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Solution duns le chloroforme. 

.23 D - + 3 , 5 0 °  - (+0,2O); c=2,489’,; Z = l d m . ;  [~]2D3=+141~(&5~) 

$3 - - +4,75O (& 0,lO); c = 3,3276; I =  1 dm.; [ a ] g =  +143O (& 3O) 

ctE = + 6,10° (i 0,lo) ; c = 4,2894 ; l = 1 dm. ; [cL]? = + 143O (& 3O) 

Glycogine de levure: 

Glycoghe de moule (Fraction I). 

Glycogine de moule (Fraction 11) : 

Ce travail a Bt6 entrepris sur les conseils de M. le Professeur K.  H .  Xeyer;  je le re- 
mercie vivement pour l‘interbt qu’il lui a port& 

Laboretoires de Chimie inorganique et  
organique de l’Universit6 de GenBve. 

178. Reeherehes sur l’amidon XXIX. 
Dosages des sucres mbthylhs avee groupe alcoolique primaire libre 

par R. Jeanloz. 
(11 IX 44) 

Les polysaccharides peuvent 6tre group& en polysaccharides non 
ramifih, tels que la, cellulose et  l’amylose, et ramifiks, tels que l’amy- 
Iopectine et le glycogkne. La m4thode dite (( des groupes terminaux H 

c!laborc!e par Haworth et ses colleborateurs permet de calculer le 
nombre des ramifications, en dosant le 9,3,4,6-tc!tram&hyl-glucose 
obtenu par scission du polysaccharide complhtement methyl& La, d& 
termination des points de ramification nbcessite la scission complhte 
du polysaccharide mbthyl6 et l’analyse quantitative des sucres mb- 
thylBs ainsi obtenus. 

Si toutes les ramifications prennent naissmce en position 6, on 
doit obtenir une quantitc! de 2,3-dimc!thyl-glucose correspondent au 
9,3,4,6-tP;trsmc!thyl-glucose obtenu dsns le dosage des groupes termi- 
nmx.  Afin de verifier cette hypothkse, 4mise pour I s  structure de 
l’amylopectine et du glycogkne, nous avons mis au point le dosage 
du 2,3-dimBthyl-glucose. 

DiffBrentes methodes ont deja Bt6 essayees et publiees sur ce dosage, sans resultats 
ou avec une approximation quantitative insuffisante. 

Ainsi, Bell1) calcule la teneur en dimethyl-glucose d’un melange de methylglucoses 
obtenu par scission du glycog6ne m6thyl6, au moyen de l’indice de refraction et de la 
teneur en methoxy du rbsidu de distillation de la methode des groupes terminaux. 

Hassid et  Dorez) ne font que mesurer la teneur en mbthoxy pour determiner la 
quantit6 de dimethyl-glucose des produits d’hydrolyse de l’amidon methyle. 

I) D. J .  Bell, Biochem. J. 31, 1683 (1937). 
?) W .  2. Hassid e t  W. H .  Dore, Am. SOC. 59, 1503 (1937). 
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Haworth, H i d  et Isherwoodl) determinent qualitativement la presence de 2,3-di- 

methyl-glucose par oxydation en d-dimethoxy-succinate de methyle ; l‘oxydation se fait 
avec de mauvais rendements et  ne permet pas une application quantitative. 

Freudenberg et Boppe12) determinent pour l‘amidon une quantitB de 2,J-dirnBthyl- 
glucose (( B peu prks Bquivalente )) B celle du 2,3,4,6-t6tram6thyl-glucose, en tenant compte 
du fait que leur melange de dimethyl-glucoses contient 40”/0 de sucre provenant de reac- 
tions d’hydrolyse secondaires et n’etant pas du 2,3-dim6thyl-glucose. La presence de ce 
dernier est determinee par son deriv6 azobenzoyle. Comme on le voit, le dosage ponderal 
reste trks approximatif. 

D’autres auteurs ont essay6 une separation quantitative des sucres methyl&. M yr- 
biick et Tamm3) se sont bases sans resultats sur l’adsorption chromatographique de leurs 
derives azobenzoyles (esters de I’acide azobenzkne-p-carbonique). 

