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The breakdown becomes appreciable only if the trioses are trapped 
by hydrazine or if they undergo further reactions, such as the above- 
mentioned dismutation. 

6. In  the presence of Mg++-ions fructose-1-phosphate is partly 
transformed into hexose-6-phosphate by a protein fraction from liver, 
first described by Cori and coworkers. We have been able t o  confirm 
the scheme of this reaction proposed by Hers & Kusaka:  splitting of 
fructose-1-phosphate into two 3-carbon chains, formation of glyceral- 
dehyde-phosphate from dihydroxyacetone-phosphate, condensation 
of the two triose-phosphates to form heuose-diphosphate, dephos- 
phorylation of the latter in position 1 by Dhe action of specific phos- 
phatase (diphosphofructose-1-phosphatase). 

7. The phosphatase has been obtained free from the other en- 
zymes. It has been definitely proved that the split product is fructose- 
6-phosphate. The activity of the phosphatase depends on the presence 
of Mg++, Mn++ or GO++.  

8. In  combining 1-phosphofructaldolase (free from phosphatase), 
phosphatase (free from aldolase), crystalline muscle aldolase, triose 
isomerase and hexose isomerase, we have obtained an enzyme system 
transforming fructose-1-phosphate into glucose-6-phosphate. 

Zurich, Physiologisch-chemisches Institut der Universitat. 

30. Recherches dans la s6rie des cyclitols XVI. 
Sur quelques cyclohexane-tBtrols- 1,2,3,4 

par Th. Posternak et H. Friedli. 
(15 XI1 52) 

Si dans la nature on rencontre assez frequemment des cyclo- 
hexane-hexols (inositols) et des cyclohexane-pentols (quercitols) on 
n’a signal6 jusqu’8 present qu’un seul cyclohexane-t6trol naturel, le 
betitol is016 de la mBlasse de sucre de betteravel). On a decrit par 
contre un certain nombre cle cyclohexane-t6trols synthktiques 011 

semi-synthetiques ; ajoutons que la configuration exacte de la plupart 
tie ces substances Btait inconnue. 

Nous nous sommes propose de preparer des cyclohexane-tdtrols 
de constitution et de configuration bien determin6es dans le but 
de procBder B diverses expbricnces biochimiques (etude de l’action 
vitaminiquc, oxydation par Acetobacter suboxydms,  etc.). Le present 
memoire concerne des cyclohexane-t6trols-1,2,3,4. Parmi les tBtrols 

E. w. Lipprnann, B. 34, 1159 (1901). 
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synth4tiques mentionnes plus haut, certains possbdent cette consti- 
tution; voici quelques indications a leur sujet : 

En 1932 Micheell) cyclisait le diiodo-l,6-did6soxy-l, 6-dimethyl8ne-mannitol en lc 
sournettant A l’action de l’argent mol6culaire e t  obtenait, tious forme de derive dimethyl& 
nique, un tBtrol dextrogyrc auqncl il attribuait la configuration Ia. E n  1933 P. Bedos & 
A. Buyerz) preparaient par traitement du cyclohexadihne-l,3 au moyen do l’acide per- 
benzoique une substance & laquelle ils attribubrent la constitution I; d’un dikpoxy- 
cyclohexane-l,Z, 3,4. Ce dernier leur fournit par hydrolyse dcux t6trols de configuration 
indCtermin6e fondant resp. & 210° et  A 187O. Deux ans plus tard, Zelinski et  12011.~) pr6pa- 
raient par hydroxylation du cyclohexadi8nene-l,3 au moyen du permanganate un autre 
t6trol fondant A 157O. Un cinqui8me cyclohexane-t6trol a, Bt6 obtenu par hydrogenation 
du conduritol(VI1) isoli: do 1’6corce de condurango. La configuration de ce dcrnicr Btant 
bien 6tablie4), celle du dihydro-conduritol (TTI)  en dBcoule sans autresj). 

Lea produits de depart de nos propres syntheses furent les deux 
cyclohexAnes-3-diols-1,2 cis (V) et trans (VI) qui Btaient dBjB connus. 
Le premier s’obtient sous forme d’un melange de derives aeBtylB et 
ae6tyl-glycolyl6 par traitement du cyclohex:tdibne-l,3 au moyen du 
tetra-acktate de plomb6) ; nous l’avons purifiB par l’intermediaire de 
son di-p-nitrobenzoate. La substance V I  se prepare le plus commod6- 
ment B partir du dibromure de cyclohexadikne sous l’action des alcalis 
aqueux 7,  dans des conditions que nous a%Toris pr6cisPes. 

