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104. Recherches dam la sbrie des cyclitols XXXV 
Sur des complexes molybdiques, tungstiques et boriques 

de cyclitols 
par Th. Posternak, D. Janjic, E. A. C. Lucken et A. Szente 

(17 I11 67) 

I1 est bien connu que les polyalcools forment des complexes, entre autres avec les 
acides borique, molybdique et tungstique. Pour 1'Ctude des deux derniers acides et 
de leurs complexes, on a utilisC des mCthodes potentiomdtriques, polarimktriques et 
6lectrophorCtiques. BOURNE, WEIGEL et coll. [l] [a] se reprksentent que, dans les 
conditions employkes, les complexes dCrivent des acides dimolybdique et ditungstique. 
Dans le cas d'un polyalcool B cycle i 6 atomes sous forme chaise, un groupement de 
3 OH voisins cis de conformation la, Ze, 3al) serait nkcessaire. Le complexe rbpondrait 
B la formule I (M = Mo ou W), le rapport M/polyalcool &ant 6gal B 1. Les polyalcools 
B chaine ouverte devraient par contre possCder un groupement de 4 OH voisins, la 
configuration ne jouant pas ici de r6le essentiel en raison du principe de libre rotation. 
Les conclusions concernant les polyalcools cycliques ont 6t6 confirmdes par SPENCE & 
KIANG [3], mais rejetCes par contre par BAYER & VOELTER [4] qui considkrent qu'un 
complexe bis-trident6 est peu probable, en raison des tensions qu'il comporte, et ils 
admettent que la condensation avec l'acide molybdique n'intkresse que deux groupe- 
ments axiaux en 1,3. 

Contrairement aux sucres rkducteurs, les cyclitols ne peuvent exister sous forme 
acyclique, ni donner lieu i la formation de cycles diffCrant par le nombre de leurs 
atomes: 1'Ctude de leurs complexes s'en trouve simplifiCe. Comme ils sont gCn6rale- 
ment optiquement inactifs, les m6thodes polarimktriques sont inapplicables. Nous. 

1) a = axial; e = Cquatorial. 
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avons utilisC systkmatiquement la mCthode ClectrophorCtique, employCe dCj8. par 
BOURNE et WEIGEL [l] dans le cas des complexes molybdiques et tungstiques. Ces 
auteurs n’ont CtudiC toutefois qu’un petit nombre de cyclitols, ce qui rend leurs 
conclusions incertaines. 

A notre connaissance, aucun complexe molybdique de cyclitol n’avait CtC isolC. 
En utilisant le mode opCratoire qui a permis la prkparation du mannito-dimolybdate 
d’ammonium cristallisC [5], nous avons obtenu, B. partir de l’&i-inositol, un composC 
cristallisC rCpondant, aprhs dessiccation, 8. la formule C,H8011Mo,(NH,),2). Par 
traitement au moyen de Dowex 50 (forme Na+) en grand excks, les deux complexes 
ont C t C  transform& en sels disodiques dont l’analyse correspond, aprks dessiccation B. 
110” dans le vide, aux formules brutes C,H,O,,Mo,Na, (dCriv6 de l’&-inositol) et 
C,H,,O,,Mo,Na, (d6rivC du D-mannitol). 

Nous avons prCparC d’autre part le sel sodique d’un complexe tungstique de l’&- 
inositol, dont la composition rCpond de mgme, aprks dessiccation, B. la formule 

I1 Ctait indispensable de confirmer ces formules par des dkterminations de poids 
molCculaire. Nous avons utilisC la mCthode bade  sur l’observation de LOWENHERZ [6] 
que le point de transition de la conversion de Na,SO,, 10H,O en Na,SO, + 10H,O 
subit un abaissement en prCsence d’un corps dissous: une solution saturCe de sel de 
GLAUBER peut donc &re utilisCe comme solvant cryos~opique~). Cette mCthode a 
dCj8. C t C  employCe avec succks pour la ddtermination de poids molCculaires de dCrivCs 
molybdiques [7] [8]. La constante cryoscopique K s’Clkve avec la concentration du 
corps dissous et peut aussi dCpendre quelque peu de la nature de ce dernier [9]. 
Comme substance de rCfCrence, nous avons employ6 Na,MoO,, 2 H,O ; la valeur de K 
croit 1inCairement avec la concentration (fig. 1). En extrapolant B. une dilution infinie, 

C,H8OllW,Na,. 

