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On ne constate par contre aucune interconversion lorsque les solutions d’hydroxy- 
cktones sont traitkes, dans lea memes conditions de dur6e et  de temperature, en I’absence 
de bacteries ou encore en presence de bactkries tukes prkalablement par I 5 min.d‘6bullition. 

R ~ S U M I ~  ET CONCLUSIONS. 
Sous l’action d’acetobacter subozydans,  le dihydro-conduritol (IV) 

donne naissance a deux trihydroxycetones &parables par chromato- 
graphie sur papier. Leur constitution a BtB Btablie. L’une d’entre elles 
(V) represente le produit primaire d’oxydation; elle se transforme 
d’une maniBre reversible en la deuxibme (VII) sous l’action d’un fer- 
ment produit par le microorganisme. 

Au cours de ce travail, on a Btabli les configurations des cyclitols 
suivants dont decoulent bien entendu celles de leurs antipodes optiques : 
( -)-cyclohexane-t6trol-1,3/2,4 (VIII); ( -)-cyclohexane-tPtrol-1,2,3/4 
(11) j (+)-cyclohexane-t6trol-1,2,4/3 (X) ; (-)-cyclohexane-triol-l,2/3 (I). 

B&le, Institut de Pharmacie de l’Universit6. 
GenBve, Laboratoire de Chimie biologique et 

organique spkciale de l’Universit6. 

23. Recherches dans la serie des cyclitols XXII. 
Configuration et oxydation biochimique de cyclane-diols-l,2 

par Th. Posternak, D. Reymond e t  H. Friedli. 
(9 XI1 54) 

En 1922, Derzl) montra que le cyclohexane-diol-1’2 de P. 104O se 
laisse fractionner, par l’intermediaire du sel de strychnine de son ester 
disulfurique, en antipodes optiques ; il lui attribua, pour cette raison 
entre autres, la configuration trans (V + VI). Jusqu’a present, a notre 
connaissance, on n’avait pas encore Btabli B laquelle des deux formules 
V et V I  correspondent, dans notre systBme conventionnel de notation 
st6rhochimique, resp. le (+)- et le (-)-cyclohexane-diol-1’2. La presente 
communication est consscree en partie B, l’etude de eette question. 

Acetobacter subozydams s’attaque au ~,~-cyelohexAne-3-diol-l,2 
trans (I + 11)2) avec consommation au total de 0,5 mol. 0, par mol. 
de substrat 3). Le spectre d’absorption du produit brut d’oxydation 
comporte deux maxima4) I = 225 mp (log F = 3’8) et I = 273 mp 
(log 8 = 2,4), ce qui rend trBs probable la presence de &tones a, @-Bthy- 

l) J .  Boeseken & J .  van Giffen, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 39, 183 (1920); H .  Derx, 

2, Th. Posternak & H .  Friedli, Helv. 36, 251 (1953). 
3, Th. Posternak & D. Reymond, Helv. 36, 260 (1953). 
4, La concentration molkculaire est supposee 6tre la m&me que celle du substrat de 

ibid. 41, 333 (1922). 

d6part. 
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leniques du type IV. Comme nous l’avions montrd, les deux antipodes 
(I et 11) sont oxydks biochimiquement a des vitesses trbs diffdrentes. 
Si Yon interrompt l’oxydation aprbs consommation de 0,25 mol. 0, 
par niol. de substrat et Blimine ensuite, sous forme de phdnylhydra- 
zone, l’hyd oxycbtone formde, on obtient un cyclohexbne-3-diol-l, 2 
trans residue1 dextrogyre. Ce dernier, trait6 par le chlorate d’argent, en 
presence de tetroxyde d’osmiuml), se transforme en ( - )-cyclohezane- 
te‘troZ-l,2,4/3 (111) dont la formule spatiale a Bt6 Btablie tout rBcem- 
merit,) ; ce cyclohexkne-diol doit donc possdder la configuration 11. Or, 
par hydrogenation catalytique, le diol non saturd I1 fournit du (+)- 
cyclohexane-diol-I, 2 trans; il faut ainsi attribuer b ce dernier la formule 
dc configuratiom V .  

