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11. Ci t ra l .  
Die vorgenannten 17  g des Pyridinium-Salzes werden in 440 cm3 

absolutem Alkohol gelost und rnit 6,6 g frisch bereitetem Kitroso- 
dimethylanilin und 44 em3 1-n. Natronlauge versetzt. Nach 24- 
stundigem Stehen bei Raumtemperatur haben wir 400 em3 Wasser 
zugesetzt und die Losung kurze Zeit in den Eisraum gestellt. Dann 
wurde rnit 700 cm3 Petrolather ausgezogen, das im Petroliither 
geloste Nitron rnit 2-n. Salzsiiure zerlegt und der Petrolather rnit 
Wasser, Bicarbonat und wiederum mit Wasser gewaschen. Nach dem 
Trocknen iiber Natriumsulfat haben wir den Petrolather zuerst unter 
Atmosphiirendruck, den Rest im Vakuum entfernt. Es hinterblieb 
Citral, welches unter 12  mm Hg bei 128O C destillierte. Ausbeute 1,3 g. 
Durch erneutes Auseiehen der Reaktionslosung rnit 1000 cm3 Petrol- 
ather und Aufarbeiten der Petrolatherlosung konnte ein weiteres 
Gramm Citral erhalten werden. 

Dieses Praparat von Citral enthielt kein Susgangsmaterial 
( Geraniol), da sich durch Zerewitinoff-Bestimmung kein aktiver 
Wasserstoff nachweisen liess. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitiit. 

119. Reeherehes dans la serie des eyelites V. 
Sur un inosose prepare par voie bioehimiquel) 

par Theodore Posternak. 
(23. VIII. 41.) 

En 1936, nous avons montr6 qu’en traitant la meso-inosite dans 
certaines conditions par l’acide nitrique concentr4, on obtient un 
cyclose C,H,,O, (I) bien cristallis6 auquel nous avons donne le nom 
d’inosose z ) .  

co 
HO.HC/ \CH-OH 

I I 
HOeHC,, ,CH-OH 
I CH-OH 

Ce sucre cetonique se distingue avant tout par l’intensit6 de ses 
propriBt6s rhductrices : il r6duit instantanhment a froid la liqueur de 
Pehling et la solution ammoniacale de nitrate d’argent; trait6 par 
l’iode en milieu alealin, il consomme environ 2 atomes d’halogkne. 

1) Communication preliminaim: C. r. SOC. phys. hist. nat. Genkve 58, 44 (1941). 
2 ,  Th. Postrrnak, Hrlv. 19, 1333 (1936). 
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I1 y a peu de temps, KZzrywer et Boeractrdtl) ont 4tudi4 l’action 
d’une bactdrie oxydante (Acetobacter subosydans K‘IR y r w  et dc 
Leeuw) sur la meso-inosite. Contrairement a des indications ant& 
rieures d’autres auteurs ”), ils constat8rrnt que, sous l’action rlii 
micro-organisme, la cyclite, tout somme les poly-alcools aliphatiques, 
donne naissance k un cdtose; celui-ci se forme a l e e  un rendement 
de 90%. Ce compose fond A 200°, il rPdnit instantanbment froitl 
la liqueur de PrhZi~g, et KEuyver et Boemcrrdt le considerent comnie 
identique k l’inosose que nous avions obtenu autrefois par oxydation 
nitrique. M. le prof. KZuyuer ayant eu la graricle obligeance tie mettre 
2, notre disposition, outre un lchantillon cle sa substance, une souche 
du micro-organisme, nous avons pu prPparer une certwine (pantit4 
d’inosose par voie biochimique et dtudier. ses rPactions. 

Nous avons constat4 pour commencw que l’inososc de Klmycer 
ressenible beaucoup par son point de fusion et par ses propridths 
rdductrices a la substance que nous avions obtenue par voie pure- 
ment chimique. Mais d8s qu’on passe aux dhrii4s acylbs, on re- 
marque de fortes diffdrenccs : l’inosose ohtenii par oxydation nitrique 
donne nn penta-acetate fondant a 106--105° et im penta-benzoate 
fondant A 1440; cornme on le verra plus loin, lex points tle fusion 
des d4rivPs correspondants de l’inosose de K Z u y w r  sont bien tlliffbrents. 
I1 est alors certain que les deux cycloses nci sont pas identiques, 
mais representent dss s t l r P o  -isom&rt>s. 

L’inosose prlp;ilr4 par voie biochirniyue r4pond B la formule 
C,H,,O,. I1 est optiquement inactif. I1 f ournil, line ph@nylh~-drazone 
bien cristallis4e. Seii d4rivi.s penta-ztcylcs cionnent lieu a der ph4no- 
mhnes curieuv : 

Sous l’action dc. l’anhydride acltique en pr6scnce rle catalyseurh 
acides (acide sulfurique, chlorure de zinc) l’inosose fournit un pentii- 
acdtate; ce dernier, apr8s rccristallisatioit (lam 1’:rcicle acPtique ou 
dans l’anhydride acktique en prlsence cles m h e s  catalyseurs, fond 
k 211°. Si, par conitre, on cristallise la tiubstanre tlans l’alcool, dam 
l’acide acdtique ou dans l’anhyclride ac4tique en l’absence (le ees 
catalyseurs, clle se tratnsforme en un protluit tle m6mc composition 
fondant k 1470. InversPment ce dernier proctuit rPgi.nl.re le penta- 
acbtate de p. de f .  211° lorsqu’on le recrihtallise tlans l’acide ace- 
tique ou dam l’anhydride acPtiyiie en pr4senve tl’acide sulfurique. 
En d’autres termes, le produit de point tie fusion 4lexb ne se fornic 
qu’en pr4sence de ca,talyseurs acitles. A1,andonnbes h l’btat cristallise 
en l’ahsence de dissolvant, les deux forriies sont stables. D’wutre 
part, nous n‘avons observl aucune transl’orniation lorsquc l’une tle 
ces formes est mise au contact des cristaux tle l’autre: les cliffhrences 
entre les deux substances ne sont donc probablement pah dues i, 
un phPnom8ne de dimorphisme. 