Pour les ronvertir en tktrols, nous avons hydroxyle la double 
liaison des deux cyclohex~ne-3-diols-1,2 en les sournettant d’une part 
B l’action du chlorate d’argent en presence d’acide osmique, d’autre 
part B celle de l’acide perbenzo’ique en solution aqueuse. L’action 
HUT une double liaison du premier rBactif conduit dans la ragle, comme 
on sait, a la production d’un glycol-1,3 cis. L’emploi de l’acide per- 
henzo’ique en solution aqueuse n’a pas encore B t B  signal6 B notre con- 
naisssnce ; il permet d’hydroxyler directenient m e  double liaison avec 
formation d’un glycol trans. Ainsi que dans le mode op4ratoire habi- 
tuel, il se forme probablement comme produit intermediaire un 
bpoxyde, mais sous uiie forme activee suscqtiblc de rkagir instan- 
tankment avec l’eau B tempbratwe ordinaire8). 

A. 496, 96 (1932). 
2, C. r. 196, 625 (1933). 
”) Zelinski, Denisenko & Eventova, C. r. Acad. Sc:URSS, I, 313 (1!335). 
4) G. Dangschat & H.  0. L. Fischer, Naturw. 27, 756 (1939); Kern, Fricke & Steger, 

Arch. Pharm. 278, 145 (1940). 
5 )  Mentionnons encore iciles autres cyclohexane-t6trols synthetiques connus actuelle- 

ment ; la configuration d’aucun d’entre eux n’a d’ailleurs i?tB compl8tcment Btablie. Deux 
tC.trols-1,2,3,5 ont Bt6 obtenus & partir del’acide quinique (G. Dangschatd H.  0. L. Pischer, 
Naturw. 27, 756 (1939)). D’autre part unc substance repr6sentant sans doute un thtrol- 
1,2,4,5 a Bt6 prBparBe par hydroxylation du cyclohexadikne-1,4 au moyen du perman- 
ganate (Zelinski & Titowa, B. 64, 1399 (1931)). 

6, Criegee, A. 481, 263 (1930). 
7, Bedos & Ruyer, C. r., 204, 1350 (1937). 
*) On pourrait aussi employer l’acide monoperphtalique qui prtisente l’avantage 

d’etrc plus soluble dans l’eau que l’acide pcrbenzoique. 
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Trait6 par l’aeide perbenzoique en solution aqueuse, le cyclo- 
hexkne-3-diol-1,2 trans (VI) fournit un melange de deux tktrols 
fondant resp. a 210° et a MY0. 11s sont identiques aux substances ob- 
tenues par Bedos & Ruyer  par hydrolyse du dioxyde de cyclohexa- 
diene X. D’aprks ce qui vient d’8tre indiqu6 sur l’aetion de l’acide 
perbenzoique, ces deux tktrols doivent rbpondre aux formules I1 et 
111. La substance de F. 210° est effectivement identique au dihydro- 
conduritol (111), ainsi que nous l’avons constate par comparaison 
directe avec un 6ehantillon prepare a partir du eonduritol naturel. 
Le tetrol de F. 187O doit alors reprksenter le d, Z-cyclohexane-t6trol 
1,3/2,4 (11). 

Sous l’action du ehlorate d’argent en pr6sence d’acide osmique, 
le eyclohex8ne-3-diol-l,2 trans (VI)  fournit un melange de deux 
nouveaux tbtrols; l’un formi? en quantite prkpond6rante fond B 142O, 
l’autre B 157O. 11s repondent, d’aprks leur mode de formation, aux 
formules VIII et IX. Lorsque nous avons soumis le cyclohex8ne-3- 
diol-l,2 cis (V) a l’action de l’acide perbenzolque en solution aqueuse, 
nous n’avons obtenu qu’un seul des deux tetrols VIII et I X  prevus 
par la thkorie; il fond B 157O et est identique a la substance de m6me F. 
fournie par oxydation osmique du diol trans. 

Pour trancher entre les formules VIII  et IX,  nous avons cornpar4 
les vitesses d’oxydation des deux substances par l’acide periodique, 
en solution tr8s diluke, dans des conditions identiques. On peut 
s’attendre B ce que le compos6 VIII qui contient 3 OH vicinaux cis 
soit attaqu6 plus rapidement que son isom8re I X  qui n’en contient 
que deux. Nous attribuons pour cette raison la eonfiguration VIII 
(d,Z-cyclohexane-t8trol-l,2,3/4) a la substance de F. 157O, qui est 
oxydee plus rapidement, et la configuration I X  (d ,  Z-cyclohexane- 
tktrol-1,2,4/3) au produit de F. 142O. Nous avons constat6 d’autre 
part que le tetrol VIII (F. 157O) est identique B la substance obtenue 
par Zelinski par hydroxylation du cyclohexadikne au moyen du 
permanganate alcalin. I1 est possible que lors de la rBaction de 
ZeZinski, il se forme intermkdiairement le cyclohex&ne-2-diol-l,4 trans 
(XII )  rdsultant d’une oxydation en 1’4  du dikne. Les deux t6trols VIII 
et I X  se laissent oxyder biochimiquement par Acetobacter suboxydans. 
Des oxydations incompletes nous ont permis d’ohtenir, a partir de 
ces deux substances racdmiques, des thtrols residuels 16vogyres. Nous 
laissons ouverte la question si ces produits residuels sont optiquement 
purs ou contiennent encore une certaine quantit4 de rackmique. 