K 

A 0 YC) 

9’ 42 03 0,4 0,5 06 07 0 8  

Fig. 1. Variations de la constante cryoscopique K (en  “Clmole) en fonction des abaissernents 
cryoscopiques A@ (en  “C) obtenus a u  moyen de Na,MoO,, 2H20  

2) I1 faut noter que dans des conditions analogues, le derive du mannitol se s6pare sous forme de 
sel monoammonique, qui est transform6 ensuite en sel diamrnonique CsH1,O1,(NH4),, 2 H,O 
par neutralisation ?I l’ammoniaque [5]. 

s, L’introduction d’ions Na+ et  Sod2- est sans effet sur cet abaissement cryoscopique. 
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nous trouvons pour KO la valeur 2,805; BYE [8] trouve dans les mCmes conditions 
2,91. Nos dbterminations de poids molCculaire ont C t C  effectuCes au moyen du 
graphique de la fig. 1, & l’aide des valeurs de K correspondant aux abaissements 
cryoscopiques mesurCs 4). Pour le complexe dimolybdique de l’kpi-inositol, nous ob- 
tenons 474 (moyenne de 3 mesures), alors que C,H,0,,Mo,Na2 exige 494. De mCme, 
le mannito-dimolybdate de sodium a donnC un poids de 466 (calc. 496). Dans les 
limites d’erreurs des mesures, les poids molCculaires observCs ne varient pas avec la 
concentration. 

Dans certaines sdries d’expdriences, les abaissements cryoscopiques ont dtd ddterminds apres 
addition de quantitds q croissantes de H,SO, 1 , 9 ~ ,  que nous exprimons en fraction de la quantitd 
a de H,SO, ndcessaire pour transformer tout le sel disodique du complexe en acide libre. Dans le 
cas du complexe mannito-dimolybdique, le poids moldculaire n’est pas modifid tant que q < 0,33 a ;  
pour des valeurs plus Blevdes de q, le P.M. diminue graduellement pour atteindre, lorsque q = a,  
env. la moitid du P.M. thdorique (tr. 265; calc. 496/2 = 248), ce qui signifie que chaque particule 
primitive du complexe disodique est remplacde par deux particules : H+ + [complexe-HI-. 
Lorsqu’on neutralise ensuite par NaOH de manikre 2, rdduire q 2, 0,096 a ,  on retrouve le P.M. 
primitif (tr. 487 ; calc. 496). 

Des observations tout B fait analogues ont Btd effectudes avec le sel disodique du complexe 
dimolybdique de l’dpi-inositol: Constance du P.M. tant que q < 0,33 a ,  abaissement de moitid 
lorsque a = q (tr. 244; calc. 494/2 = 247). Apres neutralisation par NaOH, de manittre B ramener 
q 2, 0,OS a ,  on retrouve le P.M. primitif (tr. 500; calc. 494). 

PM 

6 7 0 - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - _ _ _ _ _  

400 t 

300 t 
I I I I I 

1 2 3 4 5 6 I C  
Fig. 2. Variations d u  poids moldculaire (P.M.) obserud du sel disodique de l’acide 6pi-inositol di-  

tungstique, en fonction de la concentration C en g/700 g de solvant 

Comme le montre la fig. 2, le P.M. du sel disodique du complexe ditungstique de 
l’kppi-inositol augmente par contre avec la concentration pour tendre asymptotique- 
ment vers la valeur calculCe de 670 (la solubilitC du produit n’Ctant que de 5% en 
poids, il a C t C  impossible d’opCrer & des concentrations plus ClevCes). On constate 
ainsi que le complexe ditungstique a une tendance & se dissocier que le complexe 
dimolybdique ne manifeste pas dans les m&mes conditions. 

4, Notre solvant cryoscopique se compose de 30 g de Na,SO, anh. f 50 g de H,O. La quantitd 
de sel de GLAUBER Na,SO,, 10H,O ainsi formde dtant de 68 g, notre mdlange contient donc 
12 g de H,O en excks [8]. Divers auteurs operent par contre avec le sel de GLAUBER en l’absence 
de H,O en exchs. 
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Nous avons comparC d’autre part les migrations ClectrophorCtiques d’un grand 
nombre de cyclitols, soit dans une solution de Na,Mo04,2H,0 (41 g dans 2 1) de 
pH 5,0, soit dans une solution tungstique (40 g Na,W04,2H,0 dans 2 1) de pH 5,7. 
Les migrations sont exprimCes relativement 8. celle du mannitol, sous forme de M,,, 
dans le tableau 1 qui indique Cgalement les A G O .  