- 

Nous nous sommes servis pour la determination de la teneur en 
2,3-dimBthyl-glucose du dosage de l’alddhyde formique obtenu par 
l’oxydation avec le periodate de potassium. Comme nous voulions 
doser ce sucre en presence d’autres sucres methyl&, tels que le 2,3,6- 
trimbthyl-glucose et le 2,3,4, 6-tBtram&hyl-glucose, nous avons BtB 
amen& B Btendre notre mbthode B d’autres corps, comme les gluco- 
sides et les disaccharides. Alors que ce travail etait en cours, il est 
venu B notre connaissance un article d7AhZborg4) sup l’oxydation des 
disaccharides par l’acide periodique ; quelques travaux et leurs rBsul- 
tats coincident avec les ndtres, bien qu’effectubs selon des methodes 
diff Brentes. 

Ce n’est que trbs recemment, en raison des circonstances actuelles, 
que nous est parvenu un travail de idfertzweiller, Carney et ParZey5) sur 
la separation des 2,3-dimBthyl-glucose, 3,3,6-trimbthyl-glucose et 
2,3,4,6-tBtramBtbyl-glucose, au moyen de leurs esters azobenzoylb. 
La limite d’erreur de leur dosage est relativement petite; pour le 
tbtram&hyl-glucose, elle est d’environ 10  yo, soit de l’ordre de gran- 
deur de la methode d’Haworth; pour le dimethyl-glucose, elle est de 
10  B 15%, soit nettement plus forte que celle de notre mdthode. 
L’avantage de la methode de sbpaiation par les dBrivBs azobenzoylBs 
rbside dans le dosage simultane du tbtra- et du dimethyl-glucose, 
ainsi que dans sa, possibilitk d’extension B d’autres dbrivbs m6thyl4s 
du glucose. 

JIe’thode d’oxydatiolz. 
L’action de l’acide periodique sur le glucose avec d6gagement 

d’une molbcule d’aldehyde formique a Bt6 dkcrite par ETZeury et 
Lange6). X‘arrer et PfaehZer’) ont tmvaill6 selon la m6me mkthode, en 

l) W.  3’. Haworth, E. L. Hirst et F.  A. Isherwood, SOC. 1937, 577. 
?) K. Freudenberg et H .  Boppel, B. 73, 609 (1940). 
3, K .  Myrbiick et C. 0. Tamm, Svensk Kem. Tidskr. 53, 441 (1941). 
4, K. Ahlborg, Svensk Kern. Tidskr. 54, 205 (1942). 
j) J .  K.  Xertzweiller, D. 111. Corney et F .  F .  Farley, Am. SOC. 65, 2365 (1943). 
E, P. Fleury et J. Lunge, J. Pharm. Chim. [8] 17, 414 (1933). 
7, P. Rarrer et K. Pfaelller, Helv. 17, 766 (1934). 
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milieu acide dans l’appareil decrit par Criegeel), permettant de dis- 
tiller l’aldkhyde formique et de le doser par le dimedon; leurs r6sul- 
tats ne donnent pas la formation quantitative d’une mol6cule d’ald6- 
hyde formique pour une molecule de glucose oxyd6e; les resultats 
sont m6me nettement inferieurs avec la mannite. I1 en est de m6me 
pour les r6sultats d’ariyama et Kitasato2)  et d’AhZborg. C’est Reeves3) 
qui Btablit le premier une m6thode quantitative, aussi bien pour le 
glucose que pour les sucres m&hyl6s, en particulier pour le 2,3-dime- 
thyl-glucose. 

Xous avons repris cette methode, en precisant les conditions de 
pa et la manipulation. L’oxydation a lieu en milieu faiblement alcalin, 
au moyen du periodate de potassium; ce pH est n6cessaire7 ainsi que 
le montre le tableau 1, pour avoir une oxydation complete et rapide 
(moins d’une demi-heure) pour le glucose. Pour les autres sucres, a 
l’exception du 2 ,3 ,  4-trim&hyl-glucose7 une dude  de contact de deus 
heures du reactif avec le sucre est suffisante. 

