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(Frakt. C). Die Frakt. B uud C wurden vereinigt und aus Ather-Methanol, dann aus aceton- 
Methanol umkrystallisiert. Es wurden Prismen vom Smp. 157-160O (XVII) erhalten. 
Die spez. Drchung betrug [a]: = + 69,0° 30 (c = 0,653 in Chloroform). 

6,530 mg Subst. zu 1,0006 em3; I = 1 dm; a 

3,498 mg Subst. gaben 9,56 mg CO, und 2,55 mg H,O (F.W.) 
= + 0,95O 0,02O 

C,,H,,,O, (370,46) Ber. C 74,56 H 8,1676 
Gef. ,, 74,59 ,, 8,16% 

Die Tetranitromethanprobe gab eine starke Gelbfarbung. 
Aus der Mutterlauge von Frakt. B liess sich durch Umkrystallisieren aus Ather- 

Methanol noch eine Druse von Prismen vom Smp. 65-70° isolieren. Kach nochmaligem 
Umkrystallisieren wurden Prismen vom Smp. 75--53O (XV) erhalten. Die geringe Menge 
reichte nicht fur  eine Analyse. 

Die Mikroanalysen wurden teils im mikroanalytischen Laboratorium der Eidg. 
Techn. Hochschule, Zurich (Leitung W .  Nanser) (E.T.H.), teils im Lsboratoriuni von 
8’. Weiser, Basel (F.W.) ausgefuhrt. 

Pharmazeutische Anstalt der Universitat Basel. 

206. Recherches SUP l’amidon XXXIII l). 
Analyse chromatographique de melanges synthetiques 

de trim6thylglucoses isomeres 
par R. A. Boissonnas. 

(16 VIII 47) 

Une des methodes de determination de la constitution des poly- 
saccharides consiste a methyleq entikrement, puis a hydrolyser le 
polysaccharide 5, Btudier. L’examen qualitatif et quantitatif des 
sucres mBthylPs obtenus par cette hydrolyse permet de tirer des con- 
clusions sur la structure du polysaccharide. 

La difficult6 principale de cette m6thode reside dans la resolution 
du mPlange des sucres mPthyl6s en ses divers constituants. 

La cristallisation fractionnde ou la formation de derivds caract6- 
ristiques ne conduisent qu’h des donnkes qualitatives. Du point de vue 
quantitatif ces deux proc4dds sont trBs imprdcis malgre les facteurs 
correctifs empiriques qu’on a essay6 d ’ i n t r ~ d u i r e ~ ) ~ ) ~ ) .  

La distillation fractionnee provoque la destruction partielle des 
sucres non entikrement m6thy16s5). Elle permet uniquement d’isoler 
et de doser les sucres constituant les groupes terminaux non r4duc- 

l) Communication prhchdente: Kurt H .  Meyer et P .  Giirtler, Helv. 30, 761 (1947). 
,) K.  H e w  et coll., B. 70, 721 (1937); 73, 499, 505 (1940). 
3, K .  Preudenberg et H .  Boppel, B. 73, 609 (1940). 
,) H.  Granichstadten et E .  G. V .  Percival, SOC. 1943, 54. 
5 ,  D. J .  Bell, Soc. 1944, 473. 
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teurs des polysaccharides, c’est-a-dire les sucres entikrement m6- 
thyltisl-lo). 

Lo dosage au moyen de tests quantitatifs, sp6cifiques d’un 
groupement donn6, permet d’obtenir des rirsultats utiles dans les cas 
simplesll-14). Par contre l’interpr6tation de ces rirsultats devient 
difficile, voire impossible, d&s que l’on a affaire B des polysaccharides 
plus compliques. 

C’est pourquoi l’on a essay6 depuis quelques ann6es de realiser la 
separation des sucres mdthylirs au moyen de la chromatographie. La 
chromatographie s’effectue, soit directement sur le melange des 
sucres mBthyles obtenus par l’hydrolyse du polysaccharide methylir, 
soit sur des dbriv6s obkenus quantitativement B partir de ces sucres. 

L’avantage de la chromatographie est que l’on obtient simultane- 
ment, par une meme mdthode, les donnires qualitatives et quantita- 
tives, ce qui Bvitc les erreurs pouvant provenir de l’emploi d’une 
m4thode qualitative non quantitative en corrdlation avec une me- 
thode quantitative non qualitative. 

La separation chromatographique des esters az01ques~~) des 
sucres mirthylirs16-19) fut d’abord effectuke par Mertxuieiller, Cccrnety 
et PalJey18) qui rdussirent la sBparation du melange des esters azoiques 
du 2’3 -dim& h ylglucose, du 2,3,6 - trimeth ylglucose e t du 2,3,4,6 - 
tBtram6thylglucose. Les formes K et ,8 des esters azoiques du 2’3- 
dimirthylglucose Btaient Bgalement s6parables par cette m6thode. 

Puis Coleman, Rees, Sundberg et 31ccloskey1 9) s6parhrent par 
chromatographie les esters azoiques des sucres mdthylirs obtenus par 
hydrolyse ou mirthanolyse de diffirrents disaccharides mkthylks. 11s 

l) K.  Freudenberg et  E .  Braun, A. 460, 288 (1928). 
z ,  W .  N .  Haworth et H. Machemer, Soc. 1932, 2270. J, D. J. Bell, Biochem. J. 31, 1683 (1937). 
$) E. J .  Averill et S. Peat, Soc. 1938, l2+4. 
5, E. L. Hirst et 0. T .  Young, Soc. 1938,1247; 1939,1481. 
6 ,  S. Peat et J. Whetstone, Soc. 1940, 276. 
’) K.  H.  Meyer, M .  Wertheim et P. Bernfeld, Helv. 23, 865 (1940); 24,212,378 (1941). 
8, K.  H .  Meyer et M .  Fuld, Helv. 24, 375 (1941). 
9, I .  Leui, W .  L. Hawkins et H .  Hibbert, Am. Soc. 64, 1957 (1942). 

lo) J. 8. D. Bacon, E. Baldwin et D. J .  Bell, Biochem. J. 38, 198 (1944). 
11) W. N .  Haworth, E. L. Hirst et F .  A. Isherwood, Soc. 1937, 577. 
1 9 )  R. E. Reeves, Am. Soc. 63, 1476 (1941). 
13) R. Jeanloz, Helv. 27, 1509 (1944). 
14) K.  H .  Meyer et  P. Gurtler, Helv. 30, 751 (1947). 
15) Kous dbsignons par acide azoique l’acide p-phbnyl-azobenzbne-carboxylique, et par 

16) K.  Freudenberg et  H. Boppel, B. 73, 609, 621 (1940). 
17) K.  Myrback et C. 0. Tamm, Svensk. Kern. Tidskr. 53, 441 (1941). 
18) J .  K .  Mertzweiller, D. M .  Carney et F .  F .  Parley, Am. Soc. 65, 2367 (1943). 
19) G. H .  Coleman, D. E. Rees, R. L. Sundberg et C.  M .  McCloskey, Am. Soc. 67, 381 

ozo yl le groupement p-ph6nyl-azobenzoyle. 

