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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). 
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d’aromatisation des penta-benzoyl-inososes I en admettant comme produit inter- 
mkdiaire un composC Cnolique 11: 

I I1 I11 

Des expCriences effectukes plus rkcemment nous ont permis de saisir des produits 
interm6diaires de ces aromatisations, ce qui nous a amen& k modifier le sch6ma 
prCcCdent. 

Nous avions observC autrefois que sous l’action de 1’alcalinitC des capillaires 
de verre ordinaire, il se produit m e  dkomposition avec perte d’acide acCtique et 
abaissement du point de fusion du penta-0-acCtyl-scyllo-ms-inosose (VIII) l) 3). Se 
basant sur cette observation, ANGYAL & ANDERSON‘) ont indiquC bricvement que, 
chauffd en prCsence de poudre de verre, le penta-acktate VIII fournit un composC 
auquel, sans donner de dCtails, ils attribuent la forxule X. Plus rCcemment, STAVANEC 
& KATES~) ont indiquC que, lorsque les dCrivCs penta-0-acCtylCs des scyllo- et Cpi- 
ms-inososes sont agit6s en atmosphbre d’hydroghe en prksence d’oxyde de platine, 
il ne se produit pas d’hydrogknation mais que, sms  l’effet de l’alcalinitb du cata- 
lyseur, il se forme des cornposCs (voir plus loin) de structure X. Ces expkriences 
n’apparaissent gubre comme reproductibles. Le succ&s de celle ~ ’ A N G Y A L ~ )  dkpend 
de la nature du verre employk; d’autre part, opCrant dans les conditions indiquCes 
par STAVANEC & KATEs5), nous n’avions observC, comme autrefois IS EL IN^), qu’une 
hydroghation normale du penta-acCtyl-inosose. 

IndCpendamment de ces auteurs, nous avions obtenu, par une mCthode parfaite- 
ment reproductible, un composk sans doute identique aux prkddents. Le penta-0- 
acCtyl-scyllo-ms-inosose (VIII) et le penta-0-acCtyl-Cpi-ms-inosose (XII) respective- 
ment, chauffCs Q reflux dans le mCthanol absolu en presence de mCthylate de sodium 
1,6* 10p3~,  fournissent avec un rendement de 44-50% un mCme composC C,,H,,O,, 
rCsultant de l’klimination d’une molCcule d’acide acktique, de F. 112-113” (capillaire 
Pyrex) et 116-117” (bloc MAQUENNE). STAVANEC & KATES~) ,  dans les conditions 
mentionnCes plus haut, avaient obtenu Q partir des penta-adtates de scyllo- et Cpi- 
ms-inososes des composCs C,,H,,O, de F. resp. 114-115” et 106,5-107,5”, qu’ils 
considhent, malgrC la divergence des F., comme identiques par comparaison de 
leurs spectres UV. et IR .  Ces auteurs s’Ctaient basks avant tout sur ces spectres, 
qui indiquent la prCseiice d’une cCtone a,p-&thylCnique, pour attribuer A leurs 
composCs la structure X. 

s, P. FLEURY, J .  LECOCQ & TH. POSTERNAIC, Bull. SOC. chim. France 1Q54, 1107 
4, S. J .  ANGYAL & M. E. SMITH, d’aprh S. J.  ANGYAL & L. ANDERSON, Adv. in Carbohydrate 

’) N z STAN.4CEV & M. KATES, J .  org. Chemistry 26, 912 (1961). 
Chemistry 74, 179 (1959). 

‘) B. ISELIN, J Amer. chem. SOC 77, 3822 (1949). 
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De notre cBtk, nous sommes arrivks kgalement B la formule X en nous fondant 
sur des considkrations non seulement spectroscopiques mais encore purement chi- 
miques qui nous paraissent plus rigoureuses. 

