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-La d&gradation alcalinc du D-arabinose 3,i(hydrog&ne phosphate) ou celle du D-xylose 
3,5-(hyd.rog&ne phosphate) foumit un m&.nge des acides 3-d&soxy S-phospho mvyth et D-thmo- 
pentoniques. Le &me traitement transforme Ic ~-glucose 4,6-(hydrog&ne phosphate) en un melange 
des acides 3d&soxy 2-G(hydroxym&hyl) S-phospho u-e~t/wu- et u-t~rtspentoniques (acide 
dphospho D-isosacchatinique). La r&action de cet acide avec un &quivalent molaire de @odate le 
transforme en acide 3&xy S-phospho r+ycer~pentulosonique, mis en tvidence en solution mais 
non isol& Une synth&e facile du D-glucose 4,6(hydrog&ne phosphate) et sa transformation en acide 
gluconique 4,6(hydro@e phosphate) sent Cgalement d&&es. 

Ah&t+-Alkaline degradation of n-arabinose 3,5-(hydrogen phosphate) or of D-xylose 3,5- 
(hydrogen phosphate) gives a mixture of 3-deoxy 5-phospho merythu- and D-t&u-pentonic acids. 
A similar treatment of u-glucose 4,d(hydrogen phosphate) transforms it into a mixture of 3deoxy 
2-C-(hydroxymethyl) S-phospho merytho- and D-tbpentonic acids (Gphospho D-isosaccharinic 
acid). By reaction with one molar equivalent of periodate, this acid is transformed into 3deoxy 
S-phospho n-glyccro-pentulosonic acid, which was obtained in solution but not isolated. An easy 
synthesis of ~+cose 4,6(hydrogen phosphate) and its conversion to gluconic acid 4,6-(hydrogen 
phosphate) are also described. 

DANS le g&me Memoire de cette s&i+ nous avons dCmontrk qu’il &.ait possible de 
pr&parer des acides glucometasacchariniques phosphorylCs par la digradation alcaline 
de certains phosphates eycliques du glucose, facilement accessibles? Les phosphates 
en 5 et en 6 de I’acide glucometasaccharinique ont it& ainsi obtenus & park de 
glucose 3,s et 3,6-phosphates, respectivement. D&s lors il &it in&want g d&er- 
miner si d’autres phosphates cycliques pouvaient subir ce meme type de transfor- 
mation, d’autant pIus que nous savons que les acides 3-dCsoxy aldoniques phos- 
phorylt% peuvent &re transform& pour donner des a-c&oacides phosphoryk: 
dont l’int&& biologique est bien connu? 

+ Memoire pr&&ient dans la s&e: P. Sxabb et L. Szabb, J. Gem. Sot. 2944 (1965). Une partic 
des &sultats d&tits a &b p&e&e lors du V&me Co@8 I&ternutbnal de Biochimk; R&sum& No. 
1.85. Moscou (1961). 

1 S. Lewak et L. Szab6, J. Chem. Sot. 3975 (1%3). 
I P. Szabo et L. Sxabo, J. Gem. Sot. 448 (1961). 
B W. Jachymcqk, J. C. Young, A. Dowgiallo, S. Lewak et L. SzaM, V&e Con@ InternutionaI & 

Biochimie, R&s& des CommuniqucS, No. 1.85. Moscou (1961). 
4 N. Entner et M. Doudoroff, J. Biol. Chem. I%, 853 (1952); J. MacGee et M. Doudoroff, fiti 210, 

