 mgr. C 0 2  et  1,380 mgr. H20 
4,300 mgr. subst. ont consomme 5 3 6  cm3 SaOH 0,01-n (Soltys) 

C,,HI,O, Calculi: C 54,17 H 4,55 CH,CO 56,48% 
Trouve ,, 54,35 ,, 4,41 ,, 55,63% 

Le m6me produit s’obtient si on laisse sdjourner 12 heures &. 
tempkrature ordinaire une solution de 1 partie de pents-acktate 
d’inosose dans 5 parties d’un melange a volumes 4gaux de pyridine 
anhydre et d’anhydride acdtique j pour terminer, on prkcipite le 
produit en versant dans l’ecide sulfurique dilu4. 

Priparation il partir de l’inosose. Le I, 2,3,5-tetra-acetoxy-benzPne se prepare 
egalement par acetylation directe dc l’inosose; il s’obtient ainsi moins pur, a vrai dire, 
que par la methode precedente. 

Un melange de 0,5 gr. d’inosose et  de 0,5 gr. d’acktate de sodium anhydre est trait6 
3 minutes a l’ebullition par 3 em3 d’anhydride acetique. Le produit acetyle est precipitil 
par addition d’eau, essore e t  traite ensuite par 7 cm3 d’alcool chaucl. Une petite partie 
reste insoluble; elle fond vers 155” et  n’a pas ete etudiee de plus pr8s. La fraction soluble 
cristallise par refroidissement (p. de fusion 92-96O); elle est purifiee par de nombreuses 
cristallisations dans l’slcool e t  fond alon Q 106O; le melange avec le produit prepare 
par la methode precedente fond egalement B 106O. 

4,914 mgr. subst. ont donne 9,760, mgr. CO, e t  2,010 mgr. H,O 
C,,H,O, Calcule C 54,17 H 4,55% 

Trouve ,, 54,17 ,, 4,5876 
On obtient encore le m6me produit en traitant l’inosose 10 minutes a l’ebullition 

par 6 parties d’un melange B volumes egaux de pyridine anhydre e t  d’anhydride acetique. 

I-Oxy- Z73,5-tribenzoyloxy-benAne. 
Un r~elange de 0,5 gr. de penta-benzoate d‘inosose et de 0,b gr. 

d’sc6tate de sodium mhydre est trait6 5 minutes B l’ebullition par 
3 cm3 d’acide schtique glacial. AprBs refroidissenlent, on verse 
dans l’eau ; le produit ainsi prkcipitk cristallise rapidement l) j il est 
recristallisk dans l’alcool chaud. Paillettes brillantes (0’30 gr.) fondant 
sprBs suintement a 167-168O. MalgrB sa fonction phdnolique, le 
produit ne se dissout que tlifficilement dans les alcalis caustiques ; ces 
solutions alealines se colorent en violet a ]’air. LS soiution dans 
l’alcool ~ i e  donne pas dc rdaetion coloree nette avec le chlorure 
ferrique. 

4,198 mgr. subst. ont donne 10,925 mgr. CO, e t  1,480 mgr. H,O 
C,H,,O, Calcule C 71,33 H 3,9606 

Trouve ,, 70,98 ,, 3,9500 

On obtient le m@me produit, mais avec un moins bon rendement, 
en laissant sdjourner 10  heures, a temperature ordinaire, une solution 
de pentabenzoate d’inosose dans la pyridine anhydre. On Bvapore 
ensuite le solvant dans le vide et reprend le rdsidu par l’alcool absolu. 

1) Les eaux-m8res deposent apes  quelque temps des cristauv d’acide benzolque 
(p. de fusion 122”). 
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1,2,3,5-T‘ktrabenzoyloxy-benzkne. 0,15 gr. de l-oxy-2,3,5-tr1benzoyloxy-benz8ne 

dissous dans 1 c1n3 de pyridine anhydre sont trait& par 0,15 cm3 de chlorure de benzoyle. 
Spr&s un jour de r e p s ,  le produit benzoyle est isole de la manihre habituelle; il cristallise 
aprks un sejour prolonge SOUS l’eau. Recristallise dans I’alcool, il forme de longues e t  
fines aiguiiles fondant Q 118O. 