Le traitement du cyclohex8ne-3-diol-l, 2 cis par le chlorate 
d’argent en pr6senee d’acide osmique ne nous a de nouveau fourni 
qu’un seul des deux t6trols I ct  IV prBvus par la thkorie. On voit 
imm6diatement que la substance I V  est inactive par compensation 
intramoldculaire alors que le compose I est asymktrique et suscep- 
tible par consequent d’activit6 optiqne. L’oxydation incompl6te 
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de notre produit par Acetobacter suboxydans nous a permis d’isoler 
un tktrol residuel levogyre, preuve que le subatrat de cette oxydation 
biochimique Btait primitivement line forme rac6mique et  reprksentait 
par conskquent le d,  Z-cyclohexane-t6trol-1,:!/3,4 ( Ia  t Ib). Comme 
nous l’avons mentionne, Micheel a indique 1’0 btention, par cyclisation 
tl’un dPriv6 du mannitol, d’une substance optiquement active (F. 229O; 
[E]: = +31,6O) a laquelle il a attribuB la formule Ia. Le tittrol residue1 
de l’oxydation biochimique en diffdre quelque peu par son F. (218O) 
et consid&-ablement par la valeur absolue de son pouvoir rotatoire 
qui est beaucoup plus &levee (C.11,” -- - 7 4 0 ) ;  il est d’ailleurs possible 
que notre t4trol residue1 ne soit pas encore optiquement pur et que 
la rotation spkcifique des antipodes purifies soit encore plus &levee. 
Pour le moment, nous ne pouvons expliqucrr ces divergences. Faisons 
remsrquer que Micheel a effectuk sa cyclisa1,ion dans des conditions 
assez brutales (8 h. de chauffe & 165°-1700) qui n’excluent pas une 
transposition de sa substance. 

AgCIO, 
+ oso, . .r 

OH 

Une confirmation des configurations atbribu6es B nos tktrols a 
6th apportke par la cinktique de leur oxydation par l’acide periodique. 
Lorscp’on les soumet en solution tr&s diluee, clans des conditions iden- 
tiques, A l’action de ce reactif, on constate que les vitesses d’oxydation 
mesiir6es au debut de la ritaction diminuent clans l’ordre I, VIII,  111, 
IX,  11. I1 faut bien enteridu s’alnstenir ici de comparer les substances 
VITI et TX auxquelles leur configuration a 6i,B attribuke pri.cis6ment 
sur la base de la cin4tique de leur oxydation periodiquc. Nais, d’autre 
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part, on pouvait s’attendre B ce que la substance I qui contient deux 
groupes diff6rents d’hydroxyles vicinaux cis fat oxyd6e le plus 
rapidement. Le t h o 1  I11 qui, de m6me que le compose IX, ne con- 
tient que deux OH voisins cis, est oxyd6 moins rapidement que le 
tktrol VIII qui en contient trois. Enfin le coinpos6 I1 dont tous les 
hydroxyles vicinaux sont en trans donne lieu, cornme on pouvait le 
prhoir,  a l’oxydation la plus lente. 

Les actions des substances 11, 111, VIII et I X  comme factcur 
de croissance vitaminique pour Eremotheciuin Ashbyii et Neurosporu 
crassu (mutant inositolless) ont At6 6tudi6es par W. H .  Xchopferl) qui 
ne leur a trouv6 aucune activit6. Faisons remarquer que les com- 
pos6s 11, V I I I  et IX reprhsentent les 3 tetrols thhoriquement possibles 
ddrivant du m6so-inositol XI  par remplacement de deux hydroxyles 
vicinaux par de l’hydrogkne. Cette suppression de deux hydroxyles 
voisins du m6so-inosito1, quel que soit leur emplacement, provoque 
ainsi une absence totale d’activit6 vitaminique dans les conditions de 
cdture utilis6es. 

