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Die E: tm des Untersuchungsmaterials betragt : 

und der j3-Carotingehalt des Untersuchungsmsterials: 

Aus Griinden der zeitbedingten Platz- und Materialeinsparung wird auf die Ver- 
offentlichung der Versuchsunterlagen und einer vollstandigen Literaturliste verzichtet. 
Eine Zusammenstellung von Auszugen aus den Versuchsprotokollen steht Interessenten 
zur Verfugung. 

Basel, den 31. Januar 1944. 

Wissenschaftlich-analytisches Laborstorium der 
P. Hojfmam-La Roche & Co. A.G. 

53. Reeherehes dans la serie des eyelites VII. 
Sur la eyelite des moules (mytilite) et SUP quelques 

substances voisines l) 
par Theodore Posternak. 

(10 I1 44) 

En 1913, B. C. P. Jansen2) isola des muscles obturateurs des 
moules (mytilus edulis) une substance B laquelle il donna le nom de 
mytiZite et qu’il considkrait comme un cyelchexane-pentol C,H,,O, (I). 

Quelques annkes plus tard, D. Ackermaran3) retira B son tour des 
moules le mBme compose auquel il attribua la formule C,H,,O,. 
D’aprBs cet auteur, la mytilite contient 6 groupes hydroxyles et re- 
prksente une m6thyl-inosite (11), chez laquelle, vu l’absence de groupe 
m6tliosyle, le reste mkthyle ne peut &re fix6 qu’h un atome de car- 
bone. 

En 1926 enfin, DanieZ et Doran*) eurent Is mytilite entre les mains 
et se prononcerent en faveur de 1% formule d’Ackermann. 

CHOH CHOH 

H O H ~  \CHOH HOHC/ ‘CHOH 
I I HOHC, I ,CHOH 

HOHC, /CHOH 
I CH, 11 HO.C.CH, 

l) Les principaux resultats de ce travail ont C t B  communiquBs le 28 I1 

2, Z. physiol. Ch. 85, 231 (1913). 
,) B. 54, 1938 (1921). 

43 lib 
SociBtB Suisse de Chimie, B Berne; voir Schw. Ch. Z. 26, 155 (1943). 

4, Biochem. J. 20, 676 (1926). 
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11 faut noter que les formules de constitution indiqudes par tous 

ces auteurs Btaient bas6es principalement sur des rdsultats de com- 
bustion et que l’appartenance m6me de la mytilite 8, la sdrie des 
cyclites n’6tait qu’hypothdtique ; Q plus forte raison encore, la confi- 
guration dtait indhterminde. Signalons toutefois que la mytilite &ant 
un compost5 nature1 optiquement inactif, sa mol6cule est trks pro- 
bablement symdtrique. 

M. le Prof. Ackermann ayant eu la grande obligeance de mettre 
a notre disposition une petite quantit6 de mytilite, nous avons pu 
effectuer quelques exp6riences sur cette int6ressante substance. Nous 
avons cherch6 d’abord 8, trancher entre les formules I et I1 par un 
dosage de groupe mdthyle fix6 au carbone: la mytilite a fourni par 
oxydation chromique une molecule d’acide acdtique, ce qui plaide 
nettement en faveur de la formule (11) d’Ackermann. Nous nous som- 
mes assurB, d’autre part, que la d-quercite qui, d’aprbs Jansen, serait 
un st6rBo-isomkre de la mytilite, ne fournit pas d’acide volatil par 
oxydation chromique. 

Par la suite, nous avons cherch6 & prdparer synthetiquement des 
mBthylinosites du type de la mytilite. Notre produit de ddpart Btait 
le scyllo-ms-inosose (IT) qui s’obtient, rappelons-le, par oxydation 
biochimique de la m6so-inosite sous l’action d’Acetobacter suboxy- 
duns1). Nous nous sommes adressh h son derive penta-acdtylB qui 
existe sous deux formes, dont l’une repond certainement Q la formule 
cBtonique (VII), et qui se convertissent d’ailleurs facilement l’une dans 
l’autre; ces deux formes se sont comportBes de manibre identique (con- 
formdment & la formule VII) dans la reaction dont il sera question 
e t  ont fourni les mBmes produits. Trait6 par un grand exch d’iodure 
de mdthyl-magn6sium, le penta-acdtate d’inosose (VII) r6agit nor- 
malement par son groupe cdtonique avec formation d’un alcool ter- 
tiaire. On obtient ainsi avec un rendement de 60% une mdthyl- 
cyclite qui, par suite d’un heureux hasard, s’est trouve’e &re identique 
ic la mytilite: la formzcle d’Ackermann esl ainsi difinitivernent bablie. 
Conformdment h la thdorie, la mytilite est accompagde, en trks faible 
quantit6 d’ailleurs, d’un stBrdo-isomkre que nous nommons isomy- 
tilite. Cette substance est beaucoup plus soluble dans l’eau que la my- 
tilite. D’aprbs leur mode de formation, les deux compos6s ne peuvent 
diffBrer que par la configuration de l’atome de carbone tertiaire. 