(1945). 
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separbrent ainsi les d6rives t6tram6thyGs du glucose ou du galactose 
de derives trimethyl& du glucose; ils separhrent de meme les formes 
CI et ,8 de ces divers esters. Par contre la separation d’un melange de 
trimitthylglucoses isombres (esters azoiques du 2,3,4-trimBthylglucose 
et du 2,3,6 - trim6thylglucose) ne fut qu’incomplbte. 

Jones1) sdpara par chromatographie un mBlange de 2,3,4,6- 
tBtramBthy1-mBthylglucoside et de 2,3,6-trim&hyl-m&hylglucoside; 
il &para partiellement par la m6me mkthode un melange de 2,3,4- 
trimdthyl-methyl-d-xylopyranoside et de 2,3,5-trim6thyl-methyl-Z- 
arabofurano side. 

BeZZ2) realisa par chromatographie de partition la separation 
quantitative d’un melange de 2,3,4,6-t6tram6thylglucose, 2,3,6- 
trimBthylglucose et 2,3-dim@thylglucose. 

Norberg, Auerbach et Hixon3),  puis Georges, Bower et WoZfrom4) 
effectubrent la separation du m6me melange par chromatographie 
ordinaire. 

I1 etait done possible par diffdrentes methotlea chromatogra- 
phiques de &parer des sucres methyl& non isombres. La separation 
des formes (x et des sucres mdthylds Btait Bgalement possible; mais 
elle ne presente pas d’int8ri.t pour 1’6tude des polysaccharides, ear il y 
a mutarotation pendant l’hydrolyse et lors de la formation de d6rivPs. 
Par contre la separation chromatographique de sucres mdthylBs 
isombres (par la nature du sucre de base ou par la position des groupes 
methoxyles), qui est d’un grand int6rbt pour 1’6tude des polysaccha- 
rides, n’avait pas BtP essayee ou ne rkussissait que partiellement. 

Nous avons ktudii! la separation chromatographique quantitative 
des melanges binaires des quatre trimethyl-glucopyranoses isombres : 
2,3,4-trim6thylglucose, 2,3,6-trim6thylglucose, 2,4,6-trim~thylglucose, 
et 3,4,6-trim6thylglucose. Ces trimdthylglucoses ont ddja BtB  identifies 
dans les hydrolysats d’un grand nombre de gluco-polysaccharides 
naturels soumis a la methylation. 

Aprbs methylation et hydrolyse, les maillons non terminaux 
d’une chaine de restes de glucose donnent en effet naissance a des 
trimBthylglueoses dont le type depend du genre de liaison existant 
dans la chaine. I1 est done important de savoir si ces maillons sont 
tous du meme type (comme dans la cellulose), ou bien de types dif- 
fkrents (comme dans la liehenine), et dans ce dernier cas, de pouvoir 
doser la proportion relative des maillons des diffdrents types. 

Avant de passer a la separation chromatographique de melanges 
naturels5), nous avons Btudi6 des melanges synth6tiques. 

l) J .  K .  N .  Jones, SOC. 1944, 333. 
2, D. J .  Bell, SOC. 1944, 473. 
3, E .  J .  Norberg, I .  Auerbach et R. M .  Hixon, Am. Xoc. 67, 342 (1945). 
4, L. W .  Georges, R. S .  Bower et M .  L. Wolfrom, Am. SOC. 68, 2169 (1946). 
5 ,  R. A. Boissonnas, Helv. 30, 1703 (1947). 
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Nous avons effectud les separations non sup les m6thylglucoses 
eux-m6mes, mais sur les azoyl-m6thyl-glucitols1) correspondants. 
Oes nouveaux derives s’obtiennent quantitativement B partir des 
mBthylglucoses par hydrog6nation catalytique, suivie d’azoylation. 

La reduction du groupe alddhydique en un groupe alcoolique 
primaire supprime l’isomiirisme des formes a et ,6 qui complique la, 
s4paration chromatographique et l’identification en doublant le 
nombre d’isomkres presents 2).  L’azoylation fournit des derives cris- 
tallins et color&, facilement identifiables et pouvant &re do& par 
photometrie, ce qui permet de travailler sur quelques milligrammes 
seulement d’azoyl-methyl-glucitols. 

Afin d’iitudier la separation des ddriv6s trimdthyles entre eux, 
et leur &paration d’avec des d4riv6s t6tra- ou dimdthylt%, nous avons 
pr6parPs les azoyl-m6thyl-glucitols correspondant aux six sucres 
suivants: 2,3,4,6-tBtram6thylglucose, 2,3,4-trim6thylglucose, 2,3,6- 
trim&hylglucose, 2,4,6-trim6thylglucose, 3,4,6-trim6thylglucose et 
3,3-dimPthyIglucose. Les meilleures conditions dans lesquelles des 
niiilanges synthdtiques de ces azoyl-methyl-glucitols peuvent &re 
sGparPs par chromatographie ont B t B  btablies. 

Les six miilanges binaires des quatre triazoyl-trimdthyl-glucitols 
ont Bt6 sPpar6s avec des erreurs infkrieures B 15yo. Les d6riv6s tri- 
mPthyl4s ont 6th s6par6s des d6rivBs tdtra- et dimkthylhs avec des 
erreurs infkrieures B 5 %  (cf. tableau). 

Prdparation des axoyl-mdth yl-glucitols. 
En rkgle g6n6rale la preparation des m6thylglucoses de reference 

a P t B  effectuee selon les donnees de la littiirature; cependant quelques 
stades de ces synthkses ont dt6 ameliores (cf. partie experimentale). 

Les m6thylglucoses sont quantitativement, rBduits en methyl- 
glucitols par l’hydrogkne sous pression en pr6sence de nickel Raney 
comme catalyseur. La rPduction procede ndanmoins plus lentement 
que celle du glucose3). Parmi les six m&hylglucitols que nous avons 
prepards (2,3,4,6-t6tramBthylglucitol, 2,3,4-trim6thylglucitol, 2,3,6- 
t rim6thylglucito1, 2,4,6 - trimBthylglucit 01, 3,4,6- trim&hylglucit 01, 2,3 - 
dim&hylglucitol), seul le 2,3,4,6-t6tram6thylglucitol est d6jh mm- 
tionne dans la litterrtture4). 

Dc m6me que Georges, Bower et  TVoZfrorn (loc. cit.), nous dksignons par d-glucitol 
l’hexitol nommt. jusqu’ici d-sorbitol ou d-sorbite, e t  obtenu par reduction du d-glucose. 

2 ,  Thboriquement cet isomerisme aurait Bgalement pu &re supprime par oxydation 
en acide ou par formation de mercaptal. Mais la formation de mercaptal n’est pas quan- 
titatisTe, et les acides sont difficiles B isoler et donnent souvent naissance des lactones. 

