
Volunien X X Y ,  Fasciculus Y I  (1945). 1703 

Y o  Ccs mbthyl-glucitols ont Pti. respeetivement azoylds en 1’3- 
tliazoyl-:!,3,1,6-tPtram6thyl-glucitol7 l,.5,6-triaz0yl-2~,3,4-trimdthyl- 
glucitol, 1,4,5-triazoyl-~,3,6-trim4thyl-glucito17 1,3,.5-triazoy1-%,4,6- 
trimbthyl-glucitol, 1,3,5-triazoyl-3,4,6-trimPthyl-glucito17 et 1,4,&6- 
tPtraazoyl-2,3-dimPthyl-glucitol. 

3O Des mPlanges artificiels dc ces azoyl-mPthyl-glucitols ont Ptd 
s6par6s pnr chromatographie. 

Laboratoire de Chimie organique et inorganique 
de l’Universit6 de GenPve. 

207. Recherches sur l’amidon X X X W ) .  
La constitution de la lichhine 

(PPnie communication 2) )  

par R.  A. Boissonnas. 
(16 V I l I  47) 

La constitution de la 1ichPnine a 6ti! Ctudibe rkemment par 
Kurt H .  Xeyer  et P. G i i r t l e ~ ~ ) ~ ) .  Par l’action tie l’acide periodique sur 
la lichbnine et par l’identification ties sucres mPthylbs obtenus par 
hydrolyse de la lichhine entikrement mbthylhe ( yo-OC‘H3= 45,6), 
ces deuxauteurs ont montri! que la lichhine htait composGe de restes 
de glucose lids par des liaisons 1-4 dans la proportion cic 73 f 4yo 
et par des liaisons 1-3 dans la proportion tie 27 & 4%. 

Nous avons verifi6 ces rbsultats en appliquant B la lichhine 
entikrement mbthylbe notre mPthode d’analyse chromatographique 
d@crite prdc6demment 5). 

L’hydrolysat de la lichhinc permdthylPe est hydrogPnd, azoylP, 
purifiC, sPpar6 par chromatographie, dosd et itlmtifib, dans exacte- 
ment les m h e s  conditions que celles employks pour les sucres 
m6thylhs tie refhence. 

On ohtient ainsi: 
68 i 4 de l,-l7.5-triazoyl-2,3,6-trimhtli~1-glucitol (liaisons 1-4) 
32 & 4 yo tle 1 ,3,.j-triazoyl-3,4,Ci-trim~t~iyl-g1ucitol (liaisons 1-3) 
ce qui correspond, tians les limites d’erreurs indiqui.es, aux r h l t a t s  dc 
Kurt H .  ,IIeyer et P. Giiitler. 

1) C‘omrnunication No XXXITI, Helv. 30, 1689 (1945). 
2 ,  lPre conimunication: Helv. 30, 751 (1947). 
. I )  Kurt H .  M e y r  et Z’. Gurtler, Helv. 30, 551 (1947). 
4 )  1’. Gurtler, ‘l’h6sc So 1091. Universitb de (knbre. 
5,  R. A .  HoisPonnn.9, Helv. 30, IS89 (1947). 
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Partie exp8rimentale .  
Hydrolyse de la lichgnine perme'thyle'e. 

336 mgr. de lichirnine permirthy16e1)2) (% -OCH, = 45,6) sont dissous dans 2 om3 
d'acide acbtique glacial et 4 om3 d'HC1 aq. 5 O 4 ,  et  chauffes pendant six heures au bain- 
marie. AprAs refroidissement, la solution est additionnee de 1,08 gr. $acetate de Pb et 
refroidie B 0". Les cristaux de PbCI, sont filtres e t  l a d s  par un peu d'eau glache. Le filtrat 
rst additionni: de 0,3 gr. de Ag,CO, fraichement prkcipitk, et concentrk 5 fois de suite au 
ltain-marie a pression ordinaire, en courant de CO, au quart de son volume, en rajoutant 
de l'eau pour completer au volume primitif a p r h  chaque concentration. On laisse refroidir, 
filtre, e t  lave le prkcipit6. Le filtrat est neutre au tournrsol. 

Hydrogknation eatulytique et azoylation. 
Sur le filtrat prkchdent on effectue l'hydrogknation catalytique, l'azoylation et  la 

purification par chromatographie en suivant exactement les prescriptions indiqubes pr6- 
ckdemment pour les sucres m6thylks de reference3). 

Une partie aliquote du filtrat chloroformique obtenu aprAs la chromatographie de 
purification est Bvaporee B sec. Le residu est dissous dans une quantite connue de benzhne, 
rt cette solution est photomOtree et  polarimetrke. Le pouvoir rotatoire est de [MI: = 

t 12' f 2O (U = 0,715). 

Xe'paration chromatographique. 
Une partie aliquote du filtrat chloroforniique obtenu a p r h  la chromatographie de 

purification et correspondant A 2,86 mgr. de triazoyl-trim6thyl-glucitol, est chromato- 
graphiee dans le chloroforme sur l'alumine I, si?par&e, &Be, et dosee selon les prescriptions 
indiqukes prkcedemment pour les melanges synthetiques d'azoyl-mi.thyl-glucitols3). 
On obtient: 

1,96 mgr. (687" ) de 1,4,5-triazoyl-2,3,6-tnmkthyl-glucitol 
0,91 mgr. (32% ) de 1,3,5-triazoyl-2,4,6-trim6thyl-glucitol 

Etant donne la prkcision de la separation chromatographique d'un mklange synthit- 
tique do ces deux corps en proportions similaires (* 1,50/,) et la precision du dosage 
photomhtrique, on en arrive B la conclusion que la lichenine contient 68 & 4% de liaisons 
1 --4, et 32 & 4 O 6  de liaisons 1-3. 

Laboratoires de Chimie organique et inorganique 
de l'Universit6 de Genkve. 

I )  Kurt H .  Meyer et P. Giirtler, Helv. 30, 761 (3947). 
2,  1'. Gwtler ,  'I'hBse No 1091. UniversitB de Genhe. 
3, II. A. Boissonnns, Helv. 30, 1689 (1947). 