L’isomytilite peut Btre prhparde avec un rendement incompara- 
blement plus dlevh par une autre mBthode. Si l’on soumet le penta- 
acetate de scyllo-ms-inosose Cl,H2,011 8, l’action du diazomhthane, 
on obtient presque quantitativement un compos6 C1,H,2011 (XI) qui, 
comme l’indiquent toutes ses propridt6s, reprdsente un derive de 

- 

l) Kluyver e t  Boezuardt, R. 58, 956 (1939); Th. Posternak, Helv. 24, 1045 (1941); 
25, 746 (1942). 
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l’oxyde d’6thylhel). I1 fixe, par hydrogenation catalytique, une mol6- 
cule d’hydrogene en fournissant quantitativement un penta-acetate 
d’isomytilite (XII) B partir duquel l’isomytilite s’obtient facilement 
par d6sacetylation. L’ouverture par hydrogenation du cycle oxydique 
s’est done produite d’aprbs le mode suivant qui exclut toute inversion 
de Walden: 

\ /O __f \,/OH 
/ \CH3 

. I  / \CH, 

Conformement B1 cette constitution, le penta-acetate d’isomyti- 
lite, dont la fonction alcoolique libre est de nature tertiaire, rdsiste A 
l’oxydation chromique menagee et a 1’acQtylation par l’mhydride ac6- 
tique, 8, froid, en presence de pyridine. Trait6 h chaud par l’anhydride 
acetique en presence de chlorure de zinc, il se transforme en hexa- 
acetate. 

Le scyllo-ms-inosose libre (IV) r6agit lui aussi avec une facilite 
remarquable avec Ie diazomethane, en solution aqueuse, en fournissant 
un compose C,H,,O, (V) derivant de l’oxyde d’ethylkne. La substance 
XI en represente sans doute le penta-acetate : par hydrogenation cata- 
lytique, le compose V se transforme, en effet, en isomytilite, ce qui 
indique qu’il a la meme configuration que la substance XI. 

Ajoutons que l’isomytilite donne par oxydation chromique 1 mol. 
d’acide ac6tique. 

Ces syntheses n’apportent aucun renseignement quant a la confi- 
guration du carbone tertiaire de la mytilite et de l’isomytilite. Rap- 
pelons que le scyllo-ms-inosose IV fournit par reduction deux cyclites : 
la m6so-inosite (111) et la scyllite (VI)2). I1 s’agit done d’etablir si la 
rnyt$ilite represente la m6thyl-scyllite VIII ou la methyl-ms-inosite IX. 
On sait que, dans la serie des cyclites, il est difficile d’appliquer les 
methodes h l’acide borique et a l’acetone qui rendent parfois de si 
grarids services pour Btablir la configuration des poly-alcools. Pour 
d6cider entre les formules VIII et IS, nous nous sommes alors base 
sur les observations suivantes : 

Si l’on traite la meso-inosite et la scyllite dans des conditions 
identiques par l’acide periodique, on constate que la meso-inosite est 
oxydde plus rapidement que son stereo-isomere. Ceci Btait d’ailleurs 
B prevoir: chez la m6so-inosite, on trouve, en effet, 3 hydroxyles voi- 
sins en cis, alors que, chez la scyllite, tous les hydroxyles vicinaux sont 
en trans, et on sait que les glycols-l,3 cis sont scindds plus rapidement 
par l’acide periodique ou par le tetra-acetate de plomb que leurs 
-- 

1) Arndt et Eistert, B. 61, 1121 (1928); 62, 44 (1929); Wolfrom et coll., Am. S O ~ .  63 

,) Th. Posternak, Helv. 24, 1045 (1941); 25, 746 (1942). 
632 (1941). 
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st&do-isom&res trans1). Nous avons observ6 que la vitesse d’oxyda- 
tion par l’acide periodique de l’isomytilite est plus grande que celle de 
la mytilite; nous attribuons pour cette raison h cette dernibre la for- 
mule VIII  (methyl-scyllite) et  8, l’isomytilite la formule I X  (mdthyl- 
m6so-inosite). 

Le compos4 osydique X I  donne lieu aisdment aux diverses r6ac- 
tions d’addition qu’on pouvait prevoir; certaines se font d’aprks le 
mode suivant svec formation d’une fonction alcoolique tertiaire : 

>C’y + R H  __t \C/OH (RH = acide) 
/ ‘\cw, / \CH,R 

Aucune substitution ne s’effectuant au carbone asymktrique 1, 
celui-ci conserve sa configuration. 

C’est ainsi qu’une molecule d’acide ac6tique s’additionne facile- 
ment sous l’action de divers catalyseurs (acide sulfurique concentrP, 
chlorure de fer(II1) ou chlorure de zinc anhydres 011 mieux encore 
ac6tates de sodium et de potassium). On obtient de cette manikre 
un hexa-ac6tate d’oxy-isomytilite (XIII) qui fond h 1S6O et  qui derive 
de l’ozy-isomytilite (XVI) de p. de f. 2330. L’hydroxyle libre de cet 
hexa-ac6tate XI11 fait bien partie d’une fonction alcoolique tertiaire, 
car la substance rBsiste B l’oxydation chromique menag6e et, d’autre 
part, elle se forme &dement par traitement de l’osy-isomytilibe par 
l’snhydride acktique bouillant en l’absence de catslyseur, ce qui 
montre qu’elle contient un hydroxyle difficilement acktylable. Par 
l’action de l’anhydride scdtique en prksence de chlorure de zinc sur 
l’oxy-isomytilite, on obtient l’hepta-nc6tate qui fond a 191-192O. 