4,601 mgr. subst. ont donne 12,315 mgr. CO, et  1,600 mgr. H,O 
C=H,,O, Calcule C 73,09 H 3,97% 

Trouve ,, 73,OO ,, 3,89% 
Le I-aektozy-2,3,~-trzbenzoy20zy-benzdne obtenu par acetylation du l-oxy-2,3,5- 

tribenzoyloxy-benzkne au moyen de la pyridine et de l’anhydride acetique fond B 103O. 

l-i7l~thoxy-2,3,5-tribenzoyZoxy-benxbne. 
Pre’paration par met:th!jZation du 1-oxy-2,3, 5-triben:oyZoxy-ben&ne, 

0,s gr. de l-oxy-2,3,5-tribenzoyloxy-benzkne sont suspendus dam 
1’6ther anhydre ; on ajoute une solution BthBrbe de diazomhthane 
prdparde a partir de 1 cm3 de nitroso-mdthyl-urhthane. Le ddgage- 
ment d’azote et la dissolution de la substance s’accomplissent rapide- 
ment. Aprks 30 minutes, on filtre la solution et on Bvapore sec 
dans le vide; on reprend par I’dther, on agite avec une solution de 
soude caustique dilube, puis on lave a l’eau et Qvapore de nouveau 

sec. Le rdsidu cristallise aprks un contact prolong6 avec l’alcool 
absolu (0,28 gr.). Petits prismes Bpais dispos6s en rosettes fondant 
134O. 

4,678 mgr. subst. ont donne 12,305 mgr. CO, e t  0,1810 mgr. H,O 
1,983 mgr. subst. ont donne 0,930 mgr. AgI 

CLSH,OO, Calcule C 71,77 H 1,31 - OCH, 6,62y0 

Preparation h partir. de ZCL 2-oxy-6-me’thoxy-(1,P)-benaopzri.rzon~. 
La 2-oxy-6-mdthoxy-( 1,4)-benzoquinone a BtB prbparke d’aprks les 
indications de PoZZak et Guns1). Ces auteurs ont tlkcrit tles essais 
de rkduction de cette quinone au moyen du chlorure stanneus; ils 
ne purent stlisir l’btat cristallisd l’hydroquinone formee, mais 
obtinrent, par contre, avec un mauvais rendement, les cristaux 
du derive triachtyl8. Aprks traitement de la quinone au moyen de 
l’hyposulfite de sodium (Na,S,O,), nous avons pu isoler ‘assez facile- 
ment, par la mdthode de Schotten-Baumann, le dPrivB tribenzoylt5 
du produit de reduction. 

100 mgr. de 3-oxy-6-mdthoxy-(l,4)-benzoquinone sont dissous 
dans 2 cm3 NaOH n. On introduit immkdiatement de l’hyposulfite 
de sodium solide en excks ce qui provoque le virsge au jaune-clair 
de la couleur rouge. On ajoute ensuite 0,9 cm3 de chlorure de benzoyle 
et 4,5 cm3 de soude caustique 5-n. et  agite, en refroidissant, dans 
une 6prouvette bouchde jusqu’a disparition de l’odeur du chIorure 
de benzoyle. La masse semi-solide dbposde est lavBe h l’eau e t  
laissde quelque temps sous l’alcool; elle durcit bientdt. On la recristal- 

TrouvC ,, 71,74 ,, 1,33 >, 6,19% 

l) M. 23, 956 (1902). 
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lise dans l’alcool. Elle fond alors a 134O; son mhlange avec le produit 
prepare B partir de l’inosose fond k la m$me tempdrature. 

1, 2,3,5- Te’traoxy-benz8ne. 
0,s gr. de 1,2,3,5-tdtra-ac&oxybenzBne sont trait& 5 minutes 

a l’kbullition dans un courant d’hydrogene par 6 em3 d’un melange 
de 9 parties d’alcool mkthylique et d’une partie d’acide chlorhy- 
drique concentr6. On Bvapore ensuite 5, see dans le vide, B, temp& 
rature ordinaire, sur la chaux sod&. Le rbsidu repris par quelques 
gouttes d’eau cristallise immediatement ; il est exprime et  s&h6 sur 
une plaque poreuse (0,3 gr.). Pour la recristallisation, on le dissout 
dans un peu d’6ther acdtique et dilue de quelques volumes d’6ther. 
Paillettes 16gBrement roses fondant a 165-167O. Le produit possbde 
toutes les propriet6s indiquees pour le 1,2,3,5-tBtraoxy-benzene 
prepare par hydrolyse de  la trioxy-aniline ’) j il donne, en particulier, 
la reaction color& caracteristique en presence de potasse caustique : 
sa solution dam la potasse concentrke est verte, mais vire au violet 
par dilution de quelques volumes d’eau. 