La formation d’un mCme composC cktoniquc a,@thylknique par klimination 
d’une molkcule d’acide acktique A partir des dkrivCs penta-acktylks soit du scyllo-ms- 
inosose (VIII), soit de l’kpi-ms-inosose (XII), laisse le choix entre les formules VI 
et X. Si l’on admet que la configuration d’un carbone asymktrique voisin du groupe 
carbonyle a pu etre modifike par suite d’une Cnolisation intermkdiaire, il faudrait 
encore envisager les formules VII et XIV. Soumis B l’hydrogknation catalytique en 
prksence d’oxyde de platine dans l’alcool absolu ou dans l’acide adt ique glacial, 
notre composk C,,H,,O, consomme 3,5-4,0 moles H, au lieu de 2 moles H, attendues. 
On obtient ainsi des mklanges complexes. Aprks hydrogknation dans l’alcool, on 
peut toutefois dkceler par chromatographie sur papier des cyclohexane-triols et 
-tCtrols dont la formation par hydrogknolyse explique, en partie tout au moins, la 
consommation cxagCrke d’hydroghe. I1 se forme en outre des cyclohexane-pentols 
dont deux ont pu Ctre isolks et identifiks : le cyclohexane-pentol-1,3,5/2,4 (dksoxy- 
scyllitol) (V) et le cyclohexane-pentol-l,2,3,5/4 (6) (IV). La formation de ces deux 
pentols rksultant d’une hydrogknation du carbonyle et  de la double liaison Cthylk- 
nique n’est compatible qu’avec la formule X qui se trouve ainsi dkfinitivement 
k t  ablie. 

En traitant par le mkthylate de sodium dans les mCmes conditions que ci-dessus 
le peqta-0-benzoyl-kpi-ms-inosose XIII ,  on obtient un composk C,,H,,O, auquel, 
par analogie, il faut attribuer la configuration d’une tktrabenzoyloxy-cyclohexknone 
XI. Une transformation analogue du penta-0-benzoyl-scyllo-ms-inosose (IX) n’a pu 
Stre rkaliske en raison de la trop faible solubilitk du produit. 

La formation des composks X et X I  resp. a partir du penta-acktyl- et du penta- 
benzoyl-kpi-ms-inosose (XI1 et  XIII)  comporte le dCpart aisk d’un reste acyloxy 
axial en 2 et d’un proton axial voisin en 1 par un processus d’Climination E2. Dans 
le cas des penta-acyl-scyllo-ms-inososes VIII et  I X  qui ne contiennent pas de reste 
acyloxy en trans par rapport B un hydroghe fix6 B un carbone voisin, il inter- 
viendrait peut-&re un processus El avec formation intermkdiaire dun ion car- 
bonium. 

Trait6 par l’anhydride acktique en prksence d’acktate de sodium, la tktra-acktoxy- 
cyclohexhone X se convertit en tktra-acktoxy-l,2,3,5-benz&ne (XV). Ce composC X 
apparait ainsi comme un produit intermkdiaire de l’aromatisation des penta-0- 
acktyl-inososes qui doit alors s’effectuer encore par l’intermkdiaire d’un deuxiitme 
produit XVI dkrivk d’une cyclohexadiknone, pour donner le squelette du phhetktrol. 
D’autre part, l’action de l’acktate de sodium dans l’acide acktique glacial sur la tCtra- 
benzoyloxy-cyclohexhone X I  fournit un tribenzoyl-hydroxy-benzene identique 8. 
celui qu’on obtient B partir des penta-0-benzoyl-inososes. Le composk XI,  ainsi 
qu’un produit XVII dkrivk d’une cyclohexadiknone, apparaissent ainsi eux aussi 
comme des intermkdiaires de l’aromatisation qui, B premihre vue, dcvrait aboutir 
B I’hydroxy-l-tribenzoyloxy-2,3,5-benz&ne (XX). Comme indiquk plus haut, on 
avait attribu6 au tribenzoyloxy-phhol obtenu la structure 111, en se basant sur la 
nature dc son produit de mkthylation par le diazomkthane. On peut toutefois be 
demander s’il ne s’agirait pas en rkalitk du composC X X  qui, par migration de ben- 
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zoyle lors de la mCthylation, aurait donnC naissance au dCrivC mCthylC de la subs- 
tance 111. Nous avons donc soumis le tribenzoyloxy-phCnol & un nouvel examen 
en employant comme substance de comparaison l’hydroxy-1-dibenzoyloxy-3,5- 
benzoylamino-2-benzine (XXII) obtenu par rCduction du tri-0-benzoyl-mono-nitro- 
phloroglucinol (XXI) accompagnCe de migration 0 + N  d’un reste benzoyle. La 
facilitC de copulation des deux produits plaide nettement en faveur de la constitution 
111 indiquke. Nous avons d’ailleurs pu preparer & partir de ce compos6, par traite- 
ment & l’acide diazobenzhesulfonique, un dkrivC mono-azofque. La formation du 
produit 111 B partir du d6rivC intermbdiaire XVII s’expliquerait alors par un mC- 
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canisme (XI -+ XVII bis + 111) qui comporte une migration d’un groupe benzoylium 
sur l’oxygkne du carbonyle fortement Polaris6 de l’intermkdiaire XVII bis. 