Part i c e xp6r  ime n t a1 e ”). 
Cyclo-hexadibne-l,3. Pour preparer le cyclohexadiAne-l,3, nous avons essay6 diffk- 

rentes mBthodes decrites dans la litterature: distillation du dibromure de cyclohexhe en 
presence de quino16ine3), distillation de la rBsorcite en presence d’acide sulfurique4), dis- 
tillation de l’ethoxy-l-cyclohex&ne-2 sur de l’hydrog6nosulfate de potassium5). Nous 
avons oper6 finalement d’apr&s ZiegZer6). Par traitement du cyclo-hexhe au moyen de la 
bromo-succinimide, on prepare le bromo-1-cyclohexAne-2. Dans quelques essais nous avons 
opere en presence de peroxyde de benzoyle?), mais le rendement n’a pas 6t6 ameliork. En 
utilisant dans une suite de 12 preparations chaque fois le cyclohexkne recupere de ]’ope- 
ration prkckdente, nous avons obtenu un rendement global de 78%. Par distillation du 
compos6 brome en presence de quinolkine, on obtient le cyclohexadihe avcc un rendement 
moyen de 70%. Malgr6 le nombre relativement 61evB d’op6rations exigBes par ce mode 
de preparation du cyclohexadikne, il repritsente la mBthode la plus avantageuse, si l’on 
desire un produit pur. 

Cyclohexbne-3-diol-l,2 cis. Par oxydation du cyclohexadikne au moyen du t6track- 
tate de plomb, on obticnt un mBlange d’acBtate e t  d’acbtyl-glycolate de cyclohex8ne-3- 
diol-1,2 cis. Pour isoler le diol, nous avons piirifih les deux fractions d’aprks Criegees). 
Elles ont etk ensuite r6unies e t  saponifibcs par 1 h. d’bbullition A reflux en presence dc 
soude caustique aqueuse A 10% (50% d’excks). Apr8s neutralisation par l’acide chlor- 
hydrique, on extrait 48 h. A 1’6ther, dans un appareil A cxtraction continue. Aprk  dessic- 
cation sup du sulfate de sodium anhydre et  Bvaporation de l’ether, on distille le diol dans 
le vide pousse (Eb. o,ol mm 106-108O; rendement rapport6 au cyclohexadikne 50%). 

l) B1. SOC. Chim. biol. 33, 1126 (1951); nous remercions tr8s vivemcnt M. le Prof. 
Schopfer d’avoir bien voulu proceder A ccs essais. 

z ,  Tous les F. indiquks sont corrig6s. 
3, A. N .  Crossley, Soc. 85, 1416 (1904). 
4 )  Senderens, C. r. 177, 1184 (1923). 
5) Hoffmann-Dam, C. 1926, 11, 2382. 
6) A. 551, 80 (1942). 
7 )  H. Schmid & I-‘. Karrer, Helv. 29, 574 (1946). 
8 )  A. 481, 263 (1930). 
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Malgre son point d’hbullition constant le produit reprhsente sans doute un melange des 
st6r6oisomkres cis et  trans. Le diol cis peut en btre isold par l’intermediaire de son d6rivB 
p-nitrobenzoylh qui a dkjB 6th mentionne par Bedos & 6luyerl). On ajoute lentement, en 
refyoidissant et en agitant, 18 g de diol dissous dans 40 cm3 de pyridine anhydre B une 
solution dc 80 g de chlorure de p-nitrobenzoylc dans 250 em3 de chloroforme see. On 
laisse reposer 10 h. A temperature ordinaire, lave ensuite successivemerit B l’acide chlor- 
hydrique dilu6, au carbonate de sodium diluh et  enfin a l’eau. AprAs evaporation du chloro- 
formc, on cristallise le residu dans l’alcool: 33 g, F. 136--137” (Bedos & Ruyer indiquent 
F. 137”). Pour saponifier, on chauffe 15 min. B 1’8bullition b reflux avec 1,5 fois la quan- 
tit6 thkorique de baryte m6thanolique 1-n. On dilue ensuite de 3 vol. d’eau, Alimine les 
ions Ba” par la quantith strictemerlt necessaire d’acide sulfurique et  concentre dans le 
vide au du volume initial. On 6loigne par filtration l’acide p-nitrobenzoique s6par6. 
Aprks alealinisation b la ph6nolphtal&ne, on extrait durant 48 h. L 1’6ther dans un appareil 
B extraction continue. Aprits dessiccation sur du sulfate dt: sodium anhydre et  Pvaporation 
de l’kther, le r6sidu est distill6 dans le vide poass6. E. mm 105-106n. Rendement de 
la saponification: 72--80% . Le produit fournit par hydrogenation aatalytique 90% de 
cyclohexanc-diol-1,2 cis purifi6, F. 100”. 

