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171. Recherches dans la sCrie des cyclitols XVIII. 
Sur un mCthyl’ene-penta-hydroxy-cyclohexane et sur 

deux acides inositol-carboxyliques 
par Th. Posternak et D. Reymond. 

(24 VII 53) 

Par traitement du scyllo-ms-inosose (I), sous forme de penta- 
acbtate, au moyen du diazom&hane, on obtient l’oxyde de mdthylbne- 
l-pcntaeCitoxy-2,4,6/3,S-cyclohexane (11). Ce dernier se transforme 
sous l’action de l’acide p-toluhne-sulfonique en penta-acCityl-tosyl-iso- 
mytilitol (IV) qu’un traitement par l’iodure de sodium en solution ac6- 
tonique convertit en penta-ac6tyl-iodo-isomytilitol (V)l) .  

Ayant cherch6 Q pr4parer le dBriv6 iod6 V en traitant 1’6poxyde 11 
par l’acide iodhydrique en solution chloroformique ou acBtique, a tem- 
p6rature ordinaire, nous avons eonstat6 une liberation assez rapide 
l’une mol6cule d’iode avec formation d’une substance d6pourvue d’ha- 
loghe Q lsquelle nous attribuons, pour les raisons suivantes, la for- 
mule VII I .  

Ce compost5 contient une double liaison 6thyl6nique dtkelable par 
hydroghation catalytique et r6agissant instantanhment avec le per- 
manganate en solution achtique. Ellc se montre par contre inerte 
L’Cigard du brome et de l’acide perbenzo‘ique et ne donne pas de colora- 
tion avec le tktranitrombthane. Par d6sac6tylation au moyen de la 
baryte m6thylalcoolique, il se forme un produit 1‘11 qui rCig&n&re la 
substance primitive V I I I  par rPac6tylation et dont la double liaison, 
beaucoup plus rkactive, rBagit eette fois normalement non seulement 
avee l’hydrogkne en prksence de platine, mais encore avec le brome et 
l’acide perbenzo’ique. La substance V I I  ne donne pas d’aeide aciitiquc 
par oxydstion ehromique thergique ; son produit d’hydrogknation CB- 
talytique IX fournit par contre une molkcule d’acide acbtique et con- 
tient ainsi un groupe mBthyle fix6 au carbone. 

Tous ces faits, sans compter d’autres r6actions mentionnkes plus 
Loin, sont en accord avec la formule V I I I  d’un m6thylhe-1-penta- 
ac6toxy-2,4,6/3,5-cyelohexane. On en dkduit sans autre la constitu- 
tion d’un rnPthy1-2-dksoxy-2-ms-inositol pour le produit d’hydro- 
ghation 1x2). 

La substance V I I I  s’obtient Bgalement a partir du penta-ac6tyl- 
iodo-isomytilitol (V) par traitement au nioyen de l’acide iodhydrique 

l) Th. Posternak, Helv. 27, 457 (1944). 
2, La configuration du carbone portant le groupe mbthyle des substances IX et  X 

:st indbterrninke. 
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en solution acktique, a temperature ordinaire, d’apr8s 1’Pquation sui- 
vante t 

11 devient ainsi tr8s probable que le derive iodB V est un produit 
intermediaire de la formation de la substance VIII lors du traitement 
de 1’6poxyde I1 par l’aeide iodhydrique. Nous avons d’ailleurs montre 
autrefois que 1’6poxyde I1 donne naissance d’une maniere analogue, 
sous l’action de l’acide bronihydrique, au penta-achtyl-bromo-isomy- 
tilitol VI1). 

Des reactions analogues2) avaient dBjB dtO observbes avec des 
derives de sucres contenant le groupement - CHOH - CH,OTs ou en- 
core le groupement -CHOH-CH,I, h, cette difference prks que la 
formation de composBs non satures et d’iode libre s’effectuait par 
chauffe prolongee avec l’iodure de sodium en solution acktonique (p. ex. 
1 2  h. h 210-220O). Sous l’action de ce reactif nous n’avons pas observe 
de libkration d’iode h partir des composes IV ou V. Ajoutons que le 
compose TI11 s’obtient aussi par traitement du dBriv6 iode V au 
moyen de la poudre de zinc et de l’acide ac8tique. Ce mode de forma- 
tion presente quelque analogie avec celui du triacetate de glucal a 
partir de l’ac8tobromoglucose3). 