617 (1954); J. de Ley et M. Doudoroff, Ibid227,745 (1957); A. Weissbach et J. Hurwitx, Ibil, 234, 
705 (1959); D. H. Levin et E. Raclcer, Ibid, 234,2532 (1959); N. J. Palleroni et M. Doudoroff, 
Ibid, 223,499 (1956). 
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Pour l’obtention d’un acide phosphoryli du type mttasaccharinique ayant cinq 
atomes de carbone (un melange des acides 3-dksoxy 5-phospho mthreo et D-erythro- 
pentoniques) selon la mCthode d&rite, l il Ctait n&essaire d’avoir un phosphate 
cyclique en 3,5 d’un pentose. Un tel phosphate cyclique, le D-arabinose 3,i(hydro- 
gene phosphate) (VII), nous semblait au premier abord accessible, en utilisant comme 
mat&e premitre le glucose 4,6-(hydra&e phosphate) (V). La synth&e de ce phos- 
phate cyclique selon Baddiley et 01.~ n’est pas sans inconvinients, car, lors de l’hydro- 
g&nation du phinyl glucoside 4,d(phinyl phosphate), il se forrne toujours, & catC du 
glucose 4,6-(hydroghne phosphate) (V) d&i&, une quantitd apprkiable de cyclohexyl 
glucoside 4,6-(hydrogkne phosphate); la sdparation de ces deux compos& est difficire 
si l’on veut t!viter des pertes considirables. Afin d’obvier A cet inconvdnient, nous 
avons prdpar& le benzyl P-D-glucoside 4,6-(phtnyl phosphate) (II), en faisant rdagir 
sur l’oside6 (I) le dichlorure de phinylphosphoryle. Si l’on traite ce triester par une 
base, le groupe phenyle est sdlectivement hydrolyst et donne le benzyl @glucoside 
4,6-(hydroghne phosphate) (III), dont l’hydroginolyse en prCsence d’un catalyseur de 
palladium8 fournit le D-glucose 4,d(hydroghne phosphate) (V). D’autre part, on peut 
enlever d’abord le groupe benzyle silectivement et quantitativement’ par hydro- 
gdnolyse en prdsence de palladium : on obtient le ~-glucose 4,6-(phinyl phosphate). 
L’anomtre B (IV) est obtenu par cristallisation dans de l’eau. Une deuxieme hydro- 
gdnolyse en presence d’un catalyseur de pIatineg ilimine ensuite le groupe phCnyle et 
donne le D-glucose 4,6-(hydrogkne phosphate) (V), avec un bon rendement. Nous 
avons transform6 ce phosphate cyclique par oxydation avec du brome en acide 
gluconique 4,6-(hydrog&ne phosphate) (VI) dans le dessein de lui faire subir une 
dkgradation de Ruffpour former l’arabinose 3,5-(hydrog&ne phosphate) (VII) cherche. 
Au terme de ces &actions nous avons effectivement pu dCmontrer la formation d’un 
sucre rdducteur contenant du phosphate et, d’apres sa valeur R, et son mode de 
formation, il s’agissait en toute probabilitb de l’arabinose 3,5-(hydroghne phosphate), 
mais malgrd de tr&s nombreux essais nous n’avons jamais pu obtenir un Cchantillon 
analytiquement pur de ce compod qui, par surcroit, n’dtait form6 qu’avec un fort 
mauvais rendement. Nous expliquons ces &ultats par le fait que la seule forme 
annulaire que peut assumer le 3,5-phosphate cyclcique de l’arabinose est la forme 
furanoide; dans cette conformation presque plane le groupe hydroxyle en 3 et 
le groupe alcool primaire (carbone 5) sont oppods par rapport au plan form& par le 
cycle furano’ide. Cette conformation ne semble pas favoriser la stabilitb des phos- 
phates cycliques en 3,5 des pento-furanoses. Ainsi, Lipkin et ses collaborateurs’* ont 
trouvC qu’en milieu alcalin le temps de demihydrolyse de I’adCnosine 3’,5’-(hydrogene 
phosphate), composC dans lequel le cycle phosphorique pos&de la mCme structure 
stCrique qu’aurait l’arabofuranose 3,5-(hydrogene phosphate), est sept fois plus court 
que le temps de demi-hydrolyse de l’isopropylid&ne wxyIofuranose 3,5-(hydrog*ne 
phosphate)” qui, lui, a le groupe hydroxyle en 3 et le groupe alcool primaire du mCme 

* J. Baddiley, J. G. Buchanan et L. Szalx5, J. Chem. Sot. 3826 (1954). 
4 K. H. Slotta et H. Heller, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43, 1024 (1930). 
‘I N. K. Richtmyer, J. Amer. Chem. Sot. 56,1633 (1934). 
8 Synthkes Orguniqws p. 425. Masson et Cie., Paris (1935). 
l Synrht%es OrRMiQues p. 420. Masson et Cie., Paris (1935). 

lo D. Lipkin, W. H. Cook et R. Markham, J. Amer. C/tern. Sot. 81,6198 (1959). 
l1 H. G. Khorana, G. M. Tener, R. S. Wright et J. G. Moffatt, J. Amer. Chem. Sot. 79,430 (1957). 
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c&e du plan form4 par le cycle furanoide. Lorsque le phosphate cyclique occupe ainsi 
une position st&ique defavorable, les autres sites de la molecule peuvent &re Cgale- 
ment affect&: ainsi la liaison osidique de la thymidine 3’,5’-(hydrogkne phosphate) 
est compktement hydrolysk par l’acide chlorhydrique d&normal & 100” en moins de 
5 minutes, alors que la thymidine S-(di-hydrogene phosphate) n’est pratiquement pas 
affectCe dans ces conditions.l* 