3, Cf. Borisoglebskii, 2. prikl. Chim. 13, 571 (1940); C. A. 31, 1032/1 (1941). 
”) J .  C. Irwine, A.  U’. Fyfe et T. P. Hogg, SOC. 1915, 539. Le pouvoir rotatoire in- 

d i q d  par ces auteurs diffkre leghrement de celui que nous trouvons. Cette diffbrence peut 
%re expliqube par une Bpimkrisation provenant de la mhthode de prbparation qu’ils ont 
employhe. 
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Aprhs de nombreux essais, nous avons Btabli des conditions 
standard d’azoylation et de purification qui sont valables pour 
l’ensemble des mBthylglucitols BtudiPs. La purification est trhs impor- 
tante car la prdsence de certaines impuretds peut g h e r  les separations 
chromatographiques. Le rendement en azoyl-m6thyl-glucitols purifiBs 
et pr&s k &re chromatographic% est de 90-93y0 A partir des mdthyl- 
glucoses. 

11 n’est encore fait mention dans la littdrature d’aucun des 
azoyl-mBthyl-glucitols pr6pards (1,5-diazoyl-2 ,3,4,6- t6tram6thyl-glu- 
citol, 1,5,6-triazoyl-2,3,4-trim6thyl-glucitol, 1,4,5-triazoyl-2,3,6-tri- 
m6thyl-glucito1, 1 ,3 ,5- triazoyl-2,4,6- trimethyl-glucitol, 1,2, S-triazoyl- 
3,4,6-trim~thyl-glucitol, 1,4,5,6-tBtranzoyl-2,3-dimdthyl-glucitol). 

L’absence d’isomBrisme ~-,4 permet d’obtenir une cristallisation 
facile, ainsi que des points de fusion et pouvoir rotatoires fixes et 
caract8ristiques7 ce qui n’est pas le cas avec les d6rivBs azoyl6s des 
mCithylglucosesl). 

LJdpuratioizs chromatographiques (cf. tableau). 
I1 importait de trouver les conditions les meilleures pour la &pa- 

ration chromatographique des azoyl-mdthyl-glucitols isomerex et non 
isomhres. 

Nous avons entrepris une Btude systBmatique des chromato- 
graphies2) de ces corps sur l’oxyde d’aluminium3), le silicagel*) et la 
floridine5) dans un grand nombre de solvants ou de mblanges de 
solvants. 

Les adsorbants ont BtB  preppar&, purifies et neutra81is6s de diff6- 
rentes manibres. 11s ont Btd dBsactivds par adjonction de quantit6s 
variables d’eau et agitation prolongBe, ce qui a permis d’obtenir des 
degrds d’activitd de I a V, selon 1’Bchelle Brockmcc.rz.rz-Schodder6). Le 
dosage d’activitb selon cette Bchelle a 6tB Btendu sans modification B 
la floridine et au silicagel. 

Les solvants suivants ont Bti! essay& seuls ou melanges entre eux: 
ether de pdtrole, benzhe, chlorobenzene, nitrobenzhne, chloroforme, 
acdtone, acBtate d’dthyle, ether dthylique, ether butylique normal, 
B t hanol . 

l j  Cf. rhfirences l6j-I9j  page 1690. 
j La terminologie cmploy6e dans les descriptions de separations chromatographiques 

est celle proposee par T. I .  Williams, An Introduction to Chromatography, Hackie & Son, 
London and Glasgow (1946). 

3, Oxyde d’aluminium Merck, standardis&, selon Brockmann. 
4 j  Silicagel de Schneider et Co., Winterthur, broye et  tamis6, et silicagel preparb 

5 j  Floridine XXF extra do H. Bensmann (BrBme) employee en melange 5 : 1 en poids 

6,  H .  Brockmann et H .  Schoclder, B. 74, 73 (1941). 

selon J .  K .  Mertzweiller, D. M .  Carney et F .  F .  Farley, Am. SOC. 65, 2367 (1943). 

avec celite 635 dc Johns-Manville (USA.). 
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Nous avons fait varier la vitesse linesire d’6coulement V, du 
liquidel) dans la colonne d’adsorbant de 1,7 30mm. par minute. 

L’adsorbant donnant les meilleurs rdsultats est l’alumine Nerck 
(standardisfie selon Brockmann), neutraliske par de l’acide dilu6, 
lavee, sechBe, calcin6e, desactivfie, rBactiv6e et Bventuellement 
ddsaetivBe B nouveau. 

La raison de cette suite de traitements est la suivante. L’alumine non neutralisbe 
saponifie les esters azoiques par l’alcali qu’elle contient. La calcination decompose et  
oxyde les impuretes organiques qui peuvent se trouver B sa surface et qui modifient ses 
propriCtPs. Mais l’alumine calcinee est trop active et adsorbp parfois irrbversiblement les 
azoyl-mirthyl-glucitols. L’adjonction d’eau suivic d‘une reactivation par sirchage B 120” 
permet d’obtenir une alumine d’activitb bien dhterminbe (activit6 I), dont les azoyl- 
m6thyl-glucitols sont blues quantitativemmt. 

L’alumine dactivite I11 est obtenue par adjonction de 3,3% d’eau en poids L l’alu- 
mine d’activit6 I, et agitation 21 la secoueuse. Cette mbthodez) Bvite les longs tktonne- 
rnents necessitbs par la desactivation selon Brockmann et Schodder (loc. cit.) et donne une 
alumine d’activitb homoghe et  reproductible. 

On utilise l’alumine I11 comme adsorbant et le benzBne comme 
solvant et dkveloppant pour les separations chromatographiques du 
1,5-diazoyl-2,3,4,6-tdtram&hyl-glucitol d’avec les autres azoyl-mP- 
thyl-glucitols. Les melanges binaires de ceux-ci sont sdpar6s chromato- 
graphiquement sur l’alumine I avec le chloroforme comme solvant et 
ddveloppant (cf. tableau). 

Les meilleures dimensions de la colonne par rapport B la quantitk 
de substance B chromatographier ont 6th Btablies. 

Pour rdaliser une shparation quantitative, il est indispensable 
d’obtenir une colonne parfaitement homoghe, de fagon que la vitesse 
d’6coulement du solvant (et par consBquent la vitesse de migration 
ties bandes) soit la mBme a la pBriph6rie et au centre de la colonne. 
Sila colonne est Btablie par le procfidd dit (1 see)), elle est plus compacte 
au centre, et la vitesse d’kcoulement est plus grande a la pdriph6rie’ ce 
qui donne des bandes convexes. Si la colonne est Btablie par le procPd6 
dit (( humide)), la phbnom8ne inverse se produit, et l’on obtient des 
bandes concaves. 

Nous avons trouv6 que si l’on remplit par contre la colonne par 
le proeBd6 dit (( humiden, mais en martelant fortement et rapidement 
les parois du tube de chromatographie pendant la &dimentation de 
I’adsorbant, la colonne est alors parfaitement homoghe. On obtient 
des bandes planes permettant une sbparation mPcanique facile aprhs 
le dBveloppcment du chromatogramme. 