Chacun des cyclitols dCrivCs du cyclohexane peut exister sous deux formes 
chaise; AGO reprCsente la diffCrence d‘Cnergie libre entre la forme C, polyaxiale et 
la forme C, polyCquatoriale5). Pour calculer AGO, on utilise les valeurs suivantes 
pour les interactions (en Kcal/mole), les chiffres entre parenthhsec indiquent les 
positions relatives des fonctions [lo] : 
O,:O, (1,3) 1,9; O,:H, (1,3) 0,45; O,:O, ou O,:O, (1,2) 0,35; Me,:O, (1,3) 2,6; Me,:H, (1,3) 
0,9; Me,:O, ou Me,:O, (1.2) 0,35; OMe,:O, (1,3) 1,9; OMe,:Ha (1,3) 0,45; OMe,:Oa ou OMe,:Oe 
( 1 2 )  0,35; CHTOH,:O, (1,3) 2,6; CH,OH,:H, (1.3) 0,9; CH,OH,:O, ou CH,OH,:O, (1,Z) 0’35. 

D’une manikre gCnCrale, on observe des migrations plus sklectives en milieu 
tungstique qu’en milieu molybdique, ce qui s’explique par une stabilitC moins grande 
des complexes tungstiques. 

Si nous nous bornons aux cyclitols dCrivCs du cyclohexane, ne contenant pas de 
groupe -CH,OH, on constate les faits suivants, aussi bien en milieu tungstique qu’en 
milieu molybdique : 

Les cyclitols prCsentant une forte migration, de l’ordre de celle du mannitol, 
contiennent un groupement de 4 OH cis en 1,2,3,5 : Lfipi-inositol, cis-inositol, cyclo- 
hexane-pentol-l,2,3,4,5/0; C-mCthy1-2(4)-Lfii-inositol; cyclohexane-pentol-l,2,3,5/4; 
C-mCthyl-6-ms-inositol (laminitol). 

Les complexes molybdique et tungstique de l’Lfipi-inositol, dont la composition a 
C t C  dCterminCe directement par analyse, posskdent alors probablement la structure I1 
(forme racCmique) dbrivant d’un arrangement la ,  Ze, 3a, 5a, prCsent dans la forme 
polyaxiale C,(V) du cyclitol. Nous attribuons une structure analogue aux complexes 
des autres cyclitols 8. forte migration. La constante d’Cquilibre conformationnel K,, 
dCfinie par 1’Cquation (1) (dans laquelle C, reprCsente la forme polykquatoriale 5 ) ,  est 
like B A Go par la relation (2) : 

(1) 

(2) 

G I  = K ,  [C&I, 
AGO = +RT In K,. 

I1 est alors Cvident que des valeurs relativement peu ClevCes de d Go favorisent la 
formation du complexe et, par consCquent, la migration Clectrophorktique. Un 
exemple caractkristique est fourni par les dCrivCs C-mCthylCs du ms-inositol : alors 
que ce dernier (AGO = 6,2 Kcal/mole) a un M M  relativement faible, le C-mCthyl-6- 
ms-inositol (laminitol) de A Go 3,15 Kcal/mole a une migration Cgale B celle du manni- 
tol. Par contre le C-mCthyl-2-ms-inositol (isomytilitol), dont le AGO est de 9,8 Kcal/ 
mole, a un M ,  nul. Le 0-mCthyl-6-ms-inositol ou ononitol (AGO = 6,2 Kcal/mole) 
migre en milieu molybdique de la m&me maniQe que le ms-inositol. 

Au moyen de modhles de DREIDING, on peut construire la molCcule du complexe I1 
sans tension exagCrCe, le molybdhe Ctant sous forme hexa-coordonnCe octahdrique. 
Des recherches roentgenographiques [ll],  entre autres sur un complexe du molyb- 

5, Les formes chaises C ,  e t  C, contiennent resp. les nombres maximums de OH axiaux et Bqua- 
toriaux. 
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d&ne(VI) avec l'acide oxalique, ont d'ailleurs montrC que la disposition octabdrique 
peut Ctre fortement dCformCe : les distances Mo-0 sont en effet susceptibles de varier 

de 1,6 B 2,38 et les angles O\Mo/', au lieu d6tre Cgaux B 90", vont de 73,7" B 
106,5". I1 se peut donc que la tension rCelle soit infCrieure B celle observCe au moyen 
des modcles. 

M = MO ou VI' 

La formation des complexes molybdiques peut &re mise en Bvidence par chromatographie 
sur papier. Par des experiences grossihement quantitatives, on constate que le rapport molyb- 
date/cyclitol doit &re compris entre 2 et 4 pour la formation de complexes dans le cas des sub- 
stances suivantes, qui donnent lieu 8. une forte migration ClectrophorCtique : @pi-inositol, C- 
m6thyl-2(4)-t!pi-inositol, laminitol. 