Si l’on soumet les penta-0-acbtyl-inososes VIII et XI1 ou la thtra-adtoxy-cyclo- 
hexknone X i une action plus Cnergique du m6thylate de sodium (30 min d’kbullition 
en prksence de mCthylate 2 - 10-2~, il se forme un compos6 Cl,Hl,O, contenant un 
reste mkthoxyle. On obtient, en traitant dans les mCmes conditions le penta-0-. 
benzoyldpi-ms-inosose (XIII), un compos6 analogue C,,H,,Os contenant lui aussi 
un reste mhthoxyle. Le premier dcs dcux produits ne se laisse pas aromatiser par 
traitement au moyen de l‘adtate de sodium dans l’acide ou l’anhydride acktique. 
D’aprks leurs spectres UV. et  IR., ces deux compos6s mkthoxylks reprksentent 
des c6tones cr,/$Cthyl6niques. Nous leur attribuons les structures XVIII et XIX en 
supposant qu’ils r6sultent d’une addition d’alcool m6thylique aux intermhdiaires 
XVI et XVII. Le spectre UV. du produit XVIII est d’ailleurs voisin de celui du 
composC X. 

Les microanalyses ont C t C  effectukes par M. lc nr K. EDER, Ecole de Chimie, C>cn&ve. Lcs 
spectres IR. ont Ct6 determines au moyen d’un appareil PERKIN-ELMER mod. 21 au laboratoire 
de chitnie physique dc 1’Univcrsitf dc G c n h e  (Dir. prof. B. Susz). 

Partie expkrimentale?) 
?%tra-ace‘toxy-cycZohe~~none X .  500 mg (1,29 mmoles) de penta-0-acCtyl-scyllo-ms-inosose 

(VIII) finement pulverises sont suspendus dans 2 5  ml de mCthano1 absolu. On ajoute 0,4 ml d’une 
solution 0 , l ~  de methylate de sodium dans le methanol absolu et maintient 20 min 2,l’Cbullition 
k reflux k l’abri de l’humiditk de l’air. Le produit de dCpart passc rapidement en solution. On 
dvapore k see dans le vide 8. basse temperature e t  recristallisc dans 3 ml d’ethanol absolu; obtenu 
210 mg. Aprb  deux nouvelles recristallisations, on obtient 188 mg d’un produit ayant les F. 
suivants: 110-112^ (capillaire dc verre ordinaire) ; 112-113” (capillaire Pyrex) ; 116-117” (corr., 
bloc MAQUENNE). 

A partir du penta-acetate d’Cpi-ms-inosose XII, on obtient dans les m&mes conditions et avec 
les m h e s  rendements un produit identique au pricddent par ses F., ses F. de melange et ses 
spcctrcs UV. et  IR. Lc spcctrc UV. (alcool) comporte deux maxima k 227 mp (lg B = 3,975) e t  
8. 310 mp (lg E = 1,475) ; ce dernicr maximum rend probable la presence d’un groupe cetonique 
a,l[l-&hylhique. 

CI4Hl6O9 Calc. C 51,22 H 4,91% Tr. C .51,14 H 4,840/, 

La substance reste inaItCrCe aprks traitement par I’anhydride acitique en presence dc ZnC1,. 
En pr6sence d’acCtate de sodium, on obtient du tbtra-acCtoxy-l,Z, 3,5-benzkne (voir plus loin). 