CycZohexkne-3-diol-l,2 trans. On introduit en agitant 88 g de brome dissous dans 
400 03113 de chloroforme dans un melange de 44 g de cyclohexadi&ne-l,3 e t  de 300 cm3 
de chloroforme, la tempkrature Btant maintenue B 5 0 .  Aprirs evaporation du solvant, il 
reste un miel consistant essentiellement en dibronio-1,4-cyclohexirne-2 et  utilisable tel 
quel pour la suite. On l’agite 8. temperature ordinaire, It la machine, avec une solution 
de 100 g de potasse caustique dans 800 em3 d’eau. Au bout de 4 jours il sc forme un mi?- 
lange homog&ne. On neutralise par l’acide chlorhydrique, hvapore dans le vide, extrait 
le diol B I’aeBtate d’Pthyle e t  recristallise dans le mbme solvant. Obtenu 35 g, F. 76”; 
Bedos & Ruyer indiquent F. 77”. 

Cyclohexane-te’trols-I,4/2,3 ( I I I )  et d,l-1,3/2,4 ( I I ) .  a )  A partir du  cyclohex.4ne-3- 
diol-1,2 trans. 1 g de cyclohexbne-3-diol-l,2 trans (Vl) est dissous dam 195 em3 d’une 
solution aqueuse 0,05-m. d’acide pcrbenzoique2). ALI bout de 48 h. de shjour B teniperature 
ordinaire, la rhactioii est termin6e3). On Bvapore ti see dans le vide et &mine, par extrac- 
tion B 1’6ther, l’acide benzcique. Le residu non soluble dans 1’8ther est recristallish dans 
40 em3 d’alcool absolu. AprAs deux recristallisations on obtient 0,800 g d.’aiguilles F. 210” 
(Bedos & Ruyer 210”); il en est de m$me do leur m6lango avec du dihydroconduritol 111 
(F. 2100) prepare par hydrogenation catalytique, en priisence de P t ,O ,  du conduritol4) 
(Uangschat & Fischer indiqucnt F. 204O). Les solutions-mhes alcooliques contiennent un 
melange des deux tBtrols-1,4/2,3 et  1,3/2,4, y u i  a Bt6 &par6 par l’intermhdiaire des 
d6rives benzoyl6s. Aprits 6vaporation b see, on desseche soigneusement, le residu qu’on 
redissout dans 0,7 em3 de pyridine anhydre et  traite b Oo, par 0,6 em3 de chlorure de 
benzoyle. Aprks 12 h. de sejour B temp6rature ordinaire, on reprend par l’eau, agite avec 
du carbonate de sodium, lave ensuite A l’acide chlorhydriquc diluC: e t  b l’eau, e t  skche. 
La poudre inicrocristalline est ensuite traitee par 1’6ther qui dissout facilement le thtra- 
benzoato du thtrol-1,4/2,3. Aprirs recristallisation dans L’alcool aqueux, F. 145” (Bedos 
& Ruyer indiquent F. 146”). La fraction insoluble dans 1’6ther est recristallisee dans 
l’acide acetique glacial; on obtient ainsi 100 mg de tetrabenzoate do tBtrol-l,3/2,4 
P. 2580 (Bedos & Ruyer 260n). Pour le saponifier, on le eh.auffe it reflux, pendant 25 min. 
en suspension dans un melange de 3 em3 d’alcool absolu et  de 3 em3 de baryte mhthyl- 
alcoolique 1-n. Aprirs addition de 24 cn13 d’eau, on mainticnt encore 3 min. ii 1’8bullition. 

1) C. r. 204, 1350 (1937). 
2) Prepare d’aprks Organic Syntheses, Collective Vol. 11, 431 (1922). La solubilite 

dc l’acide perbenzofque cristallise dans l’cau B 15O pcrmet cle preparer des solutions 0,06-m. 
3) On peut aussi dissoudre le diol dans une quantitk moins grande d’eau et  agiter 

B la machine avec 1,4 g d’acide perbenzcique solide. 
4) Le conduritol a Bte obtenu B partir de 1’6corcc de condurango d’aprits Kern & Prick, 

Pharm. Zeritralhalle 80, 350 (1939). 
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Aprbs Blimination des ions Ba” par la quantitC strictement necessaire d’acide sulfurique 
2-n., on concentre dans le vide et  Blimine l’acidc benzoique par extraction B 1’Bther. La 
solution aqueuse est BvaporBe B see; son rdsidu fournit aprbs recristallisation dans un peu 
d’alcool 18 mg de tBtrol-1,3/2,4 (11) F. 187O (fines aiguillcs groupBes en houpettes; 
Bedos & Ruyer indiquent F. 187O). 

b )  D’aprks Bedos & Ruyer d partir d u  eyclohexadi8ne-1,3. Ces auteurs ont obtenu 
lcs deux tetrols par hydratation du dioxyde de cgclohexane-dikne-3,3 (X). A notre con- 
naissance, ils n’ont jamais publiB les ddtails do cettc prbparation qu’ils mentionnent d’une 
manibre extrbmenient succinte. Kous dhcrivons pour cette raison notre mode operatoire. 