Renoncant alors & l’isolement de l’arabinose 3,5-(hydro&ne phosphate) (VII), nous 
avons transform& le phosphate cyclique du sucre in &U,-c’est A dire contenu dans le 
melange reactionnel resultant de la degradation du phosphate cyclique de l’acide 
gluconique (VI) selon Ruff-par un traitement alcalin,l le resultat de cc traitement 
devant &re la formation d’un mhlange d’acides 3-disoxy 5-phospho D-threo- et 
3-dtsoxy 5-phospho D-eryf/wO-pentoniques (VIII). Le melange des acides pentoniques 
phosphorylis a Cte ensuite sipare de la mat&e de ddpart, c’est A dire du phosphate 
cyclique de l’acide gluconique (VI) par chromatographie sur rdsine echangeuse d’ions. 
Bien que le grand nombre d’ttapes et les rendements extremement faibles rendent 
cette voie impracticable pour l’obtention de quantites apprkiables des acides pen- 
toniques phosphoryles, elle nous a permis de verifier que la degradation des phos- 
phates cycliques en 3,5 des pentoses s’efkctuait selon le mCme schema que celui des 
phosphates cycliques du g1ucose.l 

Un autre phosphate cyclique donnant a&s aux acides dCsoxy pentoniques 
phosphoryles est le D-xylose 3,5-(hydrogene phosphate)ls (IX). C’est un compose 
stable, dans lequel le groupe alcool primaire et le groupe hydroxyle du carbone 3 sont 
en position cis. Sa d&gradation par la baryte fournit, avec un excellent rendement le 
mCme melange des acides 3-dtsoxy D-erythro- et D-three-pentoniques phosphorylis 
(VIII) que l’on obtient g partir du phosphate cyclique du Darabinose. La suite de 
reactions que nous proposons est entikrement en accord avec l’observation que le 
traitement du 3-O-mithyl D-xylose avec l’eau de chaux donne un melange d’acides 
D&hteo- et D-e@wO-1, 3, 4-tri hydroxy valiriques.14 

L’obtention facile du glucose 4,6-(hydrogene phosphate) nous a permis d’acceder 
A un acide isosaccharinique phosphorylt, c’est ii dire de preparer un melange des 
acides 3-desoxy 2-C-(hydroxymethyl) 5-phospho D-erythro- et D-three-pentoniques 
(X). En effet, on sait d’une part que le traitement alcalin d’un Qalcoyl ou Cglycosyl 
D-hexose fournit un melange des acides D-isosacchariniques epimeres.ls D’autre part 
il a itC demontre que le groupe phosphate se comporte, lors de la degradation alcaline 
des oses phosphorylis, comme un radical alcoyl: le glucose 3-phosphate donne de 
l’acide glucometasaccharinique, I6 tandis que le glucose 3,5-(hydrogene phosphate) et 
le glucose 3,6-(hydrogene phosphate) fournissent, respectivement, de l’acide 5-phospho 
et 6-phospho glucometasaccharinique .l I1 Ctait done A prevoir que le glucose 4,6- 
(hydrogene phosphate) subirait une reaction analogue pour donner de l’acide 

la G. M. Tener, H. G. Khorana, R Markham et E. H. Pol, J. Amer. Chem. Sot. 80, 6223 (1958). 
la J. G. Moffatt et H. G. Khorana, J. Amer. Chem. Sot. 79,1194 (1957). 
la W. M. Corbett, G. N. Richards et R. L. Whistler, J. Chem. Sot. 11 (1957). 
lb A. P. Dubrunf’aut, Ato&. Sci. Doctew Quesnede [3], 12,520 (1882); L. Cuisinier, Ibid. p. 521; 

L. Cuisinier, Brrll. Sot. Chim. l+. PI, 38,512 (1882); H. Kiliani, Ber. Dtsck Chem. Ges. 42,3903 
(1909); S. V. Hintikka, Ann. Acad. Sci Fennictze Ser. A, II, No. 9 (1922); M. W. Corbett et J. 
Kenner, J. Chem. Sot. 2245 (1953); J. Kenner et G. N. Richards, Ibid 1810 (1955). 

I* D. M. Brown, F. Hayes et A. R Todd, C&m. Ber. 90,936 (1957). 
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Cphospho isosaccharinique (X). En effet, la d&gradation alcaline du glucose 4,6- 
(hydro@ne phosphate) donne un ester phosphorique qui a trois dissociations acides 
(que 1’0x1 peut mettre en dvidence par titrage conductomkrique) dont une doit 
provenir d’un group darboxyle, car le composk forme une lactone et un anilide; les 
deux autres dissociations sont dQes au radical phosphoryle. Le composi tiagit 
instantant!ment avec une mole de periodate pour former un a-c&oacide phosphoryld 
(XI), l’acide Z-c&o 3-dkoxy Sphospho D-pentonique (acide 3-dkoxy Sphospho 
D-glycero-pentulosonique), dont la prknce peut Qtre rMlCe soit & l’aide de semi- 
carbazid#’ soit avec de l’o-phtnyltnediamine.l* Lorsque l’on traite l’acide isosa- 
charinique phosphoryl6 avec un exc&s de periodate, un peu moins de deux moles de 
l’oxydant sont consommk en environ deux jours, ce qui est en accord avec la structure 
proposk. II est intkessant de remarquer que l’acide isosaccharinique non-phos- 
phorylC est compl&ement d&wit par le periodate en quelques heures? 