Par addition d’acide bromhydrique, le compose oxydique X I  se transforme en un 
penta-acetate de bromo-isomytilite X qui resiste B I’oxydation chromique m6nagCe. 
Trait6 en solution acetique i l’bbullition par I’acktate de potassium, ce compos6 est d6- 
brome en se transfomant en hexa-acetate d’ory-isomytilite -XIII. 

11 se produit d‘autre part une addition entre le compose osydique X I  et  l’acide 
p-toluthe-sulfonique avec formation d’un derive p-toluiine-sulfonyl6 contenant un groupe 
hydrosyle libre difficilement acetylable. Sous l‘hction de l’scetate de potassium, ce derive 
se transforme lui aussi en hesa-acetate d’oxy-isomytilite -YII. Dautre  part, si on le 
chauffe en solution acetonique avec de l’iodiire de sodium, on remplace le reste tosyl- 
oxyle par un atome d’iode (XVII), ce qui est une reaction caracteristique des deriv6s 
tosyles d’alcools primaires,). Ces faits sont en accord avec la formule XIV qu’il faut 
attribuer & notre derive p-tolukne-sulfonyl6. 

Par addition d’anhydride acetique au compos6 osydique XI en 
presence d’acide sulfurique concentre 011 d’ac6tate de sodium anhydre, 
il se forme des m6langes dont 1’6tude n’est pas encore achevke. En 

l) P. ex. Criegee, C. 1934, 11, 2515; Z. angew. Ch. 50, 153 (1937). Price et  Knel 
(Am. SOC. 64, 552 (1942)) ont compare recemment les vitesses d’osydation par l’acide 
periodique des deux cyclohexane-l,2-diols cis e t  trans. 

2, Oldham et  Rutherford, Am. SOC. 54, 366 (1932); voir aussi p. ex. Vargha, B. 76, 
860 (1943). 
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presence de chlorure de fer(II1) ou de chlorure de zinc anhydres, on ob- 
tient, par contre, un compose homogbne fondant B158-159O et st6rdo- 
isomkre de l’hepta-acetate d’oxy-isomytilite de p. de f. 191-192O. Le 
mhme compose s’obtient aussi par acetylation en presence de chlorure 
de fer(II1) ou de chlorure de zinc du compose oxydique V. Par d6sac6- 
tylation, il donne naissance i, une nouvelle oxgm4thyl-cyclite C,H& 
fondant B 2470. L’addition d’anhydride aeetique a done dii se faire 
d’aprbs le schema suivant en s’accompagnant d’une inversion de WaZ- 
den au carbone 1: 

\C,CHzOAC 
\C/y  +AcOAc __f 

/ \CHz / \OAC 

Le composd C,H,,O, de p. de f. 247O reprBsente ainsi l’osy- 
mytiZite (XVIII). 

Comme on pouvait s’y attendre, l’oxy-mytilite (XVIII), chez 
laquelle tous les hydrosyles vicinaux fixes au noyau sont en trans, 
est oxydBe moins rapidement par l’acide periodique que l’oxy-isomy- 
tilite (XVI) qui contient 3 hydroxyles nuclBaires voisins en cis. 

P a r t i e  expbrimentale .  
illytilite naturelle. 

L’echantillon de mytilite retire des moules mis Q notre disposition par 31. le Prof. 
dckermann,  fondait B 266-268O (18ger degagement gazeus) pour se prendre rapidement 
en crktaux par refroidissement. 

Le ddrivi hexa-acdt yld s’obtient trAs facilement lorsque la substance deshydratee 
prtkhblement B 1’8tuve Q 100° est trait& 3-4 minutes a Yebullition par I’anhydride 
acetique en presence de chlorure de zinc ou de 0,05 vol. d‘acide sulfurique concentre. 
Par recristallisation d m s  l’&ool, beaux prismes fondant B 181O; nous svons observe 
parfois une deusikme forme fondant vers 170” pour se solidifier Q nouveau et fondre 
alors Q 181O. 

Dosage du groupe methyle fix6 au carbone’) : 

C,H,,O, Calcule 1,OO mol. CH3COOH 
0,0813 gr. subst. ont consomm8 8,30 om3 XaOH 0,0511 

Trouv6 0,99 mol. CH,COOH 
Les distillats neutralis& reunis ont donne par Bvaporation & sec un residu $acetate 

de sodium. P. de f.  323O aprks recristallisation dans l’alcool; le melange avec un Bchan- 
tillon authentique fondait Q la m6me temperature. 

Un essai analogue effect& sur 79,9 mgr. de d-quercite n’a pas fourni de quantite 
appreciable d‘acide volatil. 

Synthdse de la mytilite et de l’isomytilite a partzr d u  penta-acdlafe de seyllo-ms-rizosose. 
Pour cette synthbse, il est indifferent de partir de la forme du penta-ac6tste d‘ino- 

sose fondant Q 212O ou de celle qui fond Q 147O “. 
A partir de 130 mgr. de magnesium et de 0,45 cm3 d‘iodure de methyle, on pre- 

pare une solution d‘organo-magn6sien dans 3 cm3 d’6ther anhydre. On y introduit goutte 
k goutte, en agitant continuellement, une solution de 150 mgr. de penta-acetate de scyllo- 
ms-inosose dans 2,5 cm3 de chloroforme sec, puis on chauffe 30 minutes 1’6bullition 