1 g de cyclohexadibne est trait6 par une solution de 1,7 g d‘acide perbenzoyque 
(0,9 mol.) dans 19 em3 de chloroforme absolu. Aprks 78 h. de sBjour B temperature ordi- 
naire, l’oxydant est complbtement consommd. Vu la sensibilite B l’action de l’eau du 
produit de rkaction, nous avons Blimine l’acide bcnzoique en milieu anhydre, en agitant 
avec une suspension de 5 g de carbonate de sodium bien desskche dans 10 em3 de chloro- 
forme. Aprbs essorage et  distillation du chloroforme dans le vide, on fractionne le mi.langc 
sous 15 mm. Deux fractions principdes ont B t B  recueillies: lo GOO mg (E15 45-50O); 2O 
250 mg (XIS 70-80O). La premikre fraction consiste essentiellement en mono-oxyde de 
cyclohexadibne, la deuxikme en dioxyde. Cette dernikre a 6th hydro1psi.e par 10 min. dc 
chauffe B 98O avec 1 em3 d‘eau et  une goutte d’acide sulfurique 2-n. Aprks neutralisation 
par la soude caustique, Bvaporation see, extraction B l’alcool absolu pour Bliminer le 
sulfate de sodium et Bvaporation de l’alcool. il restc un miel qu’on extrait L 1’Bther. Le 
rksidu insoluble dans 1 ’ 8 t h ~  (90 mg; F. 120-130°) est benzoyle par le chlorure dc ben- 
zoyle dans la pyridine. Le melange des deux tdtrabenzoates fondant respectivement B 
145O et  B 260° est sBparB par extraction a 1’8ther comme il a 6th indiquB plus haut. Les 
3’. de niBlange indiquent I’identitB avec les produits benzoylks obtenus L partir du cyclo- 
hex&ne-3-diol-1,2 trans. 

d,l-Cyclohexane-tktrols- 1,2 ,3 /4  ( V I I I )  et 1,2 ,4 /3  ( 1 9 ) .  Par osydation du diol V I  
au moyen du  chlorate d’argent en prisence de tktroxyde d’osmium. 2,12 g de cyclohexbne-3- 
diol-1,2 trans (VI) sont ajoutBs L une solution de 1,14 g de chlorate d’argent et de 4 mg 
dc tetroxyde d’osmium dans 30 ems d’cau. On l a k e  reposer L tempdrature ordinaire a 
l’abri de la lumihre, jusqu’B disparition dcs ions Ag’ de la solution, ce qui se produit au 
bout de 2-3 joins. Aprbs filtration du chlorure d’argent et Bvaporation du filtrat dans 
le vide, on Alimine l’excbs de diol de depart par lavage L 1’Bther; il reste 2,5 g de tbtrols 
bruts, insolubles dans l’bther, F. 110-1200. Apr&s deux recristallisations dans l’alcool, 
on obtient 1,9 g de d, l-tBtrol-1,2,4/3 (IX) F. 142O (petits prismes trapus). 

3,83 mg subst. ont donne 6,861 mg CO, et 2,73 mg H,O 
C,H1,O, CalculB C 48,62 H 8,167, Trouvd C 45,88 H 7,98:$ 

Les solutions-m8res alcooliques sont Bvaporkcs L see; le residu dissous dans la pyri- 
dine cst bcnzoy16 dans les conditions habituelles. Par traitement 8. l’kther, on skpare lcs 
benzoates en une fraction soluble e t  une fraction insoluble. Ls partie peu soluble dans 
1’6ther (1 g) fond apr&s recristallisation dans un melange d’Bther et d’Bther do petrole B 
154--1550. Par saponification au moyen de la baryte mkthanolique, elle fournit du tCtrolIX 
I?. 142O e t  reprksente ainsi le tktra-benzoate de ce dernier. 

3,625 mg subst. ont donne 9,595 mg CO, et 1,58 mg H,O 
C34H,,0, Calculk C 72,33 H 5,00% Trouvk C 72,23 H 4,88yu 

La fraction des benzoates solubles dans 1’Bther constitue un miel incristallisablc. 
Aprbs saponification au moyen do la baryte mBthanolique, on obtient un composB F. 157O 
aprbs recristallisation dans l’alcool (35 mg; fines aiguilles groupBes en boules) ; il reprC- 
sente le d, Z-cyclohexane-t6trol-1,2,3/4 (VIlI)  (voir plus loin). 