1) A. Le Rosen, Am. Soc. 64, 1905 (1942); 67, 1683 (1945); Ind. Eng. Chem. Anal. 

2 ,  P.  B. Muller, Helv. 26, 194.5 (1943); 27, 404 (1944). 
19, 189 (1947). 
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Tableau. 
Xkparations chromatographiques de mklunges synthktiques d’azoyl-mkthyl-glucitols 

Position des 1 
a d  , 

Nr . groupes 1 mgr* 1 mis 
erreur 

absolue 
______ 
~~ ._ 

+ 1,3 

+ 0,2 
- 3,2 

- 1,5 
~- 

Yo 
obtenus 

~~ - 

46,6 
53,2 

obtenus 

- 1 -  ~ 

4,69 45,3 
5,35 1 54,7 

0,99 4,4 
3 9,98 95,6 

0,74 227 
38,7 97,3 

I-- _ _ _ _ _ _ _ _ ~  

- ~ 

1 mkthyl 
- - ~~ 

1 , 5  1 4,56 
1 , 4 , 5  5,50 

- l , 5  I 0,95 
1 , 4 , 5  20,67 

1,5 ’ 1,07 

~~ 

- 1 -  ~ 

-_ 

4,6 
92,4 

- 0,9 
-- 0,9 

+ 2,7 
- 4,3 

+ 1, l  
- 3,O 

+ 3,2 
- 7,9 

~- 

~~ - 

1 , 5 , 6  I 2,30 
1 , 4 , 5  1,33 

2,34 1 63,4 
1,22 1 36,6 

64,5 
33,6 

74,6 
20,7 

583 
40,l 

~ 

2,14 
0,86 

1,91 
1,56 

2,37 
4,49 

7,80 
1,88 

~- ~ 

+ 3 3  
- 4,9 

44,6 
58,2 

+ 10,o 
- 7,2 

3,06 34,6 
3,99 65,4 

7,94 80,6 
1,84 19,4 

1,55 28,4 
5,50 1 71,6 

1,84 1 ~ 36,4 ~ 

1,92 , 63,6 

~~ 

~ ~ _ _ _  

- -~ 

+ 1,4 
- 0,4 

- 6,O 
+ 8,O 

+ 12,1 
- 12,9 

~ - -  

~~~ - 

82,O 
19,0 

22,4 
79,6 

48,5 
50,7 

____ 

_. ._ 

1,96 
4,95 

Les separations 1 A 3 ont Btk  effectuees dans le benzene sur l’alumine 111. 
Les separations 4 A 11 ont 6 th  effectlikes dans le chloroforme sur l’alumine I. 
Pour chaque separation, le corps mentionne en premier forme la bande supkrieure. 

Pendant tout le ddveloppement, la vitesse d’dcoulement V, du 
solvant doit &re maintenue entre 2,5 et 4 mm. par minute. Cette 
faible vitesss d’dcoulement est obtenue en remplissant le bas du tube 
d’un corps B particules trbs fines. Une vitesse d’dcoulement plus 
&levee ne permet pas a 1’6quilibre de s’6t’ablir dans la colonne, et la 
sdparation ne se fait pas. Une vitesse d’dcoulement plus petite n’amd- 
liore pas la separation et allonge inutilement le temps ndcessaire a la 
chromatographie. 11 est apparu que la diffusion des moldcules d’azoyl- 
mdthyl-glucitols en solution dans la colonne est tout a fait insigni- 
fiante, et qu’elle n’affecte nullement la nettetd des limites des bandes, 
mkme aprbs de nombreuses heures. 

Une fois le .ddveloppement effectud, la bande inf6rieure est 
arrivde prbs de la base de la colonne d’adsorbant. Les diffdrentes 
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bandes sont alors fix6es par passage d’dther de petrole B travers la 
colonne, ce qui a pour effet de precipiter sur l’adsorbant les mol6cules 
d’azoyl-m6thyl-glucitols en solution. Les bandes sont extraites a la 
spatule du tube de chromatographie. L’extraction est facilitde par 
l’dvaporation de 1’6ther de p6trole au fur et a mesure de l’opdration. 
Aprks Blution par l’acbtone, les azoyl-mbthyl -glucitols sont do& par 
photomktrie, cristallisds, et identifibs par leur point de fusion. 

Nous exprimons notre vivc reconnaisance au prof. Kurt H .  Meyer pour ses conseils, 
ct pour 1’inti:ret qu’il n’a cesstt de temoigner a ce travail. 

Part ie  expbrimentale .  
Toutes Ics op6rations se font en appareils rod&. 
Les points de fusion sont corrig6s. Precision 
Pour les analyses et les mesures du pouvoir rotatoire et de l’indice de rbfraction, les 

substances sont s6checs au vide pouss6 sur P,06 une nuit A 50° ou deux jours temphrature 
ordinaire selon leur point dc fusion. Leu analyses marquees F.W. ont 6t6 effectuhes au 
laboratoire microanalytique F. Wciser 8. BBle; les analyses marquees E.P.F. ont Bt6 
effectuhes au laboratoire microanalytique de 1’Ecole polytechnique f6di:rale a Zurich 
(direction W .  Manser). 

2O. 

flolvalzts. 
Lcs solvants employes sont soigneusement purifihs. Des traces de caoutchouc ou de 

Benzhne anhydre, exempt do thiophhe. 
Chloroforme anhydre, exempt d‘6thanol. 
Acktone anhydre, exemptc de mbthanol. 
Pyridine. La pyridine pure commerciale est additionnee du quart de son volume 

d’une solution aqueuse de KMn04 B 6%. On chauffc a rcflux en ajoutant de temps en 
temps du KMnO, solide pour maintcnir la coloration. Lc chauffage est arr6tB lorsquc la 
coloration persistc pendant quatre heures sans nouvelle addition dc permanganate. Lc 
melange est distill6 rapidement, additionne d’assez de NaOH solide pour saturer la couchc 
aqueuse qui sc forme, puis d‘un pcu d’6ther pour faciliter la separation. On decante la 
couche superieure e t  distille l’bther. La pyridine est skchhe par dcux chauffages a rcflux 
de six heures chacun sur KOH fondu, puis distillhe. La pyridine ainsi prhparec est d6bar- 
rassi:e de ses homologues sup6rieurs et nc brunit pas par chauffage. 

Prkparation de  l ’ozyde d ’ a l a m i n i u m  pour les analyses chromatogra- 
phdqaes. 

graisse font 6chouer les chromatographies. 

Neutralisation. L’oxyde d’aluminium Merck (standardisi: selon Brockmann) cst 
neutralisi: par agitation de trois heures sur le bain-marie avec de l’acide nitrique 3 M, ct 
lavage a l‘eau chaude, jusqu’a reaction ncutrc des eaux dc lavage. Aprks sechage A 120° 
pendant six heures, l’oxyde d‘alumininm cst chauffi: pendant unc heure au rouge sombre. 

Dosage de I’activit6. I1 est effect& selon Brockmann et Schodderl). La ((Normal- 