Nous avons dtudid en outre la nature des produits d’oxydation 
par Acetobacter suboxydans des cyclohexane-diols-1,2 cis et trans. Le 
diol cis V I I  fournit une cyclohexanolone caractkrisde par sa phdnyl- 
hydrazone cristallisde dextrogyre, dont la rotation peut atteindre 
[a]: = + 83,1° 9. Cette hydroxycktone a Bt6 reduite Q l’dtat brut par 
l’amalgame de sodium en milieu acide: on obtient du (+)-cyclohexane- 
diol-l,2 (V) accompagnd d’une grande quantitd de cyclohexane-diol- 
1,2 cis qui a dtd dliminde par cristallisation fractionnde et par l’inter- 
mkdiaire de son produit de condensation avec l’acdtone. I1 en rdsulte 
que l’aydroxycdtone formde prefdrentiellement par oxydation du cyelo- 
hexane-diol-l,2 cis repond a la formule VIII. 

Les deux antipodes du cyclohexane-diol-1’2 trans sont attaquds 
21, des vitesses fort diffdrentes par Acetobacter suboxydans4). Lorsqu’on 
interrompt l’oxydation du racdmique aprks consommation de 0,25 mol. 
0,, et isole ensuite la cyclohexanolone formde, comme phdnylhydra- 
zone cristallisde, on constate que cette dernibre est ldvogyre (d’aprks 
sa rotation spdcifique comparde a celle de la phdnylhydrazone obtenue 
B partir du diol cis, elle contient au moins 31 % de rackmique). L’hy- 
droxycdtone correspondante consiste done essentiellement en substance 
IX. Le diol residue1 de cette oxydation mdnagde represente ainsi princi- 
palement le (+)-cyclohexane-diol-1,2 trans (V) qui a dtk isold sous 
forme de son bis-dinitro-3,5-benzoate. 

Nous avons fait des observations analogues avec les cyclopentane- 
diols-1,2 cis (X) et trans (XI11 + XIV) et les cycloheptane-diols-l,2 
cis (XV) et trans (XVII + XIX). Les diols cis fournissent sous l’aetion 
d’Acetobacter suboxydms des hydroxycdtones isoldes sous forme de 

I) La m&me op6ration avait d6jk 6t6 effectuhe avec le ~~-cyclohexBne-3-diol-1,2 trans, 
ce qui conduit au ~~-cyclohexane-tBtrol-l,2,4/.1 (Posternek & Fried&, Helv. 36,251 (1953)). 

2) Th. Posternak & D. Reymond, Helv. 38, 195 (1955). 
3, Cette rotation est la plus &lev& que nous ayons observ6e. Certaines souches de 

microorganisme peuvent fournir des produits moins dextrogyres; d’aut.re part, le pH du 
milieu, lors de l’oxydation biochimique, semble jouer un rBle d6terminant. Dans un m6- 
moire ultkrieur, nous reviendrons sur ces observations. 

4) Th. Posternak & D. Reymond, Helv. 36, 260 (1953). 
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phenylhydrazones cristallis6es dextrogyres auxquelles, par analogie 
avec les observations effectuees sur le cyclohexane-diol cis, nous devons 
attribuer les configurations resp. XI et XVI. 

Les antipodes des deux diols trans (XI11 + XIV) et (XVII + 
XIX) ne sont pas oxyd6s avec des vitesses aussi differentes que ceux 
du cyclohexane-diol trans1). Lorsqu’on interrompt l’oxydation aprks 
consommation de 0,25 mol. 0, par mol. de substrat racemique, on 
isole cependant les hydroxycktones sous forme de phdnylhydrazones 
16vogyres2), et les diols rdsiduels sont dextrogyres. Par analogie avec 
ce qui a 6t6 Btabli dans le cas du cyclohexane-diol trans, nous attribuons 
les formules XI11 et XIX aux diols lbvogyres qui, dans nos conditions 
exphrimentales, ont tendance B &re oxydes plus rapidement. 