L’appareil de distillation compliqu6 de Criegee est remplace par 
un simple tube de centrifugation de 50 cm3 dans lequel ont lieu toutes 
les manipulations, ce qui supprime une cause d’erreur. 

Oxydation. des de’riveh rne’thyle’s dzc glucose. 
Ainsi que le montrent les resultats du tableau 2 ,  tous les dBrivPs 

du glucose poss6dant le groupe alcoolique primaire et le groupe hy- 
droxyle voisin libres, donnent une molBcule d’aldkhyde formique, 
alors que les ethers en 6 et les glucosides dont le carbone d est bloquc! 
par le pont oxydique n’en donnent pas. Nous trouvons parmi les 
premiers le 2, 3-dim&hyl-glucose, d6ja cite par Reeves, l’acide gluco- 
nique et les deriv6s acktaliques a forme -al: le glucose dikthyl-mer- 
captal et la glucosazone, dont les produits de degradation par l’acide 
periodique ont Bt6 6tudiBs par Earrer et Pfaehler. La reaction de l’acide 
gluconique permet de travailler en milieu alcalin sur les produits d’hy- 
drolyse des polysaccharides, sans craindre d’erreur due B l’oxydation. 

Parmi les seconds, nous trouvons le 3,3,6-trimc!thyl-glucose, le 
3,3,4,6-tBtram6thyl-glucose, citc! par Reeves, l’cc-mc!thyl-glucoside, cite 
par Karrer, Reeves et Ahlborg et l’ester de Cori,  4tudiB par Wolfrom 
et Pletcher4).  

L’oxydation du 3,3,4-trim&hyl-glucose avec formation d’ald6- 
hyde formique est trks lente, bien que nette. Cette lenteur semble due 
au fait que la forme furanique qui permet, comme la forme -al, 
la production d’ald6hyde formique ne peut esister a cause du groupe 

l) R. Criegee, A. 495, 211 (1932). 
:) Y. Ariyarna e t  T.  Kitasalo, J. Biochem. (Japan), 25, 357 (1937), d’aprhs C. 

1939, I, 3893. 
3, R. E. Reeves, Am. SOC. 63, 1476 (1941). 
*) 31. L. Wolfrom e t  D. E. Pletcher, Am. SOC.  63, 1050 (1941). 
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mdthyle en position 4. Ce fait limite notre mdthode et ne permet donc 
pas un dosage du 2,3,4-trim~thyl-glucose en presence d’autres sucres 
mdthyl6s. 

O z y d a t i o n  d’autres hezoses ou alcools (tableau 3). 
La mannite, dtudike par Reeues, donne quantitativement deux 

moldcules d’alddhyde formique pour une moldcule de sucre. 
Pour le fructose, il n’est pas possible d’obtenir plus de 1,78 mole- 

cule d’alddhyde formique pour une de sucre. Ce fait, ddja observe 
par Reeves et Ahlborg, ne peut s’expliquer que par la forme dnolique 
du Cz du fructose, qui permet une oxydation du groupe alcoolique 
primaire voisin. Cette oxydation est cependant incomplkte, ainsi que 
le montre l’essai effectue sur la dioxy-acetone; ni les variations du 
pH, ni celles de la duree de contact n’ont pu toutefois la modifier 
et faire varier la quantitd d’aldkhyde formique produite. 

Dans le cas du rhamnose, nous nous trouvons probablement en 
presence d’un produit de condensation (1’Bt h ylidkne -bisdimd t hyl-di- 
hydrordsorcine) du dimddon aTec l’alddhyde acbtique que dkgagent 
les methylpentoses en presence d’acide periodique, comme l’ont 
montrB Nicolet et &‘hind) ; il est ainsi impossible de doser le groupe 
alcoolique primaire des hexoses en prdsence de methyl-pentoses par la 
mdthode au periodate, sans effectuer au prkalable une sdparation de 
l’alddhyde acktique form4. 