l) Kuhn et  L’Orsa, Z. angew. Ch. 44, 850 (1931). 
2, Th. Postemak,  Helv. 24, 1045 (1941). 
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B reflux. Le melange est alors verse dans un excb d’acide sulfurique dilu6; 1’8ther e t  
le chloroforme sont ensuite chasses au bain-mane. On obtient ainsi une solution limpide 
ne reduisant plus que tres faiblement la liqueur de Pehling. Les ions I’ sont dlimines 
par agitation avec du carbonate d‘argent fraichement prbcipith, la rbaction devant rester 
acide au Congo durant cette ophation. Les ions Ag’ sont ensuite Blimines par l’hydroghne 
sulfure. Apres passage d’un courant #air dans le liquide, on ajoute un excds d‘une solu- 
tion concentrbe chaude d’hydroxyde de baryum et on chauffe 15 minutes B l’dbullition 
B reflux. Le melange de sulfate de baryum et d‘hydroxyde de magnesium est essore et  
soigneusement lave. Les liqueurs reunies sont debamassees des ions Bas* par la quantit6 
strictement necessaire d‘acide sulfurique et  enfin Bvaporees dam le vide. La mytilite 
cristallise alors rapidement. On la reprend par l’alcool absolu et on la lave B l’6ther 
(70 mgr.). Par recristallisation dans 0,4 cm3 d’eau, on obtient 50 mgr. fondant Q 263-265O. 
Le point de fusion s’6l&ve par recristallisation ulterieure L 266268O et n’est pas dbprime 
par melange avec la mytilite naturelle. 

136chBe B l’air, la mytilite synthetique retient, tout comme le produit naturel, 2 mol. 
d‘eau de cristallisation qui partent 8. l‘Btuve B 100O. 

8,3 mgr. subst. ont perdu L 100O 1,3 mgr. H,O 
C,HI40,*2 H,O Calcule H,O 15,6 Trouv6 H,O 15,7% 

3,630; 3,125 mgr. subst. anhydre ont donne 5,770; 4,985 mgr. CO, et 2,350; 2,030 mgr. H,O 
C,H,,O, Calcule C 43,31 H 7,27% 

Trouv6 ,, 43,38; 43,53 ,, 7,24; 7,27% 
La solubilitb dans l’eau L 19-20° a Bt6 trouvke Bgale 8. 0,40% en accord satisfai- 

e m t  a,vec les indications d‘Ackermann pour la mytilite naturelle (0,43% B 24O). 
Le deriv6 hexa-ac6tyl6 de la mytilite synthetique fondait L 181O de mdme que 

son melange avec le derive du produit naturel. 
La premiere eau-mkrede la mytilite est dvaporee B sec. On reprend B froid par 

l’alcool B 50% et on essore l’insoluble qui consiste principalement en mytilite impure. 
Le filtrat est Bvapore B see, on reprend par une ou deux gouttes d’eau et on ajoute pro- 
gressivement de l‘alcool absolu. I1 precipite d‘abord quelques flocons qu’on Blimine; le 
liquide additionnb de davantage d’alcool depose des tablettes carrees (7 mgr.) qui, aprks 
une nouvelle recristallisation dans l’alcool dilu6, fondent apres suintement B 223O; il en 
est de mdme de leur melange avec un dchantillon de l’isomytzlile preparke par la deuxieme 
methode (voir plus loin). Le dBriv6 ac8tyl6 prepare par ebullition en presence d’anhydride 
acetique et  de chlorure de zinc fond a 188--189O, ainsi que son mClange avec l’hexa- 
acetate du deuxieme 6chantillon. 

Oxyde de nzethyldne-penta-acdtoxy-cyclohexane ( X I ) .  
Ici encore on obtient les mbmes resultats quelle que soit la forme du penta-acetate 

de scyllo-ms-inosose employee comme produit de depart. 
2,3 gr. de penta-acetate d‘inosose sont dissous t i  chaud dans 30 cm3 de chIoroforme 

sec. On refroidit dans la glace, on ajoute d’un seul coup 100 om3 d‘une solution Btheree 
de diazomethane preparee 5t partir de 10gr. de nitroso-rn6thyl-ur6e et on abandonne 
a temphture  ordinaire B l’abri de l’humidit6. La majeure partie du produit de depart 
cristatllise, mais se redissout entikement par la suite; il se produit en m6me temps un 
abondant degagement gazeux. Au bout de 4-5 heures, on filtre et on laisse le liquide 
s’kvaporer 8. temperature ordinaire. Le rBsidu est extrait par un peu d‘alcool absolu froid 
qui clissout quelques rdsines; l’insoluble fournit, par une seule recristallisation dans 7 0  
parties d‘alcool absolu bouillant, 2,0-2,1 gr. d’un produit pratiquement pur fondant A 
211--212O. Par recristallisations ulterieures dans l’alcool, le point de fusion s’6lirve a 
213O. Petites tables peu solubles dans l’alcool et  Ether, facilement solubles dans le chloro- 
forme, I’acide ac6tique et l’acetone. Le produit ne rbduit pas la liqueur de Fellling. 

3,820 mgr. subst. ont donne 7,120 mgr. CO, et 1,880 mgr. H,O 
C,,H,,O,, Calcule C 50,76 H 5,51% 

Trouve ,, 50,86 ,, 5,510/, 
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Une Bbullition prolonghe en solution alcoolique n'altbre pas notablement le produit ; 

il en est de mdme d'un traitement de quelques minutes par l'acide acetique bouilIant. 