Les oxydations biochimiques qui viennent d’&tre d6crites sont B 
rapprocher de celles qui avaient 6t6 observees dans le cas de certains 
diols acycliques. Dans des conditions analogues a celles que nous em- 
ployons, le mdso-butane-diol-2,3 (XX) est transform6 sous l’action 
d’Acetobacter suboxydans3), de Bacterium xylinum et de Mycoderma 
aceti4) en (+)-acetyl-m6thylcarbinol XXII. On a montrd que les deux 
derniers microorganismes oxydent de m6me le m6so-hexane-diol-3,4 
(XXI) en ( +)-propionyl-6thylcarbinol XXII15). 

Ces oxydations, de meme que celles des cyclane-diols cis VII ,  X 
et XV, obeissent 8, une rkgle analogue B celle de Bertrmd-Hudsom6): 

OH OH OH 0 
I I  - 2 H  I l~ 

R-C-C-R ___+ R-C-C-R 
I I  

H H  
I 

H 

D’autre part, le (-)-butane-diol-2,3 (XXIV) et le (+)-hexane- 
diol-3,4 (XXV)’) sont oxyd6s plus rapidement que leurs antipodes par 
les bact6ries mentionndes, ce qui est 8, rapprocher des attaques prbf6- 
rentielles des (-)-cyclane-diols-1,2 VI,  XI11 et XIX. Dans tous ces 
cas, les oxydations pr6fbrentielles s’accomplissent d’aprks le schema : 

H OH H O  
I 1  - 2  H I li 

R-C-C-R - R-CP-C-R 
I I  

OH H 
I 

OH 

Th. Posternak & D. Reymond, Helv. 36, 260 (1953). 
2, Elles contiennent des quantitks considkrables de forme racAmique, en particulier 

celle d6rivant du cycloheptane-diol. 
3, L. A .  Underkofler, E. I .  Fulmer & E. R.  Kooi, Iowa State College J. Sci. 18, 377 

(1944); E. I .  Fulmer, L. A .  UnderkofZer& A .  C. Bantz, J.Amer. chem. SOC. 65,1425 (1943). 
4, E. Grivsky, Bull. SOC. chim. BeIg. 51, 63 (1942). 
5,  H. van Risseghem, Bull. Soc. chim. Belg. 45, 21 (1936). 
6 ,  J. Amer. chem. SOC. 60,1201 (1938). 
’) Configuration des butane-diols-2,3 et  hexane-diols-3,4: 8. A .  Morel1 & A .  H .  

Auernheimer, J. Amer. chem. SOC. 66,792 (1944); H. J. Lucas, F. W.  Mitchell & H .  K .  Gar- 
ner, J .  Amer. chem. SOC. 72, 2138 (1950); P. Kurrer & P.  C. Davis, Helv. 31, 1611 (1948). 



208 IIELVETICA CHIZ1IC.l Z C T  I. 

Ces oxydations de diols-l,2 cycliques s'effectuent donc d'apr8s 
des rbgles sthr6ochimiques toutes diffhrentes de cellesl) qui semblent 
s'appliquer aux cyclitols plus riches en hydroxyles. 

Xous remercions la Fondation Rockefeller, New York, de I'aide qu'clle nous a 
apport6e. 