l) R. 58, 956 (1939). 
z, Dxnntng, Fullmet, (:uymon et Cnderkof le t ,  Science 87. i2 (1‘338). 
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Le penta-benzoate de l’inosose de KZuyver donne lieu a des 
ph6nomknes analogues. Nous l’avons pr8par6 en traitant le cyclose 
par le chlorure de benzoyle en prbsence de chlorure de zinc anhydre. 
Ici encore on observe l’existence de deux isomkres qui se transforment 
aisement l’un dans l’autre. La forme de p. de f .  &lev& (286O) s’obtient 
par eristallisation dans l’acide acPtique en presence d’acide sulfurique ; 
l’autre, qui fond a 188O, se prepare le plus commoddment par cristalli- 
sation dans l’anhydride acktique en I’absence d’acide sulfuriyue. 

Tous ces d4rivPs acyl6s du nouvel inosose donnent lieu 8 des 
rdactions que nous avions d B j &  observ6es lors de 1’Ptude de l’inosose 
obtsnu par oxydation nitriquel). Sous l’action de I’anhydride ac6- 
tique en presence de catalyseurs basiques (azdtate de sodium, pyri- 
dine) les deux formes du penta-acdtate donnent naismnce au 1’2’3,s- 
t4tra-dtoxy-benzkne 11. Ce dernier composB s’ohtient Bgalement 
si 170n aePtyle le cyclose par l’anhydride ac6tique tin presence des 
m6mes catalyseurs basiques. D’autre part. les deux penta-benzoates 
111 soumis en solution ac8tique a l’action de I’acBtate de sodium ou 
de la pyridine, Re transforment par perte de deux molecules d’acide 
benzo’ique en l-oxy-2,3,5-tribenzoyl-oxy-benzkne T‘. Comme nous 
l’avions indiqud autrefois, cette transformation se fait probablement 
par l’intermddiaire du compos6 holique IT. Cette tendance a la 
formation de dhrivkr: du 1,2,3,5-tdtra-oxy-benzkne k e  retrouve done 
dans les ddriv6s acylks des deux inososes et on voit ainsi qu’elle 
n’est pas liPe a une configuration particulikre dii cylose. 

OAc 

I1 OAc 
CH-OBz C.OBz OBz 

//I \ 
HO-C B/O.C H H O - L z  

/ \  
I 1  

\ /  

OC CH-OBz 

BzO-HC CH*OBz 
I --+ + d ,CH HC-OBZ 

I BzO \ / 
OBz ,C*OBz CH-OBz 

I11 1V H’ 

L’inosose de KZu yvpr se laisse reduire trBs facilement par l’amal- 
game de sodium en solution acktique. On obtient ainsi, comme le 
pdvoit la th40rie7 un m4lange de deux cyclites; elles se forment en 
quantitks a peu prks &gales et se laissent &parer aisement griice B 
la difference de solubiliti. dans l’alcool de leurs dkrivBs acktyles. 
L’une de ces cyelites est identique, comme on pouvait s’p attendre, 
a la m6so-inosite. L’aatre cyclite fournit un dBrivB aci.,tylB beauconp 
plus difficilement soluble et possBde un point de fusion remarquztble- 
ment &lev4 (352O corr.); comme le montre le tableau I, elle prksente 

l) Helv. 19, 1335 (1936). 
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de grandes analogies avec le cyclo-hexane-hexol nature1 optiquement 
inactif connu sous le nom de scyZZite. 

Rappelons que la scyllite a Btd retirde des organes de plagios- 
tomes. On 1’s trouv6e dgalement dans le rkgne vdgdtal, entre autres 
dans les glands et dans les feuilles de cocotier, d’oil les noms de 
quercine et de cocosite sous lesquels on a design6 autrefois les subs- 
tances de cette provenance. N’ayant pas d’6chantillon authentique 
de scyllite Q notre disposition, nous n’avons pu jusqu’h pr6sent 
Btablir definitivement par le point de fusion du melange son identit6 
avec la cyclite obtenue h partir de l’inosose. L’examen du tableau 
I ci-dessus permet toutefois d’ores et ddja de considerer cette identit6 
comme extrkmement probable. 

L’inosose de KZu yver se laisse dgalement rdduire par hydrogdna- 
tion catalytique en presence d’oxyde de platine. En solution aqueuse 
neutre, on observe la consommation d’environ une mol6cule d’hydro- 
gkne et le produit de rdduction consiste essentiellement en meso- 
inosite accompagnBe d’une trks petite quantitd de scyllite. Si, par 
contre, on opere l’hydrogknation dans l’acide sulfurique diluel), on 
constate une consommation de 2 moldcules d’hydrogkne environ et 
il se forme principalement un compose fondant h 233-235O repon- 
dant Q la formule C,H,,O, j ce produit ddpourvu de propridt6s rdduc- 
trices fournit un dBriv6 penta-acdtyl6 C,,H,,O,, (p. de f. 190O). I1 
s’est done form6 une de‘mxy-inosite (penta-oxy-eyelo-hexane) j l’hy- 
drog6nation ft amend ainsi non seulement la rdduction du groupe 
carbonyle, mais encore l’elimination d’un groupe hydroxyle. Cette 
reaction est intdressante, car elle permet de passer de la sdrie des 
cyclo-hexane-hexols (inosites) S celle des cyclo-hexane-pentols dont on 
connaft des reprhsentants naturels (quercites). 