T~tvrLbenzoyZoxy-cycZohexSnone XI. 750 mg dc penta-0-benzoyl-6pi-ms-inosose (1.07 mmolc) 
sont suspendus dans 42 ml de methanol absolu. Aprks introduction de 0 , G  ml dune  solution 0 , l ~  
de methylate de sodium dans le methanol absolu, on traite 25 min k 1’Cbullition k reflux. On 
Cvapore k sec sous vide k basse temperature. Aprks une recristallisation dans l’alcool, on obtient 
307 mg; a p r h  4 recristallisations, on obtient 186 mg de F. 163’ (bloc MAQUENNE). 

C,,H,,O, Calc. C 70,83 H 4,19% Tr. C 70.95 H 4,35% 
Hydroge‘nataox de la t~t~a-ac~toxy-cyclohexe’none X .  Isoleement des cyclohexatze-pentols I V rt V. 

La t6tra-acCtoxy-cyclohexCnone X (de 400 k 500 mg) est hydrogenie en solution dans 24 parties 
d’alcool, k prcssion et k tempirature ordinaires, en presence de 40% de son poids d’oxyde de 
platine. La consommation d’hydrogkne atteint 4 moles H, par mole de substance. 

Le filtrat du platine est Cvapore 8. see dam le vide. Une partie aliquote du residu est d6s- 
acCty16e par la methode de ZEMPLEN, par un traitement de 30 min 8. 1’Cbullition k reflux avec 
une trentaine de parties cl’unc solution 7 . 1 0 - 3 ~  de methylate de sodium dans le methanol absolu. 
On prcckde ensuite 8. une chromatographic sur papier (papier WHATMAN No. 1, acCtone-eau 78 : 22). 
On obsave ainsi 3 taches : le Rf de la tache supericure (0,56) coi’ncide avec ceux des eyclohexane- 

’) Sauf indication contraire, les F. ne sont pas corrigks. 
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pentols-l,2, 3,5/4(6) (IV) et  -1,3,5/2,4(V) employes comme substances de rCfCrence. La tache 
mCdiane a un Rf de 0,64 analogue k celui d’un cyclohexane-tCtrol tel que le dihydro-conduritol, 
I x  Rf de la tache inferieure (0,73) est enfin le m&me que celui d’un cyclohexane-l,2,3-triol. I1 
a C t C  possiblc d’isoler deux cyclohexane-pentols par les modes opdratoires suivants : 

a) Tout le produit d’hydrogCnation a B t C  dCsacCtyl6 comme indiqui ci-dessus d’aprks 
ZEMPLEN. Aprks concentration dans le vide, on observe une cristallisation lors de certaines opCra- 
tions. La substance est recristalliske par dissolution dans 5 parties d’eau suivie d’addition d’alcool 
e t  fond alors 8. 206-209”. I1 s’agit d’un Cchantillon encore impur de cyclohexane-pentol- 
1,2,3,5/4(6) ; par acdtylation (anhydride acetique et  chlorure de zinc), on le transforme en dCrivC 
penta-acCtylk fondant k 141-143” ainsi que son mClange avec un Cchantillon authentique de 
penta-0-acCtyl-cyclohexane-pentol-1, 2,3,5/4(6) *). 

b) Le produit d’hydrogenation dCpose des cristaux par conccntration dans le vide (24 mg 
& partir de 400 mg de produit de dCpart). F. aprhs recristallisation dans l’alcool: 109-112”. I1 
s’agit d’un tCtra-acktyl-cyclohexane-pentol qui a C t C  soumis directement k une peracetylation 
(anhydride acCtique et  chlorure de zinc). On obtient ainsi de nouveau le dCriv6 penta-acityli du 
cyclohexane-pentol-l,2, 3,5/4(6) de F. et  F. de mClange 144-145”. 

c) Les premikres solutions-mbres obtenues en a) ou en b) sont CvaporCes 8. sec. Les rCsidus 
sont soigneusement desseches sous vide poussd et ac6tylCs en presence d’une partie d’acetate de 
sodium anhydre, par 5 rnin d’gbullition avec de l’anhydride ac6tique. Le melange est verse dans 
l’eau glade;  il se forme rapidement un prCcipitC cristallin (100 mg k partir de 500 mg de produit 
de depart X) fondant apr&s 3 recristallisations dans l’alcool 8. 187,5-189” ainsi que son melange 
avec le penta-O-acetyl-cyclohexane-pentol-1,3,5/2,41). 