<- '>! AgCQ A- I \  ___+ 

\-- / oso, 
11 (+ )-Cyclohexhie- 

3-diol-l,2 trans 
I11 ( -  )-TBtrol-l,2,4!3 

I\, 
I 

0 
/,Pt + H2 

I V  V (+)-Diol-l,2 V I  (-)-Diol-l,2 

0 
Na-Hg II 

VII VTII IX 

0 0 

XI XI1 XI11 (- )-Diol-1,2 

0 
X 

' '> A .  sub. .- /I\ I 

\ \- 

XV XVI XVII (+ )-Diol-1,2 
\/ 

XIV (+)-Diol-1.2 

0 OH OH OH 0 
A .  sub. I /  - 2 H  I 

I 
r> R-C- C-R -+ K-C' C-R 

H 
\- \- I I  

H H  
XVIII XIX XX R = CH, XXII R = CH, 

XXIII R = C,H, ( -  )-Diol-l, 2 XXI R = C,H, 

H OH H O  

R-C-C-R ___+ R-h--C-R 
I I  - 2  H 

I 
OH 

I 1  
OH H 

XXIV R = CH, XXVI R = C H ,  
XXV R = C,H, XXVII R = C,H5 

l) B. Magasanik & E. Chargaff, J. biol. Chemistry, 174, 173 (1948); B. Mugusunik, 
R. E. Franzl & E .  Chargaff, J. Amer. chem. Soc. 74, 2618 (1952). 
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Partie  exphrimentale .  
Sauf indication contraire, tous les F. sont corrig6s et  ont kt6 determinks au micro- 

scope L platine chauffante KofEer. Les consommations d’oxygene indiquhes lors des oxy- 
dations biochimiques ont Btk corrigkes par defalcation du vol. d’oxygene consomme par 
les bactkries dans une experience t6moin en l‘absence de substrat. 

Oxydations biochimiques: I1 a 6tB procedi: comme indique dans un mkmoire pr6c6dent1) 
pour l’obtention des bactkries2). Sauf indication contraire, les oxydations biochimiques 
ont 6tB effectukes dans une atmosphere d’oxyghe medicinal, B 350, par agitation de 
bacteries (cau reposs avec une solution de substrat L 2-3% dans un melange tampon 
phosphate 0,05-m- 0,022-m de p H  6,O. 

Oxydation biochimique du  ~ ~ - c y c l o h e x ~ n e - 3 - d i o l - 1 , 2  trans ( I +  I I ) ;  obtention d u  (+)-  
cyckohex~ne-3-diok-l,2 ( I I ) .  130 mg. de ~~-cyclohex~ne-3-dio1-1,2 trans 3, sont oxydes par 
agitation avec des bactkries provenant de 400 om3 de milieu de culture de 3 jours. On 
interrompt l’oxydation lorsque la consommation d‘oxygkne est de 7, l  cm3 (716 mm; 1 8 O )  
soit de 0,24 mol. par mol. de substrat. Apres centrifugation des bactkries, on ajoute 1 om3 
d’un melange (1 : 1 : 1 en vol.) phitnylhydrazine-ac. acktique-eau. 11 precipite immkdiatement 
me phknylhydrazone Ikvogyre sous forme d‘un produit gommeux jaune-orange qui rz 
rbist4 jusqu’it present B nos tentatives de cristallisation. Le filtrat est additionne d’acide 
sulfurique jusqu’a une concentration 2-n. Apres extraction continue It 1’6ther durant 24 h., 
l’extrait 6th6r6 est s6chi: sur du carbonate de potassium, puis Bvapord It see. La substance 
rksiduelle dextrogyre ([a]: approximativement + 76” dans l’eau) contenant le diol I1 n’a 
pu &re obtenue iL l’etat cristallin. Dissoute dans 3 em3 d‘eau, elle est hydrogenee en pr& 
sence de 27 mg d’oxyde deplatine; consomme: 10,O em3 H, (725 mm; 24O), aprks deduction 
de la consommation due L l’oxyde de platine. On kvapore It see; le rhsidu cristallin est re- 
cristallisi! dans l’acetate d’kthyle. F. 108- logo; F. du melange avec du DL-cyclohexane- 
diol-1,2 trans de F. 103”: 103,5O. 

c = 0,45 (eau); Z = 1 dm; u g  =+0,1650 & 0,020; [a]’,” = +36,70 f 4,40 

N .  Wilson & J .  Read4) indiquent pour le (+)-cyclohexane-diol-l,2: [a]? = +46,5O 
et F. 113- 114O; notre produit contient ainsi env. 21 % de racemique. 

C,H,,O, Calcule C 62,02 H 10,41%; Trow6 C 61,87 H 10,17% 
Spectre UV des produits d’oxydation biochimique de ( I +  I I ) .  Apres oxydation 

biochimique complete en recipient de Warburg du o~-cyclohex~ne-3-dio1-1,2 (I + 11) 
(consommk 0,5 mol. 0, par mol. de substrat), la suspension est clarifike par centrifugation. 
Le spectre UV. est determine ensuite au moyen d’un spectrophotometre Beckman modhle 
DU en prenant comme solution de refirenee le liquide provenant d‘un essai temoin avec 
bacteries en l‘absence de substrat. I.,,,: 225 mp; 273 mp; log emax = 3,s; 2,4. Le calcul 
de log F est bas6 sup la concentration moleculaire du substrat primitif. 