Si l’on soumet Q l’hydrogdnation catalytique en prdsence d’oxyde 
de platine les d6rivds acdtyles de l’inosose de Khyuer ,  on constate 
des faits analogues. Dans l’acide acBtique glacial en presence d’acide 
sulfurique concentre, les penta-acdtates d’inosose consomment en- 
viron 2 mol. d’hydrogbne et le produit principal de rdduction est 
constitud par ce penta-acdtate de ddsoxy-inosite (p. de f .  190O) dont 
il vient d’$tre question. On obtient Ies mBmes rdsultats en hydro- 
gdnant dans ees conditions le penta-acdtate d’inosose de p. de f .  211O 
ou son isomkre fondant B 147O; ceci n’est pas surprenant puisqu’en 
presence d’acide sulfurique la forme de point de fusion infdrieur se 
transpose en son isomkre. Si, par contre, on hydrogkne les penta- 
acetates d’inosose dans l’acide acdtique en l’absence d’acide mineral, 
c’est-A-dire dam un milieu ou la forme de p. def.  147O est stable, 
il se produit une consommation tl’environ 1 mol. tt’hydrogkne: on 

lj Traitke dans les m6mes conditions, la meso-inosite resiste, comme nous l’avons 
constate, B l’hydroghation. 
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obtient ainsi un mklange contenant principalement une substance 
ayant la composition d’un penta-ac6tate d’inosite C,,H,,O, j c’est 
un dkrivd de la m6so-inosite car, par ac&ylation, elk se transforme 
en hexa-ac6tate de mkso-inosite. En  outfire, il se fornie probablement 
une petite quantitd de penta-acdtate de scyllitt qui n’a pu Etre is016 
B 1’6tat pur ainsi qu’un peu de penta-acktate de dbsoxy-inosite. 

A en juger d’apr&s ces produits d’hytlroghation, on pourrait 
attribuer au  penta-acktate d’inososr de p. de f.  1 4 i n  la forniule ckto- 
nique VI. D’autre part, on pourrait eiivisager pour l’isomhe de 
p. de. f .  211n entre autres la constitution V11 o u  encore line forniule 
dimbre. Ces formules devront bien enttmlu 8tre 4tajbes de non- 
veaux faits expbrinientaux. 

Dans une communication ultkrieure, il sera question de la con- 
figuration du nouvel inosose. 

H 

AcO.HC ’ ‘ C * O h c  

AcO-HC,, C‘H.OAIc 

c 0 c-0 
AcO*HC/ \CH*OAr 

AcO*HC, ,CH-OAc 
I I I I 

V I  CH- OAc VTI C H  * OAc 

P a r t  i e e x p 6 r im e n  t ii 1 e . 
Prdparatiow, de l’i?Losose pcxr voie  biocl~irniqcrrl). 

Pour prPparer le cyclose par voie I)iochimique, nous avons pro- 
cbd6 de la manibre suivante: 

Une partie de levure presske de boulmger est snspendue dans 10  
parties d‘eau du robinet; on filtre aprhs avoir msintenu ;i minuteh 
2t 1’i.bullition. Le filtrat est additionnk de 3% tle mPso-inosite et 
rkparti dans des erlenmeyers B. large col de 100 cm3 B raison tie 
20 cm3 par rdcipient. Aprh  stbrilisation (IS min. 2~ 1150) on inocule 
au moyen d’une culture d‘rieetobacter suhox?;dans. C’ette dernicre 
avait i.t@ activke a,uparavant par plusieixrs repiyuagrs intervalleh 
de 3 jours sur eau d e  levure 3, 5 yo de sorbite. On laisse au thermostat 
B 30O. Dans plusieurs expdriences, nous avons atlditionnb le milieu 
de culture de 0,l-0,2 yo de sorbite: il nous a pnru  quc le tlkveloppe- 
ment du micro-organisme Btait plus rapide2); la petite quantitP de 
sorbose formke ne g6ne nullement et, se laisse bliniiner facilenient 
en raison de sa grande solubiliti.. i1prl.s I! semaines environ, le pou- 
voir rbducteur dwirnt constant. Au lwut d : ~  20 jours on filtrr sur 
une couche de norite; le liquide clair tlbpose aprc‘s cwncentration 
dans le vide des croGtes cristallines qix’on la\,e A l’eau froidr (S>?q, 
environ du poids de l’inosite mis en cpin-re). L’inosose h u t  aiiisi 

l) Cf. Kluyver et Boezaardt, loc. cit. 
z ,  Cf. Ducrznzng et coll., loc. cit. 
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obtenu peut &re recristallisb direetement dans l’eau chaude, mais 
il est pr4fbrable de purifier le produit par l’intermbtliaire de sa phP- 
nylhydrazone : 