On peut done considker que la dbgradation alcaline des phosphates cycliques des 
oses est une rktion gkkrale qui donne, selon les groupes hydroxyles esterifits, des 
acides m&a- ou iso-sacchariniques phosphory&. 

PARTIE EXPBRIMENTALE. 

Chromatgraphie sur papier: technique ascendante SW Whatman No 1. Les chromatogrammes 
n’ayant Cd faits ni g durke ni B tenykature constantes, les valeurs R, ne sont don&s qu’a titre 
indicatif. Solvants : (a) a-propanol: ammoniaque wnc. (d: 0,91) :eau = 7 : 1:2; (b) pyridine: 
n-propanol : eau : 1: 1: 1; (c) n-propanol : ethanol : acide acktique = 50 : 50 : O-8 ; (d) n-propanol : eau i 
acidc ac&ique = 50:50:0#8. 

Bewyi ~-D-glucosidc 4,6@htfnylphosphate) (II) 

Une solution de 5 g & benzylgluwside dans 100 ml de pyridine anhydre cst trait& par une solution 
& 41 g de dichlorure de ph6nylphosphoryleW dans 20 ml de pyridine anhydre et refroidie dans de 
I’eau froide. Au bout d’une heure, le m&nge est pIaCt dans une ktuve & 70” et abandonnk pendant 
5 jours. La solution &ire est refroidie et additionnk de 10 ml d’eau. Deux heures plus tard les 
solvants sont distill&s sous vi& (t. ~25”). On ajoute 50 ml d’eau et les solvants sont &vapor&s. Cette. 
&mike opkation est r&p&e plusieurs fois: le ph6nyIphosphate du ben&luwside cristallise 
pendant cette opkation lorsque toute la pyridine a kttt &a&e. On ajoute alors 200 ml d’eau et apr& 
quelques minutes de repos Ie mklange est dkantb. Ce ravage est r&p&t6 plusieurs fois. Le n&nge est 
6ltr&, puis le solide est s&d sous vide en prknce de pentoxyde de phosphore. 

Rdt. = 3-5 g (46%). Afin d’obtenir le produit pur, le solide est recristallid dans 15 ml d’acide 
acktique. Rdt. = 2.25 g (29%). F = 202-203”, [a]:“ = -7.9” (c = l-02, EtOH). (Trouvt: C, 
55.57; H, 5.33. Calc. pour CIsHIIOIP: C, 55.88; H, 5*14x.) 

Benzyl p-D-gIucosi& 4,G(hy&ogt?ne phosphute) (III) 
l 

Une solution de 2 g de benzyl p-D-gluwside 4,6_(phknylphosphate) dans 20 ml de dioxanne est 
trait&e par une solution de 2.1 g d’hydroxyde de potassium dans 5 ml dkau. Le mtlange est agitk 
toute une nuit, puis ramen g pH voisin de 4 par addition de r&sine Amberlitc IR 120 H+. Aprks 
filtration et lavage de la r&sine avec de I’eau, le filtrat est distill& sous vide pour &miner le dioxannc 
tout en maintenant le volume constant par addition d’eau et, finaIement, extrait g l’bther. La solution 
aqueuse est refroidie dans de la glace, addition& de &sine JR 120 H+, pour tliminer tous les 
cations, filtr& et neutralisk immkiiatement avec de la cyclohexylamim et concentrkc sous vi&. 
L,e r&idu set est recristallid dans 1’Cthanol. Rdt . = 0.85 g (42*/@. Une recristallisation dans le 

If J. MacGee et M. Doudoroff, J. Bill. Chem. 210,617 (1954). 
lo M. C. L.ani.ng et S. S. Cohen, J. Mol. Chem. 189, 109 (195 1). 
lD G. N. Richards et H. H. Sephton, J. Clrem. Sot. 4492 (1957). 
ao P. Brig1 et H. Milller, Ber. D&k Chem. Ges. 72,2121 (1939). 
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m&me solvant donne un prod& ayant F = 230-234” (d&c); [arIg*’ = -53.0” (c = 2.1, eau); R,, 
solvant (a): 0.69. (Trot&: C, 5287; H, 6.93; N, 3.46. Calc. pour CIOHIDOaNP: C, 52.9; H, 
6.96; N, 324x.) 