Cl,H,,Olo Calc. C 51,33 H 5,92% Tr. C 51,34 H 5,82% 

Les solutions aqueuses provenant de la prdcipitation du produit brut d’acitylation precedent 
sont abandonnCes plusieurs jours k la glacihre. I1 se depose lentement un produit cristallin (10 mg) 
qui, a p r k  recristallisation dans un peu d’alcool, est identifie par son F. de 143-145’ et  par le 
F. de mClange avec le penta-acetate de cyclohexane-pentol-l,2, 3,5/4(6) 8 ) .  

Cl,H,,Olo Calc. C 51,33 H 5,92% Tr. C 51,44 H 5,96% 

Tdtra-acdtoxy-l,2,3,5-benzBne ( X V )  Ci partir de la tdtra-acdtoxy-cyclohexdnone X .  On chauffe 
5 min B l’ebullition k rcflux un melange de 40 mg de tCtra-acCtoxy-cyclohexCnone X, de 40 mg 
d’acktate de sodium fraichement fondu et dc 0,3 ml d’anhydride acCtique. Aprbs refroidissement, 
le mClange est jete dans l’eau; le produit prCcipit6 donne, par recristallisation dans 5 parties 
d’alcool, 27 mg de tCtra-acetoxy-l,2,3, 5-benzhne2) de F. et  F. de melange 106-107”. 

Hydroxy-1 -tribenzoyloxy-2,3,5-benzdne (111) Ci partir de  la tbtrabenzoyloxy-cyclohexbnone X I .  
80 mg de composC XI sont trait& 5 rnin 8. 1’Cbullition k reflux par un melange de 0,6 ml d’acide 
acCtique glacial et 80 mg d’acCtate de sodium fraichement fondu. On jette dans 4 ml d’eau glade 
et  essore le prCcipitC aprks un repos de 2 h k 0” : obtenu 65 mg. Aprks recristallisation dans 12 par- 
ties d’alcool, on obtient 52 mg de produit fondant en capillaire de verre Pyrex k 181-182” de 
m&mc que son melange avec l’hydroxy-l-tribenzoyloxy-2,3,5-benzkne prepare A partir du penta- 
O-bcnzoyl-Cpi-ms-inosose2). Les deux produits ont encore C t C  identifiCs par lcurs spectres IR. 

Mdthoxy-triacdtoxy-cyclohexdnone ( X V I I I ) .  - A) A partir d u  penta-0-acbtyl-scyllo-ms-inosose: 
500 mg de penta-acCtyl-scyllo-ms-inosose sont suspendus dans 20 ml de mCthanol absolu. On 
ajoute 5,5 ml d’une solution 0 , l ~  de mkthylate de sodium dans le methanol absolu et  maintient 
30 min 8. 1’8bullition k reflux. On Cvapore k sec sous vide k basse tempkrature. Apr&s recristalli- 
sation dans l’alcool absolu, on obtient 128 mg de F. 118-121”. Le produit represente un mClange. 
Pour isoler le composant principal, on traite le produit 2-3 min k 1’Cbullition par 0,75 ml d’an- 
hydride acCtique en presence de ZnCl,, ce qui permct d’kliminer des produits accessoires. Aprks 
reprise par l’eau, la substance pr6cipiti.e est recristallisCe dans l’alcool: 93 mg de F. 129-129,5” 
(capillaire Pyrex ou de verre ordinaire). Le spectre UV. (alcool) comporte deux maxima 8. 223 mp 
(lg E = 4,03) et  A 340 mp (lg E = 1,84). Le produit reste inaltCrC aprks traitement par l’acide ou 
l’anhydride acCtiques en presence d’acktate de sodium. 

C13H1606 Calc. C 51,90 H 5,37 OCH, 10,57% Tr. C 51,82 N 5,25 OCH, 10,33% 

8) E. L. MAY & E. MOSETTIG, J. org. Chemistry 14, 1140 (1949). 
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B) A partir de Za.tdtra-acdto~y.cycZohexBnone X .  100 mg de composC X sont trait& par le 
methylate dc sodium dans le methanol absolu dans les conditions indiquecs cn A. Le produit de 
reaction est isole comme ci-dessus. Obtenu 20,3 mg de F. 127-128" identifies par le F. de melange 
avec la substance prCpar6e en A. 