La structure I1 du complexe dimolybdique de l'e'fii-inositol a pu &re confirmCe 
par spectroscopie de rCsonance magnktique nuclCaire (RMN.). La fig. 3 montre le 
spectre de RMN. des protons d'une solution d'ifii-inositol dans D,O B 60 MHz. Par 
son apparence gCnCrale il ressemble au spectre indiquC par BROWNSTEIN [12], mesurC 
A une frCquence de 40 MHz. GrPce B la plus haute frkquence utilide, et probablement 
au meilleur pouvoir de rCsolution de notre appareil, notre spectre montre beaucoup 
plus de dCtails. Une bande complexe B champ ClevC, avec une surface correspondant 
aux 2/3 des protons liks aux atomes de C, serait due h 4 protons axiaux, alors qu'une 
bande B champ plus bas (4,25 ppm) serait due B 2 protons kquatoriaux [13]. Cette 
derniitre bande montre une structure de triplet (skparation 2,6 cps) due B un couplage 
de chaque proton Cquatorial avec 2 protons axiaux [13]. Ce spectre est en accord avec 
la conformation IV de l'&-inositol qui, d'aprhs l'analyse conformationnelle, possitde 
une teneur en Cnergie plus faible que la conformation V. 

Le spectre du sel diammonique du complexe dimolybdique est donnC dans la 
fig. 4. I1 comporte de nouveau 2 bandes correspondant resp. A 4 et 2 protons, mais 
leur position relative indique que la molCcule contient maintenant 4 protons Cqua- 
toriaux et 2 protons axiaux. La bande B 6 = 4,17 ppm montre une structure de 
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I , , , , I  1 , .  , I , , , , ,  1 , , . , I  
I . . . . , . .  . I _ . . . , _ . . . I . . . _ , . . . . I . . .  I . . . .  

5,o P P ~  (6) ' 4,o 3,o 20 

Fig. 3.  Spectre de R M N .  de 1'6pi-inositol 
(le signal B 4,95 p p m  est db 8. DOH) 

Fig. 4. Spectre de R M N .  d u  sel diammonique de l'acide Bpi-anositol-dimolybdique 
(le signal 8. 4,95 p p m  est db 8. DOH) 
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triplet ( J  = 2,7 cps) qui serait due au couplage avec 2 protons Cquatoriaux. L’en- 
semble des bandes est dCplacC vers un champ magnktique plus bas d’env. 0,1 ppm 
par rapport 2 celles de l’&i-inositol. Le spectre de RMN. du complexe dimolybdique 
est en accord avec la structure I1 et montre qu’il s’agit d‘un dCrivC de la forme poly- 
axiale V de l’.@i-inositol. 

Ajoutons que les complexes ont probablement la structure I1 en solution aqueuse, 
alors qu’A 1’Ctat solide, aprks desiccation, ils contiennent 2 H,O de moins: le mCtal 
est peut-&re alors liC A un OH appartenant A une autre molCcule du rCseau6). 

Un autre groupe de cyclitols donne lieu A des migrations 6lectrophorCtiques 
notablement plus faibles que les prkddentes (tableau 1). 11s sont caractCrisCs par un 
groupement de 4 OH voisins cis : allo-inositol, (&)-cyclohexane-pentol-l,2,3,4/5, 
cyclohexane-tCtrol-l,2,3,4/0, (+)-di-0-mCthyl-1, 6-+i-inositol. Aucun de leurs com- 
plexes n’a C t C  is016 et leur structure est problkmatique. Si l’on admet toutefois de 
nouveau un rapport M/cyclitol de 2, on pourrait concevoir la structure 111, dont le 
modde comporte, il est vrai, une tension plus forte que celle de la formule 11. Les 4 OH 
voisins sont sous la conformation la ,  2e, 3a, 4e 7 .  Le noyau cyclohexanique pourrait 
d’ailleurs s’y trouver sous forme voilCe (((twist ))). 

Ajoutons enfin que, si dans le mytilitol et l’iso-mytilitol de M M  = 0, on remplace 
le groupe C-mCthyle par le groupe C-hydroxymkthyle, les M deviennent considC- 
rables: le groupe hydroxymethyle reprksente sans doute un lieu de fixation supplk- 
mentaire pour les acides tungstique et molybdique, mais, pour le moment, on ne peut 
trancher entre diverses structures possibles. 

