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Zu s a m m e n  f a s  sung. 
1. Isocholestenon-( 6) gab bei der Reduktion nach WoZff-Kishner 

Isocholesten (VIII). 
2. Isocholesten (VIII) wurde mit HC1 in Eisessig zum LV(~) -  

3-Methyl-A-nor-cholesten (XI)  umgelagert, dessen Konstitution durch 
Uberfiihrung in das Diketon XVII sichergestellt wurde. Die Formu-. 
lierung des Diketons folgte aus seiner durch Natriumiithylat und 
Hydrazin bewirkten Uberfuhrung in den Kohlenwasserstoff XTX, 
Koprosten und rl 3-Cholesten. Durch diese Versuche is t  das Vor- 
kommen eines von den Kohlenstoffatomen 3 ,  4 und 5 gebildeten 
Cyclopropanringes in den Isosteroiden endgiiltig bewiesen. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 

208. Recherches dans la sCrie des cyclitols XIII. 
PrCparation et oxydation biochimique du d-viburnitol 

par Theodore Posternak. 
(4 VIII 50) 

Dans des communications prdcddentes I), nous avons montrd que 
le Z-viburnitol, cyclohexane-pent,ol ldvogyre contenu dans les feuilles 
de Gyymnema sylvestre Br. et dans les feuilles et  les fruits de Viburnum, 
tinus L., repond A la formule de configuration I. Dans le prdsent 
mdmoire, nous ddcrivons la prdparation de son antipode optique. 

Magasanik & Chargaff2) avaient obtenu, en soumettsnt le 
d-inositol (111) B l’action d’acetobacter subozydans, un nouvel inosose, 
le deztro-inosose, dont ils dtablirent la formule de configuration 11. 
M. le Prof. Chargaff, New-York, a eu la grande obligeance de nous 
envoyer un Bchantillon de ce composd. Nous l’avons hydrogen6 dans 
l’acide sulfurique dilud en presence d’oxyde de platine. Dans ces 
conditions, le groupe cerbonyle est rdduit en groupe mdthylBne3). 
Nous avons obtenu ainsi la substance VII qui reprdsente, comme 
on pouvait s’y attendre, l’antipode optique du I-viburnitol (tableau I). 

Tout comme son antipode optique, le d-viburnitol est oxydP 
aisdment par Acetobacter subozydans avec formation d’un compose 
rdducteur. Trait4 par l’amalgame de sodium, celui-ci est rdduit en 

l)  Th. Posternak & W .  H .  Schopfer, Helv. 33, 343 (1950); Th. Posternak, Helv. 33, 

2, B. Magasanik & E .  Chargaff, J. Biol. Chem. 175, 929 (1948). 
3, Th. Poaternak, Ilclv. 24, 1045 (1941); Th. Posternalc tC F .  Ravenna, Helv. 30, 

350 (1950). 

442 (1947). 
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dksoxy-scgllitol (X). D’autre part, sous l’action prolongke de la 
phenylhydrazine 8 froid, il fournit une osazone cristallis6e; cette 
derniere reprksente l’antipode optique I X  de l’osazone VII I  obtenue 
dans les mkmes conditions h, partir du produit d’oxydation bio- 
chimique du Z-viburnitol (1)l). Ces faits indiquent que le cyclose form6 
B partir du d-viburnitol sous I’action d’acetobacter suboxyydans rdpond 
B la formule VI; il reprksente ainsi 1’6nantiomorphe du composk V 
resultant de l’oxydation biochimique du I-viburnitol. 

Tableau I. 

Z-Viburnitol d-Viburnitol 

Cyclitol libre: 
Eau de cristallieation . . .  
I?. . . . . . . . . . . .  

Penta-acCtate : 
F. . . . . . . . . . . .  

[uID dansl’eau*). . . . .  

1 mol. 1 mol. 
180-181° (corr.) 18O-18lo (corr.) 
+49,8O & 0,9O - 49,50 

126O (corr.) 126O (corr.) 

