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39. Recherches dam la s6rie des cyclitols XXXIV 
Sur le complexe diborique du scyllitol 

par Th. Posternak, E. A. C. Lucken et A. Szente 
(29 XI1 66) 

Lorsqu’on traite le scyllo-ms-inosose (I) par le borohydrure de sodium, opCration 
effectuCe pour la premih-e fois par REYMOND [I] dans l’un de nos laboratoires, il se 
sCpare un composC cristallis6 6tudiC par WEISSBACH [a]. Cet auteur lui attribue la 
formule C,H,O,B,Na,, 9H,O et la structure d’un complexe diborique 111. Cette 
structure &ant insuffisamment Ctablie, nous avons repris 1’Ctude de ce composC qui 
est le seul complexe borique bien dCfini de cyclitol, is016 Q ce jour. 

Nous avons constat6 qu’on obtient le m&me complexe beaucoup plus simplement 
en mClangeant & tempCrature ordinaire des solutions de tktraborate de sodium et de 
scyllitol suffisamment concentrbes. I1 n’est donc pas nCcessaire de faire intervenir 
comme produit intermkdiaire obligatoire le compos6 d’addition I1 form6 & partir de 
l’inosose I et du borohydrurel). 

L’analyse du produit dCshydrat6 (chauffh 21 110” dans le vide sur P,O,) conduit 
bien Q la formule C,H,O,B,Na,; sCch6 A l’air, le complexe contient 10 H,O de cristal- 
lisation. Sa solution concentrCe dCpose, aprks acidification, du scyllitol avec un bon 
rendement . 

L’Ctude par rCsonance magnCtique nuclkaire (RMN.) en solution dans D,O, a 
conduit aux r6sultats suivants: on n’observe qu’un seul signal de proton Q - 4,39 
ppm d’une rCfCrence externe de tCtram6thylsilane. Ceci est compatible avec l’Cqui- 
valence des 6 protons fix& au carbone et confirme donc la formule 111. D’aprhs cette 
dernihre, tous les protons sont en effet Cquivalents et Cquatoriaux. Le scyllitol lui- 
m&me existe prCfCrentiellement sous la conformation IV comportant 6 protons Cqui- 
valents axiaux. I1 fournit, dans les m&mes conditions, un seul signal (raie Ctroite) 
8. champ plus ClevC (- 3,63 ppm) [3] .  La bande du diborate est d’une largeur d’envi- 
ron 3 c/s; elk ne montre aucune structure. Sa largeur serait due au couplage des pro- 
tons avec les spins des noyaux loB (spin nucl6aire 3 ;  abondance 18,83y0) et llB (spin 
nuclCaire 3/2; abondance 81,17Y0), qui, ayant un spin nuclCaire supbrieur Q 112, 
sont sujets Q une relaxation quadripolaire. La position de la bande du diborate n’est 

WEISSBACH [2] indique seulement qu’un compos6 ayant la mobilit6 Blectrophor6tique du di- 
borate se forme lorsqu’on chauffe g 100” du scyllitol avec rlu tetraborate de sodium 0,125 M. 
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pas affectbe par l’addition de borax ou de scyllitol; dans ce dernier cas, on constate la 
prCsence simultanke des deux bandes. 

Nous avons CtudiC, d’autre part, 1’Cquilibre de formation du complexe diborique, 
par mesure de l’abaissement de pH qui se produit dans une solution de tktraborate 
de sodium par addition de scyllitol. 

DCsignons par [Cy], [C,] et [C,] les concentrations en cyclitol libre resp. total, 
en forme poly-Cquatoriale IV et en forme poly-axiale V. Si K, est la constante d’Cqui- 
libre conformationnelle, on a: 

Reprdsentons les concentrations en acide borique total (libre et combink) par [a], 
en cyclitol total (libre et combinC) par [b], en ion borate par [B-1, en acide borique 
non dissociC par [HB], en anion complexe monoborique VI par [C-] et en anion 
complexe diborique IT1 par [C2-1. Aux pH relativement ClevCs auxquels nous opCrons, 
les concentrations en acides conjuguCs non dissociCs correspondant 2 [C-] et [Cz-] 
sont nkgligeables; en effet ces acides, par analogie avec ceux dCrivant d’autres com- 
plexes boriques, doivent &re relativement forts. 