Prhpparation du  ( -  )-cycZohezane-tCtroZ-1,2,4/3 (III)6).  La substance rksiduelle con- 
tenant le ( + )-cyclohex~ne-3-diol-l, 2 trans (11) obtenue par oxydation biochimique menaghe 
de 525 mg de racemique est dissoute dans 9 em3 d’eau. On ajoute 7 5 3  mg de chlorate 
d’argent et 0,5 mg de tetroxyde d’osmium et  laisse 3 jours L temp6rature ordinaire, B l’obs- 
curit6. On introduit encore 0,3 mg de tetroxyde d’osmium et abandonne de nouveau 3 jours. 
La solution ne contient plus alors d’ions A&. Aprks filtration du chlorure d’argent, on 
6vapore L see et  reprend le r6sidu plusieurs fois par un milange alcool-ac6tate d‘6thyle 
(1:l en vol.), en 6vaporant chaque fois rapidement au bain-marie. Le residu cristallise 
finalement dans un mklange alcool-acetate d‘6thyle 1 :4 en vol. Pour finir, on recristallise 

l) Th. Posternak & D. Reymond, Helv. 38, 195 (1955). 
2, Nous avons employe une souche d’ilcetobacter suboxydans Kluyver & de Leeuul 

3, Th. Posternuk & H. Friedki, Helv. 36, 251 (1953). 
4, J. chem. SOC. 1935, 1269. 

r e p e  en 1945 de M. le Prof. Kkuyver (Delft). 

14 
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dans l’alcool absolu. 20 mg (rhombes) de F. 156-159O; F. du melange avec du ( -  )-cyclo- 
hexane-tAtrol-l,2,4/3l) de F. 158O: 158O. 

c = 1,76 (eau); 1 = 1 dm; a: = -0,64O j= 0,06O; [a]: = - 36,4O 5 3,4” 

Posternak & Priedli avaient indiqui: pour le ( -  )-cyclohexane-t6trol-l, 2,413 residue1 
de l’oxydation biochimiqiie menagbe du rackmique: [a]: = - 38,5O & 1,3O. 

C,H,,O, CalcuK C 48,62 H 8,16% Trouve C 48,74 H 8,32% 

Ox?jdation biochimique d u  cyclohexane-diol-l,2 cis ( V I I ) .  On prepare une solution de 
1,s g de diol cia dans 75 em3 d’eau de levure2) e t  ajoute 150 mg de sorbitol; on r6partit par 
portions de 25 cm3 dans 3 erlonmeyers de 100 em3 et stbrilise 15 min. B 1 1 5 O  B I’autoclave. 
On inocule ensuite une culture d’ Acetobucter suboxydans et laisse 23 jours h l’btuve 30O. 
Lo liquide centrifuge (vol. 84 em3) reduit fortement la liqueur de Fehling A froid; 
xD = - 0,24O ( I  = 2 dm). Par addition de 6 em3 du melange phknylhydrazine-ac. acbtique- 
eau, la phbnylhydrazone de la 2-hydroxy-cyclohexanolone (VITI) precipite instantan& 
ment. Elle est essoree apr&s un sbjour de 3 h. B la glacibre; 2,4 g, F. 123-126O. On la 
recristallise par dissolution aussi rapide que possible dans 20 em3 de methanol chaud 
suivie d’addition de 20 em3 d’eau. F. 136-137O (paillettes incolores). 

c = 0,704 (6thanol); l = 2 dm; ciz = +1,17O 5 0,02O; [a]$ =+83,1° & 1,4O 
Cl,Hl,0N2 Calculb C 70,55 H 7,89 N 13,72% 

Trouvi: ,, 70,88 ,, 7,74 ,, 13,73% 
Le produit est assez facilement alterable e t  se resinifie B la longue. 