Pour I’analyse, la substance a ete sech6e dans le vide Ir 1000. 
4,319 mgr. subst. ont donne 8,000 mgr. CO, e t  1,64 mgr. H,O 

C,H,O, Calcule C 50,68 H 4,26% 
Trouve ,, 50,52 ,, 4,25% 

Pre’paration de la phloroglzccine par re’duction de polyphe’nols. 
Rkduction du 1,2,3,5-te’traoxy-bendne. 0,15 gr. de phentbtrol 

sont dissous dans 3 cm3 d’eau; on fait passer un courant d’hydro- 
gene et  introduit 3,s gr. d’amalgame de sodium a 31,Syo. On chauffe 
ensuite au bain-marie bouillant, toujours dans une atmosphere 
d’hydrogbne, en ajoutant de l’eau i ~ u  fur et a mesure de l’dvaporation; 
au bout d’une heure et  demie, on introduit encore 1 gr. d’amalgame 
de sodium. Aprh  deuv heures et demie de chauffe, une goutte du 
liquide expos& B l’air ne se colore plus en bleu-violet, mais en rouge. 
On laisse alors refroidir, acidifie par l’acide sulfurique h 1 0 %  et  
6puise k 1’6ther. La solution Bthbres est Bvapork a sec’et laisse un 
rdsidu qu’on recristallise dans un peu d’eau (0,035 gr.). S6chB au 
bain-marie, le produit fond b 21d0; il en est de m6me de son mblange 
avec la phloroglucine Schering-Kahlbaum. 

3,435 mgr. subst. ont donn6 7,150 m y .  CO, A t  1,490 mgr. H,O 
C,H,O, Calcule C 57,12 H 4,80% 

. Trouve ,, 57,01 ,, 4,56% 

Re’duction de 11hexaoxy-ben=8ne. On B pr6par6 I’hexaoxy-benzbne 
en trsitant par le chlorure stanneux et l’acide chlorhydrique le melange 
de poly-oxyquinones sodiques obtenu a psrtir des esux-meres de 
l’inosose. 

OettirLger, $1. 16, 2% (18%). 



1345 - - 

Une suspension de 1 gr. d’hexaphdnol dans 20 em3 d’eau est 
chauffee 7 heures au bain-marie dans un courant d’hydrogbne en 
presence de 50 gr. d’amalgame de sodium a 2’5%. Aprbs acidifi- 
cation, on Bpuise a 1’6ther. La solution hthhr6e est 6vaporBe a sec 
et son rhsidu est repris par un peu d’eau chaude. I1 se depose d’abord 
une petite quantite de tablettes carrkes fondant a 185O (dkc.) et 
donnant une reaction d’un bleu intense en prksence de chlorure 
f errique ; leurs eaux-meres fournissent, apres refroidissement et 
aprbs concentration, des aiguilles incolores (100 mgr.) fondant, 
m e  fois dessechdes au bain-marie, a 215O. Leur melange avec un 
Bchantillon de phloroglucine fond a la m6me temp6rature. 

Geneve, Laboratoire de Chimie organique et inorganique de 
1’Universit 6. 

164. La constitution des deux tert. butyl-p-cymenes 
per Henri Barbier. 

(2. XI. 36.) 

La relation qui existe entre l’odeur des muses nitro-butylds 
et leur constitution est encore ma1 Btablie et il existe de nombreux 
produits nitro-butylhs dont l’odeur est nulle ou n’a pas la note carac- 
thristique du muse sans qu’on puisse prkciser ce qui diffdrencie leur 
constitution de celle des produits nitro-butylBs odorants. 

Dam une prkckdente publication j’ai d6crit la prkparation de 
tert. butyl-cymbnes et de leurs dBriv6s nitrksl) et, dans une publi- 
cation subskquente, j’ai ajoutd A ces produits quelques isombres 
nouveaux2). Parmi tous ces produits nitrds, un seul est odorant 
et  a pu &re susceptible d’applications en parfumerie3). Et le cas de ce 
produit est particulibrement troublant parce que, jusqu’& prdsent, 
ce sont les hydrocarbures disubstituks en m6ta qui ont fourni des 
muscs artificiels nitrds, tandis que dans le cas des butyl-cymbnes, 
c’est a partir du p-cymkne que le seul produit odorant de cette s6rie 
a 4t4 obtenu. C’est pourquoi il m’a paru intkressant d’en Btablir 
la constitution exacte. 

J’ai indiqu6I) que par l’introduction du groupe butylique 
tertiaire dam le p-cymbne on obtient deus tert. butyl-cymbnes 
isomhres. L’un se forme en proportion prkpondkrante, son point 
d’hbullition est situ6 a 226O sous pression atmosphdrique, il fournit 

l) HeG 15, 592 (1932). 
2, Communic. Cong. chim. ind. Paris. cf. C. 1935, I. 2350. 
3) Givaudan S. A , ,  Brev. suisse 156108; C. 1931, 11, 2671. 
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