4’5 gr. d’inosose brut finement pulvbrisi. sont dissous dans 130 em3 
d’eau bouillante. AprPs refroidissement on ajoute line solution de 
6 em3 de phenylhydrazine dans 1 2  em3 d’acide aceticlue a 50 yo. La 
phbnylhydrazone se sbpare bientBt, elle est essorbr au bout’ d’une 
heure et demie et 1avi.e l’eau, puis A l’alcool qui dissout quelques 
impuretbs colorees. Le produit (4’5 gr.) est suspendu dans 100 em3 
d’eau; on introduit 6 em3 d’aldbhyde benzoique et 0’2 gr. d’acide 
benzoique et on chauffe 15 minutes a l’bbullition B reflux. Aprbs refroi- 
dissement on essore la phbnylhydrazone de l’aldehyde benzoique. Le 
liquide bpuis6 a l’bther et concentrb dans le vide fournit 2,9 gr. d’ino- 
sose qu’on recristallise par dissolution dans l’eau suivie d’addition 
de 2-3 vol. d’alcool. Petits prismes; le produit a un point de fusion 
un peu plus BlevG (de 2-30) si l’on opere la cristallisation en pr6- 
sence d’acide sulfurique; il fond alors en se dbcomposant B 200-202° 
(chauffe rapide). 

3,530 mgr. subst. ont donne 5,210 mgr. CO, e t  1,840 mpr. H,O 
0,3750 gr. subst. dam 11.33 gr. H,O; A 0,34O (cryoscopie) 

C,H,,O, Calculk C 40,45 H 5,66% P.mol. 178 
Trouve ,, 40,25 ,, 5,83% ,, ,, 181 

L’inosose ainsi obtenu est tr&s peu soluble dans les dissolvants 
organiques et dans l’eau froide. 11 se dissout dans environ 20 parties 
d’eau bouillante ; apres refroidissement, la substanve ne cristallise 
que tr8s lentement ; pour accPlbrer, il faut concentrer la solution 
dans le vide ou l’additionner d’alcool. Les propricM rbductrices 
du cyclose ressemblent a s’y nibprendre A celles que nous avons 
indiquhes autrefois pour le st4r60-isombre1). I1 rPduit instantanbment 
la liqueur de Pphling et la solution ammoniaeale de nitrate d’argent. 
Traitbe par l’iode en milieu alcalin dans les conditions de dosage 
des aldoses d’aprks Willstuetter-SchItdel, la substance consomme envi- 
ron 2 at. d’halogkne. 
22,0 mgr. subst. sont dissous dans 2,75 m3 deau. On laisse 15 min. aprh additions 

succmsives de 5 em3 I 0,l-n. et de 7,5 cm2 XaOH 0,l-n. 
Consomme 2,20 om3 1 O,l-n., soit 1,s at .  I. 

Une solution aqueuse d’inosose ?i 3% examin4e dans un tube 
de 1 dm s’est montrPe optiquement inactive. 

Y h h y l h  ydrazme. Ge dbriv4 se sBpare rapidement, comme nous 
l’avons indiquk plus haut, par addition d’acbtate de pliBnylhydrazine 
B une solution aqueusr d’inosose ; il se dissout assez fitcilement dans 
l’eau chaude en s’altbrant rapidement. Le produit a 4th recristallisP 
par dissolution dans une petite quantitP de pyridine suioie d’addi- 

l) Helv. 19, 1333 (1936). 
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tion de quelques volumes d’eau. Feuillets blanes nacr6s (rhombes) 
fondant en tube capillaire 184O en se d6composant (ehauffe rapide). 

3,325 mgr. subst. ont donne 0,304 c1n3 N, (21”, 729,5 mm.) 
C,,H,,I‘U‘,O, Calcul6 N 10,44 Trouve I\’ 10,19~o 

Penta- acdtat es d’ ino~ose.  
Porme de p .  cle f. 2110. 100 mgr. d’inoaose finement pulv@risPs sont 

suspendus dans 0,7 em3 d’un melange do ! 3 3  vol. d’anhydride ac6tiyue 
et de 5 volumes d’acide sulfurique concentrk. La reaction commence 
dPja a froid; on l’active en maintenant yuelques instants 1’6bulli- 
tion. I l k s  que tout est dissous, on refrvidit le m4lang.e. Le d6riv6 
penta-ac6tylP se s6pare imm6distement en fines aiguilles groupPes en 
rosettes; on les essore et on les lave a l’anhpdride achtique. 160 mgr. 
(p. def.  207-208O). On retire encore un peu de produit de la, solu- 
tion-mbre en la versant dans l’eau. La substance peut 6tre recristal- 
lisPe dans un m6leng.e d’acide acPtique glacial (95 vol.) e t  d’acide 
sulfurique concentr6 ( 5  1101.) ou mieux encore dans le mP1ang.e d‘an- 
liydride ac4tique et d’acide sulfurique concentri. dPja utilis6 pour 
l‘a,e&ylation; elle fond alors nettement A 21Lo. 

4,922 mgr. subst. ont donne 8,885 mgr. CO, et 2,32 mgr. H,O 
C,,H,,O,, Calcule C 49,47 H 5.19O6 

Trouv6 ,, 49,23 ,, 5.28O/, 

Le ni6me produit s’obtient encore avec un excellent rendement 
si l’on acBtyle l’inosose par l’anhydride ac4tique en prhence de 
chlorure de zinc snhydre. 

Porme de p .  da f .  147O. Cette forme s’obtient B partir de la prP- 
c6dente par simple reeristallisation en l’ahsence de catalyseurs acides. 

100 mgr. de penta-ac6tate do p. de f .  211° sont diwsous dam 
1.3 em3 d’dcool absolu bouillant. Aprks refroidissement il se &pare 
lentement des tablettes allongees fontlant apr&s suintement a 1470 
(70 mgr.) et dont le point de fusion ne se modifie plus pa,r recristalli- 
sation dans l’alcool. La solution-mkre PvaporPe dam le vide a teni- 
perature ordinaire laisse un r6sidu forid:mt A 160-2100 qui, par 
recristallisation dans l’alcool bouillant, se trsnsforme son tour en 
produit de p. de f .  147O. 