benzin Kahlbauma est remplache par dc 1’6thcr de petrolc (p. d’6b. 65-75O) debarrassi: 
des corps sulfur& ou A doubles liaisons qu’il contient par traitement a l’ol6um selon 
Miiller2). 

DBsactivalion. L’alumine d’activit6 I cst obtenue par addition de 5% en poids 
d‘eau distill& B l’alumine calcinee, agitation B la secoueuse pendant 10 heures, e t  sechagc 
8. 120° pendant 6 heures. L’alumine d’activit6 I11 est obtenue par addition de 3,394 en 
poids d’eau distill& a l’alumine d‘activiti: I et agitation de 10 heures a la secoueuse. 

l )  H .  Hrockmann ct H .  Schodder, B. 74, 73 (1941). 
,) P. H. Miiller, Helv. 26, 1945 (1943); 27, 404 (1944). 
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RBcupkration de l’oxyde d’aluminium. L’oxyde d’aluminium d6jB employ6 peut btre 
recupere par lavage avec de l’alcool methylique bouillant contenant 2% d’eau. L’oxyde 
d’aluminium ainsi d6barrassk de la majeure partie des substances organiques qu’il avait 
adsorbees est neutralis&, lave, sechk et calcine comme ci-dessus. I1 presente exactement les 
memes proprietes que l’alumine Merck originale apres neutralisation et  calcination. 

Prdp aration des rndthylglucoses de rdfdrence. 
Les details des preparations ne sont donnhs que pour autant qu’ils different des 

prescriptions de la littbrature. 
2,3-DimBthylglucose. L’a-mkthylglucosidel) est transform6 en 4,6-benzylidkne- 

a-rn6thylglucoside selon Freudenberg, Toepffer et Andemen,) mais en agitant le melange 
pendant une nuit, et en eloignant le benzaldkhyde en exces par entrainement B la vapeur 
d’eau au vide3). Le 4,6-benzylid~ne-a-m6thylglucoside obtenu est filtr6, lave, recristal- 
lise dans un melange eau-methanol 1 :I (p. de f. 161°)4), et methyl6 selon Jeanloz5). Apr6s 
saponification du groupe benzylidene selon Irvine et Scotts) le 2,3-dim6thyl-a-m6thyl- 
glucoside (p. de f. 810) en solution 10% daus H,SO, aq. 1,5 M est hydrolyse par chauffage 
B reflux de 4 heures. La solution bouillante est additionnee d’un kger excks d‘une solution 
aqueuse concentree chaude de Ba(OH),, puis un courant de CO, est pas& dans la solution 
toujours bouillante pour prkcipiter la baryte en exchs7). On filtre, et lave B l’eau chaude. 
La solution neutre obtenue est utilisee directement pour l’hydrogenation catalytique en 
2,3-dim6thyl-glucitoI. 

2,3,6-TrimCthylglucose. Ce sucre est prepare selon Jeanlozs). 
2,3,4-TrimIthylglucose. Le trimethyl-laevoglucosane est prepare selon Zemplen et 

Braung) et  hydrolyse comme ci-dessus. 
2,4,6-TrimBthylglucose. Le 3-benzyldia~~tone-glucose~~) est transforme selon Freu- 

denbergll) en 3-benzylglucose. Celui-ci, apres dissolution dans l’acktone est directement 
m&hyli! par le sulfate de m6thyle en presence de NaOH aq. 30%12). Apr6s distillation de 
l’acbtone et de l’alcool methylique forme, on extrait 4 fois au chloroforme. Le sirop obtenu 
aprhs evaporation de ce dernier est methyl6 encore une fois et extrait de manikre identique. 
Le sirop obtenu est distill6 B 142-146O sous 0,2 mm de Hg. Le rendement en 3-benzyl- 
2,4,6-trimBthyl-a+ @-mBthylglucoside (n: = 1,4925) est de 54%. Celui-ci, en solution 
B 8% dans l’ethanol B 98% est reduit en presence du liz0 de son poids de Ni Raney par 
l’hydroghne sous 100 atmospheres et B looo pendant deux heures. Le Ni Raney est filtr6 e t  
l’alcool Bvaporh. Le toluene est 8loigni: au vide B 50°. Le 2,4,6-trim6thyl-a+ B-methyl- 
glucoside est hydrolyse comme ci-dessus POUF le 2,3-dim8thylglucose. Aprhs filtration et 
evaporation B sec, le residu est recristallise dans 1’6ther. Le 2,4,6-trim&hylglucose pur, 
obtenu en rendement de 63% ti partir du 3-benzyl-2,4,6-trimBthyl-a+ B-mkthylglucoside, 
a les memes proprietks que celui de Freudenberg et  P l a n k e n h ~ n l ~ ) .  

1 )  T .  S. Patterson et J .  Robertson, Soc. 1929, 300. 
,) K. Freudenberg, H .  Toepffer et  C. Andersen, B. 61, 1758 (1928). 
3, R.  Jeunloz, communication pride. 
4, Ce corps &ant tres facilement saponifie en milieu acide, il vaut mieux effectuer la 

5,  R.  Jeadoz, Helv. 27, 1509 (1944). 
6, J .  C. Irvine et  J .  P .  Scott, SOC. I 9  13, 582. 
7) Ce procdd6 a At6 trouve preferable it la neutralisation directe par le BaCO,, car 

celui-ci reagit lentement e t  seulement partiellement, ce qui en necessite un fort exces ren- 
dant la filtration et  le lavage plus compliquks. 

recristallisation en presence d‘un peu d’hydrog6nocarbonate de sodium. 

*) R. Jeunloz, Helv. 27, 1509 (1944). 
9) G. Zemplen et G. Braun, B. 58, 2567 (1925). 

l o )  M .  H. Adams, R. E.  Reeves et W. F .  Goebel, J. Biol. Chem. 140, 653 (1941). 
11) K.  Preudenberg, B. 58, 670 (1925). 
13)  K. Freudenberg et E .  Plankenhorn, A. 536, 257 (1938). 

l? )  Cf. *). 
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3,4,6-Trime‘th ylglucose. Le diacbtoneglucose est mBthyl6 en solution acetonique par 
Ie sulfate de mkthyle en presence de NaOH 30:h1). L’acBtone est BloignQ par distillation 
et  le sirop obtenu est distill6 158O sous 15 mm. de Hg. Le 3-mBthyldiacBtone-glucose cst 
obtenu par cette mkthode avec un rendement de 92%. 

Le reste de la preparation est effectue selon Sundberg, HcCloskey, Rees et Coleman2). 