Penta-aehtate d'isontytilite ( X l l ) .  
4 2 0  gr. du produit precedent sont dissous dans 5 om3 d'acide acetique glacial pur. 

On hydrogene en presence de 40 mgr. d'oxyde de platine. Au bout de 3 heures, la reac- 
tion est terminhe aprks consommation d'exactement 1 mol6cule d'hydrogene. La solution 
filtree est Bvaporee Q sec dans le vide B temperature ordinaire sup de la potasse solide. 
On extrait le rksidu par un peu d'alcool absolu froid; l'insoluble fournit, par recristalli- 
sation dans 3 cm3 d'alcool, 190 mgr. de substance pure. Beaux prismes aplatis fondant 
B 226-228O. 

3,930 mar. subst. ont donne 7,230 mgr. CO, et  2,130 mgr. H,O 
Cl,H,,Oll Calcul6 C 50,49 H 5,98O/, 

Trow6 ,, 50,21 ,, 6,06O< 
Essnzs d'oxydation et d'aektylation. 30 mgr. de penta-acetate sont trait& 14 heures 

B temperature ordinaire par une solution de 12 mgr. d'anhydride chromique (2,4 at. 
0 actif) dans 0,25 cm3 d'acide acktique glacial. Aprks destruction de l'excits d'oxydant 
par l'alcool et addition de quelques volumes d'eau, il precipite un produit qui, d'aprbs 
son point de fusion et  celui du melange, est identique B la substance de depart. D'autre 
part, cette dernihre n'est pas transformee par un trnitement de 40 heures B froid au 
moyen de 10 parties d'un melange B volumes egaux d'anhydride acetique et  de pyridine 
anhydre. 

lsomytilile ( I S ) .  
200 mgr. du penta-ac6tate precedent sont dissous Q chaud dans 4 cm3 d'alcool 

absolu. On introduit 4 01113 d'une solution 1,09-n d'hydroxyde de baryum dans l'alcool 
mkthylique. I1 se produit immediatement un pr6cipitB volumineux qui se redissout aprits 
addition d'une vingtaine de cm3 d'eau. On maintient encore 15 minutes B l'hbullition. 
Les ions Ba" sont alors BliminBs par la quantitk strictement necessaire d'acide sulfurique. 
AprBs 6vaporation B sec de la solution, le residu est repris par quelques gouttes d'eau. Par 
addition de plusieurs volumes d'alcool absolu, on obtient des tables (rhombes) fondant 
B 225-226O. On a observe une fois une forme instable (longues a i d e s )  de mdme point 
de fusion. 

3,620 mgr. subst. ont donne 5,750 mgr. CO, et 2,430 mgr. H,O 
C,H1,O, Calcule C 43,31 H 7,27"/, 

Trow6 ,, 43,351 ,, 7,5lq< 
Dosage du groupe methyle fix6 au carbonel): 

C,Hl,O, Calcule 1,OO mol. CH,COOH Trow6 1,Ol mol. CH,COOH 
0,0768 gr. subst. ont consomme 8,OO cm3 NaOH 0,05-n 

Hexa-acktate. I1 s'obtient B partir de l'isomytilite ou de son penta-acetate lorsqu'on 
les traite 3 minutes B 1'8bullition par 7-10 parties d'anhydride acetique en presence 
d'acide sulfurique concentre (0,05 vol.) ou mieux encore d'un peu de chlorure de zinc 
anhydre. On jette ensuite dans l'eau glacke. La substance precipitee cristallise dam l'alcool 
en tables (rhombes) fondant B 188-189O. 

3,590 mgr. subst. ont donne 6,740 mgr. CO, et 1,900 mgr. H,O 
CIBH,,Ol, Calcule C 51,12 H 5,87O/, 

Trouve ,, 51,23 ,, 5,92y0 

Oxyde de mithyline-penta-oxy-cyelohexane ( V ) .  
200 mgr. de scyllo-ms-inosose sont dissous dans 2 cm3 d'eau chaude. Aprks refroi- 

dissement, on introduit 20 cm3 d'une solution BtherBe de diazomethane obtenue Q partir 
de 2 gr. de nitroso-mbthyl-ur6e. On laisse 4-5 heures dans la glace en agitant frequem- 
ment. La solution aqueuse, gui ne reduit plus la liqueur de Fehling, laisse apres Bvapo- 

Kuh,n et L'Orsa, Z. angew. Ch. 44, 850 (1931). 
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ration dans le vide un residu qui cristallise immkdiatement si on le triture en presence 
d’alcool absolu (0,17 gr.). Pour la recristallisation, on dissout dsns 2-3 parties d’eau 
et  on ajoute de l‘alcool absolu jusqu’8 debut de trouble. Longues e t  fines aiguilles (ou 
parfois tables) qui, chauffees en tube capillaire, se decomposent progressivement sans 
fondre 8 partir de 250O. Au bIoc Jlaguenne, on observe par contre un point de fusion 
instantan6 de 244-247O. 

3,465 mgr. subst. ont donne 5,530 mgr. CO, et 1,950 mgr. H,O 
C,H,,O, Calculk C 43,74 H 6,29% 

Trouve ,, 4335 ,, 6,30% 
Hydroge‘nation en isomytilite. 60 mgr. d’oxyde sont dissous dans 2 cm3 d’eau; on 

ajoute 0,5 om3 d’acide acetique glacial e t  on hydrogkne en presence de 20 mgr. d’oxyde 
de platine. I1 se produit une consommation de 1 mol. H, en 2 heures ’/. La solution laisse, 
apres Bvaporation, un residu d‘isomytilite presque pure qui fond, aprks une recristalli- 
sation dans l’alcool dilu6, B 223O et  qu’on a encore caracteris6e par son hexa-acetate 
de p. de f .  188-189O (identit6 titablie par les points de fusion des melanges). 