I 
I I-Viburnitol 11 

A. suboxyd. 

2 1  

I11 d-Inositol IV I-Inositol 

I C,H,NH .KHz 1 C,H,NH .NH2 

C,H,. NH . N, C,H,.NH.N, , 

l) Th. Posternak, Helv. 33, 354 (1950). 
2) Rapportke au monohydrate C,H,,O,, H,O. 
3) J. Biol. Chem. 174, 173 (1948). 
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l’oxydation biochimique de ces deux derniers cyclitols se produit 
en positions 2 et 3. Les viburnitols derivent des inositols actifs par 
suppression de I’oxyghne en position 2 j ils ont conserve ainsi, comme 
011 le voit, l’emplacement oxydable en position 3. 

Part ie e xp6r imen t a1 e. 
d- Yiburnitol. 

0,218 g de l’hemi-hydrate du d-inosose sont dissous dans 12 om3 d’acide sulfurique 
B 57; (en vol.). On hydroghe en presence de 55 mg d’oxyde de platine. Au bout de 3 heures 
la consommation d’hydroghe atteint 2,4 mol. par mol. d’inosose et  reste ensuite cons- 
tante. AprAs precipitation des ions SO,” par la quantit6 strictement n6cessaire d’hydro- 
xyde de baryum, on Avapore it sec. Le residu sirupeux rristallise partiellement au bout 
de quelques jours. On reprend par un peu d’alcool A 90% glace et  essore les cristaux; 
la solution alcoolique fournit, apres concentration, une nouvelle quantite qu’on joint a 
la premiere (75 mg au total). Par recristallisation dans l’alcool b 95%, on obtient des 
aiguilles bien formkes, mais fondant peu nettement a 160-167O. Le produit a pu &re 
purifi6 par l’intermediaire de son d6rivi. penta-acktyle. Ce dernier (64mg), prepare suivant 
la methode habituelle par 2 minutes d‘kbullition dans I’anhydride acetique en presence dr  
chlorure de zinc, fond, apres une seulc recristallisation dans l’alcool, & 126O (corr.). 56 mg 
du penta-acetate sont ensuite desacetyles dans les conditions suivantes. Apres dissolution 
dans 1 cm3 d’alcool, on introduit 1 cm3 d’une solution I-n. d’hydroxyde de baryum dans 
l’alcool m6thylique. Aprks dilution par quelques volumes d’eau, on chauffe 5 minutes L 
1’8bullition et precipite quantitativement les ions Ba.’ par l’acide sulfurique. Le filtrat 
du sulfate de baryum fournit, a p e s  6vaporation i sec, 23 mg de d-viburnitol qu’on recristal- 
lise dans l’alcool B 96%. F. 180-181O (corr.). 

c = 4,42 (dans l’eau); 1 = 0,5 dm; a g  = +1,10° 5 0,02O; [a]: =+49,So & 0,9O 
6,80 mg subst. ont perdu, i looo, 0,67 mg H,O 

C,H1,O,. H,O Calcule H,O 9,89% TrouvC H,O 9,85% 
3,775 mg subst. anhydre ont donne 6,090 mg CO, et  2,47 mg H,O 
C,H,,O, Calculk C 43,90 H 7,37% Trouve C 44,02 H 7,32% 

d, 1-Viburnitol. I1 a B t B  prepare par recristallisation dans l’alcool iL 9596 d’un mClange 
i parties Bgales des deux antipodes. F. 161-163°. 

Penta-acdtate de d, 1-viburnitol. I1 a 6t6 obtenu par recristallisation dans cinq parties 
d’alcool absolu d’un ni6lange B parties &ales des penta-acetates de d- et de I-viburnitol. 

Oxydation biochimique du d-viburnitol. 
F. 113-114’. 

Osazone I X .  L’oxydation du d-viburnitol par Acetobacter suboxydans a &ti! effectuite, 
sur une micro-6chelle, partir de 4,8 mg de cyclitol de la maniere d6j& indiquee a propos 
du 1-viburnitoll). A partir du liquide de culture de 7 jours, on obtient, sous l’action de 
la phbnylhydrazine, dans les conditions decrites autrefois, 3,O mg d’osazone recristallis6e 
dans l’alcool. Aiguilles jaunes fondant iL 210-212O (d6c.). Le F. de melange avec I’osa- 
zone VIII der ide du 1-viburnitol est abaiss6 de 1-2O. 

c = 0,44 (melange de 1 vol. pyridine + 1 vol. alcool); 1 = 0,5 dm; 
aD final = - 0,12O 0,02O; [a],, = - 55O & Yo. 

