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Z u  s a m m  enf a s sung. 
Aus der Wurzelrinde von A c o k a n t h e r a  f r i e s io rum Markgr. 

liessen sich 0,424 yo Acovenosid A isolieren. Nach den Barbreaktionen 
durften noch andere Glykoside darin cnthaltcn scin, doch konnte 
lnisher kein weiteres kristallisiert abgetrennt werden. 

Pharmazeutische Anstalt und 
Organisch-chemische Anst’ait dcr Universitat Basel. 

4. Recherches dans la sCrie des cyclitols XV. 
Sur la configuration du quebrachitol 

par Thkodore Posternak. 
(8 XI 51) 

Les deux inositols naturels optiquement actifs representent deux 
antipodes qu’on reneontre presque toujours, dans 10 ritgne vegBta1, 
sous forme de leurs ethers monomkthyliques. Ces derniers, eontraire- 
ment aux inositols dont ils dBrivent, ne sont pas Bnantiomorphes. 
Le d6rivB du d-inositol se nomme pinitoZ; c’est une substance relative- 
ment rare. L’Bther methylique du Z-inositol qu’on designc sous le 
nom ile qu6brachitoZ semble plus rkpandu ; ddcouvert dans I ’kcoree 
de qu&bracho, il 3 6th retrouve dam un grand nombre d’autres 
plantes l). 

Si la configuration du Z-inositol I est connue depuis longtemps2), 
l’emplacement du groupe mkthoxyle clans la molBcule du quBbrachito1 
4tait encore indBtermin6. 

E n  traitant lo quBbrachito1 par l’ac6tone dans des conditions 
Bnergiques dBjh employees dans d’autres eas3), nous avons obtenu un 
isopropyliditne-qu6brachito1, dans lequel deux hydroxyles voisins cis 
se sont condonsBs avec unc molBcule d’acetone. Ce compose doit 
repondre 21, l’une des 4 formules auivantes: 11, 111, IT, V. 

Les formules I1 et I11 sont exclues pour les raisons suivantes: 
Tout rkcemnient A .  B. Anderson, D. L. MacDonald ci3 H .  0. L. 

Pischer4) ont pu condenser le pinitol avec deux inolBcules d’acetone. 

’) J’our plus de dktails, voir per exemplc H.G.PZelcher jr., Adv. Carb. Chem. 3, 

z ,  Tlh. Posternak, Helv. 19, 1007 (1936). 
3, G‘. Dangschut, Naturw-iss. 30. 146 (1942); H. E. Sfavely, 0. Wintersteiner, J .  Pried, 

H .  L. 1Phitr &. ill. Mooie, Am. SOC. 69, 2746 (1947); Th. Posternak, Helv. 33, 350 (1950). 
4, &4bstracts of papers S Z T t h  International Congress of Pure and Applied Che- 

rnirtry 1951, 82. 

56 (1948). 
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I1 en resulte sans autre pour le di-isopropylidkne-pinitol ainsi obtenu 
la formule VI, et, pour le pinitol hi-mkme, la configuration VIP). 
Or les formules I1 et I11 ddrivent de l’antipode optique du pinitol; 
elles reprksentent, en effet, deux dPrivks mono-acktonks de cet anti- 
pode. On doit les rejeter, puisque le pinitol et le qudbrachitol ne sont 
pas knantiomorphes. 

o/lp‘o 

I I1 OH I11 OH 

IV OCH, V OH 0 -ip 

Restent les formules I V  et V. Nous avons constatk que notre 
isopropylidkne-qukbrachitol consomme 1 mol. de periodate. Ceci n’est 
compatible qu’avec la formule I V  qui no contient que deux hydro- 
xyles voisins libres. La substance V qui contient 3 hydroxyles vici- 
naux devrait, consommer par contre 2 mol. de periodate. I1 en resulte 
pour le quPbrachito1 la configuration VIII. 

l) Dans les d- et  I-inositols, les hydroxyles 1, 2 et 6 sont bquivalents resp. aux 
hydroxyles 4, 3 et  5. E n  effet, on peut les faire coincider par une rotation de 180° de la 
mol(rcu1e autour d’un axe contenu dans le plan du cycle e t  passant a mi-distance des 
carbones 2 et 3 d’une part et des carbones 5 et 6 d’autre part. Cet axe est reprhsentk 
en pointill6 dans la formule I. C’est ainsi que le mkthyl-6-d-inositol VJI est identique au 
m8thy1-5-d-inositol. Le methyl-1 -2-inositol VIIl rst identique au inbthyl-4-Z-inositol. 