4,824 mgr. subst. ont donne 8,735 mgr. (”0, et 2,260 mgr. H,O 
0,1530 gr. subst. dans 7,82 gr. CH,*COOH; ‘4 = 0.210 (cryoscopie) 

C,,H,,O,, Calcule C 49,47 H 5,197; P.niol. 388 
Trouve ,, 49,38 ,, 5,2476 ,, ,, 363 

On obtient encore le penta-achtate de p. de f .  147O en recristalli- 
sant l’isomkre de p. de f. 6lev6 dans I’scitle sePtique oil il est assez 
soluble, ou dans l’anhydride ac6t ique. 

Trait6 par l’anhydride ou l’acide acktique en prPsenee d’acide 
sulfurique eoncentre, ou encore de chlornre de zinc anhydre, le penta- 
acdtate de p. de f .  147O rPg6nkre son isonkrr fondant 3b 211O. I1 nous 
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a 6th impossible de transformer l’une des formes par inoculation au 
nioyen des eristaux de l’autre : les differences entre les deux compos6s 
ne sont probablement pas dues & un phknomkne de dimorphisme. 

E n  solution alcoolique, les deux penta-acetates ne donnent pas 
de coloration en presence de chlorure de fer(II1). En  solution ace- 
tique, en presence eomme en l’absence d’acide sulfurique, les subs- 
tances ne ddcolorent ni l’eau de brome ni le permanganate. 

Pentu- benro ates d’inosose. 
50 mgr. d’inosose finenient pulvPris6s sont suspendus dans 0’3 em3 

de chlorure de benzoyle et additionnPs d’un peu de (Lhlorure de zinc 
fondu. On chauffe dans une 4prouvette munie d’un tube A chlorure 
de calcium, pour commencer a T O O  (tempdrature du bain exterieur) 
puis, au fur et a mesure que le degagement de gaz chlorhydrique se 
ralentit, on B1i.w graduellement la temphature juqu’k looo. Au 
boat d’une heure de chauffe, la rbaction est terminiie et le contenu 
de 1’6prouvette se prend en masse. On dilue de quelques volumes 
d’alcool. La poudre cristalline est cssorde et lavee a l’alcool: 160 mgr. ; 
p. de f .  220-243O. La substance ainsi obtenue est peu soluble dam 
les dissolvants organiques ; c’est dans l’acide et l’anhylride aedtiques 
bouillants qu’elle se dissout le mieux; elle reprdsentr sans donte un 
mdlange des deux formes d6crites plus bas. 

Porme de p .  de f. 188O. Elle s’ohtient en recristallisant le produit, 
dans l’anhydride ac4tique; apres la premiere recristallisation deja, 
le point de fusion s’abaisse a 188O et reste ensuite constant. 

3,515 mgr. subst. ont donne 9,070 mgr. GO, e t  1,390 nigi. H,O 
C,lH,oOl, Calcule C 70,47 H 4,3374 

TrouvB ,, 70,37 ,, 4,43”/, 

Povme d . ~  p .  de f .  286O. On la prepare en dissoll ant k chaud le 
produit prbcedent dans 600 parties d’un melange de 95 vol. d’acide 
acbtique glacial et de cS vol. d’acide sulfurique concentr6. Par re- 
froidissement, il se s6pare une poudre cristalline formPe de trks petites 
aiguilles; on les essore et on les lave moddrdment & l’acide ac6tique. 
P. def.  256O. La stabilit6 du produit semble liPe h la presence de 
petites quantitPs d’acide minbral. En  effet, si on laic le produit B 
fond de manikre & Pliminer les derniPres traces d’acide sulfurique, 
le point de fusion s’abaisse considPrablement. 

3,425 mgr. subst. ont donnB 8,825 mgr. CO, et 1,38 mgr. H,O 
C,,H,,O,, Calculi. C 70,47 H 4.33% 

Trouve ,, 70,27 ,. 4,51% 

Prt$ayatiorL de &!&rive‘s du l72,3,5-tAra-my-benc2ne ti partir G!P ddrioek 
de  l’inosose. 

1’ 2, 3, 5-~etru-ace~oxy-benxBnf~.  On chauffe 3 minutes a 1’4hulli- 
tion reflus un mPlange de ‘7 parties d’anhydride acetique, cle 
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1 partie d’acetate de sodium anhydre et de 1 partie tle penta-acetate 
d’inosose (il est indifferent d’employer la forme de p. def. 2 1 1 O  ou 
celle fondant 147O). Aprks refroidissement on  jette dans l’ean; 
le produit prPcipit6 fournit par recristallisation dans l’alcool tie 
longues et fines aiguilles fondant a 106--108° qui, par le point de 
fusion de leur mdlange avec un Bchantillon authentiqur, on1 P t P  iden- 
tifiPes au 1,2,3,5-ti.tra-ae&oxy-benzkne. 

Le meme tdtra,-acPtate s’obtient si l’on traite durant L3 heures 
2i froid une des forriies du penta-acbtate d’inosose par 5 parties tl’un 
melange a volumes Bgaux de pyridine aiiliydre ct d’anhytlride acP- 
tiyue. On l’obtient bgalement, h vrai dire, B l’btat moins pur, si 
l’on acPtyle directenient l’inosose par L’:mhytlricle acetique en prP- 
sence d’acPtate de sodium ou de pyridine anhytlre. 