Ozydation des disaccharides (tableau 4). 
L’oxydation du maltose, du cellobiose, du trdhalose et du mkli- 

biose a dkja dtd  effectuke par Ahlborg. Nous ne pouvons confirmer 
que partiellement ses r h l t a t s  : Les disaccharides non rdducteurs, tels 
que le trdhalose et  le saccharose, dtudids kgalement par Pbeury et 
C o z ~ r t o i s ~ ) ,  ou liaison 1-6, tels que le mblibiose ou le mdltkitose, 
comme trisaccharide, ne donnent pas d’aldkhyde formique par action 
du periodate. Les sucres a liaison 1-4 en fournissent par contre. Con- 
trairement a Ahlborg, nous avons trow6 qu’ils ne donnaient rapide- 
ment qu’une moldcule d’alddhyde formique par moldcule de disaccha- 
ride; la deuxibme m o l h l e  ne se forme que beaucoup plus lentement, 
avec une vitesse variant avec les proportions respectives de sucre et 
d’oxydant. Cette lenteur d’osydation est normale, puisque le sucre 
doit rBagir sous sa forme -a1 pour libkrer de l’aldehyde formique et 
que cette forme ne peut &re obtenue pour la deuxibme moldcule de 
glucose du maltose ou du cellobiose que lorsque la premiere a 6th 
t o  talement oxydke. 

Les rdsultats d’Ahlborg sont nettement supkrieurs aux nbtres. Ne 
connaissant pas les conditions exactes de tempQature dens lesquelles 

I )  B. H. Nicolet  e t  L. A. Shinn, Am. SOC. 63, 1456 (1941). 
*) P. Fleury e t  J .  Courtois, C .  r. 214, 366 (1942). 
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ces experiences ont 6th effectuees, il ne nous est pas possible d’ex- 
pliquer cette difference de comportement qui pourrait &re due h une 
hydrolyse couplee 

La methode au periodate, remarquablement douce, permet de 
preciser le mode de liaison entre les deux groupes carbonyles d’un 
disaccharide (c non rkducteur H dam les cas o h  l’action de la liqueur 
de Pehl ing  B chaud se trouve &re trop brutale. Nous l’avons appliqube 
h l’isosaccharose qui a fait recemment l’objet d’une controverse entre 
Schlubach et iXiddelhoffi) d’une part et Georg2) d’autre part. L’iso- 
saccharose, obligeamment mis h notre disposition par Mr. A .  Georg, 
n’a pas donne d’aldehyde formique par oxydation. Nous nous trou- 
vons done bien en presence d’un isosaccharose, le p-d-glucopyranosido- 
cc-d-fructofuranoside, formule proposee par Georg, et non en presence 
d’un isoturanose, formule proposee par Schlubach. 

Dosage du 2,3-dime‘thyl-glucose e n  pre’seme de 2,3,6-trime’thyl-glucose 
et de 2,3,4,6-te‘trarne‘thyl-gTucose (tableau 5). 

Les differents melanges de sucres ont montd qu’un dosage etait 
possible avec une erreur d’environ 1 B, 2 yo; la quantit6 la plus fs- 
vorable de dimethyl-glucose est comprise entre 10 et 20 mgr. 

l’oxydation dans la metbode en milieu acide. 

Ce travail a pu &tre effectug grlce Q une bourse accordBe par la Fondation p o u r  
bourses en biologie et en mkdeeine, que je tiens B remercier ici chaleureusement. 

P a r t i e  e s p b r i m e n t a l e .  
Rkactifs. 

I .  Solution de periodate de potassium. 
2,30 gr. de periodate de potassium finement pulvBris6 sont dissous dans 30 em3 

d’acide sulfurique N B chaud et  additionnBs d’eau jusqu’Q 100 em3, puis maintenus B 40” 
pour Bviter la cristallisation. 
I I .  Solution d’h ydroginocarbonate de sodium 2 N .  
111. Solution d’aeide ehlorhydrique 2 A’. 
I V .  Solution d’arsinnite de sodium 1,2 AT. 

jusqu’8 100 cm3 et  maintenus apr&s dissolution 10 minutes a Bbullition. 
V .  Solution d‘ace‘tate de sodium 2 Y. 
V I .  Solution de dimkdon. 