Part i e e x p 6 r i 111 e 11 t a1 e. 
Isopropylidlne-qudbrachitol. Le qu6brachitol employ6 avait 6t6 pr6par6 autrefois 

A partir du latex de Hevea brasiliensisl). 0,75 g de substance finement pulv6risee sont 
chauffks 5 h. & 1’6bullition a reflux avec un melange contenant 90 em3 #acetone anhydre, 
12 g de chlorure de zinc fraichement fondu et 12 em3 d’acide acetique anhydre. Le qu6- 
brachitol passe assez rapidement en solution. On laisse reposer la nuit e t  ajoute 45 om3 
de pyridine anhydre. Au bout de quelques heures, on essore le sel double de zinc e t  de 
pyridinc qu’on lave a l’achtone, puis on chasse, dans le vide, a temperature ordinaire, 
l’exctis d’ac6tone dcs liqueurs r6unies. Ces operations se font & l’abri de l’humidit6 de 
l’air. On ajoute ensuite un melange de 15 em3 d’anhydridc acetique et de 7,5 em3 de 
pyridine anhydre et  laisse reposer la nuit. Le liquide est dilui? alors par addition de 200 om3 
de chloroforme. On agite d’abord avec de l’eau glacee, puis avec une solution d’hydro- 
genocarbonate de sodium jusqu’b cessation du dhgagement d’anhydride carbonique. 
Apri?s dt: nouveaux lavages A l’eau, la solution chloroformique est shch&e sur du sulfate 
de sodium anhydre. Elle est ensuite 6vapori.e 5, see, dans le vide, a temperature ordinaire. 
Lo rksidu est maintenu quelques heures dans le vide pouss6, afin d’6liminer les dernihes 
traces de chloroforme et  de pyridine. On obtient ainsi un simp incristallisable contenant, 
entre autres, le derive acetyle du mono-isopropylid8ne-qu6brachitol. 

La substance cst ensuite d6sacCtylCe: le sirop est repris par 10 em3 d’alcool mkthy- 
lique; on ajoute 18 cm3 d’une solution mcilthylalcoolique 1 , l -n .  d’hydroxyde de baryum. 
Aprbs 3 min. d’kbullition a reflux, on ajoute 40 om3 d’eau et chasse, par distillation, la 
majeure partie de l’alcool mhthylique. Apr& refroidissenient dans l’eau glacee, on preci- 
pite quantitativement Ics ions Ba.. en ajoutant goutte B goutte, en agitant, la quantitk 
6quivalente d’acide sulfurique 1-n. Le filtrat du sulfate de baryum est 6vapor6e & see 
dans le vide (tempkrature du bain: 30O). Lc residu cristallin (750 mg) est encore dess6che 
quelques heures dans le vide poussC, B temperature ordinaire. On le lave avec un peu 
d’ethcr anhydre pour i.liminer des impuretks rksineuses, puis on l’extrait au soxhlet, durant 
3 h., a l’cilther anhydre. Le residu nor1 dissous consiste essentiellement en qu6hrachitol et 
en impuretks minkrales. L’extrait 6thkr6, dans lcqucl il s’est produit une abondantc 
cristallisation, est &vapor6 B Rec. Le r6sidu cst rccristallis6 3 fois dans 9 parties d’ester 
ac6tique pur. Le F. atteint alors 135,--137O ct  rest’c cnruitc constant; rendement en 
produit purifik: 0,5-0,6 g. 

c = 2 , l i  (dans l’eau); I = 1 d m ;  a:,” =_ - 1 , 9 P  tr O,O%O; [XI:; = - 88,5” & 0,9”. 
4,005 mg subst. out donne 7,530 mg C W ,  et  2,75 mg H,O 
4,240 mg subst. ont tlonrr6 4,220 mg L4g1 

C,,H,,O, CalculB C 51,27 H 7,74 OCH, 13,25”; 
‘I’rouvi. ,, 61,31 ,, 7,6X ,, 13.151;/o 

il’itrage nu periodate. Dos prism d’isopropylidene-qu6brachitol de l’ordrc do 15 mg 
sont dissoutes daris 3 em3 dc NaHCO, 0,03-m. On inbroduit 1 em3 de NalO, 0,3-m. Aprks 
un t,emps dciltermink, on ajoute 2 cn13 de XaHCO, I-m. et un peu de KI solide et  on titrc 
par I’ars6nitc de sodium 0,05-n. Teinp6rature 22-24O. Periodate consomm6 en mol. par 
mol. dc substance: 1,05 (apriss 45 miii.): 1,03 (aprPs 90 min.). 

1, .6SVl\IB. 7 7 

Tlc qiiPbra,ehitol se condenso avec uiie rxiolb,ciile d’ac6tone. Le 
produit fornib, consomme 1 niol. tt’acide periodique. T1 en rksulte pour 
lc qnbbra’chitol la forniule de configurntion VI.11. 

Hiile, Trist,itixt de PEiarma8cio do I’UniversitA. 

1) Th. Posfernnk, Helv. 19, 1008 (1936). 


