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Ab~tn1~t-2,3-dimethyl-~-lyxo~ (VIII m.p. 116117”) has been syntheakd from lyxose according 
to ‘%ch&na A” p. 254. and its structwe co&rmed by oxidation with periodic acid. The produc4 
obtained by degradation of 3,4dimethyl~ with ninhydrin has been shown to be 
indistinguishable, by paper chromatography, from synthetic 2,3dimethyl-II-lyxo. 

R&em&k 2,3dim&hyl-D-lyxose a et6 syntbW B partir du lyxoae suivant le s&ma A p. 254. 
La structure de ce d&iv6 a 6t6 confirm&e par oxydation B l’acide p&iodique. E!o chromatographie sur 
papier, le 2,3dim&hyl-D-lyxose migre k la m&me vitcsse que le produit obtenu par degradation de la 
3,4dim&hyl-D-galactosamioe au moyen de ninhydrin. 

UNE m&hode d’identikation des hexosamines bask sur la kparation chromato- 
graphique des pentoses rksultant de la degradation des Z-d&oxy-2-aminohexoses par 
la ninhydrine a I% d&rite prtkkdemment.l 

: En vue d’appliquer cette methode a l’identi&ation des hexosamines partiellement 
mCthyks, lib&es au tours de l’hydrolyse des mucopolysaccharides pern&hylCs, 
nous Ctudions actuellement les reactions de degradation par la ninhydrine des methyl- 
glucosamines et des mdthylgalactosamines en methylarabinoses et m&hyllyxoses 
correspondants. 

Les d&ids partiellement methylb du lyxose &ant inconnus, nous avons entrepris 
de les synthetiser afin d’examiner leur comportement chromatographique et de les 
comparer aux prod&s de degradation des galactosamines mbthylks de synthbe.* 

D’autre part, la degradation a la ninhydrine a et4 utilisCe par K. Meyer et c011.,~ 
conjointement A une rkluction par l’hydrure de sodium-bore, pour transformer des 
disaccharides du type glucuronido-hexosamine tels que l’acide hyalobiuronique et la 
chondrosine en glucosido-arabinose- et glucosido-lyxitol respectivement. La structure 
de ces disaccharides fonctionnellement plus simple a Cte detennin6e par ces auteurs, 
soit par comparaison avec un produit de structure connue, soit par oxydation au 
periodate. 

11 est possible d’envisager une application plus generale de ce pro&G de dbgrada- 
tion interessant, pour 1’Ctude de la constitution d’oligosaccharides contenant des 
hexosamines et dans lesquels la fonction r&iuctrice du sucre-amine est libre, en 
determinant la structure des glucosido-pentoses resultants, par la methode classique 
de permethylation. Dans le cas particulier de la galactosamine, les d&iv& m&hyles 
du lyxose pourront &re utiles comme substances de reference. 

l Adresse actuelle: Massachusetts General Hospital, Boston 14, Mass. 
1 P. J. Stoffyn et R. W. Jeanloz Arch. Biochem. Biophys. 52,373 (1954). 
s R. W. Jeanloz et P. J. Stoffyn J. Amer. Chcm. Sot. 76, 561 (1954); 76, 563 (1954); 76, 5682 (1954). 

R. W. Jean102 J. Amer. Chcm. Sot. 76, 555 (1954); 76.558 (1954); 76,4597 (1954). 
* K. Meyer J. Amer. Chem. Sot. 76, 1753 (1954); 77.4796 (1955). 
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Dans cette communication, nous d&irons la synthese du 2,3-dimethyl-wlyxose 
il park du rn~~yl-4-tosyl-~l~op~~~~e4 d’apr&s le sche A. 

La mkhylation du methyl-4-tosyl-~lyxopyranoside (4) par la m&ode & Pwdie- 
Irvine a donne le mi5thyl-2,3dsyl-D-l~op~~~ide. Par rkiuction au 
moyen d’amalgame de sodium dam l’alcool, le groupe p. tolu&nesulfonyle ‘a 6M 
&mini: et l’hydrolyse acid0 du mCthyl-2,3-dimCthyl-b-lyxoWranosi$e (VII) nous a 
permis d’obtenir le 2,3dim&hyl-lyxose (VIII) cristallin. La structure du 2,3dimethyl- 
lyxose a 6th conkmee par oxydation & l’acide p6rio@Iue. Le produit consomme 
l’acide periodique t&s lentement (0,7 mole apr& 60 heures) avec libkation d’aldehyde 
formique caract&ist!e par prkcipitation g la dim&lone. 