On peut alors Ccrire : 

“a+] + [€€+I = [C-I + 2 [C2-] + [B-1 + [OH-], (3) 

[b] = [Cy] + [C-] + [C2-]. (5) 

D’autre part si K, est la constante de dissociation 6 . 10-l0 de l’acide borique, on 
peut remplacer [HB] par [B-] [H+]/K,,. On tire alors des Cquations (3) et (4) : 

Introduisons d’autre part les constantes d’kquilibre z, dCfinies par les equations 
suivantes, parmi lesquelles 1’Cquation (9) dCcoule des Cquations (7) et (8) et l’Cquation 
(10) rCsulte de 1’Cquations (2) : 

K2 GI [B-I = [C-I, (7) 

K ,  [C-] [B-] = [C2-], (8) 

K ,  K ,  [CJ [B-I2 = [Cz-] , (9) 

-~ Ka K3 [Cy] [B-I2 = [Cz-] . 
K ,  + 1 

2) Pour la commoditd du calcul, nous supposons que les complexes rdsultent de reactions directes 
entre les cyclitols et  les ions [B-] [5] alors qu’en realite, c’est probablement l’acide non dissocid 
[HB] qui intervient, ce qui ne fait que modifier dans un m&me rapport les constantes de for- 
mation des complexes. 
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On obtient : 
(2 [b] - “a+] - [H+] + [OH-] + [B-1) ( K ,  + 1) [Cy] = - _-_ - 

K ,  [B-] + 2 ( K ,  + 1) , 

(12) 
(2 [b] - “a+] - [H+] + [OH-] + [B-1) K ,  [B-] 

K, [B-] + 2 (kTT1) [C-] = 

2- - (“a+] + [H+l- [OH-] - [B-1) ( K ,  + 1) + K ,  [B-] (“a+] + [H+] - [b] - [OH-] - [B-1) 