~-~-Glucose 4,6-(phinylphosphate) (IV) 

Une solution de 5 g de benxyl-#k@wiside 4,6-(phenylphosphate) dans 15 ml de methanol est 
hydrogknee en presence d’un catalyseur de palladium.8 306 ml d’hydrogene sont consommk (thkorie 
275 ml) en 45 min. Le f&rat, concentr& sous vide sans dkpasser 25’, donne un rkidu set (3*6 g, 92 %) 
de phenylphosphate pratiquement pur. Lc compose est rewistallti darts de l’eau. F = 191-193” 
(d&c); [r]:” = + IO.5 * +26-Y &qu. en 72 h (c = 2, methanol absolu); R,, solvant (b) : 057. 
(Trouvb: C, 45.05; H, 4.78; P, 10.04. Calc. pour CIpHIsOsP: C, 45.28; H, 4.72; P, 9.75%) 

D-Glucose 4,6-(hy&og&e phosphate) (V) 

(1) Une solution de 3.5 g de se1 de cyclohexylarnmonium de benzyl #?-D-glucoside Q,d(hydrog&ne 
phosphate) dans 50 ml d’eau est port& d pH 5 environ par addition de r&sine IR 120 H+. La solution 
ftltrke est hydrogknke en prkence d’un catalyseur de palladium* g la pression et & la tempkature 
ambiantes. Aprks l’hydrogknation, le filtrat est d&was& & la cyclohexylamine par addition de 
r&sine IR 120 H+ (le pH de la solution tombe a environ l), refiltrk et neutralisk par addition de baryte 
jusqu’& pH 65. Aprks concentration sous vi& & petit volume, le pH est ajustk exactement & 7 par 
addition de baryte, puis le se1 de baryum du u-glucose 4,6(hydrog&ne phosphate) est prkcipitt par 
addition lente de plusieurs volumes d’bhanol. Aprk quelques heures de repos a 0”, on lilt&; le se1 
est lav& avec de Mthanol puis skhb 9 la tempkature ambiante sous vide sur du pentoxyde de phos- 
phor-e. Rdt. = 2.1 g (83.5%). 

(2) Une solution de 2-4 g de #?-u-glucose 4,6-(phenylphosphate) dans 75 ml de methanol est 
hydrog&e en prkence d’un catalyseur de platine.* Apr&r l’hydrogknation, on filtre. Le filtrat, 
dilue g l’eau, est port& a pH 7 par addition de baryte. La solution, concern&+ sous vide g 
petit volume, eat trait& g l’bhanol pour prkipiter le se1 de baryum du pglucose 4,6-(hydrogene 
phosphate). Rdt. = 2 g (86%). Le mEme produit est obtenu dans les deux cas. Sur chromato- 
gramtnes les pkparations ne donnent qu’une seule tache qui contient du phosphore et est rev&e par 
la reaction pkriodate-benxidine*’ ou par le phtalate d’aniline” et qui a la m&ne valeur R, (O-56, 
solvant (b) que le produit p&pare selon Baddiley ef al.’ 

Acide D-gluconique 4,d(hydrogPne phosphate) (VI) 

Une solution de 3-5 g de se1 de baryum de glucose 4,d(hydrog&ne phosphate) dans 25 ml d’eau est 
trait& par 3.8 g de carbonate de baryum et par O-5 ml de brome. Le rnklange rktionnel est agite 
pendant 2 h II la tempkature ambiante. L’excks de brome est alors &nine en faisant barboter de 
l’air ou de l’azote. On filtre et lave le prkipitb avec 10 ml d’eau. I_e filtrat et les eaux de lavage r&nis 
sont port& B pH 3.5 par addition de 0.48 ml d’acide acktiquc et le se1 de baryum acide de l’acide 
gluconique phosphorylt prkipid par addition de 140 ml d’ethanol. Apr&s un repos d’une nuit & O”on 
filtre; le prkipite est la& a l’Cthano1, puis dissous dans 40 ml d’eau contenant 0.4 ml d’acide acktique; 
le pH de la solution est portt B 8.5 par addition lente d’une solution diluke de baryte. IX se1 ncutn 
de baryum de l’acide gluconique 4,6-(hydrogene phosphate) est obtenu par addition lente de 50 ml 
d’bhanol & la solution bien agitk Aprts un repos d’une heure, on filtre et lave le prkipitk avec & 
l’tthanol et le s&he g Pair. Rdt. = 3.12 g (80%). Le compose n’est pas sulhsamment soluble dans 
l’eau pour en dkterminer le pouvoir rotatoire. Valeurs J?,: solvant (a) 0.31; solvant (b) O-45; 
solvant (c) O-63. (Proud: C, 17.71; H, 2.91; Ba, 3 1.56. Calc. pour CIHsOoPBa. H,O: C, 1751; 
H, 2.67; Ba, 33-33 %.) 