Mithoxy-tribenzoyloxy-cyclohexinone X I X .  150 mg de pentabenzoatc d'6pi-ms-inosose sont 
suspendus dans 8,4 ml de methanol anhydre. On ajoute 1,35 ml d'une solution O , ~ N  de mCthylate 
de sodium dans le mCthanol absolu et mainticnt 30 min & 1'8bullition & rcflux. Aprbs s6jour & 
la glacihe, la solution ddpose des cristaux (28 mg) de F. 206-208' qui sont recristallisis dans 
250 parties d'alcool. F. 213-213,5". 

C,,H,,Os Calc. C 69,13 H 4,56 OCH, 6,38y0 Tr. C 69.14 H 4,79 OCH, 6.59% 

?'ri-0-benzoyl-nitrophloroglucinol. Ce composC a i t 6  prCpar6 par traitemcnt dans les condi- 
tions habituelles du mononitrophloroglucinol par le chlorure de benzoyle (3,3 mol.) dans la pyri- 
dinc anhydre. Aprbs plusieurs recristallisations dans 100 parties d'alcool, le produit F. 147'. 

C2,Hl,0sN Calc. N 2,89% Tr. N 3,01y0 

Hydroxy-l-dibenzoyloxy-3,5-benzoylamino-2-benzd?ze ( X X I  I ) .  54 mg de tri-o-benzoyl-nitrc- 
phloroglucinol sont dissous dans 3 ml d'acidc acetique glacial. On ajoute 650 mg de poudre de 
zinc traitee prtialablcmcnt & froid durant 2 h par HC1 2~ et lavee. Le melange est maintenu 
2 h L 1'Cbullition k reflux. On essore et  lave k l'acidc acetique le zinc non dissous et  jette le filtrat 
dans 10 vol. d'eau glade. Le prCcipit6 form6 est cristallis6 2 fois dans 30 parties d'alcool. Obtenu 
15 mg, F. 197-198". 

C,,H,,O,N Calc. C 71,51 H 4,22 N 3,08% Tr. C 71,60 H 4,19 N 3,310/, 

Essais de copulation. Des essais preliminaires dc copulation ont C t C  effectuks de la maniBre 
suivante: la substance dissoutc dans la pyridine B 50% est trait6e dans la glace par du sulfate 
de p-nitrobenzbne-diazonium ou de l'acide diazobenzbnesulfonique. On observc une coloration 
rougc intense avec le tribenzoyloxyphenol I11 e t  avec le dibcnzoyloxy-benzoylamino-phCnol XXII. 
Les rCsultats sont par contre nkgatifs avec le tribenzoyl-nitrophloroglucinol (XXI) et avec le 
tetra-acetoxy-benzene XV. 

Composd azoique Ci pavtir de I I I .  91 mg de tribenzoyloxyphCno1 I11 sont dissous dans 0,5 rnl 
de pyridinc; on ajoute encore 1 ml de rn6lange pyridine-H,O (1 : 1) et  introduit B 0" une solution 
de 92 mg d'acide diazobenzBnesulfoniquc dam 2,5 ml du mClange pyridine-H20. On laisse lia h 
B 0'. IJn legcr precipite est BliminC par centrifugation. Le liquide est ensuite acidifiC avec pr6cau- 
tion B 0" par HC1 10~. Le prdcipite rouge-orange form6 (101 nig) est recucilli par centrifugation 
et  lave avec HC1 dilue. On le purific par des dissolutions dans le carbonate de sodium dilue suivies 

C,,H,,O,,N,S Calc. N 4,38y0 Tr. N 4,18% d'acidification. 

RESUMG 
Les conversions, catalyskes par les bases, des d6rivb penta-acyl6s du scyllo-ms- 

inosose et de l'6pi-ms-inosose en d6riv6s du tCtrahydroxy-l,2,3,5-benz&ne com- 
portent comme intermkdiaire une tCtra-acyloxy-cyclohexdnone. On en dCduit un 
m6canisme de ces aromatisations. 
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