2,3,4,6-TdIramdthylqlucose. I1 est prepare selon Myrback et Gyllensvlird3). 

Hydrogdmt ion  catal ytique des mbh ylglucoses en mdh yl-glucitols. 
L’hydrogbnation en mkthyl-glucitols est effectukc d’une manibre identique pour les 

divers mkthylglucoses. 
Une solution neutre de 100 mgr. B 10 gr. de rndthylglucose dans 100 em3 d‘eau cst 

additionnee de 200 mgr. dc Ni Raney4) et hydrog8nBe & 120° sous 100 atmospheres d’hydro- 
gene pendant 16 heures dans un autoclave t,ournant en acier V2A B axe horizontal. On 
filtre du Ni Runey et vdrifie le PH de la solution. I1 est tres important de travailler en 
solution parfaitement neutre. Un milieu acide detruit le catalyseur, un milieu alcalin 
dpimerise le s i ~ c r e ~ ) ~ ) .  

Sur une partie aliqiiote de la solution, contenant environ 20 mgr. de substance, on 
contr8le que la reduction est totale par un dosage du pouvoir rhducteur selon la mkthode 
de WillslZitter et  Schudel rn~difike’-~). (L’emploi de solut,ion d’iode et de thiosulfate 0,02 N 
permet de mettre en kvidence jusqu’& 0,5 x lop6 mol.-gr. de m6thylglucose.) 

La solution de mhthyl-glucitol est kvaporke h sec au bain-maric. On reprend par 
I’acktone chaude, filtre, Cvapore & see, et seche au vide poussk sur P,05. Les rendements 
sont quantitatifs. 

Les divers mBthyl-glucitols preparks sont solubles dans l’eau, l’acktone, le mBthanol, 
l’dthanol, la pyridine, e t  l’acktate d’kthyle chaud, peu solubles dans 1’6ther e t  le chloro- 
forme, e t  insolubles dans le benzene et l’kther de petrole. 11s sont tres hygroscopiques. 

2,3,4,6- Tdtramdtthyl-glucitol. 
Huile incolore. n g  = 1,4593 
[a]: = + 10,8O & 0,5O (c = 4,35 dans l’eau) 
87,07 mgr. dans 2 em3; 1 = I dm; ccg = + 0,47O 5 O,OIo 
3,814 mgr. ont donnB 6,96 mgr. CO, et  3,14 mgr. H 2 0  (F.W.) 

Cl0H,,O, (238,28) Calculi! C 50,40 H 9,319/, 
Trouve ,, ,49,80 ,, 9,21°/0 

2,3,4- Trimdtth yl-glucitol. 
Cristaux blancs de p. de f. 64O. n$ = 1,4726 (surfusion) 
[cc]? = + 8,3O 5 0,5O (c = 3,39 dans l’eau) 
67,76 nigr. dans 2 em3; 1 = 1 dm; x? = + 0,28O & O,0lo 
3,960 mgr. ont donne 6,92 mgr. C O ,  ct  3,08 mgr. H 2 0  (F.W.) 

C,H,,O, (224,25) Calcul8 C 48,20 H 8,99% 
Trouvk ,, 47,69 ,, 8,70% 

l) Cf. *) p. 1697. 
2 ,  R. L. Sundberg, C. $1. McCloskey, D. E. Rees et G. H.  Coleman, Am. SOC. 67, 

3, K. Myrbuck et E. Gyllensvurd, Svensk. Kern. Tidskr. 53, 461 (1941). 
4 )  L’alliage Raney (53% Al-4776 Ni) nous a 6th gracieusement fourni par la maison 

H .  Jacob, & Genbve, que nous rcmercions vivement. Le Ni Raney activk a 6td prBparB selon 
Horisoglebskii, 2. prikl. Chim. 13, 571 (1940) ; C. A. 3 I ,  103211 (1941). 

1080 (1945). 

5 ,  W .  E. Cuke, Am. SOC. 44, 860 (1922). 
6 ,  M .  L. Wolfrom, R. W .  Lew, R. A .  Hales et R. M .  Goepp, Am. Soc. 68,2342 (1946). 
7,  R. Willstetler et G. Schudel, B. 51, 780 (1918). 
*) K.  Linderstrom-Lang et H .  Holler, Ann. chim. anal. 39, 116 (1934); C. r. Trav. 

Carlsberg 19, 1 (1934). 9, R. Jeanloz, Helv. 29, 57 (1946). 
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2,3,6- Trirne'thyl-glucitol. 
Huile incolore. n: = 1,4725 
[a]: = + 3,4O f 0,5O (c = 2,64 dans l'eau) 
52,73 mgr. dans 2 em3; 1 = 1 dm; a: = + 0,09O 
3,990 mgr. ont donne 6,99 mgr. CO, et  3,23 mgr. H,O (F.W.) 

0,0l0 

C,H,,O, (224,25) Calculi: C 48,20 H S,99% 
TrouvB ,, 47,81 ,, 9,06Ob 
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2,4,6- l 'r imdh yl-glucitol. 
Huile incolore. n g  = 1,4728 
[a]: = + 13J0 f 0,5O (c = 2,52 dam I'eau) 
50,41 mgr. dans 2 cm3; I = 1 dm; a: = +0,33O & 0,0l0 
3,908 mgr. ont donne 6,83 mgr. CO, et  3,14 mgr. H,O (F.W.) 

C,H,,O, (224,25) CalculB C 48,20 H S,99% 
Trouve ,, 47,69 ,, 8,99% 

3,4,6- Trime'th yl-glucitol. 
Huile incolore. n g  = 1,4728 

[a]: = + 15,lO f 0,5O (c = 2,06 dans l'eau) 
41,ll  mgr. dans 2 cm3; 1 = 1 dm; a: = +0,31° & 0,0l0. 
3,884 mgr. ont donne 6,86 mgr. CO, et 3,16 mgr. H,O (F.W.) 

C,H,,O, (224,25) Calculi: C 48,20 H 8,9904 
Trouvi: ,, 48,20 ,, 9,10% 

2,3-Dime'thyl-glucitol. 
Huile incolore. n g  = 1,4852 
[ a ] g  = + 13,OO f 0,5O (c == 2,54 dans l'eau) 
50,86 mgr. dans 2 cm3; 1 = 1 dm; a: = 0,33O f 0,0l0 
3,974 mgr. ont donne 6,67 mgr. CO, et 2,92 mgr. H,O (F.W.) 

C,H,,06 (210,22) Calculi: C 45,71 H 8,63y0 
Trouvi: ,, 45,80 ,, 8,22O/, 

Axo ylation des methyl-glucitols en axo yl-mbhyl-glucitols. 
Les divers mbthyl-glucitols sont azoy1C.s dans des conditions identiques. 50 A 200 mgr. 

de methyl-glucitol sont additionnks de chlorure de l'acide azoique1)2) en exch de 20% 
sur la quantiti: thkorique3) et de 8 em3 de pyridine anhydre purifiBe au permanganate. 
On laisse pendant 24 heures B 36O, puis chauffe pendsnt 8 heures B reflux B l'abri de 
l'humiditi:. Apri?s refroidissement on ajoute goutte B goutte en agitant 0,5 cm3 d'eau pour 
dbtruire l'exchs de chlorure d'acide sans former d'anhydride azoique qui est trhs difficile- 
ment separable des azoyl-methyl-glucitols4). Aprhs 30 minutes la pyridine est distillee 
au vide et le rhsidu obtenu est dkbarrassi: de la pyridine qu'il contient par sbchage de  
2 heures au vide poussi:. 

1) Organic Sytheses, 25, 86, 87 (1945), (New York). 
2, W .  S. Reich, C. r. 208, 589, 748 (1939); Biochem. J. 33, 1000 (1939). 
3, J .  K .  Mertzweiller, D. M .  Carney et F .  F.  Farley, Am. SOC. 65, 2367 (1943). 