Les valeurs de K ,  Ctant trbs ClevCes, on peut remplacer K ,  + 1 par K,; d’autre 
part, dans nos conditions d’expkriences K, [B-] est nCgligeable par rapport 8. K,. 
On tire alors de 1’Cquation (10) : 

~~~~ [C 1 -  K ,  [B-] + 2 ( K ,  + 1) 

Kl (“a+] + [€I+]- [OH-] - [B-I) 
Ki K3 = [ B - ] 2  (2 [b] - “a+] - [H+] + [OH-] + [B-I) (14) 

La constante d’kquilibre conformationnelle K ,  peut se calculer comme suit. La 
valeur de l’interaction (par mole) [4] entre deux OH axiaux en 1,3 est de 1,9 Kcal; 
entre deux OH voisins, soit Cquatoriaux, soit axial et Cquatorial, de 0,35 Kcal; entre 
un H axial et  un OH axial en 1,3, de 0,45 Kcal. On trouve alors pour la diffkrence 
d’Cnergie libre AGO entre les formes C, et C, du scyllitol, la valeur de 9,3 Kcal/mole. 
De la relation (15) on dCduit, A 22”, pour K, la valeur 8,4 . lo6. 

AGO = -liTlnf(, . (15) 

Nous avons opCrk dans une solution de tktraborate Na,B,O,, 10H,O 0,0025 M ; 
les valeurs de “a+] et de [a] sont alors resp. 5 + 1 0 - 3 ~  et 1 . lO-,ivr. Le calcul montre 
que dans nos conditions d’expkrience, [C-] est prbs de 1000 fois infCrieur 8. [C2-]. Ceci 
explique que par RMN. on dCcble seulement 2 signaux, celui du scyllitol et celui du 
complexe diborique. 

Le tableau 1 indique pour K ,  - K ,  une valeur moyenne de 6,49 . 10l2. 
TabIeau 1. Valeurs de K, . K3 

[b] x lo3 0 2 S  5,0 7,5 8,75 20 40 
PH 9,22 8.74 8,52 8,36 8,33 8,13 7,96 
K ,  . K, x - 6,22 5,67 7,18 6,26 6,63 7,01 

ANGYAL & MCHUGH [5] indiquent qu’il ne se produit qu’un abaissement de pH 
insignifiant (de 0,OZ unit&) dans une solution de thtraborate 0,0025 M, en prCsence 
de scyllitol 0,02M. Ces auteurs ont sans doute effectuC leurs mesures peu de temps 
aprks avoir opCr6 le mClange. En rCalitC, 1’Cquilibre ne s’Ctablit que trbs lentement 
(au bout de 2 8.6 jours, suivant la dilution du cyclitol). Nous avons constat&, par con- 
tre, dans le cas du ms-inositol, un Ctablissement d’kquilibre beaucoup plus rapide. 

Le scyllitol C, (V) possbde deux groupements Cquivalents pouvant fixer B-, 
alors que le complexe monoborique C- (VI) n’en contient qu’un seul. Si l’on fait 
abstraction de toute interaction supplCmentaire, Clectrostatique ou autre, entre C- 
et B-, on peut poser: 

K 2 = 4 K 3 .  

On calcule alors pour K ,  et K ,  les valeurs resp. de 5,lO . lo6 et 1,27 . lo6. 
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ANGYAL & MCHUGH [5] ont dCterminC A 22" les constantes de formation K des 
complexes monoboriques des cis-, &pi- et ms-inositols : 

K = [C-]/[Cy] [B-] . Or, on a: K = K,/(K, + 1). 

Aprhs avoir calcul6 AGO conime indiquC plus haut pour le scyllitol, on peut ainsi 
obtenir les valeurs de K ,  (au moyen de la relation (15)) et celles de K,. 

Tableau 2.  Vuleur de K, et K, 

Cyclitols AGO K Kl K, 
(Kcallmole) 

~ _ _ _ _ _ ~  

ms-inositol 6 2  25,5 4,o. 104 1,o. 106 

cis-inositol 0 1,l . l o 6  1 1,l . lo6 

@pi-inositol 3,l  7,o.  103 2,o * 102 1,4. lo6 

On voit que les valeurs de K ,  du tableau 2 sont de l'ordre de grandeur de celles 
que nous trouvons pour K ,  et K ,  dans le cas du scyllitol. 

Nous remercions M. A. GABBAI de la determination des spectres IR. Les micro-analyses ont 
i t6  effectuees par M. le Dr K. EDER, Ecole de Chimie, Universit6 de GenBve. 
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Partie expbrhentale. - Prkparation et proprikte's du complexe dzborique I I I .  - a) 1,0 g de 
scyllo-ms-inosose est dissous dans 10 ml d'eau. On refroidit et ajoute immediatement 0,2 g de boro- 
hydrure de sodium. Au bout de 48 h B temperature ordinaire, on laisse encore 24 h B. 4" et essore 
le produit qu'on lave par un peu d'eau glac6e. Obtenu 1,0 g sichi B l'air. On recristallise par dis- 
