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RGSUME 
Des synthkses du laminitol rackmique et de sa forme lkvogyre naturelle ont Ctk 

effectuCes B. partir resp. du penta-O-acCtyl-mkthylkne-4(6)-dCsoxy-4(6)-ms-inositol 
et  du penta-O-acCtyl-mCthyl~ne-6-dksoxy-6-ms-inositol. 
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258. Recherches dans la serie des cyclitols XXX 
Sur les points de fusion et la reduction de derives penta-acylks d’inososes 

par Th. Posternak 
(5 X 61) 

Avec FLEURY & LECOCQ~) nous avions montrC que le point de fusion du penta- 
0-acCtyl-scyllo-ms-inosose (I) peut subir des variations considkrables. En capillaire 
de verre Pyrex ou au bloc MAQUENNE, on observe toujours un F. de 218” (corr.). 
Lorsque la substance a 6 t h  recristallide dans l’alcool, son F. s’abaisse i. 147” en capil- 
laire de verre ordinaire; si la recristallisation a k t k  effectuke en prCsence d’acide 
sulfurique, on observe par contre de nouveau un F. de 218” corr., m&me en capillaire 
de verre ordinaire. Ces phknomhes s’expliquent par la sensibilitk A l’action des 
alcalis des dkrivks penta-acCtylCs des inososesl) 2, 3, : l’alcalinitk du verre ordinaire 
provoque un d6but de dCcomposition et, partant, un abaissement du F. de la subs- 
tance recristalliske en milieu neutre. Le produit recristallisk en prCsence d’acide 
retient par contre des traces de rCactif qui le protkgent contre l’action dkcomposante 
du verre ordinaire. Avant ces observations, on avait proposC d’autres explications 
de ces variations de F. 

Des observations semblables, qui s’expliquent de manikre analogue, avaient 
CtC effectukes sur le penta-0-benzoyl-scyllo-inosose (11) 3, : F. (n. corr., capillaire de 
verre ordinaire) a) de la substance recristallisCe dans l’anhydride acktique 188”; 
b) dans l’anhydride acktique en prCsence de H,SO, conc. 286“. 

Par la suite, nous avons ktendu cette Ctude entre autres, cela va sans dire, aux 
dbrivks acylks I11 et IV du deuxi6me inosose facilement accessible, le (&)dpi-ms- 
inosose. Ces observations ktaient restCes inCdites mais une publication rCcente i. ce 
sujet de STANACEV 8r KATEs4) nous donne maintenant l’occasion de les communiquer. 

Le tableau suivant indique les divers F. observks par nous, ainsi que ceux publiks 
par STANACEV & KATES. Les solvants de recristallisation sont mentionnks en italiques. 

Outre l’effet des solvants acides sur les F., l’examen du tableau conduit aux 
remarques suivantes. 

1) P. FLEURY, J. LECOCQ & TH. POSTERNAK, Bull. SOC. chim. France 1954, 1107. 
2, TH. POSTERNAK, Helv. 19, 1333 (1936). 
3, TH. POSTERNAK, Helv. 24, 1045 (1941). 
4, N. Z. STANACEV & M. KATES, J. org. Chemistry 26, 912 (1961). 
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F. de deux inososes et de quelques-uns de leurs d i r k %  

Substances 

Scyllo-ms-inososc : 
DCrivC penta-0-acCtylC 

D6rivd pcnta-0-benzoylC 

(*)-Epi-ms-inosose : 
DCrivC penta-0-acCtylC 

DCrivC penta-0-benzoyl6 

Substances 

Scyllo-ms-inosose : 
D6riv6 penta-0-acCtyl6 

DCrivd penta-0-benzoylC 

( f )-Epi-ms-inosose: 
D6riv6 penta-0-acCtyl6 
DCrivC penta-0-benzoyl6 

Capillaircs 
verre ordinaire 

EtOH: 147" n. ~ o r r . ~ )  
AcOAc+H,SO,: 212" 
n. corr. 3, 
A c O A c :  188" n. corr.s); 
200" n. ccrr., 203" corr. 
A c O A c +  H,SO,: 286' 
n. corr. 3, ; 294" n. corr., 
306" corr. 

EtOH: 106-108" n. corr. ,) ; 
113-115" n. corr. 
EtOH: 144" n. corr.2) ; 
148" n. corr., 150' corr. 

Bloc MAQUENNE 

EtOH: 218" c0rr.l) 
A c O A c +  H,SO,: 218" 
corr. 1) 

A c O A c  ou 
A c O A c +  H,SO,: 
327-330" corr. 

E t O H :  139-140" corr. 
EtOH: 204-206" corr. 

Capillaires 
verre pyrex 

EtOH: 212" n. c0rr.l) 
A c O A c +  H,SO,: 212" 
n. corr.1) 
A c O A c :  278-280" n. corr. 
288-290" corr. 
AcOAc+ H,SO,: 294" 
n. corr., 306" corr. 

