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clectrodes arc mot necessary. The procedure can be sct up so that the calculation for the result is
mercly an addition or subtraction of two numbers. The general principles and simple experi-
mental techniques are described and results for chloride presented.

RESUME

Une nouvelle technique potentiométrique est proposée pour le dosage des chlorures (100 &
10-1M). Cette méthode consiste simplement A faire varier la concentration en chilorure de la
solution & analyvser pour arriver & une concentration identique & celle de la solution de référence,
tout en maintenant la force ionique constante.

ZUSAMMENIEFASSUNG

Es wird eine neue potentiometrische Mcethode zur Bestimmung von Chlorid im Konzentrations-
bereich von 108 bis 10-13 beschriecben. In der zu untersuchenden Lésung wird die Chlorid-
Konzentration unter Konstanthaltung der ionischen Stiirke der Losung so variiert, bis sic mit
derjenigen ciner Referenz-L.dsung identisch ist.
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CONFORMATION ET CINETIQUE D'OXYDATION
DES «,8-AMINO-ALCOOLS ALIPHATIQUES DIASTERICOISOMERES
MAURICE PESEZ, JEAN MATHIEU T ANDRE ALLAIS
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CRIEGEE a montré que le clivage tétracétique des w,fB-glveols dtait fortement
influencé par la distance séparant les deux groupes fonctionnels. Dans le cas des
cyclanc-diols'-4, biecn que le mécanisme intime soit encore discuté, la coupure cst
plus rapide pour la forme cis que pour la forme frans. 11 en ecst de méme pour les
aminocyclanolsb.

En séric lincaire, CRIEGEE a également observé une notable différence de réactivité
entre des diols diastéréoisoméres d/ ct méso?-4 que 'on peut attribuer, comme précé-
demment, 4 une variation de la distance entre les hydroxyles. On sait, en effet, que
la rotation entre les atomes de carbone n’est pas enticrement libre ct qu'il existe pour
les structures linéaires des conformations privilégi¢es®. Dans la conformation
favoriséce olx les radicaux les plus volumincux sont opposés, les groupes fonctionnels
sc trouvent rapprochés cn série £iirdo ou dl ct ¢éloignés en séric €rythro ou méso.

Nous avons tenté de distinguer les a,8-amino-alcools aliphatiques diastéréoisoméres
par clivage tétracétique. On avait déja observé une différence entre les formes thréo
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et érythro de ces composés lors de la mesure des vitesses de la migration des acyles de
I'azote & I'oxygéne. La transformation est alors plus rapide pour la psendo-noréphé-
drine (¢h#é0), I, que pour la noréphédrine (érythro), 117-13,

oH oH
HoN CHa H CH,
CeHg = T H CeHS H
H NH,
1 pos
OH OH
o NH =R CHy NH-R
CeHs H CgHe H
CH, H
m oz

L’emploi du clivage tétracétique offre 'avantage d’une prise d’essai réduite en
amino-alcool car il est possible de doser par voic spectrographique le sel de plomb
tétravalent non consommda. Celui-ci, contrairetent & 'acétate divalent, offre en cffet
un spectre d'absorption continu entre 2,500 c¢t 3,000 A. L’oxydation par le réactif
tétracétique s'effectuc sclon le schéma (a) pour les amines B-hydroxylées ct sclon le
schéma (b) pour les amines 8,8’-dihydroxylces.

(a) R-CHOH-CH(NH,)-R"” 20z

e o

R-CHO -+ R”-CHO -}- NH,
(b) R-CHOH-CH(NHg)-CH,0H 92 R-CHO + HCHO + HCOOH + NH,

Dans les conditions opdératoires ci-aprés décerites, les différences d'oxydabilité
entre la thréonine (¢hro) ct lallo-thréonine (drythro) sont confirmdes, la forme

TABLEAUI

VITESSE D'OXYDATION D', fl-AMINO-ALCOOLS DIASTEREOISOMERES PAR
L1 TETRACETATE DE PLOMB

Oaygene consommé {en atomes par smalécule ' amina-alcool)

Temps de

Thréonine  ctllo-thréonine Pseudo-nor-  Nordphé- - Phényl a-aming r-p-Niteophényl 2-amino
condact éphédrine drine propane 1,1-diol propane 1,3+dinl
(Uhrdo) tLrythro) (T'hrén) ( Ervthro) (Thrén) (Eryihro) tThrén) (Ervthro)
30 minutes 0.73 0.38

1 heure 0.806 0.52 1.27 0.10 .80 0.20
2 heures 1.31 0.19 0.98 0.86 1.55 o.t4
3 heures 1.59 0.32 1.00 1.006 1.80 0.17 1.50 0.32
4 heures 1.80 0.45 1.94 0.19
5 heures 2.0 0.51 2.10 1.83 0.45
6 heures 2.0 0.65
7 heures 2.1 0.79
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thréo étant oxydée plus rapidement!4, L.a valeur stoechiométrique (schéma a) cst
attcinte pour la thréonine c¢n 5 minutes. La quantité d’oxydant consommée aug-
mente ensuite dans le temps par suite de 'oxydation de I'acide glyoxylique formé
pour atteindre 2 atomes d’oxygéne par molécule aprés une heure. L’allo-thréonine,
oxydée beaucoup plus lentement, consomme respectivement 1 ¢t 2 atomes d’oxygéne
en 45 minutes ¢t 2 heures. En présence de faibles quantités d’acide perchlorique,
I'oxydation cst ralentic ct les différences sont cncore plus accentuées (Tableau I).