Hydrogknation de l’hydroxy-cyclohexanolone V I I I  en (+ )-cyclohexane-diol-l,2 ( V ) .  
1,8 6 de cyclohexane-diol-l,2 cis sont oxydes biochimiquement en culture comme indiquB 
ci-dessus. Apr&s centrifugation et  filtration sur charbon, le liquide est trait6 par de I’amal- 
game de sodium B 2,6 yo. Celui-ci est introduit par portions de 6 g, chaque introduction 
htant pr6ci:dBe de celle de 6,s em3 H,SO,-n; on agite chaque fois jusqu’h d6composition 
oomplbtc de l’amalgame et. on s’assure que le liquide est rest6 continuellement acide au 
Congo. Apr&s consommation au total de 60 g d’amalgame, le liquide n’est plus rkducteur. 
Par extraction continue h 1’6ther durant 48 h., on obtient 1,40 g de diol brut, qu’on recris- 
tallise dans 1’6ther acbtique. Une premibre fraction de 1,0 g (F. 86-90O) est optiquement 
inactive. On retire des eaux-mbres 285 mg d’un produit qui, d‘apr8s son pouvoir rotatoire, 
doit contenir 80 mg de diol trans dextrogyre pour lequel on a indiqui: [“ID= +46,5O 3).  

l’our la shparation, on dissout dans 5 cm3 d’acbtone anhydre contenant 80 mg HC1 an- 
hydre. On laisse s6journer 48 h. sur du sulfate de sodium dhshydratb, neutralise par agita- 
tion avec du carbonate de plomb see, essore et chasse l’acittone au bain-marie; le produit 
tie condensation du diol cis avec l’acktone est Blimink par distillation A 65-70O sous 15 mrn 
Hg. Le ri:sidu cristallin restant dans le ballon est press6 sur porcelaine poreuse et recristal- 
lis6 plusicw-s fois dans 1’i:ther ac6tique; obtenu finalement 16 mg de (+ )-cyclohexane- 
tliol-1,2 trans do F. 111--112O. Wilson & Read’) indiquent F. 113-114O. 

c = 2,67 (eau); I = 0,506 dm; a g  =+0,56O 0,05O; [a]? =+41,6O & 3,7O 
C,H1,O, Calcule C 62,02 H 10,41% Trouv6 C 62,02 H 9,94% 

Oxydution mknugke d u  DL-CyClO~iexUne-diOl-~,~ trans ( V +  V I ) ;  (+ )-cyclohexane-diol- 
I , %  ( V )  re‘siduel. 100 mg de diol trans sont oxydbs dans les conditions habituelles par agi- 
tation avec des batteries provenant de 200 em3 de liquide do culture de 3 jours. On inter- 
rompt I’oxydation au bout de 50 min. lorsque la consommation d’oxyghe est de 5,5 cm3 
(744 mm; 22O), soit de 0,25 mol. Par addition de 1 em3 du reactif phhylhydrazine-ac. 

I )  Cf. Th. Posternak & H .  Pried& Helv. 36, 251 (1953). 
2, Cette eau de levnre avait B t B  obtenue en traitant 5 min. B 1’6bullition 1 p. de 

3) N .  Wilson & J .  Read, J. chem. Soc. 1935, 1271. 
levure de boulanger par 10 p. deau  du robinet, puis en centrifugeant. 
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acbtique-eau, on precipite 80 mg de phhylhydrazone ; F. (apr&s recristallisation dam le 
methanol aqueux): 130-131,5” (non corrigk). 

c = 0,66 (alcool); I = 1 dm; K$ = - 0,37O i O,0Zo; [a]: = - 56,7O f 3,0° 
C,,H,,ON, Calcule C 70,55 H 7,89 N 13,72% 