4, G.H.Coleman, D.E. Rees, R.L.Sundberg et C.M.McCloskey, Am. SOC. 67, 381 

(1945). 
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On reprend le rksidu par 25 cm3 de chloroforme et sccoue dans un entonnoir j. &pa- 
ration avec 25 om3 d’eau contenant lo/ ,  d’HCI pour enlever le chlorhydrate de pyridine 
et  les dernikres traces de pyridine. L’acide azoique prkcipite, et I’on filtre le tout sup un 
filtre 3G3 garni d’une couche de 0,5 cm d’itpaisseur d’alumine 111. L’alumine est lavitr par 
3 portions de 2 cm3 de chloroforme. La couche aqueuse est skparke, et la couche chloro- 
formique est secou6e encore avec deux portions de 25 cm3 d’eau contenant 1”: d’HCI. 
I1 est trks important d’enlever les dernikres traces de pyridine car celles-ci gkncraient 1st 

chromatographie de purification. La couche chloroformique, shparke, est BvaporCe i sec 
au vide, e t  le r6sidu est sitchk au vide poussk sur P,O, pendant deux heures. 

On proc6de alors A la chromatographie de purification qui permet d’itloiguer deq 
azoyl-mkthyl-glucitols les traces d‘acide azoi‘que et de mBthyl-glucitols partiellement 
azoylks et ayant donc encore des hydroxyles libres. Ces impuretks generaient les analyses 
chromatographiques ultitrieures. Le rksidu prkckdent est dissous dans 8 om3 de chloro- 
forme et passk B travers une colonne d‘oxyde d’aluminium I11 de deux cm. de diambtre 
sur 7 cm. de hauteur, imbibite de chloroforme. On ditveloppe par 100 cmj de chloroforme. 
L’acide azoi’que se trouve au sommet de la colonne, les m6thyl-glucitols incompktement 
azoylits e t  poss6dant encore des hydroxyles libres forment une bande de 1 B 2 cm. de haut 
au milieu de la colonne, tandis que les mitthyl-glucitols totalement azoyl6s ont entikrement 
pass6 dans le filtrat. Celui-ei est &vapor6 A sec et le ritsidu est sitchk 2 heures au vide pouss6. 
Le rendement est de 90-930/, A partir des mkthyl-glucitols. 

Les azoyl-mkthyl-glucitols sont recristallisks dans l’acktate d’itthyle ou l‘alcool 
kthylique B 98%. 11s sont solubles dans le chloroforme, le benzkne, le chlorobenzbne, le 
nitrobenzkne, la pyridine, l’acktone, I’kther Bthylique, 1’6ther butylique normal, l’acktate 
d‘6thyle chaud, l’6thanol bonillant, peu solubles dans I’itther de pktrole, le mitthanol, 
l’kthanol froid, e t  insolubles dans l’ean. 11s sont roses A l’ittat cristallin, et passent au rougc 
sombre par fusion. 

1,5-Dia,~o yZ-2,3,4,6-tbram~thyl-gl~~citol. 
Cristaux roses, p. de f. 159O (acittate d’itthyle ou ethanol) 
[aID = - 55O 
12,33 mgr. dans 2 cm3; I = 1 dm; ccg = - 0,34O & 0,010 
2,686 mgr. ont donne 0,213 om3 N, (22O, 725 mm) (F.W.) 
C,,H,,O,N, (654,69) Calcul6 N 8,56 Trouvk N 8,75O, 

1,5,6- I’riaxo y 1- 2,3,4-trime’th yl-glucitol. 

15 2O (c = 0,62 dans le benzkne)’) 

Cristaux roses, p. de f. 85O (bthanol) 
[a]? = + 50° 3 2 O  (c = 0,61 dans le benzkne)’) 
12,12 mgr. dans 2 cm3; I = 1 dm; = +0,30° & 0,0lo 
2,265 mgr. ont donnk 0,197 om3 P;, (15O, 727 mm) (E.P.F.) 
C,,H,,O,N, (848,88) Calcul6 N 9,91 Trouvit N 9,8fi0, 

1,4,5- Triaxo yl- 2,3,6-trimkth yl-glucitol. 
Cristaux roses, p. de f. 170° (6thanol) 
[a]’,” = + 30O & 2O (c = 0,57 dans le benz8ne)I) 
11,45 mgr. dans 2 cm3; I = 1 dm; a: = O,1To & 0,010 
4,150 mgr. ont donne 0,361 om3 N, (22O, 723 mm) (E.P.F.) 
C48H4409N6 (848,SS) Calculi! K 9,91 Trouvi. N 9,587” 

l) Le ccefficient d’extinction klevk des azoyl-m6thyl-glucitols ne permet pas de tra- 
vailler avec des concentrations et longueurs de cuves plus grandes. 
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1,3,5- Triaxo yl-2,4,6-trime'thyl-glucitol. 
Cristaux roses, p. de f. 61° (bthanol) 
[dc]? = - 36, & 2 O  (c = 0,64 dans le benz8ne)l) 
12,79 mgr. dans 2 cm3; I = 1 dm; a: = - 0,23O & 0,010 
2,559 mgr. ont donne 0,228 cm3 N, (17O, 725 mm) (E.P.F.) 
C,,H,,O,N, (848,88) Calcule N 9,91 Trouvi: N lO,OO% 

1,2,5- l'riaxoyl-3,4,&trime'th yl-glucitol. 
Cristaux roses ,p. de f. 201O (acbtate d'bthyle ou bthanol) 
[a]: = - 86O & 2O (c = 0,64 dans le benz6ne)l) 
12,73 mgr. dans 2 cm3; 1 = 1 dm; dcg = - 0,55O & O,0lo 
2,908 mgr. ont donnb 0,264 om3 N, (22O, 725 mm) (P.W.) 
C,,H,,O,N, (848,88) Calculi: N 9,91 Trouvi: N 10,02% 

1,4,5,6- Te'traaxo yl-2,3-dime'th yl-glucitol. 
Cristaux roses, p. de f. 181O (acbtate d'ethyle ou bthanol) 
[a12 = + 104O & 2O (c = 0,71 dans le benzene)') 
14,ll nigr. dans 2 cm3; I = 1 dm; a: = + 0,73O & O,0 lo  
3,062 mgr. ont donne 0,299 om3 N, (17O, 714 mm) (E.P.F.) 
C,oH,oO,oN, (1043,06) CalculA pu' 10,74 Trouvi: N 10,78O$ 
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Coefficient d'extinction et dosage photome'trique des axo y l -mbhyl -g luc i tob  . 
Ccefficient d'extinction = 100 x log,, x -v 

P 'e  
oB : v = volume du solvant en cm3 

p = pbids de substance en nigr. 
e = bpaisseur de la cuve en cm. 

Une solution benzknique d'azoyl-mbthyl-glucitols est photometrbe contre du ben- 
zene pur au photometre de Pulfrich en employant un filtre S 47 et  une cuve de 1 cm 
d'bpaisseur. La loi de Beer est suivie exactement dans les limites de lecture possibles, soit 
entre 0,02 et 1,5 mgr. de substance par cm? de benzhe. 

176 & 1 pour le 1,5-diazoyl-2,3,4,6-ti:tramkthyl-glucitol 