La Roehe) par om3 d’alcool 95%. 

11,9 gr. d’anhydride arsBnieux et 9,6 gr. de soude caustique sont additionnbs d’eau 

Elle contient 80 mgr. de dimedon (DirnBthyl-dihydrorBsorcine Sehering ou Hojfrnan7:- 

Xi thode .  
On introduit dans un tube Q centrifuger de 50 cm3,10 cm3 de I1 et  6 cm3 de I, puis 

2 cm3 d’une solution du sucre Q Btudier; la teneur masimum pour les sucres donnant 
de l’ald6hyde formique par oxydation doit correspondre Q 25 mgr. de glucose. Le pH 
est de 7,5 .  

I) H .  H .  Schlubach et  B. +Middelhoff, A. 550, 134 (1941). 
‘) A. Georg, A. 551, 272 (1942). 
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Tableau 1. 

mgr. de 
glucose 

~ 

Prbcipitb #aldehyde 
formique-dimbdon 

en mgr. 
Thboriquel Obtenu 

17,75 
17,75 
17,75 
17,75 
8,875 
4,4375 

28,90 
28,90 
28,90 

' 28,90 
14,45 
7,225 

Rende- 
nent*) eI 

% 

Point de fusion 
du precipitb 

I 

28,70 
11,20 
14,O 
28,75 
14,60 
7,lO 

99,5 
39,O 
48,5 
99,5 

101,o 
98,5 

189,5-190,5° 
- 
- 

189-190° 
189,5-190,5° 

188-189' 

*) Rendement en % : Une molbcule d'aldehyde formique par groupe alcoolique 
primaire = 100%. 

Tableau 2. 
Oxydation des ddrive's du glucose. - 

mgr. 
de 

sucre 

20,l 
40,2 
20,l 

~ 
~ 

mgr. de pr6- Conditions spb- 
ciales 

Oxydation de 4 h. 
Oxydation de 4 h. 
Oxydation de 1 h. 

Oxydation de 1 h. 
Oxydation de 2 h. 
Oxydation de 2 h. 
Oxydation de 2 h. 

Sucre fusion 

a-mbthyl-glucoside - - - I  - 

2,3-dimBthyl- 
glucose 

14,20 
7,25 

15,50 
21,55 

20,O 
10,20 
21,85 
30,30 

18,s 
10,20 
21,55 
29,o 189-1900 

2,3,4-trimbthyl- 
glucose') 

Oxydation de 2 h. 
Oxydation de 2 h. 
Oxydation de 18 h 

11,75 
11,75 
23,5 

15,5 
15,5 
31,0 

2,3,6-trimethyl- 
glucose 

23,5 
47,0 
94,l 

2,3,4,6-t6trame- 
thyl-glucose2) 

27,O 
54,0 

0.0 
0 8  

I 

Acide gluconique3) 14,9 
14.9 

20,o 
19.9 

2O,4 
20,4 

22,5 
33,3 - 

97,5 190-190,5O 

100 189-190' 
Glucose-diethyl- 

mercaptal 
Additionne en pou 
dre. Oxyd. de 2 h. 

22,o 
32,5 - 

22,o 
33,3 - 

*) Rendement en "/o : Une molbcule d'aldbhyde formique par groupe alcoolique pri- 

I )  Prepare par hydrolyae du 16voglucosane methyl6 selon G. Zemple'n e t  G. Bratin, 

?) Prepare selon Ii. Xyrbi ick  et E. Gyllenswiird, Svensk. Kem. Tidskr. 53,461 (1941). 
3, La solution est prbparbe B partir du gluconate de calcium puriss. par action de 

maire = lOOq/,. 

B. 58, 2566 (1925). 

l'acide oxalique. 
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On laisse deux heures B temperature ambiante (une demi-heure pour le glucose 

et  une heure pour les hexoses non 6therifiBs sont suffisantes). 
En agitant bien, on ajoute 8 cm3 de 111 e t  2 cm3 de IV. Aprirs disparition du pr6- 

cipite e t  de la coloration jaune, on ajoute 8 cm3 de V et un om3 de V3. I1 est necessaire 
de bien agiter au cours de ces opkrations. Le pH est de 4,5. 