O x y m  ytilite ( X V I I I ) .  
Hepta-ace‘tate ( S V ) .  250 mgr. de derive oxydique XI sont chauffes 1-2 minutes 

Q l’etiullition avec 1,5 cm3 d’anhydride acetique fraichement rectifie et 15 mgr. de chlo- 
rure de fer(II1) anhydre. On verse dans l‘eau glac6e. Aprks quelques heures de repos, 
le produit (220 mgr.) est essore, lave, seche et  recristallis6 dans 10 parties d‘alcool absolu. 
Longues et  fines aiguilles fondant B 155-159O. On peut remplacer le chlorure de fer(II1) 
par 15 chlorure de zinc anhydre. 

3,865 mgr. subst. ont donne 7,095 mgr. CO, e t  1,950 rngr. H,O 
C,,H,,O,, Calcule C 50,OO H 5,60% 

Trouve ,, 50,OS ,, 5,65% 
Le mdme produit s’obtient dans des conditions analogues j, partir du compose 

oxydique V. 
Ozynzytilite libre ( X V I I I ) .  Elle a kt6 prQar6e A partir de son hepta-acktate par 

traitement au moyen de l’hydroxyde de baryum methylalcoolique dans les conditions 
deja decrites (voir preparation de l’isomytilite b partir de son penta-acetate). La subs- 
tance est peu soluble dans l’eau froide, plus soluble a chaud et pent &re recristallisee 
dans 8-10 parties de ce dissolvmt. Elle fond apres suintement a 217O. SBchee B l’air, 
elle retient ’/ mol. d’eau qui ne part pas h 100° B l’etuve, mais s’Climine par contre 8 
130° dans le vide, sur l’anhydride phosphorique. 

3,640 mgr. subst. hydratee ont donne 5,150 mgr. CO, e t  2,260 mgr. H,O 
(C,H1,O,),~H,O Calcule C 38,36 H 6,90:/, 

Trouvk ,, 38,61 ,, 6,95q< 
3,600 mgr. subst. anhydre ont donne 5,310 mgr. CO, et  2,110 mgr. H20 

C,H,,O, Calcule C 40,OO H 6,71% 
Trouve ,, 40,25 ,, 6,65:/, 

Ox y-isom ytilite ( 9 V l ) .  
Heza-aee‘tate ( X I I I ) .  200 mgr. de compose oxydique ,XI dissous dans 1,6 cm3 

d’acide acetique glacial sont chauffes 4 minutes Q l’ebullition B reflux en presence de 
300 mgr. d’acetate de sodium anhydre. Le produit precipite par addition d’eau (210 mgr.) 
se &pare dans l’alcool absolu en beaux prismes bien formes fondant B 18&--186°. 

3,690 mgr. subst. ont donne 6,650 mgr. CO, et 1,930 mgr. H,O 
C19H26013 Calcul6 C 49,35 H 5,67!6 

Trouve ,, 49,lS ,, 5,S57< 
Le m6me produit s’obtient si on remplace l’acetate de sodium par l’acktate de 

potassium anhydre; il se forme Bgalement, mais i, 1’8tat moins pur, sous l’action d’autres 
catalyseurs : acide sulfurique concentre 011 chlorure de fer(II1) anhydre. Trait6 par l’an- 

30 
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hydride chromique dans les conditions dbcrites plus haut (voir penta-acetate d'isomytilite), 
le produit rBsiste B l'oxydation. 

Oxy-isomytilite libre ( X V I ) .  Elle s'obtient B partir de l'hexa-acetate precedent au 
moyen de la baryte methylalcoolique dms des conditions decrites plus haut. Par dieso- 
lution dans un peu d'eau suivie d'addition de plusieurs volumes d'alcool, la substance 
se &pare en petits poly8dres fondant i 223O. Sa solubilit6 dans l'eau est notablement 
plus grande que celle de l'oxymytilite. 

3,950 mgr. subst. ont donne 5,760 mgr. CO, et 2,470 mgr. H,O 
C,H,,O, Calcule C 40,OO H 6,71% 

Trouve ,, 39,79 ,, 7,00% 
Traitee par l'anhydride acCtique B 1'6bullition, en l'absence de catalyseur, l'oxy- 

isomytilite se transforme par ac6tylation partielle en son hesa-acetate XI11 : 
~ Une partie de cyclite est chauffee 1 heure % B l'ebullition B reflur avec 5Q parties 

d'anhydride acetique. On Bvapore B sec, dans le vide, sur la chaus sodke. Le r6sidu lave 
soigneusement B l'eau est recristallis6 plusieurs fois dans l'alcool. I1 fond Q 1830; il en est 
de m&me de son melange avec l'hexa-acetate d'osy-isomytilite obtenu pr6cedemment. 

Hepta-ace'tate. I1 s'obtient B partir de l'oxy-isomytilite ou de son hexa-acetate pax 
une Bbullition de 3 minutes avec 5-10 parties d'anhydride acetique en prCsence de 
chlorure de zinc. Par recristallisation dans l'alcool, longues et  fines aiguilles fondant B 
191-1920. 