Trouvb ,, 70,56 ,, 7,90 ,, 13,95y0 
D’aprBs la rotation spbcifique comparbe b celle de la phknylhydrazone obtenue 8 

partir du diol cis ( + 83O), le produit contient au moins 31 Yn de racbmique. 
Le filtrat provenant de la prkcipitation de la phbnylhydrazone est alcalinise b l’hydro- 

xyde de baryum. On chasse la majeure partie de la phbnylhydrazine en exces par entrai- 
nement B la vapeur d’eau dans le vide (distill6 320 em3), &mine les ions Ba+ par la 
quantit,B strictement nbcessaire d’acide sulfurique et bvapore B see dans le vide. Pour 
dessecher le rbsidu, on le reprend plusieurs fois par du benzene anhydre et Bvapore b see. 
Pour finir on redissout dans 0,2 ems de benzene, ajoute en refroidissant une solution de 
200 mg de chlorure de 3,5-dinitrobenzoyle dans 0,8 em3 de benzene anhydre, puis 0,2 em3 
de pyridine anhydre et laisse une nuit b teniperature ordinaire. On ajoute ensuite de l’eau 
glacbe, reprend par 1’6ther et lave la solution bthbrbe successivement b l’acide chlorhydrique, 
B la soude caustique et  iL l’eau glaces. Apr& skchage sur du sulfate de sodium anhydre, la 
solution bthBr6e est haporbe b see. Le rksidu dureit sous l’alcool; on recristallise dans le 
melange chloroforme-alcool: longues et  fines aiguilles (7 mg) de F. 160O. 

c = 0,61 (CHCI,); I = 1 dm; a: =+0,51 & 0,02O; [a]g  = 83,6O f 3,3O 
On a indiqukl) pour le bis-3,5-dinitrobenzoste du (+ )-cyclohexane-diol-l,2: F. 1600 

e t  [a]== +83,5O. 
C,oHl,0,2N, CalculB N 11,12% Trow6 N 11,09% 

Oxydation du  cyclopentane-diol-l,Z-cis ( X ) .  240 mg de cyclopentane-diol-1,2 cis sont 
oxydbs par agitation avec des bactbries provenant de 600 em3 de milieu de culture. Con- 
sommi. en 3 h. % 29,9 em3 0, (732 mm; 19O), soit 0,50 mol. En procbdant comme indiqu6 
precedement, on prBcipite 220 mg de ph6nylhydrazonc de la cyclopentanolone XI. F. 
I 23-124”, non modifiit par recristallisation dans un melange mBthanol-eau. 

=+0,55O & 0,02O; [a]: = +98,2O c = 0,56 (alcool); 1 = 1 dm; 3,6O 
C,,Hl,0N2 Calculh C 69,44 H 7,42 N 14,73% 

Trouvk ,, 69,67 ,, 7,14 ,, 14,4994 
Oxydation mknagde d u  nL-cyclopentane-diol trans ( X I I I  + X I V ) ;  (+ )-cyclopentane- 

cliol-l,Z ( X I V )  rksiduel. 130 mg du diol sont 0xydi.s par agitation avec des bactkries 
provenant de 330 om3 de milieu de culture. L’oxydation a Btb interrompue au bout de 
72 min. lorsque la consommation en oxygene atteignait 7,2 em3 (750 mm; 21°), soit 0,23 mol. 
Obtenu 82 mg de phbnylhydrazone de F. 128-1310. 

c = 1,66 (alcool); I = 1 dm; cc$ = -0,3So 0,02O; [a]:,” = -22,9O f 1,2O 
Le produit contient ainsi au moins 76% dc rachmique. Ce dernier ktant moins 

soluble peut atre isolk par recristallisation rkp6ti.e dam le melange mbthanol-eau : 
F. 144-145O; iudiqu62) 142-143O: 

C,,H,,0N2 Calcule C 69,44 H 7,42 N 14,73y0 
Trow6 ,, 69,13 ,, 7,52 ,, 14,71% 

Le filtrat provenant de la prBeipitation de la ph~inylhydrazone brute est additionnd 
tle 1 em3 do benzaldkhyde fraichement distill&; apres 3 h. on filtre Bur charbon et fait 
passer un courant d‘air dans le filtrat jusqu’8 disparition de l’odeur du benzaldehyde. On 
alcalinise finalement par l’hydroxyde de pota.ssium et  soumet durant 24 h. 8 une extraction 
cont.inue par le chlorure de mbthylbne. A p r h  &vaporation du solvant (le residu est dex- 
trogyre), on traite par le chlorure de 3,5-dinitrobenzoyle et isole le derive de la manihre 