Ioxydation de la pseudo-noréphédrine (tirdo) est également plus rapide que celle
de son isomeére éryilivo, la noréphédrine. La consommation limite d'oxygéne corres-
pond, aprés 3 heures, &4 un atome par molécule d'amino-alcool. Les différences
d'oxydabilité cntre les diastéréoisomdires sont cncore notables si les bases sont
salifiées par un acide fort, tel que 'acide perchloriqque. Avec les acétates, par contre,
les différences sont beaucoup moins importantes.

L’oxydation des formes thréo ¢t érythro du r-phényl 2-amino propanc 1,3-diol ct
cdu r-p-nitrophényl z-amino propane 1,3-diol répond au schéma (b). I.’étude cindti-
que de l'oxydation montre encore une oxydation plus rapide des formes ¢hiréo.

CH4-CHOH-CH-COOH CeHy-CHOH-CH-CH 4
l |
NH, NH,
Thréonine Noréphédrine

CoH j-CHOH-CH-CH,OH
l
NH,

r-Phényl 2-amino propanc
1,3-diol

Dans le cas des dérivés N-substituds des «a,ff~amino-alcools, les vitesses d’oxyda-
tion des diastéréoisomeres sont scnsiblement égales, aux erreurs expérimentales pres.
Cc phénoméne a été observé sur les couples:
— psendo-éphédrine (¢véo) et éphédrine (érythro)
—~ N-benzyl pseudo-noréphédrine ((/i7éo) et N-benzyl
noréphédrine (érythro).

Il peut étre interprété par lintervention de nouvelles conformations dans les-
quelles I'un des groupes volumineux extréme cst 'azote substitué, III et IV, Les

diastéréoisomeéres ¢hréo ct érythro n’offrent alors plus de différence dans les distances
azote—oxygénce.

PARTIE EXPERIMENTALE

(avece Mlle G, CLuMENT)
Réactif

Le réactifl est unc solution o.053/ obtenue en dissolvant 2.22 g de tétracétate de plomb1o
dans 100 ml e mélange A parties égales de chloroforme et d'acide acétique.
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Oxydation quantitative .

On pratique 'oxydation de la thréonine et de Vallo-thréonine sur des solutions 0.5M8 dang
I'cau ou l'acide perchlorique o.5N. §L'éphédrine, la pseudo-éphédrine, la noréphédrine et la pseudo-
noréphédrine ont été oxydées en solution M dans 'acide perchlorique N. Pour les isomeres de la
basc du chloramphénicol et leurs analogues non nitrés, les solutions sont 0.5 dans l'acide per-
chlorique o.5N.

A 20 ml de réactif tétracétique on ajoute o.5 mt de solution d’amino-alcool ¢t on maintient &
20%, Aprés un temps variable, on préléve 1 ml du mélange et dilue & 100 ml avec le mélange 4
parties ¢gales chloroforme—acide acétique. La lecture est effectuée 4 3,000A sur spectrophoto-
métre Beckman 13U,

RESUME

1.°¢tude de la scission des a,ff-amino-alcools diastéréoisomires par le tétracétate de plomb
permet de différencier les séries thréo et drythro. Un dosage spectrophotométrique du sel de plomb
tétravalent montre ue la thréonine, la pseudo-noréphédrine, le 1-p-nitrophényl z-amino propane
1,3-diol thréo (base du chloramphdnicol) et son analogue non nitré sont en cffet oxyddés plus
rapidement que lenrs isoméres érythro. 1es différences de vitesses d'oxydation s’annulent lorsqu’il
y a substitution sur l'azote.

SUMMARY

A study of the splitting of the diastercoisomers of o, fl-aminoalcohols with lead tetraacetate
makes it possible to differentiate between the threo- and erythro-forms. Spectrophotometric
analyses of the lead(1V) salts have shown that threonine, pseudo-norephedrine, threo-1-p-nitro-
phenyl-z-amino-propanc-1,3-diol (ground substance of chloramphenicol) and its non-nitrated
analogue arc more rapidly oxidized than the isomers of the erythro-series. There is no difference
in the rate of oxidation when substituents are attached to the nitrogen.

ZUSAMMENIFASSUNG

Das Studium der Spaltung der Diastercoisomere der o, fi-Amino-alkohole mit Bleitetraacetat
ermoglicht die Unterscheidung zwischen den threo- und erythro-Formen. Einc spektrophoto-
metrische Bestimmung des Blei(1V)-salzes zeigt, dass Threonin, pseudo-Norephedrin, threo-t-p-
Nitrophm}yl-z-mnino-pmpzm-l,3-diol (Grundkérper des Chloramphenicols) und  dessen nicht-
nitriertes Analogon rascher oxydiert werden als die Isomeren der erythro-Reihe. Der Unterschicd
in der Oxydationsgeschwindigkeit verschwindet, wenn am  Stickstoff Substitutionsgruppen
sitzen.
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