Appendice:  Complexes boriques. Dans un travail antCrieur [14] nous avions 
CtudiC, par la mesure de l’abaissement de pH, l’kquilibre de formation du complexe 
diborique du scyllitol. Nous avions indiquk la lenteur avec laquelle cet Cquilibre 
s’Ctablit: ceci s’explique par le AGO ClevC du scyllitol (9,l Kcal/mole), qui dkfavorise 
la formation de la chaise C, dont dCrive le complexe. Nous avons effectuC des mesures 
semblables, B 22”, sur le cyclohexane-pentol-l,3,5/2,4 (dCsoxyscyllito1) et sur le 
cyclohexane-triol-l,3,5/0, afin d’Ctablir les constantes K dkfinies par l’equation (3), 
dans laquelle [Cy], [C-] et [B-] reprksentent les concentrations resp. en cyclitol libre, 
en complexe trident6 et en borzte: 

I< = [C-] / [Cy] [B-1. 

I<, = [C-] / [C,] [BPI = K (K ,  + 1). 

(3)  

(4) 

D’autre part, la constante K ,  est dCfinie par 1’Cquation: 

Tableau 2. Valeurs de AGO, K ,  K ,  et K ,  

AG”en K K ,  Kz 
Kcal/mole 

Cyclohexane-pentol-1,3,5/2,4 7 S  10 1 , s ~ .  105 1,85. lo6 
Cyclohexane-triol-l,3,5/0 5,7 36 i ,8.104 0,66. lo6 

La valeur de K ,  obtenue pour le pentol (tableau 2) est de l’ordre de grandeur de 
celle observCe pour le scyllitol [14]. ANGYAL & MCHUGH [15] avaient indiquC K = 5 

6 ,  Les m&mes remarques s’appliquent au complexe mannitodimolybdique. 
’) L’autre conformation possible le le,  2a, 3e, 4a h i  est d’ailleurs kquivalente 
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pour le pentol et K = 32 pour le triol. La divergence considCrable d’avec notre valeur 
dam le cas du pentol s’explique probablement par le fait que les mesures des auteurs 
cites avaient Ctk  effectuCes avant I’Ctablissement de l’kquilibre. 

Nous remercions MM. les prof. L. ANDERSON (Madison), S. J, ANGYAL (Sydney), G. E. 
MCCASLAND (San Francisco) e t  V. PLOUVIER (Paris) de l’envoi de substances, e t  M. A. GABBAI 
de la determination des spectres IR. - Les micro-analyses ont 6t6 executees par le Dr K. EDER, 
Ecole de Chimie, Universite de Genkve. 

Partie exphimentale 
1) Mdthodes employdes. - Electrophor&ses. Elles ont BtC effectuCes sur  des bandes de papier 

WHATMAN 3 MM de 15 cm de large et  de 57 cm de long sous 1800 volts pendant 3/a h-1 h ;  inten- 
site: 150-200 milliampkres; temperature: 28-36”. Les solutions d’dectrolyte employees con- 
tenaient par litre resp. 20,5 g de Na,Mo0,,2H20 et 20 g de Na,W04,2H,0. Les pH ont Bt6 
ajustes au moyen de H,SO, conc. B 5,O. Le pH reste indefininient stable dans le cas du molybdate, 
mais dans celui du tungstate il s’C1Bve en quelques heures pour se stabiliser k 5,7. Sur la ligne de 
depart, 8. 20 cm du bord supCrieur de la feuille (du cat6 cathodique), on dCpose 25 pg de mannitol 
e t  150-200 pg de glyc6rol. Ce dernier ne fournit pas de complexes; c’est B partir de son emplace- 
ment que sont mesurges les distances de migration, ce qui permet une correction pour les dd- 
placements 6lectro-endosmotiques. Les substances Ctudiies sont diposees suivant leur facilitC de 
revtlation en quantitds allant de 20 B 100 pg. Aprks Clectrophorkse et dessiccation, on revhle au 
moyen du reactif de TOLLENS [16]. 

Spectres de RMN.  11s ont B t C  determines en solution dans D,O au moyen d’un appareil 
VARIAN DP-60 A, avec reference externe de t6tramCthylsilane. 

ChronzatQgraphzes. Certains complexes rnolybdiques ont pu stre mis en evidence par chro- 
matographie sur papier WHATMAN No 1. Systkme de dissolvants : n-butanol-acide ace%ique-H,O 
(4: 1 : 5 en vol.) ; la phase superieure est employee pour la chromatographie aprks addition de 
0,80 ml HC1 conc. par 1. Les substances B Btudier ont 6tC portees sur le papier: a) en solution 
O , ~ M ;  b) sous forme de melange de leurs solutions O , ~ M  avec resp. 4, ‘2 et 1 vol. de Na,MoO,, 2H,O 
0,1111. Les pH des melanges sont ajustCs B 2 par agitation avec du Dowex 50 (Hf). On applique 
d’autre part comme tache de reference une solution 0 , l ~  de Na2Mo0,,2H20 dont le pH a B t C  
ajuste B 2 de la manikre indiquee. Dude des chromatographies: 52-54 h. Les molybdates libres 
ou complexes sont revel& soit par aspersion au moyen de pyrocatdchol B 5% (reaction color& 
orange), soit grlce k leur fluorescence en lumikre ultra-violette. Les cyclitols libres ou complexds 
sont detectis au moyen du reactif de TOLLENS. Les taches correspondant aux complexes peuvent 
ainsi &tre dicelees de deux manikres. 