Acides 3-dtGoxy 5-phospho mpentoniques (VIII) 

(1) A partir ak D-xylose 3,5-(hydro@ne phosphate). Une solution de 10 g de se1 de baryum de 
D-xylose 3,5-(hydrog&ne phosphate)ls dans 40 ml d’eau est vers& dans 400 ml de baryte 0.3N. Apr&s 
deux jours de repos & la temptrature ambiante, la solution est neutralis& par addition de r&sine 
Amberlite IR 120 HI, filtrke, port& & pH 8 par addition de baryte, concentrke sous vide &petitvolume 

I1 J. A. Cifonelli et F. Smith, Analyt. Chem. 206, 1132 (1954). 
I* S. M. Partridge, Nature, Lundon 164,443 (1949). 
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et addition& de quelques volumes d’Qhano1 pour prkipiter le nt&lange des sels de baryum des acides 
3-tioxy S-phospho o-ery&r~- et D-tkepentoniques. Rdt. = 11.4 g. Un kchantillon a bti re- 
cristallii dans de l’eau chaude pour l’analyse. (Trouvk C, 13.79; H, 248; Ba, 46.05. Calc. pour 
C&OIPBa,.x*H,O: C, 13-36; H, 222; Ba, 4561%) Les sels de &c~~k&+uww&~ sent 
obtenus en faisant passer une solution des sels de baryum a travers une colonne de r&me IR 120 
dicyclohexylammonium. L’eflluent est &vapor& & see et le rkidu est recristallisk dans de Mhanol, 
puis dans un mtlange eau- a&one. F = 156158” (d&c). (Trot&: C, 5728; H, 9.71; N, 4.88. 
Calc. pour C&H,O,N,PSH,O: C, 57.01; H, 10.42; N, 4*86x.) Valeurs R,: solvant (b) 0.38; 
solvant (d) 0% Lactone (form& pendant la dkcationisation par IR 120 H+ de l%chantillon p&par& 
pour la chromatographie), solvant (d) O-62. 

(2) A par& de I’acide mgluconique 4,G(hydmg&ne phusphate). Une suspension de 2 g de se1 de 
baryum de l’acide gluconique 4,6-(hydrogene phosphate) dans 10 ml d’eau est trait& par de la r&sine 
IR 120 H+ pour s&parer les ions baryum de la solution. Le melange acide est fltrk, la r&sine est bien 
la&e g l’eau, puis le filtrat est neutralid avec une solution de bicarbonate de potassium. Le volume 
est portk $A 30 ml et la solution est addition& de 400 mg d’ac&ate de baryum et 200 mg de sulphate 
ferrique, port&e il4O” puis trait& par 2.5 ml d’eau oxyg&e g 30%. La tempkrature du mklange 
monte spontanement it 60” (il faut parfois chauffer l&g&ement le mklange pour amorccr la r&action 
dkelable par WI dkgagement gazeux) puis aprks une heure baisse et atteint 20”; on la porte z) nouveau 
B 60’ et 2-5 ml d’eau oxy&nke sont ajoutk. Le m&ange est ensuite abandonnk pour 3 h. De la r&sine 
IR 120 H + cst ajoutke jusqu’a disparition des ions Fe8+ (r&action ntgative au sulfocyanure), filtrk et 
la+ & l’eau. L&c&s d’eau oxygMe dans le W-at est d&nut en y faisant barboter de l’anhydride 
sulfurcux. Le pH de la solution est port& g 6.8-7 par addition de baryte et le sulfate de baryum form& 
est &park par filtration. La solution obtenue est concentke sous vide & un volume de 10 B 15 ml, 
immkdiatement versk dans 120 ml de baryte 0*3N et abandon& pendant 3 jours B la tempkature 
ambiante (solution jaune). De la &sine IR 120 H+ est ajoutke au m&nge r&actionnel hbtrogkne 
jusqu’8 ce que tout le prkipitk form6 soit dissous; le mklange est filtr& et la r&sine est la&e B kau. 
Le pH de la solution est ramenk & 8 par addition de baryte. La solution, concentrke a 5-6 ml, est 
trait&e par plusieurs volumes d’bhanol pour prkipiter un m&ange de l’acide gluconique 4,6-(hydro- 
g&ne phosphate) et des acides 3-dkoxy 5-phosphopentoniques sous forme de sels de baryum. Rdt. = 
1 m89 g. Des chromatogrammes donnent l’image suivante: 

Rf 
Solvant (b) Solvant (d) 