I-Ozy-2,3,5-tsibenxoyloxy-beiLabne. Lei encore on ohtient lea 
mames resultats qnelle que soit la fornie du tl6rivi. peiita-acyl6 mis 
en ceuvre. 

Un mPlange cte 100 mgr. de penta-benzoatcL cl’inosose et de 
100 mgr. d’ac6t:tte de sodium anhydre est chauffP 3 minutes B I’Pbul- 
lition en presence tie 0,6 em3 d’acide ac6tiqur glacial. Aprds refroi- 
dissement, on verse clans l’eau ; le produit pr4cipitP dmcit rapitle- 
ment. AprPs recristallisation dam l’alcool, il formt. des paillettes 
brillantes (60 mgr.), fondant A 167-168O. Lc m4hng.e a7-ec un Pehsrr- 
tillon de l-oxy-2,3,5-tribenzoyl-clxy-benzLnc prcipari. h partir de l’ino- 
sose obtenu par oxydation nitrique fond B la m6me t emph tu re .  

Rk&uction dc l ’ inosose par l’amalgame de socliu rn. Prdpar’cition d’7ine 
cyclite probablement ident iqw b lcr scyllite. 

0,5 gr. d’inosose sont dissous dans 30 cm3 tl’cau; on introduit 
d’abord 2,s em3 d’scide ac6tique normal, puk 2 gr. tl’amwlgame de 
sodium 2,s yo et on agite jusqu’k deeitruction coniplbts cle l‘smal- 
game. On traite encore h 4 reprises par 2 cm3 d’acitle :w&tiyue normal 
et 2 gr. d’amalgame de sodium. Le liyuitle doit rester caontinuelle- 
ment acide au tournesol; a la fin de l’opbration, 11 ne rbduit plus la 
liqueur de Pehling. La solution esi, PvaporPe B see clans le vide; le 
rhsiclu est dess6chP soigneusement Clans le ride h 1000 ct pulrdrisP. 
On l’additionne de 5 em3 d’anhydride acbtique et on maintient 
20 minutes 21, 1’6bullition a reflux. i1prC.s refroidissement, on verse 
dans I’eau; au bout de quelques heures le mblangc brut ties hex:t- 
ac4tates (1,l gr.) est essor6, lavP, s6ch6 et pul~+risb; on le traite 
par 40 em3 tl’alcool absolu bouillant. Urir partie reste insoluble 
(0,4 gr.); on l’essore B chaud sur un filtre de verre fritte. La solution 
dPpose par refroidissement 0’5 gr. environ d’hexs-ac4tate cie mPso- 
inosite; point de fusion (aprks recrist~b1lis;~tiori dans l’alcool) 2120; 
le mBlange avec uri Bchantillon authentique fond B la m h i e  temp6 
rat ure. 
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Les 0,4 gr. non dissous dans l’alcool fondent a 250-286O; par 
recristallisation dam l’anhydride acktique la substance se &pare en 
tablettes rectangulaires trks allong6es. P. de f .  : 285-286O (n. corr. ; 
tube capillaire); 298-299O (corr. ; bloc ilIaquenne). La substance est 
extremement peu soluble dans l’alcool chaud; elle se dissout plus 
facilement dans l’acidr ou mieux encore dans I’anhydride ac6tique. 
Ainsi qu’il a btb expos6 dans la partie thkorique, ce compos6 est 
trBs probablement identique k l’hexa-ac6tate de scyllite. 

- 

3,875; 3,925 mgr. subst. ont donne 7,055; 7,155 mgr. CO, e t  1,985; 2,070 mgr. H,O 
C,,H,,O,, Calcule C 49,99 H 5,60% 

Trouve ,, 49,65; 49,72 ,, 5,73; 5,00% 

Gliclite (a  pnrtir de  l’hexa-ace’tate de p .  de f .  299O corr.). On sus- 
pend 420 mgr. de dbriv6 hexa-ac6tyl6 finement pulvkris6 dans 10 em3 
d’alcool bouillant, p i i s  on jntroduit 10 em3 d’une solution 0,6-n. de 
baryte dans l’alcool mPthylique et on maintierit B 1’6bullition a 
reflux; le d6rivb hexa-ac6tyl6 se dissout et il se s6pare line combinaison 
barytique de la cyclite. Au bout d’une demi-heure on clilue de 20 em3 
d’eau, ce qui fait passer en solution la majeure partie du pr6cipit6, 
et on chauffe encore un quart d’heure a 1’8bullition a reflux. Le 
liquide dilub encore de 2 vol. d’eau est dBbarrass6 des ions baryum 
par la quantit6 strictement; nbcessaire d’acide sulfurique; on 6vapore 
ensuite a see dans le vide. Le residn est reeristallisk dans l’eau. 
1’. de f .  352O (corr.; bloc X a p u e n n e ) .  

4,010 mgr. subst. ont donne 5,880 mgr. CO, e t  2,340 mgr. H,O 
C,H,,O, Calcule C 40,OO H 6,72y0 

Trouvi: ,, 39,99 ,, 6,53y0 

On a, ohserv6 deux formes cristallines du produit: 

brillants d’aspect clinorhombique; 

gros prismes transparents et efflorescents. 

a) une forme anhydre (qui se s6pare B ehaud); petits prismes 

6 )  line forme hydratee obtenue par cristallisation lente B froid; 

ExposBx a l’air a temperature ordinaire les cristaus de la forme b )  
perdent rapidement leur eau de cristallisation en devenant opaques 
c t  en tombant en poudre. Nous avons essay6 d’etablir la teneur 
en eau de cristallisation du produit, ce qui est difficile en raison 
de son efflorescence. Des cristaux s6chP.s quelques heures a 4O ont 
perdu a 1000 24,9Yo1) de leur poids, ce qui incliquerait la presence 
de 3,5 aq. La polubilite du produit dans l’eau a 1 5 O  a 6t4 trouvPe 
&gale B 1,3%. La densite des cristaux de la forme mhydre dkter- 
minbe 21, 21O par la mtithode du melange des liquides (bromure d’6thy- 
lPne-xyl8ne) Btait de 1,656. 