Se basant sur les importances relatives des taches des complexes et  de celles du cyclitol et 
du molybdate restds libres, on peut dire que dans le cas des substances figurant au tableau 3, 
la quantite de molybdate (en mole par mole de cyclitol) nkcessaire pour la formation des com- 
plexes est comprise entre 2 et 4. Par cette mCthode, on n’a pu deceler la formation de complexes 
dans les cas des ms-, dextro- et allo-inositols. 

Tableau 3. Migration (en cm) de cyclitols et de leurs complexes nzolybdiques 

cyclitol complexe 
libre molybdique 

cyclitol complexe 
libre molybdique 

dpi-inositol 9,0 1 1 2  C-hydroxym6thyl-2(4)-ti~i-inositol 7,7 9.0 
Laminitol 7,O 14,O C-mCthyl-2 (4)-bppi-inositol 11,5 13.6 

2) Complexe dimolybdique de l’dpi-inositol. - Sel diammonique. 4 g d‘tipi-inositol dissous dans 
133 ml d’eau sont additionnks de 6,6 g, finement pulv6ris&, de MOO, 85-/, (SIEGFRIED) (melange 
de MOO, e t  de molybdate d’ammonium, contenant 8 , l% de N). La suspension est agitee env. 
3/4 h B 70” dam un thermostat jusqu’k dissolution. On concentre dans le vide k 25-30’ B un vol. de 
20-30 ml et laisse la nuit B 4”. Les cristaux separes (5,l g) sont lav6s avec un peu d’eau glacCe, 
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puis B l’alcool Q 50% et enfin B l’alcool absolu. Les eaux-mbres e t  eaux de lavage r6unies sont 
6vaporCes B sec B basse temperature; le r8sidu est repris par 2-3 ml d’eau glac6e: on obtient 
encore 2,05 g de produit. On recristallise par dissolution dans l’eau suivie d’addition d’un volume 
d’alcool. Par chromatographie, on ne deckle ni Lpi-inositol, ni molybdate libre. Pour l’analyse, le 
produit est sCch6 B 50” dans le vide sur P,O,. 

C,H,,O,,N,Mo, Calc. C 14,89 H 3,38 N 5,78 Mo 39,65y0 
Tr. ,, 14,93 ,, 3,43 ,, 5,83 ,, 39,50y0 

Le spectre IR.  (pastille de KBr) montre entre autres les bandes suivantes (en cm-l) : 870 F 
(C-H Cquatorial); 910 F ;  923 F. Les deux dernibres bandes sont dues B la liaison Mo=O et se 
retrouvent dans le spectre IR.  du mannito-dimolybdate mono-ammonique (910, 945) et dans 
celui du mannito-dimolybdate di-ammonique (910, 925). L’kpi-inositol prgsente, lui aussi, la 
bande B 870 cm-l, mais elle est notablement plus faible. 

Obtention de I’Cpi-inositol. 7 g de sel diammonique, dissous dans 420 ml de H,O, sont agites 
1 h avec 210 g de Dowex 2 (OH-). La reaction color6e de MOO,,- avec le pyrocatCchol est alors 
nigative. Aprbs filtration et lavage, le liquide est Cvapor6 B sec. Le r6sidu est repris par 12,5 ml 
d’eau et additionne de 1-2 vol. d’alcool. Aprbs sejour B 4”, on obtient 2.38 g d’kpi-inositol chro- 
niatographiquement pur, de F. 282-283” (non corr.). L’kpi-inositol obtenu par hydroghation de  
l’kpi-ms-inosose &ant souvent souill6 de ms- inositol, on peut ainsi le purifier par l’intermddiaire 
du complexe. 