4,020 mgr. subst. ont donne 7,380 mgr. CO, et 2,010 mgr. H,O 
C,,H,,O,, Calcule C 50,OO H 5,600,/, 

Trouve ,, 50,lO ,, 5,60% 

Oxydations par l'acide periodique. 
Ces oxydations ont 8th effectuees de la m a d r e  suivante') : 
a) On introduit 1 em3 de solution aqueuse de ryclite dans un petit ertenmeyer con- 

tenant un melange de 5 cm3 de solution de periodate de potassium (voir les concentra- 
tions dans le tableau) et de 1 om3 d'acide sulfurique normal. Au bout d'un temps donne, 
on ajoute rapidement 0,5 cm3 de soude caustique normale, 2,5 cm3 d'acetate de sodium 
cristallise Q 200/,, un peu d'iodure de potibssium solide et  on titre, par Na2S,0, 0,Ol-n, 
I'iode libere en ajoutant vers la f in  un peu de solution d'amidon. 

b) Dans un eesai temoin, on remplace la solution de cyclite par 1 cm3 d'eau. On 
dbfalque la quantite de thiosulfate 0,Ol-n consomm6e de celle obtenue dans l'essai a). 

On voit que la meso-inosite, l'isomytilitc et l'ory-isomytilite sont oxydkes plus 
rapidement que resp. la scyllite, la mytilite et l'oxymytilite. 

La m6so-inosite, la scyllite, la mytilite et l'isomytilite consomment au total 6 mol. 
d'acide periodique; l'oxy-mytilite e t  l'oxy-isomytilite en consomment par contre 7 mol. 

Penta-aee'tyl-moizotosyl-oxy-isonaytilzte ( S I T ) .  
On prepare une solution chloroformique d'acide p-toluhe-sulfonique anhydre con- 

tenant 93 mgr. par om3. 2 cm3 de cette solution sont additionnes de 200 mgr. d'oxyde 
de m6thylAne-penta-ac6toxy-cyclohesane (XI). On abandonne 68 heiires i tenipkrature 
ordinaire en recipient bouchb. On extrait ensuite A. l'eau pour eliminer l'acide qui n'a pas 
r6agi (titre pax NaOH 0,l-n 107 mgr.; consomme donc en tout 79 mgr., soit 0,92 mol). 
La solution chloroformique sechee sur du sulfate de sodium anhydre est evaporee i sec; 
le residu cristallise en grande partie sous l'alcool. Par recristalliscttion dans l'alcool absolu, 
on obtient des tablettes allongees fondant avec noircissement a 187-188O (chauffe ra- 
pide). Le produit contient de l'alcool de cristallisation qui part a looo; son point de fusion 
varie considerablement avec la vitesse de chauffe. 

6,730; 4,200 mgr. subst. ont donne 2,790; 1,650 mgr. BaSO, 
CuH,oOl,S Calcule S 5,58 Trouve S 5,69; 5,40Yb 

l) Comp. Rappaport, Reifer et  Weinmann, Mikrochim. Acta 1937, I, 290; Shoppee 
et  Reichstezn, Helv. 25.  1622 (1942). 
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Duree 
doxy-  

dation 
en min. 

17 
30 
50 
80 

120 

30 

80 
120 

20 
40 
85 

145 
330 
20 
40 
85 

145 
330 

5 
10 
15 

1140 

5 
10 
15 

1380 

17 

60 

KIo, consomn 
en cm3 
Xa,S,O, en m 
0,Ol-n 

0,80 0,7 
1,05 0,9 
1,70 1,5 
2,40 291 
6,95 65 

2,lO 1,8 

4,oo 3,5 
6,85 6,0 

0,65 0,6 
1,30 15 
2,20 1,9 
6,65 5,9 
7 2 0 0  6,1 
2,60 293 
4,OO 335 
5,60 479 
6,55 598 
6,SO 6,0 

0,60 191 
1 ,oo 1 3  
1,35 2,5 
3,90 7,2 
1,40 2,6 
3.06 3 3  
2.50 497 
3,65 6,5 

1,60 1,4 

2;70 2,4 

~ _ _ _ - _ _  

_ _ _  

Concentrations 
en mgr. par om3 

Substance 

-__ - 
flcyllite . . . . . 
Slcyllite . . . . . 
ficyllite , . . . . 
flcyllite . . . . . 
Sicyllite . . . . . 
Xis-inosite. . . . 
Ms-inosite. . . . 
Its-inosite. . . . 
Ms-inosite. . . . 
Ms-inosite. . . . 

Nytilite . . . . 
Nytilite . . . . 
Mytilite . . . . 
Mytilite . . . . 
Mytilite . . . . 
lsomytilite . . . 
lsomytilite . . . 
lsomytilite . . . 
lsomytilite . . . 
lsomytilite . . . 

Oxymytilite. . . 
Oxymytilite. . . 
Oxymytilite . . . 
Oxyrnytilite . . . 
Oxy-isomytilite . 
Oxy-isomytilite . 
Osy-isomytilite . 
Oxy-isomytilite . 