En chromatographie sur papier, le 2,3-dim&hyl-wlyxose migre g la mt?me vitesse 
que le prod& obtenu par degradation de la 3,4-dim&hyl-D-galactosamine au 
moyen de ninhydrine. Les chromatogrammes ont 6te elti par un melange butanol- 
ethanol-eau (4:1:5) et r&61& par le chlorhydrate de p. anisidine et le phtalate acide 
d’aniline qui donnent des colorations identiques pour le prod& synthetique et le 
produit de degradation. 

PARTIE EXPl?RIMENTALE* 

Au moment oh nous avons commence ce travail nous n’avions pas connaissance 
de la synthese de methyl4tosyl+lyxopyranoside (V) r&xlis& par Kent et Ward.4 

* Par. J. V. 
4 p. W. Kent et P. V. Ward J. Chcm. Sot. 416 (195%. 



Syathkse du 2,3-dimkhyl-+~ese 255 

Les constantes physiques des produits que nous avons isolk &ant parfois di&kentes 
de celles rapport& par ces auteurs, nous donnons ici la description de nos expkiences. 

Methyl-Ayxopyramsidk (II) 

A partir de 16 g de lyxose (I) p&pan5 par dCgradation de galactonatede calcium5 
et traite dans les conditions habituelles par le m&an01 chlorhydrique, nous avons 
obtenu 14,25 g de mkhyl-D-lyxopyranoside. 

Mt?thyZ-2,3-isopropyle-~lyxopyrankiuk (III) 

Une solution de 14g de methyl-n-lyxopyranoside dans 70ml d’ackne est 
ajoutee a une suspension de (II), 9 g de pentoxyde de phosphore darts 70 ml da&one. 
Le melange est agite vigoureusement pendant 15 minutes a la temp&ature ordinaire 
puis d&ante sur flltre. La solution est neutralisee par un ex&s de carbonate de 
potassium anhydre puis filtr& sur une double couche de C&e-Norite et le solvant est 
evapore sous vide. Le sirop residue1 est extrait par plusieum portions de chloroforme 
et la solution filtrke est concentrke sous vi&. Le rcSidu sirupeux cristallise aprks 
3 joins. Par recristallisation dans un melange de betine et d’hexane on obtient 
11,37 g de methyl-2,3-isopropylidbne-D_lyxopyranoside sous forme de petites aiguilles 
incolores fondant B 49-52“. 

Rendement 61%. [ale,0 = +45,6”(EtOH c. 491) Trouve: C S2,9; H 8,0. Calcule 
pour C,H,,0,(204,2): C 52,9; H 7,9x. 

A partir de 2,82 g de sirop provenant des eaux-meres, nous avons encore isole 3,03 g 
de methyl-2,3-isopropylidene-D-lyxopyranoside, ce qui porte le rendement a 75 %. 

M&thy&2,3-isopropyIid&ne-4-tosyk+i’yxopyranoside (IV) 

8,0 g de methyl-2,3-isopropylidbne-n-lyxopyranosidedissous dans40 ml de pyridine 
anhydre sont ajoutes a une solution de 8,s g de chlorure dep. toluksulfonyle dans 
40 ml de pyridine. Le melange est garde pendant SO h a la temperature du laboratoire 
puisadditionne progressivement a 200g de glace. Lemethyl-2,3-isopropylid&-4-tosyl- 
n-lyxopyranoside qui cristallise, est recueilli sur filtre et lave a l’eau glac&. On en obtient 
12,99 g fondant a 102-103”. Rendement 92,5x. Apres recristallisation dans le 
methanol, le produit se presente sous forme de petites aiguilles incolores de p.f. 
105-106”. [a]g = -18,28” (EtOH c. 0,91). Trouve: C 53,8; H 6,3; S 8,9. CalculC 
pour C,,H%O,S (358,3): C 53,6; H 6,2; S 8,9x. 

MtfthyZ-4-tosyl-Wyxopyrunoside (V). 

Une solution de 9,2 g de methyl-2,3-isopropylid&ne4tosyl-n-lyxopyranoside (p.f. 
10S-106°) dans 380 ml d’acide adtique glacial est chauffke a 100” au bain marie et 
180 ml d’eau sont ajoutes progressivement en 30 minutes. Le solvant est evapore 
sous vide et le sirop residue1 cristallise apres une nuit. Par recristallisation dans un 
melange d’isopropanol et d’hexane, on obtient 6,2 g de m&hyl4tosyl-lyxopyranoside 
sous forme de petites, aiguilles incolores fondant a 94-95”. Rendement 84%. 
[a]: = +61,21” (chloroforme c. 0,88). Trouve: C 49,0; H 5,7. CalculC pour 
C,,H,,O,S (317,3): C 49,0; H S,8 %. 