Acide gluconique rl,G(hydrogkne phosphate) 0*45 O-63 
Acicks 3dCsoxy S-phospho pentoniques 0.38 OS4 
Lactones des acides 3dboxy 5-phospho 

pentoniques 0.62 
Une suspension des sels de baryum dans IO ml d’eau est trait&e par de la r&me IR 120 H+ jusqu’g 
disparition des ions baryum, puis flltr&e et la r&sine est la&e. Le filtrat et les eaux de lavage sont 
ensuite neutrali& par addition d’ammoniaque concenti et r&its, sous vide, B un volume de 20 ml; 
le pH de la solution est alors ajusti g 8-5 par addition d’ammoniaque. La solution est percolk il 
travers une colonne de r&sine DOWEX 2 x 10 (200-400 mesh) (2-O x 24 cm) sous forme sulfate. 
h colonne est lavke par 200 ml d’eau, puis bluk par une solution d’acide sulfurique Om02N & la 
vitesse de 30 ml par heure. Des fractions de 5 ml sont recueillies et leur teneur en phosphore 
do&. L’acide gluconique 4,6-(hydro@ne phosphate) wt klu6 da& les fractions comprises entre 
960 et 1200 ml ; les acides pentoniques phosphoryl&s se trouvent dans les fractions comprises entre 
1250 et 1600 ml. ks fractions comprises entre 1300 et 1600 ml sont r&inks et neutralisks it pH 7 par 
addition de baryte. Apr&s filtration, pour tliminer le sulfate de baryum, le filtrat est concentrk sous 
vide et a froid a environ 3 ml. Le pH de cette solution est alors ajustt & 8. 
addition&, gbutte & goutte, de 20 ml d’kthanol. 

La solution bien agitk est 

pfmtoniques prkipitent. 
Les sels de baryum des acides 3-dksoxy 5-phospho 

Rdt. = 162 mg. Le produit a les m&nes caractkistiques que les acidea 
3-dkoxy S-phospho pentoniques, obtenus par la d&gradation alcaline du mxylose 3,S-(hydrog&ne 
phosphate). (Irouvk: C, 13.19; H, l-85. Calc. pour C‘H,O,PBa,.,*H,O: C, 13.36; H, 2.22%) 
ti sels acides de baryum, obtenus par neutralisation d’une solution des acides par la baryte & pH 6.5 
et prkipitation par l’bthanol, donnent les taux suivants: (‘Irow&: C, 16.32; H, 2.61; Ba, 34.82. 
Calc. pour CJ&O,PBa.H,O: C, 15.66; H, 2.87; Ba, 35.15%) R,, solvant (b) O-38; solvant (d) 
054; lactone, solvant (d) 0.62. 
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Aci& 6phospho WIsosaccharhique (x) 

Une solution d’l g de se.1 de baryum de ~-glucose 4,6(hydro@ne phosphate) dans 5 ml d’eau est 
trait& par 40 ml de batyte sat&e, en atmosphke d’azote. Le m&nge est laissk au repos pendant 
5 jours a la tempkature ambiante: un prkipitt jaune se forme. Le pH est ramenb B 2-3 par addition 
de rbine IR 120 H+: le prkipiti se dissout. On filtre et lave la r&int g I’eau. Le filtrat et les eaux 
de lavage rkuuis sont port&s a pH 9-10 par addition de baxyte. Le mklange est chautI’k au bain-marie 
pendant 1 h, puis laisd au repos pendant une nuit. Le pH est B nouveau ajust g 8.5 par addition de 
baryte. La solution cst trait& au noir animal, chauffk au bain-marie quelques minutes, tilt&e et 
concentrke sous vide jusqu’g un volume de 20 ml. Le pH est 1 nouveau ajust & 8.5 (si la solution se 
colore ou si un prkipid se forme lors de l’ajustement du pH, il sufbt d’ajouter du noir animal et de 
filtrer). La solution est concentrke a 10 ml environ. On ajoute lentemeut 40 ml d%thanol et le produit 
est laisse au repos pendant une nuit. Les sels de baryum des acides 3-dboxy 2-C-(hydroxym&hyl) 
5-phospho w~yfhlo- et D&wpentoniques (aci& 6-phospho isosaccharinique) sont &park par 
titration et s&h&s B Pair. Rdt. = 835 mg. Valeurs R,. l solvant b: O-47; la&one: O-61. (Trouvt: 
C, 15.38; H, 267; P, 6.40; Ba, 43*50. Calc. pour CsH,,O,PBa,.,.H,O: C, 14.97; H, 2.49; P, 
6.44; Ba, 42-76x.) 