209 & 1 pour les quatre triazoyl-trimbthyl-glucitols 
233 & 1 pour le 1,4,5,6-ti:traazoyl-2,3-dimbthyl-glucitol. 

Les fractions obtenues apres blution des diffhentes bandes des chromitogrammes de 
skparation sont civaporkes B sec, dissoutes dans un volume coxnu de benzene et doj4es p i r  
photombtrie. 

Le coefficient d'extinction est de: 

Se'parations chromatographiques (cf. tableau). 
Gknkrralite's. Des tubes de 0,8, I ,03, 1,30, e t  1,65 cm. de diametre sont utilisbs pour 

des quantites d'azoyl-mi:thyl-glucitols Q chromatographier de 2,5 A 40 mgr. Les conditions 
les meilleures sont: 1 cms d'alumine par mgr. de substance B chromatographier, et un 
rapport diametre: hauteur de colonne d'alumine de 1 : 7. 

Pour $&parer le 1,5-diazoyl-2,3,4,6-t~tranii:thyl-glucitol des triazoyl-trimbthyl- 
glucitols, on emploie le benzene pour le remplissage de la colonne, la mise en solution et le 
developpement, e t  l'alumine I11 comme adsorbant. 

1) Le coefficient d'extinction Blev6 des azoyl-mbthyl-glucitols ne permet pas de tra- 
vailler avec des concentrations et  longueurs de cuves plus grandes. 
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Pour skparer les triazoyl-trimethyl-glucitols entre eux, et le 1,4,5-triazoyl-2,3,6- 
trimethyl-glucitol du 1,4,5,6-tBtraazoyl-2,3-dim~thyl-glucitol, on emploie le chloroforme 
pour le remplissage de la colonne, la mise en solution et le d&veloppement, et I’alumine 1 
comme adsorbant. 

Prkparation de la colonne. Le bas du tube est garni d‘un tampon d’ouate surmonte 
d’un disque de papier filtre. Une suspension de floridine XXF dans le solvant approprik 
est vera6e dans le tube de fapon k former une colonne de 2 k 5 cm. de haut aprds skdimen- 
tation. Pendant la sedimentation, les parois du tube sont martel6es afin d’obtenir une 
colonne homogdne. Puis deux longueurs de colonnel) de solvant sont passees sous une 
legere aspiration en ayant soin que la floridine ne devienne jamais sdche. On verse alors 
d’uu coup une suspension d’alumine dans le solvant approprik, et martdle les parois du 
tube pendant la &dimentation. Le sommet de la colonne d’adsorbant est garni d’un disque 
de papier filtre, e t  l’on fait passer une longueur de colonne de solvant en ayant soin de ne 
pas laisser secher la colonne. 

Le solvant s’kcoule par gravite sans surpression; sa vitesse lineaire d‘kcoulement 
V,2), mesurhe dans la colonne d‘adsorbant, doit &re comprise entre 2,5 et 4 mm. par 
minute. Elle est rkglee par la hauteur de la couche de floridine au bas de la colonne. 

Chromatographie. Un melange de quantitks connues d’azoyl-methyl-glucitols en 
solution de 1 B 2% dans le solvant approprik est filtrie & travers la colonne et  forme une 
bande initiale de 3 k 5 mm. de haut. Cette bande est dkveloppke par passage d’une quantit4 
de solvant telle que la bande infbrieure atteigne le bas de la colonne d’alumine. 20 k 30 
longeurs de colonne sont necessaires pour ce dkveloppement. Le solvant est amen6 de 
manidre continue par un dispositif qui maintient son niveau constant dans le tube de 
chromatographie. 

Dans les skparations dam le benzene sup l’alumine 111, le 1,5-diazoyl-2,3,4,6-tktra- 
mkthyl-glucitol reste au sommet de la colonne, en une bande nette e t  intense, tandis que le 
compose trimethyl6 forme une bande plus diffuse au bas de celle-ci. Dans les separations 
dans le chloroforme sur l’alumine I, la bande supbrieure, parfois un peu diffuse, se trouve 
au milieu de la colonne lorsque la bande infhrieure, nette e t  intense, atteint le bas de la 
colonne d’alumine. 

Une fois le developpement termin6, on fait passer deux longueurs de colonne d’kther 
de petrole (p. d’6b. 45-60O) k travers la colonne, e t  on laisse skcher celle-ci pendant 15 
minutes. Les diffirentes bandes sont alors extraites du tube au moyen d’une spatule dont 
l’extrkmit6 est recourbke, e t  verskes chacune dans un petit tube vide garni d‘un tampon 
d’ouate B la base. On klue alors les diffkrentes bandes en faisant passer de I’acktone dans les 
tubes oh elks ont 6tk recueillies. L’klution est immkdiate, et, apres deux lavages, quanti- 
tative. Les filtrats sont recueillis e t  kvaporbs Q sec. Les rksidus, dissous dans le benzdne 
sont doses par photomktrie. 11s sont ensuite cristallisks dans 1’6thanol 98%, et  identifies 
par leur point de fusion et le point de fusion du melange avec un specimen authentique. Le 
tableau mentionne les principales separations chromatographiques effectuees. 

Les six melanges binaires des quatre triazoyl-trimethyl-glucitols ont Ct6 s6pari.s 
avec des erreurs inferieures B 15%. 

Les dhriv6s trimethyles ont 6t6 &parks des dkrivks di- et titramkthyles avec des 
crreurs infkrieures k 5%. 

RgSUME. 
lo La synthkse du 2,3,4,6-tBtramdthyl-glucito17 du 2,3,4-tri- 

m6thyl-glucitol, du 2,3,6-trim6thyl-glucitol, du 2,4,6-trim6thyl-glu- 
citol, du 3,4,6-trirn6thyl-glucitol7 et du 2,3-dim&hyl-glucitol a dtb 
effectude. 

l) Une longueur de colonne est la quantit6 de developpant se trouvant dans la 
colonne d‘adsorbant pendant la chromatographie. Ce terme, impropre mais consacre par 

l’usage, dhsigne donc un volume. 
Cf. rkf. l), p. 1694. 



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). 