Sel disodique. 2 g du sel diammonique dissous dans 200 ml d’eau sont agitCs 24 h B 4” avec 
80 g de Dowex 50 W X-8 (200-400 mesh) (sous forme Na+) qui avait Ct6 prealablement lave trbs 
soigneusement 8. l’eau. On essore et lave. Les liquides r6unis (300 ml) sont additionnds B 2 reprises 
de Dowex 50 (forme Na+), chaque addition &ant suivie de 3 h d’agitation. La reaction de NESSLER 
est alors nigative. On essore, lave et Cvapore dans le vide B 25-30”. Le rCsidu est repris plusieurs 
fois par l’alcool absolu; il devient alors dur e t  pulv6rulent; il est recueilli par centrifugation et 
lave B l’alcool absolu: obtenu 2,14 g de sel disodique chromatographiquement pur. Le produit, 
fortement hygroscopique, est sCch6 pour l’analyse 2 h B 110” sur P,O, dans le vide. 

C,H,O,,Na,Mo, Calc. C 14,59 H 1,63 Na 9,30y0 Tr. C 14,67 H 2,Ol Na 8,85% 

3) Sel disodique d u  complexe ditungstique de 1’6pi-inositol. 1 g d’kppi-inositol purifik et 3,67 g de 
Na,W04,2H,0 puriss. (MERCK), dissous dans 33 ml d’eau, sont additionnis de 21,3 ml d’acide 
acktique 0 , 5 2 ~ .  Aprk sCjour de s/4 h B70”, la solution est 6vaporee Q sec dans le vide et le r6sidu 
est repris dans l’alcool absolu. Le produit pulv6rulent (4,6 g) est recueilli e t  lav8 B l’alcool par 
centrifugation. Pour le ddbarrasser de l’ac6tate de sodium, on le redissout dans 4,G ml d’eau 
chaude et ajoute 46 ml d’dthanol absolu. AprBs sCjour B 4”, on centrifuge et lave B l’alcool. La 
dissolution suivie de precipitation par l’alcool est rep&& ( 3 4  fois) jusqu’B teneur constante en 
sodium. Le produit, fortement hygroscopique, est sCchC pour l’analyse B 110” dans le vide sur P,O,. 

C,H,O,,Na,W, Calc. C 10,76 H 1,20 Na 6,86y0 Tr. C 1O,G9 H 1,41 Na 6,95% 

4) Sel disodique du complexe dimolybdique du mannitol. Le sel diammonique de ce complexe 
a C t C  pr6parC suivant les indications de FREY [ S ]  par l’intermgdiaire du sel monoammonique. 
Pour obtenir la cristallisation de ce dernier, il est necessaire d’abaisser le pH B 2,5 au moyen de 
HC1 conc. Le sel diammonique a 6t6 transform6 en sel disodique au moyen du Dowex 50 (forme 
Na+) de la manibre dCcrite plus haut pour l’obtention du sel disodique du complexe dimolybdique 
de l’kpi-inositol. Le produit, chromatographiquement pur, est hygroscopique; pour l’analyse, il 
est s6chC B 110’ dans le vide sur P,O,. 

C,H,,Ol1Na,Mo, Calc. C 14,53 H 2,03 Na 9,27y0 Tr. C 14,65 H 2,20 Na 9,13% 
5) (f)-Di-O-mkthyl-l, 6-6pi-inositol. 50 mg de (+)-di-isopropylid&ne-1,2 : 3,4-kfii-inositol de 

F. 178-180” sont soigneusement dess6chCs et dissous dans 16 ml d’6ther anhydre. On introduit 
15 mg de sodium sous forme de fragments d’un fil de 1 mm de 0 .  On agite 24 h B l’abri de l’humi- 
dit6, puis on ajoute 2 ml de CH,I, 6vapore B sec dans le vide, reprend le r6sidu par 2 ml de CH,I 
et agite 48 h en rCcipient ferme, en ajoutant B deux reprises 1 ml de CH,I. On dilue d’un volume 
d’Cther anhydre et essore sur charbon le NaI sCpar6. Aprbs evaporation, on obtient un sirop 
(42 mg) dont le spectre IR. montre l’absence de OH libres. Le produit est chauff6 45 min B reflux 
avec 0,85 ml de HCl 0 , l ~ .  Aprks evaporation, on reprend par un peu d’alcool. Le produit (27 me) 
est recristallise dans l’alcool: F. 122-123”. En solution 0 , 0 0 2 ~ ,  en presence de HIO, 0 , 0 2 8 ~ ,  le 
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produit consomme par mole les quantites suivantes de HIO,: a) en 24 h, 3,26 moles; b) en 72 h, 
3,24 moles. Consommation theorique pour le di-O-m6thyl-l,6-t!pi-inositol: 3,O moles. 