1) C h d s o n  (loc. cit.) indique exactement la m6me teneur en eau pour la forme 
hydratee de la scyllite. 
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Hydrogdnations catalytiques de l’inosose. 
Hyilrogdnation e n  solution neutre. 100 mgr. d’inosose dissous dans 

5 em3 d’eau sont hydrogdnes B pression et B tempPrature ordiriaires 
en presence de 40 mgr. d’oxyde de platcine. Au boat d’une heure 
et demie, l’hydrogenation est terminde; consommd 1,05 niol. d’hydro- 
gitne (apriss dbfalcation de la quantit6 necessaire pour rPduirr l’oxyde 
de platine). Le liquide, qui ne rPduit plus la liqueur de Pchling, est 
Bvapord B see dans le vide; il laisse un rbsidn fondant en majeure 
partie vers 210O et qui consiste essentiellement en mdso-inosite ac- 
compagn6e d’un peu de la cyclite que nous eonsidkrons comme 
identique B la scyllite. La purification il 6th faite par 1’intermPdiaire 
des d6rivPs acBtylBs obtenus par 5 minutes tl‘4bullition en prtkence 
d’anhydride acdtique et de chlorure de zinc. Le protluit acbtyl4 
(200 mgr.) est trait6 par 8 em3 d’alcool bouillant; line pastie (10 mgr.) 
restPe insoluble est essoree B chaud j aprh  recristallisation tlans l’an- 
hydride ac6tique elle fond B 286O n. con.  et est iclentique (13. dr f .  du 
mPlange) au ddrivP acdtyl6 du produit ohtenu par rbduction de l’ino- 
sose au moyen de l’amalgame de sodium. Le ddrivP acdtj-16 soluble 
dans l’alcool chaud cristallise par refroidissernerit en feuillets (rhombes) 
fondmt a 212O. 11 a dt6 identifid, par Ie point de fusion de son mP- 
lange avec un Behantillon authentique, B l’hexa-:x& ate de mhso-inosite. 

H y d r o g h a t i o n  en  solution sulfiwiqqlhc. P?.kparcition d’iclie de’soxy- 
inosi le. 100 mgr. d’inosose sont dissous clans 5 em3 d’un rn4lange de 
95 vol. d’eau et de vol. d’acide sulfurique concentrk. On hytlro- 
g h e  en presence de 40 mgr. d’oxyde de platine; la rhction est 
terminke en 1 heure aprks consommation cle 2’2 niol. d’hydrogbne. 
On 6limine l’acide sulfurique par la quantiti. strictement nPcessaire 
de baryte. Le liquide Bvapori? B sec dans le vide laisse un rPsidu 
cristallisb de dksoxy-inosite fondant B 2Yt5-2300; son mblange RTW 

un Pchantillon de m@so-inosite (p. cle f. 2230) fond b 2050. La tfdsoxj-- 
inosite a 6tA purifibe par l’intermkdiaire de son d4rivP penta-acPtyl4 ; 
ce dernier obtenu par Bbullition en pr6sence d’nnhy(lride aePtique 
et de chlorure de zinc sc laisse facilement recristalliser dans l’alcool. 
Rhombes triss allongks fondant B 190°. 

3,855 mgr. subst. ont donne 7,255 mgr. CO, et 2,010 mgr. H,O 
C,,H,,O,, Calculr C 51,33 H 5,93”/, 

Troiive ,, 51,33 ,, 5,83”& 

80 mgr. de penta-acetate de d6soxy-inosite sont dissons h chaud 
dans 3 cm3 d’aleool absolu; on ajoute 2,s  em3 d’une solution 0,s-n. 
de haryte dans l”alcoo1 mdthylique. I1 fit’ forme inim4diatement un 
prdcipit6 qui se redissout en majeure partic aprPs addition de 10 em3 
d’ea>u. On chauffe encore 15 minutes A 80’). Aprh dimination de 
la baryte par la quantitP strictement nbcessaire d’acide sulfurique, 
le liquide est PvaporP see et laisse u ~ i  r4sidu qu‘on cristallise par 
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dissolution dam un peu d’eau suivie d’addition d’alcool jusqu’h 
trouble persistant. Prismes obliques allong6s. P. de f .  233-2350 
(aprhs suintement). 