- 

- 

Solution 
= 0 4  

4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 

4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 

Solutio 
cyclite 

1,03 
1,03 
1,03 
1,03 
1,03 
1,03 
1,03 
1,03 
1,03 
1,03 

1,11 
1,11 
1,11 
1,11 
1,11 
1,11 
1,11 
1,11 
1,11 
1,11 

0,570 

0,570 
0,570 
0,564 
0,564 
0,564 
0,564 

0,BiO 

Temp& 
rature 

~. __- 

220 
220 
220 
220 

36-37’ 
220 
220 
220 
220 

36-37’ 

220 
220 
220 

38-37’ 
36-37’ 

220 
220 
220 

36-370 
36-37’ 

Le produit n’est pas transform4 par un traitement de 14 heures B tempBrat,ure 
ordinaire au moyen d’un melange B volumes egaux de pyridine anhydre et  d‘anhydride 
acetique. 

Traitement p a r  l’ace‘tate de potassium. 40 mgr. de d8rivB tosyl4 sont trait& 20 mi- 
nutes & l’ebullition & reflux par 0,4 ern2 d’acide acBtique glacial et 100 mgr. d’acbtate 
de potassium fraichement fondu. On dilue ensuite de quelques volumes d’eau. I1 se depose 
lentcment 13 mgr. d‘hesa-acetate d’oxy-isomytilite (XIII) qui fondent, aprbs recristalli- 
sation dans l’alcool, i 183-185O (identit6 etablie par le point de fusion de melange). La 
solution-mkre ac4tique qui contient des produits partiellement d4sacetylds est Bvapor4e 
Q sec:. Le r4sidu soigneusement dessBche est r6acBtylB par une Bbullition de 5 minutes en 
prksence de 1 cm3 d’anhydride achtique et  d’un peu de chlorure de zinc. On jette ensuite 
dam l’eau. I1 precipite encore 13 mgr. d’hesa-ocCtate d’oxy-isomytilite fondant, a p r k  
recristallisation dans l’alcool, & 184O. 
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Penta-act% yl-homo-isom ytilite (X) . 

70 mgr. de composb oxydique XI sont dissous B chaud dans 0.2 om3 d’acide acb- 
tique glacial. On refroidit brusquement e t  introduit sans tarder 0,4 cm3 d’une solution 
mturbe de gaz bromhydrique dans l’acide acetique glacial. On abandonne 14 heures en re- 
cipient bouchb. Une partie du  compose bromb se &pare en beaux cristaux. On verse le tout 
dans l’eau. Le produit prbcipitb (75 mgr.) est recristallid dans 30 parties d’elcool absolu 
ou, mieus encore, dans un melange de chloroforme et  d‘bther de p6trole. P. def. 219-220”. 
Le produit rCsiste i l’oxydation chromique mbnag6e. 

3,520 mgr. subst. ont donne 5,500 mgr. CO, et  1,440 mgr. H,O 
CI,H,,O,,Br Calcule C 42,25 H 4,80:/, 

Trouvb ,, 42,63 ,, 4,5S0/, 
Trait6 par l’anhydride ac6tique en presence de 0,05 vol. SO,H, concentrb, le pro- 

duit se transforme en un derive peracbtyl6 (dans l’alcool: longues aiguiUes) fondant a 191”. 
Traitement par l’ace‘tate de potassium. 60 mgr. de dbrivb brom6 sont trait& 40 mi- 

nutes 8. l’6bullition a reflux par un melange de 0,5 cm3 d‘acide acetique glacial e t  de 
100 mgr. d’acetate de potassium fraichement fondu. Le produit de r6action isole comme 
plus haut (voir penta-acetyl-monotosyl-oxy-isomytilite) consiste en hesa-acetate d’oxy- 
isomytilite XI11 qui a, Bt8 identifi6 par le point de fusion du m6lange. 

Penta-acdtyl-iodo-isomytilite ( S V I I ) .  
0,144 gr. de penta-ac8tyl-monotosyl-oxy-isomytilite (SIV) sont chauffks, d m s  un 

petit tube scell6, 12 heures 110” en presence de 100 mgr. d’iodure de sodium anhydre 
et de 0,9 cm3 d’acetone &he. Aprbs refroidissement, Ie contenu du tube, dans lequel il 
s’est produit une abondante cristallisation de p-tolukne-sulfonate de sodium, est verse 
dans l’eau. I1 precipite rapidement une substance cristalline qu’on essore et  skche (0,120gr. ; 
point de fusion aprbs recristallisation dans un melange de chloroforme et  d’6ther de p6- 
trole 227-231O). 

4,650 mgr. subst. ont donne 2,090 mgr. AgI 
C,,H,,O,,I Calcule I 23,93% 

Trouvi. ,, 24,30% 

Lausanne, Laboratoire de Chimie organique de l’Universit6. 

5%. Recherehes sur la spbeifleite d’action de la mbso-inosite, faeteur 
de croissance de mieroorganismes 

par W. H. Schopfer. 
(11 I1 44) 

La meso-inosite fut le premier faeteur de croissance vitaminique 
pour la levure identifie chimiquementl). Elle agit favorablement sur 
la croissance de divers microorganismes, mais toujours en prksence 
d’autres vitamines dont elk amplifie l’sction. Chez la lemre (certaines 
races de Saccharomyces cerevisiae) elle agit avec l’aneurine, la biotine, 
l’adermine, l’acide pantothhique et  parfois d’autres facteurs. Avec 
la biotine (vitamine H), elle fait partie de la constellation de facteurs 

l) E. V .  Eastcott, J. Phys. Chem. 32, 1094 (1928). 