On place 10 minutes au bain-marie, puis laisse reposer deux heures B temperature 
ambiante. On centrifuge une demi-heure et  filtre sup tube filtrant IBna fG4 par dkcan- 
tation. On lave le prhcipite adherent aux parois du tube de centrifugation avec 50 cm3 
d’eau distillee, centrifuge un quart d’heure, filtre et lave par 30 B 50 cm3 d’eau. I1 est 
trirs difficile d’enlever les derniirres traces de precipite adherent aux parois. 

On &he une demi-heure a 85-95”, dans un courant d’air sec, dans une micro-8tuve 
et l a k e  dix minutes en Bprouvette fermee avant de peser. 

On v8rifie par le point de fusion du precipit6 qui doit btre de 188-190”. 

Oxyrlatiora d u  glucose. 
Les variations de pH sont obtenues par des quantites variables d’hydrog6nocarbo- 

nate de sodium. 

2,J-dimkth yl-glrccose. 
Prepare selon P. A. Levene et  G. 31. N e y e r l ) .  
La m&hylation du 4,6-benzylid&-1e-a-m&hylglucoside a Bt6 effectuee au moyen du 

sulfate de methyle de la maniirre suivante: 
On introduit dans un ballon A trois cols muni d’un agitateur avec cloche de mer- 

cure, de deux entonnoirs B robinets e t  d’un refrigerant 10 gr. de benzylidkne-glucoside 
dissous dans 50 cm3 d’acbtone B chaud. On introduit goutte B goutte, dans l’espace de 
deux heures, 30 cm3 de sulfate de mkthyle e t  125 01333 de soude caustique a 3076 en ayant 
soin d’avoir toujours un excirs de soude. L’agitation doit Btre violente e t  la temperature 
maintenue a 55O. On chauffe ensuite une heure au bain-marie, puis Bvapore l’acetone. 
Le sucre precipite en une masse de cristaux incolores. On filtre lorsque la solution est 
tikde et lave avec de l’eau. Le sucre est s6ch6, puis extrait pendant 4 heures au Soxfilct 
avec 200 cm3 d’Bther de petrole en calorifugeant le recipient d’extraction. La solution 
est portee L la glaciirre pendant 5 heures, filtree e t  le produit est s6chB au vide. Par con- 
centration des eaux-mhres, on obtient une nouvelle cristallisation. 

Le produit obtenu est pur et incolore. Le rendement est de SO0; et le point de 
fusion de 122-123O. 

2,3,6-trirndth yl-glucose. 
50 gr. de m6thylcelhilose (1.G. Farbenindustrie, teneur en -OCH,: env. 15 h 209/0) 

sont dissous a -loo dans 37Ocm3 d’acide chlorhydrique concentre, ce qui demande 
environ trois quarts d’heure. On r a m h e  a la temperature ambiante e t  laisse reposer 
environ 25 minutes, pendant lesquelles la viscosite tombe de moiti6, La degradation est 
interrompue par neutralisation avec la soude. On porte L Bbullition, filtre h chaud et  
lave par de l’eau bouillante. 

On methyle avec 400 cm3 de soude caustique B 50;; e t  400 cm3 de sulfate de me- 
t,hyle pendant deux heures trois quarts B 4045O, puis encore quatre fois en solution 
acetonique avec chaque fois 75 cm3 de sulfate de m6thyle. On ohtient alors 40 gr. de 
methylcellulose avec une teneur en -OCH, de 40-4276. On les introduit dans 200 om3 
d’acide achtique glacial e t  420 om3 d’acide chlorhydrique 5%. On chauffe au bain-marie 
pendant 62 heures. La solution est neutralisbe par 165 gr. de carbonate de baryum. L’eau 
est Bvaporee au vide et  le r6sidu sec est extrait plusieurs fois par le chloroforme B l’bbulli- 
tion. Aprirs evaporation du chloroforme, le sucre est distill6 sous 0,3 mm. ; il passe entre 
170 et  175”. 

l) J. Biol. Chem. 65, 535 (1925). 
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On recristallise dans I'ether, puis dans l'bther de petrole. On obtient apres deux 

recristallisations, & partir de 40 gr. de m6thylcellulose, 9,2 gr. de 2,3,6-trim6thyl-glucose 
pur. 