C,H,,O, Calcule C 48,62 H 8,160,b TrouvB C 48,70 H 7,7474 
Prkpuration du  t6trol V I I I  ci purtir du  cyclohexkne-3-diol-l,2 cis. On a procBdk 

exactement dans les mbmes conditions que pour l’oxydation du diol trans VI au moyen 
17 
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d’une solution aqueusc d‘acide perbenzoiqnc. 1,2 g de d i d  V ont fourni ainsi un produit 
homogiine fondant, apr&s recristallisation dans 20 parties d’alcool, Q 156--157O (870 mg). 
I1 est identique (F. dc m6lange) au tktrol VIII d6crit plurr haut. 

Son tktrabenzoate pr6par6 par benzoylation dans la pg‘idine dans les conditions habi- 
t,uelles est soluble dans l’alcool e t  dam 1’6ther. Recristallis6 dans un nidange d’hther et 
d’4ther dc phtrole, il fond L 154O. 

3,755 mg subst. ont donne 9,970 mg CO, e t  1,70 mg H,O 
C:saHZsO, Calcule C 72,38 H 5 , O O ~ ~  TrouvA C 72,45 H 5,077; 

L’oxydation du  cyclohexadiBne-l,3 a,u moyen dzc pernaunganate de potassium dans les 
conditions d6crites par Zelinski fournit avec un rendement de 14% du d, Z-tBtrol-1,2,4/3 
VIII (F. 157O) identifie par son E’. de mklange, ainsi que par celui de son tktrabenzoate 
(F. 154O). 

(-)-Cyclohexane-te‘trol-l,3,4/2. Unc partie de levurt: de boulangcr est traitbe 5 min. 
Q 1’6bullition par 10 parties d‘eau du robinet. Apriis centrifugation, 40 em3 du liquidc sont 
additionnes do 1,2 g de d,l-t6trol IX et  de 80 mg de sorbitd. On repartit dam deux erlcn- 
mcycrs de 100 em3 et, aprirs 15 min. de sterilisation ?L 1’a.utoclave It. 1 1 6 O ,  on inocule au 
moyen d’une culture d’dcetobacter suboxydans et  laisse 15 jours au thermostat 8. 30O. Aprh 
filtration sur charbon et  concentration dans le vide S 6 em3, le liquide, qui rkduit la liqueur 
de Fehling Q froid, cst trait6 par une solution dc 1,5 cmy de phhylhydrazine dans 3 em3 
d’acide ac6tique i 50%. Aprbs un repos de 24 h. A la glaciiri-e on essore la ph6nylhydrazone 
amorphe et  fortement color& qui s’est sCparee, nlcalinise le filtrat Q la baryte et extrait 
?L 1’6ther l’exchs de phhylhydrazine. Les ions Ba” sont ensuite pr6cipitCs par la quantit6 
strictcment nbcessaire d’acide sulfurique. On concentre onsuite Q un volume de 3 ems, 
neutralise par l’ammoniaque, traite par un petit excks de sous-acetate de plomb, filtre 
e t  debarrasse le filtrat des ions Pb“ par l’hydrogkne sulfu.r.6. On 6va.poi-e B scc et  extrait 
le residu finement pulv6ris6 et m6langB 6ventuellcment B dc la celite pendant 24 h. L 
l’acktate d’6thyle au soxhlet. Aprbs Bvaporation du solvant organique, on recristallise le 
r6sidu dans l’alcool; 70 mg fondant Q 156-159O; aprbs 2 autres recristallisations le F. 
atteint 161O. 

c = 7,7 (eau); I = 0,506; a$ = - 1,50° 3 0,05O; ]:a]$ = - 38,5O & 1,3O. 
3,890 mg subst. ont donne 6,920 nig CO, et  2,79 mg H,O 

C,H,,O, Calcule C 48,62 H 8,16q/, Trow6 C 48,55 H 8,03y0 
(-)-Cyclohexane-tktrol-l,2,3/4. A partir d’une culture de 5 jours d’dcetobacter sub- 

oxydans sur une solution de 1,2 g de d,Z-tbtrol VIII, on isole, de la manikre qui vient d’6tre 
indiqube, 170 mg dc t6trol residue1 qui, aprhs recristallisation dans l’al~:ool, fournissent 
finalement 100 mg dc F. 15S-l6O0. Le melange avec le rac6inique (P. 157O) fond de 135 
B 145O. 