Mlsc en kuictence de la fonction carboxyle cle I’&& 6-phospho hsosaccharinique 

(1) AM&. Une suspension aqueuse de 100 mg de se1 de baryum de l’acide 6-phospho D-iso- 
saccharinique est trait&e par une quantiti de r&sine IR 120 H+ sufhsante pour lier tous les ions baryum 
prknts et i?ltrte, la &sine est lavk B l’eau. Le 6ltrat et les eaux de lavage kmis sont concent&s 
sous vide et le sirop &pais *duel est skchk sous vide, en prknce de pentoxyde de phosphore. O-3 ml 
d’aniline frakhement distillbe et quelques gouttes d’&hanol absolu sont ajoutk au produit l@ement 
jaune pour obtenir une solution homog&ne qui est chauffke sous reflux au bain-marie pendant 1 h. 
k solvants sont &ass&s sous vide. Le rksidu mis en solution dans un peu d’&hanol est additionnt 
d’ackate d%thyle: il se forme un gel qui cependant ne cristallise pas. La chromatographie star papier 
dans le solvant (b), additionnb de 40 mg de Rhodamine B/litre,” donne une seule tache fluorescente 
g la lumi&re ultraviolette, contenant du phosphore et rkgissant avec le periodate-beaxidine;*l 
R,: 0.70. 

(2) tactone. Une suspension aqueuse de 50 mg de se1 de baryum de l’acide 6-phospho isosac- 
charinique cst trait& par une quantite de &sine IR 120 H+ suffisante pour lier tous les ions baryum 
prksents. Le filtrat est concenti sous vide et dtshydratk par chauffage & 100” sous vide en p&ewe 
de pentoxyde de phosphore. I.a chromatographie du rksidu dans le solvant acide ac&ique : &hart01 : 
eau = 2 : 78 : 20 donne une seule tache, R, O-40, qui contient du phosphore et rkagit avec l’hydroxyl- 
amine+&lorure de fer.= 

Titrrrlpe period+e clc l’acide 6-phospho Wsosacchariidque 

Dans une fiole jaug&e de 25 ml on met successivement O-1 n&i de se1 de baryum de l’acide 6- 
phospho D-isosaccharinique monohydrate, 10 ml d’eau, 0.15 mM de sulfate de sodium dissous dans 
2 ml d’eau, 2-S ml d’un tampon a&ate de sodium-acide acktique 1N de pH 35,0.6 mM de m&a- 
periodate de sodium dissous darts 5 ml d’eau puis on compl&e le volume avec de l’eau. Dts khan- 
tillons de 1 ml sont p&v& & des intervals appropriks et le periodate in&an& est dod par de l’arsknite 
de sodium.” On obtient les rksultats suivants: 

Temps en hewes o-33 O-66 3.5 18.5 23.5 48.5 
Moles de NaIO, r&h&s par 
mole de substrat 0.39 1.03 l-12 1.68 1.76 1.83 

Mae en k&kwce et &SW & rack&r 3-#soxy 5-phospho D-glrcero-pwrt&son@e form&par Paction 
d’un iquivalent molaire & perrodate & sodium sur I’aclde dphospho D-isostacch&nique 

Une suspension de 50 mg de se1 de baryum de l’acide 6-phospho isosaccharinique est addition&e 
de r&sine IR 120 H+ pour lier les ions baryum et d&ant& quantitativement dans une fiole 

aa J. W. Green, J. Amer. Chem. Sot. 76,5791 (1954); 78,1894 (1956). 
14 M. Abdel-Akher et F. Smith, J. Amer. Chem. Sot. 73, 5859 (1951). 
a P. F. Flew-y et J. Lange, J. Phurm. C/rim. [8], 17, 107 (1933). 
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jaugk de 50 ml. Le pH de la solution est ajust& & 5 par addition de soude diluk 22*3 mg de m&a- 
periodate de sodium en solution dans un peu d’eau sont ajoutks et le volume est cornpI&& avec de 
l’eau. Apt& 16 h de repos, la teneur en a-c&o-acide est d&ermin&e suivant la mkthode de Ma&cc 
et DoudorofLa7 A cet effet, 1 ml de la solution est dilub jusqu’g une concentration en aci& phos- 
phorylk & O-5 pM/mI et 1 ml de la solution dilube est utilti pour le dosage. Une solution contenant 
la mCme concentration d’iodate de sodium sert de ttmoin. On trouve une absorption de 0.85 ce qui 
indique que 80% de l’acide dphospho isosaccharinique ont 4th transform& en a&to-acide. La 
chromatographie sur papier donne une seule tache contenant du phosphore qui donne une fiuor- 
escence verte & la lumi&e ultraviolette avec l’o-ph~nyl&&unine.l~ R,: solvant (a) O-12; darts un 
solvant m&hanol :ammoniaque cont. :eau = 6: 1: 3 le R, txt 0.76. 