EtOH: 135-137" n. corr., 
136-138' corr. 
EtOH: 188-190" n. corr., 
200,5-202,5° corr. 

STANACEV & KATES4) 

(capillaires a Kimaxu) 

A c O H :  212--213" 

A c O A c :  221-221,5" 

EtOH: 130,5-131" 
EtOH: 144' 

Signalons d'abord que des Cchantillons de produits prCparCs et  recristallisCs dans des condi- 
tions identiques peuvent avoir des F. nettement diffkrents en tube capillaire. Ceci est dQ entre 
autres B des differences d'alcalinitt du vcrre; le diamhtre du capillairc cxerce aussi une influence, 
les F. determines dans des tubes Ctroits &ant parfois infirieurs B ccux observes dans des tubes 
plus larges, ce qui s'explique aisdment par la plus ou moins grand? surface de verre rapportke 
au mbme poids de substance; la grosseur des grains du produit exercc aussi un effet ainsi que la 
durke de chauffe. 

Dans le cas du penta-0-benzoyl-scyllo-ms-inosose (II), le F. en tube Pyrcx du produit re- 
cristallisd dans l'anhydride acCtique seul est dc 16" plus bas qu'aprh recristallisation dans le 
mbme sdvant en prdsence d'acide sulfuriqus ; l'acirlc mineral ssmbl- entraver une action ddcompo- 
sante exercee mbme par le pyrex. 

Les F. corr. instantanks au bloc MAQUENNE (dCterminks, rappelons-le, par pro- 
jection de la substance sur un bloc de laiton prhchauffk) sont toujours supCrieurs 

ceux obtenus en tube capillaire. Dans le cas du penta-0-benzoyl-scyllo-inosose 11, 
la diffhrence est considerable (20" et 40" par rapport au F. en verre Pyrex). Ce qui 
est plus important, le F. au bloc MAQUENNE est invariable, que la substance ait CtC 
recristalliske ou non en prksence d'un rkactif acide. Nous estimons donc que le bloc 
MAQUENNE est le  meilleuv instrument pour la  ditermination des F .  r i d s  des ddrivds 
acylds des inososes et nous recommandom son emploi pour 13s caractiriser. 
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STANACEV & KATES ont employe pour les dgterminations de F. des tubes capillaires s Kimax R 
dont ils n’indiquent pas la nature du verre; d’autre part, il ne ressort pas de leur mkmoire si les 
tempsratures sont corngees ou non. Comme les F. indiques sont parfois notablement inferieurs 
B ceux que nous observons en capillaire Pyrex, il semble que le verre des capillaires K Kimax t) soit 
d6composant Cette explication est infiniment plus probable que celle d’une diffkrence de structure 
envisagee par les auteurs. Ces derniers constatent que le F. 106-108” (n. corr.) indiquC autrefois 
par nowz) pour le (+)-penta-O-acetyl-6pi-ms-inose (111) est voisin de celui d’une tktra-acktoxy- 
cyclohexbne-2-one que nous avons preparee nous-m6mes par un autre pr0cBd6~) et  ils se demandent 
si, par recristallisation dans des dissolvants polaires, la substance I11 ne se convertirait pas, par 
perte d’acide acktique, en cette cetone non saturie; cette hypothbse leur paraft d’autant plus 
probable que d’aprbs MCCORMICK~), le compose I11 prepare! en presence d’un catalyseur acide 
fond i 135-138”, aussi bien A 1’Ctat brut qu’aprss recristallisation dans des dissolvants non po- 
laires alors que, par recristallisation dans l’ithanol, le F. s’abaisse B 107-108” (113-115°). Nous 
avons constate qu’en r6alit6, aprks 5 recristallisations dans 1’6thano1, la substance reste inalt6r6e 
e t  fond toujours 2 139-140” au bloc MAQUENNE. Les F. observes par MCCORMICK (sans doute en 
capillaire de verre ordinaire) s’expliquent aisement par une retention dc reactif acide dans le 
produit soit brut, soit recristallise dans des dissolvants non polaires. 

Nous n’entrerons pas ici dans les details concernant les F. indiquks par STANACEV & KATES4) 

pour les penta-0-acCtyl-ms- e t  Bpi-inositols ottenus par hydroghation des penta-acCtyl-inososes 
correspondants, F. qui sont inferieurs B ceux otservks dans d’autres lakoratoires. A notre avis, 
ces F. pourraient Bgalement s’expliquer par des purifications insuffisantes; en tout cas, aucune 
preuve n’a B t C  apport6e des migrations d’ac6tyle envisagkes par les auteurs. 