c = 4,7 (eau); I = 0,506; CL: = -0,85O & 0,05O; [a]: = -35,XO i. 2 O .  
3,705 mg subst. ont donn6 6,60 mg CO, e t  2,74 mg H,O 

C,H,,O, CalculB C 48,62 H 8,160,; Trouv6 C 48,61 H S,28% 
d,l-Cyelohexnne-tktrol- 1 ,2 /3 ,4  ( I a +  I b ) .  Pour r6ussi.r la preparation de ce tktrol, il 

est indispensable de partir d’un cyclohexhne-3-diol-l,2 cis (V) trbs soigneusement purifi6 
par l’interm6diairc de son dBriv6 p-nitrobenzoyl6. 3 g de diol, 1,59 g de chlorate d’argent 
e t  7 mg de t6troxyde d’osmium sont dissous dans 75 om3 cl’eau. On laisse reposer, B l’abri 
de la lumikre, une temp6rature de 15-16°. La pr6cipitation comp1i:te des ions Ag‘ nc 
se produit qu’aprks 10-12 jours. On essore le chlorure d’argent; le filtmt cst Bvapore a 
see et  le r6sidn lav6 8. 1’6ther est cristallis6 dam 5 em3 d’alcool absolu. AprBs 3 reeristalli- 
sations, on obtient 1,85 g de F. 216O (longs prismes aplatir;). La substance peut aussi &tre 
recrista1list.e dans l’eau; elle retient alors 2 H,O de cristallisation et  fond vers 1150 pour 
xe resolidifier aprks perte d’eau ct fondre de nouvcau Q 2116~. 

3,725 mg subst. ont donne 6,565 mg CO, e t  2,73 mg H,O 
C,H,,OI Calcul6 C 48,62 H 8,169/, Trouv,B C 48,09 H S,ZOU;,, 
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Le ddrrivd tdtra-acdtyl6 prkparit par 5 min. d‘kbullition dans l’anhydride acktique en 
pr6sence de chlorure de zinc fond, a p r h  recristsllisation dans l’alcool, A, l l O o  (petits prismes 
allongks). 

3,56 mg subst. ont donne 6,985 mg CO, et  2,11 mg H,O 
C,,H,O, Calculk C 53,16 H 6,37% Trouvk C 53,54 H 6,63% 

(- )-Cyclohexane-~troZ-l,2/3,4. A partir d’une culture de 15 jours d’Acetobacter 
suboxydans sur 2 g de d,l-t&trol I a+Ib ,  on isole, on prockdant comme il a dkji 6t6 indiquk 
dans des cas analogues, le t&trol ritsiduel. Aprks de nombreuses recristallisations dans 
l’alcool, le F. atteint 218O (155 mg); le mklangc avec le rackmique primitif (F. 216O) fond 
i 216-217O. 

c = 11,4 (eau); 1 = 0,506; ccg = - 4,25O 5 0,05O; = - 73,V & 0,9O. 
3,725 mg subst. ont donn6 6,645 mg CO, et  2,68 mg H,O 

C,H,,O, Calculk C 48,62 H 8,16% Trouvk C 48,68 H 8,05% 
Oxydations periodiques. On a procitdk dans les conditions employkes par Posternak & 

Ravennal). 0,5 cm3 de sol. 1,18.10-2-m. de t6trol sont introduits dans 150 cm3 H,O; on 
ajoute 2,5 em3 de KIO, 1,74-10-2-m. e t  0,5 om3 H,SO, 1-n. AprAs un laps de temps deter- 
mine, on ajoute rapidement 2,5 crn3 de CH,COONa,3 H,O 8. 20% et  environ 200 mg de 
KI solide,) e t  titre par Na,S,O, 0,Ol-n. en prksence d’amidon. Les chiffres obtenus sont 
ditfalquks de ceux fournis par un essai tkmoin sans tittrol. 

La consommation est exprimkc cn mol. XIO, par mol. de tktrol. 

~ f i  SUM@. 

Les auteurs ont prepare les substances suivantes et en ont Btabli 
la configuration: d,Z-cyclohexane-t~trol-1,2/3,4 (Ia + Ib), d,  Z-cyclo- 
hexane-tho1 1,3/2,4 (11), d,Z-cyclohexane-tBtrol-l,2,3/4 (VIII) ,  d, Z- 
cyclohexane-t6trol-l, 2,4/3 (IX) et cyclohexane-t&trol-l,4 / 2 , 3  (111) 
(dihydro-conduritol). Par oxydation biochimique incomplbte, les 
substances I, VI I I  et I X  ont fourrii des tetrols residuels 16vogyres. 
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