On 9. indique pour I‘osazone VIII [aID = + 66O 5 4O I ) .  

Rdduction en dksoxy-scyllitol ( X ) .  Un liquide de culture de 8 jours obtenu par l’action 
d’dcetobacter suboxydans sur 5 mg de d-viburnitol a At6 trait6 par l’amalgame de sodium 
de la manibre dejit decrite’). Apri.5 6vaporation du liquide et  dessication du residu dans 
le vide, looo, suivie d’acetylation, on obtient 4,O mg de derive acetyle insoluble dans 
l’eau. Apres recristallisation dans l’alcool, ce dernier fond A 188--189O, de m6me que 
son melange avec du penta-acetate de d6soxy-scyllitol. 

l) Th. Posternuk, Helv. 33, 354 (1950). 
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R I ~ S U M ~ .  
L’hydrogPnation catalytique du d-inosose en milieu fortement 

acide fournit du d-viburnitol. Sous l’action d’acetobacter suboxydans, 
les d- et I-viburnitols se transforment en deux tdtrahydroxy-cyclo- 
hexanones Bnantiomorphes. 

Lausanne, Laboratoire de Chimie organique de l’Universit6. 

209. Recherches dans la sBrie des cyclitols XIV. 
DBsamination nitreuse d’amino-cyclitols. 

Synthese du d, I-viburnitol et nouvelle synthese complkte 
du mBso -inositoll). 

par Thkodore Posternak. 
(4 VIII 50) 

I1 y a trois ans, nous avons obtenu des amino-desoxy-inositols 
par hydrogenation des phhylhydrazones et des oximes des inososesz). 
Plus recemment, Curter et colL3) ont decrit independamment de nous 
la preparation, par une voie analogue, de ces substances qu’ils 
nommkrerent inosamines. A partir du scyllo-ms-inosose, on obtient les 
deux stereo-isomBres prevus par la theorie, l’inosamine SA et 
l’inosamine 8B; ils doivent repondre aux formules IV et VII, mais 
la configuration exacte de chacune de ces deux substances n’avait 
pas P t B  precisbe. 

L’hydrogdnation catalytique de l’oxime VI  et de la phenyl- 
hydrazone V du scyllo-ms-inosose, en solution acetique en presence 
d’oxyde de platine, fournit en quantite preponderante l’inosamine SA ; 
par l’action de l’amalgame de sodium, on obtient, par contre, comme 
produit principal l’inosamine SB. Le scyllo-inosose lui-m&me est 
converti essentiellement en meso-inositol par hydrogenation cata- 
lytique alors que la reduction par l’amalgame de sodium fournit 
des quantites notables de scyllitol. Par analogie, on pouvait penser 
que l’inosamine SA repond h la formule IV (amino-desoxy-ms- 
inositol) et l’inosamine SB h la formule V I I  ( amino-d~soxy-scyllitol)4) 

1) Communication du 5 mars 1950 a la Soci6t6 suisse de Chimie, r6aum6e dans Chim. 

2) Brevets suisses NO 264906 et  264907 (demandes du 11.2.1947). 
3, H .  E .  Carter, R. K .  Clark, Jr . ,  B. Lytle & G .  E .  MeCasland, J. Biol. Chem. 175, 

683 (1948). 
4) L. Anderson & H .  A.  Lardy, qui ont fait les m6mes observations, ont d6veloppb 

Q ce snjet des consid6rations analogues (Abstracts 116th Meeting Am. Chem. Soc., sep- 
tembre 1949). Ajout6 lors de la correction des dpreuves: un m6moire d6taillb vient de 
paraihe dans Am. SOC. 72, 3141 (1950). 

4, 142 (1950). 