I1 y a quelques annCes, REYMONU’) avait soumis dans notre laboratoire les 
scyllo- et ( j-)-Cpi-ms-inososes A la rCduction par le borohydrure de sodium. Alors 
que le scyllo-ms-inosose fournit un melange de ms-inositol et de scyllitol, on obtient 
aux dCpens de son stCrCoisom&re uniquement de 1’Cpi-inositol. ce qui s’explique par 
l’encombrement st6rique dQ i I’OH axial en 3 de 1’Cpi-ms-inosose, encombrement 
qui empCche l’ion BH,- de s’approcher du cBtC axial du carbone du carbonyle. 
STANACEV & KATES 4, ont fait l’observation inthressante, que nous avons ConfirmCe, 
que la rCduction par le borohydrure du penta-0-adtyl-scyllo-inosose (I) fournit 
uniquement du penta-0-acCtyl-scyllitol (VI), ce qu’ils expliquent par l’absence de 
groupe acCtoxy axial et, par conskquent, par la possibilitC d’attaque du cBtC axial 
du carbonyle. Cette reprksentation n’explique gu&re la formation exclusive du dCrivC 
du scyllitol B partir du penta-acCtate du scyllo-ms-inosose, alors que la rCduction 
du scyllo-ms-inosose libre fournit, r6pCtons-le, un mClange de scyllitol et de ms- 
inositol. Nous pensons qu’il faut impliquer ici un effet d’un groupe acCtoxy Cquatorial 
voisin du carbonyle, et qu’il se forme intermkdiairement un composC V dans lequel 

5) TH. POSTERNAK & J: DESHUSSES, Helv. 44. 2080 (1961). 
6 )  M. H. MCCORMICK, Th&se Universitk d’Illinois, 1948. 
’) I). REYMOND, Helv. 40, 492 (1957). 
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le rCactif est immobilisb du cBtC axial du carbonyles). C’est probablement d’une 
mani6re analogue que s’expliquerait la stCrCospCcificitC d’action de l’iodure de 
mCthyl-magnCsium sur le penta-0-ac6tyl-scyllo-ms-inosose qui conduit presque 
iiniquement au mytilitol (attaque du cat6 axial du carbonyle) 9). 

RRSUME 

L’auteur recommande l’emploi du bloc MAQUENNE pour la dktermination des F. 
des dCrivCs acylCs des inososes, en raison des complications dues B l’emploi de capil- 
laires de verre. Le mCcanisme de la rbduction au moyen du borohydrure de sodium 
du penta-0-acktyl-scyllo-ms-inosose en penta-0-acCtyl-scyllitol est discutC. 

Gencve, Laboratoires de chimie biologique et 
organique spCciale de 1’UniversitC 

*) La liaison entre l’ion BH, et les dcux C deficients en Blectrons pourrait &tre de naturc ana- 
logue B celle qui unit les borincs dam les polyboranes (Resonanz-Briickenbindung) ; cf. A. T. 
HOLLEMAN - E. WIBERG, Lehrbuch der anorganischen Chemie, 34-36e Bd., p. 367, W. de 
Gruyter & Co., Berlin 1955. 

D, TH. POSTERNAK, Helv. 27, 457 (1944). 

259. Recherches dans la skrie des cyclitols XXXI 
Sur l’aromatisation des inososes 

par Th. Posternak et J. Deshusses 

(5 X 61) 

Sous forme de dQivCs acylCs, deux inososes se convertissent avec uqe facilitC 
remarquable en polyphCno1; cette aromatisation prCsente un certain intCr&t car il 
n’est pas exclu qu’elle se produise Cgalement dans la nature. On a en effet montrC 
que les dCriv8s penta-acylCs du scyllo-ms-inosose l) et de 1’Cpi-ms-inososc2) subissent, 
sous l’action de bases faibles (pyridine, acetate de sodium) une elimination de 2 molC- 
cules d’acide en se transformant en d6rivCs du tCtrahydroxy-l,Z, 3,5-benz&ne: c’est 
ainsi qu’en acCtylant les inososes en pr6sence de ces catalyseurs basiques on obtient 
uniquement le dCrivC tCtra-acCtylb du ph6netCtrol. A partir du penta-0-benzoyl- 
scyllo-ms-inosose et du penta-0-benzoyl-Cpi-ms-inosose, il se forme d’autre part, 
sous l’action de ces rbactifs basiques, un dCrivC tri-0-benzoylC du phknetktrol ; trait6 
par le diazomkthane, ce dCriv6 a fourni un &her monomCthylique qui, par voie 
synthCtique, a CtC identifiC au mCthoxy-l-tri-benzoyloxy-2,3,5-benz&ne. Attribuant 
ainsi au tribenzoate de ph6nethtrol la structure I11 (hydroxy-1-tribenzoyloxy- 
2,3,5-benz&ne), l’un de nous2) avait formu16 de la mani6re suivante le mircanisme 

1) TH. POSTERNAK, Helv. 24, 1045 (1941). 
2) TH. POSTERNAK, Helv. 79, 1333 (1936). 