C,H,,O, Calc. C 46,15 H 7,7574 Tr. C 46,25 H 7,89% 

6)  Dkternzinations cryoscopzpues. L'appareil employe est en principe celui indique par BYE [8] ,  
auquel nous avons apporte diverses modifications. L'Cprouvette cryoscopique A, d'un volume de 
200 ml, munie d'une tubulure laterale E, est emboIt6e dans une Bprouvette C vide. A et  C sont 
plonges dans un cylindre B rempli d'eau, ferm6 par un couvercle H de ((somoplastea et muni 
d'une pompe thermostatique I HAAKE permettant une Constance de temperature de f 0,02". 
Pour 6viter toute condensation, la partie superieure de A est munie d'une bande chauffante 
Clectrique G maintenue 8. 38". A contient un thermomhtre BECKMANN D permettant une lecture 

136 m m  _____ 

Fig. 5. Appareil cryoscopique 
(pour la signification des lettres, voir le texte) 

de & 0,002" et  un agitateur F (fil de chrome1 entour6 d'une gaine de t6flon) B. mouvement de 
va-et-vient vertical. On introduit dans l'eprouvette A 30 g de Na,SO, anhydre et  50 ml de H,O. 
Aprh dissolution complkte, necessitant 6ventuellement une tempkrature de 40-45" du thermo- 
stat, ce dernier est ajuste B. une temperature de 2" infdrieure 8. celle du point de transition at- 
tendu; la vitesse de refroidissement de la solution est alors de 0,01-0,02"/min au voisinage du 
point de transition. Lorsque la temperature passe par ce dernier, on amorce au moyen de germes 
de sulfate de sodium hydrate introduits par E. La temperature continue 2 s'abaisser, puis elle 
remonte, et au bout de 30 min elk reste stationnaire durant 11/,-2 h. C'est cette temperature 
stationnaire, reproductible 2 f 0,002", qui est considkree coinme point de transition. Le sel de 
sodium, dont le poids moleculaire doit &tre mesure, est alors introduit et. aprbs dissolution, on 
determine l'abaissement du point de transition en operant comme indique ci-dessus. Pour obtenir 
les valeurs des constantes cryoscopiques moleculaires K, nous avons considkre le poids total du 
solvant cryoscopique (50 g H,O + 30 g Na,SO,), alors que BYE [S] utilise uniquement le poids 
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de l’eau, ce qui fait que ses constantes cryoscopiques sont r6duites i 5/s des valeurs prCc6dentes. 
Pour tenir compte des variations lin6aires de K en fonction de la concentration, nous utilisons 
le graphique de la fig. 1. Nous indiquons ci-aprhs les poids mol6culaires observCs du sel disodique 
de l’acide +Pi-inositol-dimolybdique (les concentrations en g dans 100 g de solvant figurent entre 
parenth6ses) : 517 (1,27), 455 (2,20), 450 (8,40); t row6 (moyenne) 474, calcul6 494. 

Lors de certaines exp6riences (voir partie theorique) nous avons 6tudiC l’effet, sur le P.M. du 
complcxe @pi-inositol-dimolybdique, d’additions de H,SO, 1 , 9 ~  suivies de neutralisation par 
NaOH 1 , 9 ~ .  Lors des calculs des P.M., on a tenu compte, bien entendu, des dilutions du corps 
dissous, r6sultant de ces additions. 

RGSUME 
On a is016 sous forme de son sel di-ammonique cristallish, un complexe +i-inositol 

dimolybdique, qui a 6tC transform6 en son sel disodique C,H,O,,Mo,Na,. On a pr& 
par6 de m&me le sel disodique C,H,O,,W,Na, d’un complexe +pi-inositol ditungstique. 
Les poids molCculaires ont CtC confirmCs par cryoscopie dans le sel de GZAUBER. Ces 
complexes prksentent une forte mobilitC ClectrophorCtique. I1 en est de m&me d’autres 
cyclitols susceptibles de contenir un groupement de 4 OH cis de conformation 
la ,  2e, 3a, 5a, qui se condenserait avec les acides dimolybdique et ditungstique. Cette 
structure a Ct4 confirmCe par le spectre de RMN. du complexe &pi-inositol dimolyb- 
dique. 

Les acides dimolybdique et ditungstique se condenseraient, mais plus difficile- 
ment, avec un groupement de 4 OH voisins c i s  de conformation la,2e,3a,4e, en 
formant des complexes de mobilite ClectrophorCtique plus faible. 

Le comportement klectrophor8tique de 44 cyclitols a 6tC CtudiC. 
Les constantes de formation des complexes boriques du cyclohexane-pentol- 

1,3,5/2,4 et du cyclohexane-triol-l,3,5/0 ont CtC mesurkes. 

Genhve, Laboratoires de chimie biologique et organique spCciale et 
laboratoires de chimie physique de 1’UniversitC 

Cologny-Genkve, EUROPEAN CYANAMID RESEARCH INSTITUTE 
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