6 G. Fletcher, W. Diehl, et C. S. Hudson J. Amer. Chem. Sot. 72,4546 (1950). 
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Une solution de 400 mg de m&hyl4tosyl-u-lyxopyranoside dans 5 ml d’iodure & 
methyle et 1 ml de m&an01 anhydre est chauBe a ret&m pendant 24 h en p&ewe de 
2 g d’oxyde d’argent fraichement pr&par& La suspension est filtr& sur Celite, le 
rksidu solide est la& par le m&banol chaud et le filtrat est concetltre sous vi&. Le 
residu sirupeux, repris darts 5 ml d’iodure de m&thyle est B nouveau chat& B reflux 
pendant 24 h en pr&ence de 2 g d’oxyde d’argent. Ce traitement est rep& une 
troisikne fois. Le produit final sirupeux pesant 250mg est purifle par chromato- 
graphie sur 10 g de silk. L’Clution par des melanges de benxkne-&her 9: 1 et 4:1 donne 
206 mg de shop incolore. a@$ = +32,0” (chloroforme c. 497) Trouve: C 51,9; 
H 6,s; -0CHs 17,83. CalculC pour C,,HssO,S (346,3): C 52,0; H 6,4; -0CHs 
17,93 %. 

A park de 5,80 g & m&hyl4tosyl-u-lyxopyranoside, trait& dam les m&ues condi- 
tions, 450 g de methyl-2,3dim&hyl4&osyl-u-lyxopyranoside ont 6d obtenus. Le 
produit brut a 6th utili& pour la preparation suivante. 

M~~hyI-2,3-diniethyl-D_ (VII) 

1 g de methyl-2,3-dim&hyl4tosyl-D-lyxopyranoside en solution dans 40 ml de 
methanol a 90% est agite pendant 24 h a la temp&ature ordinaire avec 24 g d’amal- 
game de sodium B 2,5%. La solution &pa& du mercure est neutralis& par un 
courant d’anhydride carbonique et tilt&e. Le t&at est concentre sous vide et le 
rksidu d’evaporation est extrait trois fois au chloroforme. Les extraits rassembl&s, 
filtr& et concentres sous vide, laissent un rkidu sirupeux pesant 560 mg. 211 mg de ce 
produit sont chromatographies sur 10 g de silk 145 mg de methyl-2,3-dimethyl- 
D-lyxopyranoside sont Clues avec un melange d&her et d’ac&ate d’ethyle dans les 
proportions 9 : 1 et 4: 1. Le. produit &ant volatil a 100” sous vide, l’&hantillon analy- 
tique est .&he sous vide a la tempkature ordinaire. [a$’ = -63,29” (EtOH c. 0,94) 
TrouvC: C 49,0; H 8,s. CalculC pour CsH,,O, (192,l): C 49,0; H 8,4x. 

2,3-dim&hykk’yxose (VIII) 

333 mg de m~#yl-2,3~~~yl-D-lyxapyntnoside sont chaufftk a 100” pendant 3 h 
dans 33 ml d’une solution a 5 % d’acide sulfurique dans l’eau. Apr&s refroidissement, 
la sohttion est neutralis& au carbonate de baryum, tilt&e et apr&s evaporation du 
solvant, le rkidu est extrait trois fois au benr&ne chaud. Les extraits rassemblb et 
filtres sont concent& sous vide. Le 2,3-dim&hyl-D-lyxose cristallise en fin d’evapora- 
tion. Apr&s deux reeristallisations dans l’ac&ate d’ethyle le produit fond a 116-l 17”. 
Rendement 40 %; [a:7 = - 10,66”(eau c. 0,3) apr&s 24 h [a]g = - 11,33”. Trot&: 
C 47,2; H 7,9; -OCH, 34,67x. CalcuM pour C,H,,O, (178,2): C 47,2; H 7,9; 
-0CHs 34,84 %: 

Anilide du 2,3-dim&hyl-ra-lyxose 

100 mg de 2,3-dim&hyl-u-lyxose s&t dissous darts un melange de 0,s ml d’aniline 
fraichement distilled et 3,2 ml d’&hanol absolu. La solution est chauff%e B reflux 
pendant 4 h. Apres evaporation des solvants, le d&ive cristallise spontan&ment. De 
nombreuses cristallisations dans un mdlange d&her et d&her de p&role sont 
nk&saires pour obtenir un produit ayant un p.f. constant 107-108”. Trouv6: 
C 61,2; H 7,9. Calcule pour C,H,,O,N (253,2): C 61,s; H 7,6%. 
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PREUVE DE STRUCTURE DU 2,3-DIM]~THYL-I~-LYXOSE 

(1) Ddtermination de la consommation d' acide pdriodique 

Afin de confirmer Is structure du 2,3-dimtthyl-B-lyxose, nous avons oxyd6 ce 
dernier par l'acide periodique et dtterrnin~ la consommation de ce ~ .  Les modes 
exp~rimentaux d/~rits clans la tittc~rature n'~tant pas t r~ explicites, nous croyons bien 
faire en d~veloppant ici notre mode op~ratoire d'une maniSre dttaillte. 