solution dans 10 parties d'eau bouillante suivie d'un refroidissement rapide B. 4". Perte de poids 
aprBs dessiccation B l10°/12 Torr sur P,O,: 39,42%; calc. pour C,H,O,B,Na,, 10 H,O: 39,52%. 
ConservB au dessiccateur sur H,SO,, le produit se dishydrate lentement. 

b) 30 mg de scyllitol sont dissous B. chaud dans 3 ml d'une solution de borax 0 , 1 2 5 ~ .  AprBs 
refroidissement, il se produit trhs rapidement une cristallisation. Obtenu 44 mg aprhs un sijour de 
4-5 h B temperature ambiante. Le produit est recristallisi dans l'eau chaude. Siche pour l'analyse 
B 110". dans le vide, sur P,O,. 

C,H,O,B,Na, Calc. C 26,18 H 2,93 B 734% 
Tr. Produit a) C 26.15 H 3 , l O  B 7,69% Produit b) C 25,9 H 2,93%. 
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Produit anhydre: solubilitk dans l’eau: 0,36% 19-20’, 0,2l% 8. 34’;  spectres IR. (dans le 
nujol, principales bandes, en cm-l): 3370 (m); 1350 (f); 1328 (1); 1295 (f); 1180 ( F ) ;  1110 ( F ) ;  
1075 ( F ) ;  925 (m); 908 ( m ) ;  860 (m) ;  712 (f). Dans les m&mcs conditions, le scyllitol donne les 
bandes suivantes: 3350 ( F ) ;  3280 ( F ) ;  1122 ( F ) ;  1108 ( F ) ;  1005 ( F ) ;  992 ( F ) ;  630 (m). 

Electrophor&se: Elle a B t B  effectukc dans une solution de borax 0 , 0 1 2 ~  sur papier WHATMAN 
3MM avec des prises de 50-100 pg d’inositol et de 100-150 pg de complexe diborique, sous 1800 V 
pendant 1-1,s h. Comme substance de refkrence ne formant pas de complexe borique et  ne migrant 
pas B 1’6lectrophor&se, nous avons employe le cyclohexanetriol-l,3/5. Aprhs dessiccation B l’air, 
la feuille est aspergee au moyen d’acide acetique B SO%, ce qui a pour effet de decomposer le 
complexe borique et  de faciliter la r6v81ation3). On laisse skcher et rkvhle selon LEMIEUX & BAUER 
[6]. Dans le cas du complexe diborique du scyllitol, on observe une faible tache de scyllitol de 
migration tr&s faible, e t  une tache importante (accompagnke d‘une forte trainee) B 23 cm; dans 
les m6mes conditions, le ms-inositol migre de 4-5 cm. On obtient les mbmes resultats en appliquant 
sur papier une solution du complexe diborique ou une solution de scyllitol B 1 % dans le tetraborate 

Priparation du scyllitol. 160 mg du complexe diborique brut obtenu comme indiqu6 ci-dessus 
sont dissous dans 1,2 ml d’eau chaudc. Aprhs addition de 0,2 ml HC1 conc. puis de 1.4 In1 d’alcool 
absolu, on laisse un jour B 4”. Le scyllitol skpar6 (60 mg) est essork et l a d  B l’alcool B 50%. F. et F. 
du melange: 355”. 

Spectres de R M N .  11s ont C t B  determines au moyen d’un appareil VARIAN DP-60A. Le com- 
plexe diborique a BtP. examine en solution saturke B 25” dans D,O; le complexe &ant peu soluble, 
l’intensitk du spectre de RMN. est faible. A temperature ambiante, le diborate ne se dissocie que 
tres lentement. A go”, on voit apparaitrc, par suite d’une hydrolyse, la bande de scyllitol libre 
qui, si l’on revient B temperature ordinaire, ne disparait que trks lentement. 

0,1201. 

RESUME 

Le complexe diborique du scyllitol, pr6parC autrefois par rCduction du scyllo-ms- 
inosose au moyen du borohydrure de sodium, s’obtient plus simplement par action 
2 tempCrature ordinaire du tktraborate de sodium sur le scyllitol. Sa structure de 
complexe bis-trident6 a Ct6 confirm& par RMN. Ses constantes de formation ont Ct6 
dCtermin6es. Un mode pratique d’obtention du scyllitol est d6crit. 

Gen&ve, Cyanamid European Research Institute 
Genkve, Laboratoire de chimie biologique 
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3, ANGYAL & MCHUGH [5], qui n’effectuent pas le traitement prealable B l’acide acetique, ne 
peuvent reveler le scyllitol aprks electrophorbe dans un tampon borate 0 , 1 5 ~ ;  en effet, le 
complexe borique form6 n’est pas revelable au moyen du reactif de LEMIEUX & BAUER [6]. 