- 

Point de fusion: 110-1120 (bther de pbtrole), 116-118O (bther). 
Analyse : 3,96 mgr. ont donne 12,39 mgr. AgJ 

C,H,O,(OCH,), calcul6 -OCH, 41,8 trouvb -OCH, 41,474 

Sucre 

Fructose 

Dioxy -acetone 

Sorbite 

Rhamnose* * ) 

Tableau 3. 
Oxydation d'autres hexoses ou alcools. 

Conditions spbciales 

Osydation de 1 heure 
Osydation de 2 heures 
Oxydation de 4 heures 
pH 8,8 
pa 1 0 8  

- 
- 

- 
- 

- 

I mgr. de pr6- 

sucre Thbo- 
rique 

11,6 37,6 
11,6 37,6 
11,6 37,6 
11,6 37,6 t 11,6 37,6 

13,T I 25,5 

te 

tenu 

32,9 
32,9 
33,O 
333  
23,O 

20,o 

32,O 
32,95 

18,9 

Ob- 
~ 

~ 

~ 

7,05 

~ 

~ 

- 

190-190,5" 

190-190,5* 
190-190,5" 

I I 

74 I 135-139OI 

*) Rendement en y4 : Voir remarque Tablesu 1. 
**) Le prkcipitb thborique et  le rendement calcules pour une molecule d'ac6tald6- 

hyde dkgag6e par groupe --CHOH-CH,. 

Tableau 4. 
Oxydation des disaccharides. 

Sucre 

Cellobiose 

Conditions spbciales 

- 
- 
- 
- 

Oxydation de 24 heures 
Oxydation de 10 heures 
Oxydation de 4 heures 
Oxydation de 1 heure 

- 
- 

mgr. 
sucre 

18,O 
36,O 
32,5 
32,5 
31,65 
31,65 
31,5 
31,5 

19,9 
29,85 

~ 

~ 

~ 

- 

mgr. I 

Theo- 
rique 

15,4 
30,s 
27,s 
27,s 
27,15 
27,15 
27,O 
27,O 

17,05 
25,55 

Ci 

~ 

~ 

~ 

- 

~ 

~ 

112 
92 

125 
120 
137 
133 
112 
84 

110 
85 

~ 

186-188' 

183-185' 

183-184O 
183-184O 
183-184' 

185-187' 

*) Le prbcipitb thborique et  le rendement sont calcules pour le cas ou un seul groupe 
alcoolique primaire rbagit. 
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Tableau 4 (suite). 

Sucre Conditions speciales 

Saccharose - I - 

,Q, 8'-Isosaccha- 
rose1) 

MClibiose - I - 

Xlecitose Oxydation de 1 heure 
Oxydation de 2 heures 

mgr. 
sucre 

~ 

~ 

17,lO 
28,lO 

17,30 
47.70 

18,05 
21,60 

14,40 
33,15 

35,O 
34,6 

'Rende- 
ment*) 
en 

- 

Point de 
fusion 

~~ ~ ~ ~ ~ ~~ 

*) Le precipite thhorique et  le rendement sont calcules pour le cas ou un seul groupe 
alcoolique primaire r6sgit. 

Tableau 5. 
O x y d a t i o n  d e  me'langes de me'thyl-glzccoses. 

. . . . .  

. . . . .  

La duree d'oxydation est de deux heures. 

J e  tiens B remercier vivement N. le Professeur K. H.  X e y e r  pour tout l'inter6t 
qu'il a montr6 pour ce travail e t  MM. R. Boissorknas ct P. ZiLppznger pour leur colla- 
boration dsns la preparation des produits de reference. 

Laboratoires de Chimie inorganique et  organique 
de l'Universit4 de Genkve. 

l) Produit obligeamment fourni par &I. A. Georg. Voir Helv. 17, 1566 (1934). 