1) N .  Wilson & J .  Read, J. chem. Soc. 1935, 1272. 
2) M .  Godchot & F.  Tuboury, C. r. hebd. SSeances Acad. Sci. 156, 332 (1913). 
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dbcrite precedemment. Aprks recristallisation d’un melange chloroforme-alcool, obtenu 
7 mg de I“. 196-198O ayant la composition d‘un mono-(3,5-dinitrobenzoate) de cyclo- 
pcntane-diol-l,2. 

c = 0,58 (CHCI,); 1 = 1 dm; a g  =+0,5lo 5 0,020; [a]’,” =+ 87,90 4 3,450 
C,,H,,O,N, Calcnle N 9,46% Trouvk N 9,50y0 

Oxydation d u  cycloheptan~-diol-l,2 cis ( X V ) .  74 mg de diol cis agitbs avec des bactb- 
ries provenant de 330 em3 de milieu de culture donnent lieu en 60 min. ti une consommation 
de 7,O om3 d’oxyghe (748mm; 18O), soit de 0,50mol. Obtenu 75 mg de phenylhydrazone 
de la cycloheptanolone-1,2 (XVI) recristallises dans le methanol aqueux. F. 1O9-11lo. 

c = 0,98 (alcool); I = 1 dm; a$ = + 1,075O j, 0,02O; [a]: = + 109,7O 5 2,OO 
C,,H,,ON, Calculk C 71,52 H 8,31 N 12,84% 

Trouve ,, 71,05 ,, 8,39 ,, 13,19% 
Oxydalion mLnagLe du DL-cycloheptane-diol~l ,~ trans ( X V I I  + X T S ) .  174 mg de diol 

sont oxydbs par agitation avec des bactbries provenant de 330 cm3 de liqiiide de culture. 
Oxydation interrompue au bout de 60 min. lorsque la consommation d’oxyghe est de 
8,25 cin3 (750 mm; 18”), soit de 0,25 mol. La phhylhydrazone du prodnit d’oxydation 
pr6cipite en fines aiguilles: 120 mg de F. 115-121O. 

c = 0,66% (alcool); 1 = 1 dm; a” = - 0,05O f 0,02O; [a]; = - 7,6O 5 3,Oo 
Le produit contient ainsi au moins 90-96 $4 de rachique  qu’on isole par recristalli- 

sation dam le methanol aqueux, le produit optiquement actif restant dans les eaux-mhres. 

C,,H1,ON2 Calcul6 C 71,52 H 8,31 N 12,S4°/, 
Trouvb ,, 71,92 ,, 8,16 ,, l3,04% 

E’. 121-1230; [a]== 0 0 .  

Le diol residue1 est isolb du filtrat provenant de la prkcipitation de la phenylhydra- 
zone de la mSme manihre que dans le cas du ( + )-cyclopentane-diol. Le rbsidu obtenu par 
evaporation de la solution dans le chlorure de methylhe est cristallisk par dissolution dans 
1’6ther suivie d’addition d’Cther de pbtrole. On obtient 27 mg de ~~-cycloheptane-l ,  2-diol 
trans de F. 58-61 ”. Les eaux-mbres fournissent 9 mg de [a]E = + 6,0° rir: 3O (eau); comme 
on a indiqub pour le (+ )-cycloheptane-diol-1 , 2 [a]= = + 39,l O l), le produit contient 
77-02 $A de rackmique. 

R’I;SUM& 

Les auteurs ont BtudiB l’oxydation par Acetobacter suboxydans des 
cyclopentanc-, cyclohexane- et cycloheptane-diols-l,2 cis et trans. 11s 
ont ktabli la configuration des cyclohexane-diols-l,2 optiquement ac- 
tifs; on en dkduit par analogie celle des cyclopentane- et cycloheptane- 
diols-1,2 actifs. 
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