A. Solutions ~ prdparer 

Solution 1 : Acide periodique 0,1 N. 12,45g HIO4.2H2Odans un fitred'eau distill~e. 
Solution 2: Bicarbonate de sodium 2 N. 16,8 g NaHCOs dans 100ml d'eau 

distillte. 
Solution 3: Arstnite de sodium 0,1N. 0,50g As2Os darts 10ml d'une solution 

d'hydroxyde de sodium 1 N neutralis~e ensuite par de l'acide sulfuriqne 1 N e t  amente 
/t 100 ml par une solution satur~e de bicarbonate de sodium. 

Solution 4: Solution d'iodure de potassium/t 20 %. 
Solution 5: Solution d'iode titrSe (0,099 N). 

B. Mdthode 

Dans un ballon jaug~, on dissout 89 mg de 2,3-dim~thyl,D-lyxose (0,5.10 -~ m61e) 
dans 22 ml de la solution 1 et on complete le volume/t 250 ml par de l'eau distill~e. 
On effectue six prises de 25 ml de cette solution 0,5 h, 1 h, 1,5 h,. 16 h, 16,5 h, 17 h et 
60 h apr~s l'avoir pr~par~e. 

A chacune de ces prises on ajoute: 
5 ml de la solution 2; 4 ml de la solution 3; 1 ml de la solution 4. 
Apr~s avoir laiss~ reposer 15 minutes/t la teml~rature du laboratoire, on titre/t 

l'aide de ta solution 5. 
D'autre part, on-prepare une solution de rSfSrence contenant: 
2,2ml de la solution I; 5ml de la solution 2; 4ml  de la solution 3 et 1 ml de la 

solution 4. 
Apr~s avoir laiss~ reposer pendant 15 minutes, on titre ~galement par la solution 5. 
Dans les conditions d~rites ci-dessus, nous avons constat$ une consommation 

d'acide p~riodique de 0,7 m61e apr~s 60 h. 

(2) Dosage de la formalddhyde libdrde par oxydation au pdriodate 
A. Solutions ~ prdparer 

Solution 1: Acide l~riodique. 2,20 g de peri0date de potassium finement divis~ 
sont dissous ~ chaud dans 30 ml d'acide sulfurique 1 N. On amine ensuite ~ 100 ml 
par de l'eau distill6e et on maintient ~ 40 ° pour ~viter la cristallisation. 

Solution 2: Bicarbonate de sodium 2 N. 
Solution 3: Acide chlorhydrique 2 N. 
Solution 4: Ars~nite de sodium 1,2 N. 11 g d'anhydride ars~nieux et 9,6 g d'hy- 

droxyde de sodium sont dissous clans 100 ml d'eau distillS. On maintient 10 minutes 
l'6bullition. 

Solution 5: Acetate de sodium 2 N. 
Solution 6: Dim&lone (5,5-dim6thylcyclohexane-l,3-dione) 80 mg de dim&lone 

par mi d'alcool ~thylique ~ 94 ~o. 
6---(20 pp.) 
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B. Mtthode 

Placer dans une fiole “pique de 58 ml: 
10 ml de la solution 2; 6 ml de la solution 1; 20 q de 2,3di&thyl-D-lyxos. 

pH de la solution: 75 
Laker reposer 17h & la temp&ature du laboratoire, ensuite ajouter en agitant : 
8 ml de la solution 5 et 2 ml de la solution 6. pH de la solution: 4,5. 
Maintenir 10 minutes & 100” et laker reposer 2 h B la t.emp&ature du laboratoire. 

Recueillir sur I&a G.4 (prklablement SBcti et tar@. Laver dew fois avec 50 ml 
d’eau distill& S&her 1 h g 70-80”. I.& d6+vC caract&istique de la formaWhyde fond 
& 188-190”. 

C. Rkdtats 

A partir de 20 mg de 2,3-dim&hyl-D-ly~ose nous av$w obtenu 11 mg da pr&ipiti 
fondant B 188-SO”, cc qui correspond B 1,l mg de formakh%ydelibWe, soit 43 mSle 
par m6le de sucre. 

Lcvif~~tqueMonsieurlePPofeslPsurR.H.MortiaamsoikrtbpoaucctravailaCt6~nour 
ua Pr&icux encowt. Qu’il veuille trouver ici kprusion de notra b. Nous 
remercions Melle MidlIe Vorothtchik qui a of%&& ie# chromatolprpbis SIU pppier. Nous tcaons 
$@mellt k reme&r la inakon Phil@ et Pain pour lcs rcaincs 6chsngsut d’iom qu’elle now a 
four&s gracieu8eiWIt. 