2,465 mgr. subst. ont donne 3,980 mgr. CO, et 1,620 mgr. H,O 
C,H,,O, Calcule C 43,90 H 7,37% 

Trouv6 ,, 44,03 ,, 7,35% 

Hydroge’nations catalytiques des penta-ace’tates d’inosose. 
En pre’sence d’acide sulfurique. 100 mgr. de penta-acdtate d’ino- 

sose (on peut utiliser indifferemment la forme de p. de f .  2110 ou 
celle de p. de f .  147O) sont dissous dans 3 em3 d’un rdlange de 95 vo- 
lumes d’acide acdtique glacial et de 5 volumes d’aeide sulfurique 
concentr6. On introduit 50 mgr. d’oxyde de platine et agite dans 
une atmosphere d’hydrogkne a tempdrature et B pression ordinaires. 
La rtiaction est terminhe au bout  d’une heure aprks consommation 
de 2 , l  mol. d’hydrogkne. La solution acetique filtr4e est diluee au 
moyen d’eau B 25 em3. On abandonne la glacikre; il se &pare 
lentement 25 mgr. de penta-acdtate de ddsoxy-inosite qui, apr&s re- 
cristallisation dans l’alcool, fondent isoldment ou mtilang6s wee  le 
produit ddcrit prdc6demment, B 185-190 O .  La solution-m6re debar- 
rasstie de son acide sulfurique par la quantitd strictement dcessaire 
de baryte est Bvaporde dans le vide. Le rksidu, en grande partie si- 
rupeux, est r6ae6tyld par l’anhydride actitique en prbsence de chlorure 
de zinc. On obtient ainsi apres recristallisation dans l’alcool encore 
25 mgr. de penta-acetate de desoxy-inosite (p. de f .  190O); ils sont 
accompagnbs d’une petite quantitP d’un produit insoluble dans l’alcool 
bouillant consistant en hexa-actitate de scyllite (p. cle f.  n. corr. 286O 
apres recristallisation dans l’anhydride acBtique). 

En l’absence d’acide sulfurique; penta-ace‘tate de meso-inosite. 
140 mgr. de penta-acdtate d’inosose (forme de p. de f .  2 1 1 O  ou forme 
de p. de f .  147O) sont hydrogenes dans 6 em3 d’acide acetique en 
prdsence de 40 mgr. d’oxyde de platine. Consomme 1,1 mol. d’hydro- 
gene. Apres filtrage la solution est haportie B see dans le vide; le 
rdsidu est repris par un peu d’alcool froid et cristltllise rapidement 
(120 mgr.). Par recristallisation dans l’alcool (1 ern3) il se s6pare 
d’abord des aiguilles longues et fines, puis des cristaux indistincts. 
Les aiguilles (SO mgr.) fondent aprbs recristallisation a 161-162O et 
possedent la composition d’un penta-acetate de mbso-inosite. 

3,562 mgr. subst. ont donne 6,455 mgr. CO, et  1,84 mgr. H,O 
C,,H,,O,, Calculb C 49,22 H 5,69% 

Trouve ,, 49,42 ,, 5,78% 

Acetyl6 par l‘anhydride actitique en pr6senct: de chlorure de 
zinc le produit se transforme en hexa-acdtate de mdso-inosite fon- 
dant B 2120 de meme que son mdlange avec un Bchantillon authen- 
tique. 

67 
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Les produits provenant de la solution-mkre tlu penta-acktate 
tl'inosite reprhenterit un mblange difficile B s4parer. h p r h  ac4tyln- 
tion on a pu en retirer, grBce 2i sa faible soluhilit4 dans l'a1coo1, cle 
l'hexa-ac8tate de scyllite. Ce dernier est accompagn4 d'une petite 
quantitd de penta-sc&ate de d8soxy-inoaite (p. tlc f .  190O). 

GenBve, Laboratoires de Chimie organique et 
inorganique de I' C'niversitP. 

120. Uber die Fraktionierung von Gelatine 
von R. Signer und H. Mosimann. 

(26. VIII. 41.) 

T h eor e t i s c he s. 
In den letzten Jahren wurden zahlreiche hochmoleku1;hre poly- 

disperse Stoffe durch Fraktionierung in Reihen von Substanzen ver- 
schiedener mittlerer Molekulargewichte zerlegt. Die Tatsache, dass 
diese Aufteilung miiglich ist, und dass vide Eigenschaften der er- 
haltenen Fraktionen, wie Loslichkeit, Losungsgeschwincligkeit, Vis- 
kositiit der Losungen usw., systematisch mit der Molekelgrcisse va- 
riieren, hat vie1 zur Abklarung des Banes hochmolekularer Verbin- 
dungen beigetragen. Die niedermolekularen Produkte nus einer sol- 
chen Reihe schliessen sich an die einheitlichen Suhstanzen an, mit 
denen man in der organischen Chemie seit langem umzugehen gewohnt 
ist, die hohermolekularen ergeben den systematischen Ubergang zu 
den Stoffen mit aiisgepragten Kolloideigenschaften. Bei synthe- 
tischen Polymerisations- und Kondensationsprodukten ist die Moglich- 
keit gegeben, vom Monomeren aus durch die systematische Veran- 
derung der Bildungsbedingungen zu ahnlichen Stoffreihen zu kommen. 
Mit der FJrforschung hochmolekularer Stoffe durch Herstellung und 
Beschreibung polymerhomologer Reihen hat sich in den letzten zwei 
Jahrzehnten insbesondere Xtaudingerl) mit seinen Mitarbeitern be- 
schaftigt. 

Vor etwa 10 Jahren wurde besonders lebhaft die Frage des 
Lbsungszustandes solcher hochpolymerer Stoffe diskutiert. Auf der 
einen Seite wurde die Auffnssung vertreten, k le ine  E i n h e i t e n ,  
Molekeln aus einigen Dutzend Atomen, lagern sich zu Micellen zu- 
sammen. Wahrend die Atome in der Xolekel durch Hauptvalenz- 

l) Vgl. die Mitteilungen uber hochmolekulare Verbindungen von Staudinger und 
Mitarbeitern, sowie die Bucher ,,Die hochmolekularen org. Veubmdungen", Berlin 1932, 
Verlag J .  Springer und ,,Org. Kolloidchemie", Die Wissenschaften Bd. 93, Vieweg, 
Braunschweig 1940. 

_ _ _ ~  