Nous avons hydroxyle la double liaison du compose VII au moyen, 
d’une part du chlorate d’argent en prbsence de tetroxyde d’osmium 
d’autre part de l’acide perbenzoique en solution aqueuse. Sous l’action 
du premier reactif, il se forme essentiellement de l’hydroxy-mytilitol 
( XI)4). L’acide perbenzoique aqueux fournit principalement de l’hy- 
droxy-isomytilitol (XII)4), accompagne d’une yuantit,e environ 2,5 fois 
plus faible d’hydroxy-mytilitol. 

Par oxydation au moyen du permanganate en solution acdtique, 
le compose VIII fournit avec un rendement de 50 yo un acide de for- 
mule C,,H2,01, qui ne peut representer que le derive penta-ac8tylb 
d’un acide inositol-carboxylique. I1 a B t B  caract6rist5 par son ester 
methylique ; l’acide libre a d’autre part 4tB obtenu par dt5sacetglation 
au moyen de la baryte mbthylalcoolique. Pour trancher entre les deux 
formules possibles XI11 et XIV, le derive penta-acOtyl6 de l’aeide ou 
mieus encore l’ester methylique de ce penta-acetate ont 6t6 trait& 
par un grand exces d’hydrure d’aluminium-lithium (35 mol.). I1 se 
forme ainsi de l’hydroxy-mytilitol (XI)  qui a dt6 isole sous forme 

l) Th. Posternak, Helv. 27, 468 (1944). 
2, Foster & Overend, SOC. 1951, 3452. 
3) E. Fischer, R. 47, 196 (1914). 
4) Th. Posternak, Helv. 27, 465 (1944). 
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d’hepta-acktatel). L’acide rBpond ainsi Q la formule XIV (acide scyl- 
litol-carboxylique) son derive penta-ac6tyl6 Btant represent6 par la 
formule XV. 

L’acide XIV se laisse prBparer avec un rendement plus BlevB 
(75 %) par oxydation selective du groupement alcoolique primaire de 
l’hydroxy-mytilitol (XI) par le tBtroxyde d’azote B O o ,  d’aprks la mB- 
thode de Maurer2). 
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Par la mame occasion, nous dkcrivons un hexa-acktate d’hydroxymytilitol obtenu 
par achtylation mhnagke dans lequel la fonction alcoolique tertiaire est restbe sans doute 
libre. 

2, K. Muurer & G. Drefahl, B. 75, 1485 (1942); B. 80, 94 (1947). 
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Nous avons cherche d’autre part B obtenir la substance de formule 
XI11 (acide ms-inositol-2-carboxylique). 

Lors des premiers essais, nous avons obtenu, en traitant 1’6poxyde I1 par l’acide 
formique anhydre en presence de formiate de sodium, un derive formylb qui doit repr6- 
senter le penta-acetyl-formyl-hydroxy-isomytilitol (XVII) par analogie avec la reaction 
d’addition d‘acide acetique 3 1’6poxyde I1 qui conduit 3 la formation d’hexa-ac6tate 
d‘hydroxy-isomytilitoll). Nous avons alors essay6 d’bloigner par hydrolyse selective le 
reste formyle dans le but d’oxyder ensuite la fonctiorl alcoolique primaire ainsi liber6e. 
Ces essais n’ont pas abouti. 

Nous avons obtenu finalement l’acide ms-inositol-carboxylique 
XI11 avec un rendement assez satisfaisant (55 yo) par oxydation di- 
recte de l’hydroxy-isomytilitol (XII) au moyen du tdtroxyde d’azote 
anhydre. 

Une autre methode de preparation des acides XI11 et XIV qui se 
prBsente immediatement B l’esprit consisterait en une synthhse cyan- 
hydrique Q partir du scyllo-ms-inosose (I). Jusqu’B present nos tenta- 
tives dans ce sens ont BchouB, l’inosose manifestant une inertie remar- 
quable en presence d’acide cyanhydrique, dansles conditionshabituelles. 

Trait& par l’anhydride acBtique bouillant en presence de chlorure 
de zinc, les deux acides XI11 et XV se traasforment en corps neutres 
ayant la composition de dBrivBs penta-acBtylBs de lactones, XVIII et 
XIX2). Par saponification alcaline, les acides de depart XI11 et XIV 
sont regBn6res. 

Les deux composes XI11 et XIV sont les premiers acides connus 
dans la serie des inositols; ils presentent d’autre part un certain in- 
ter& en raison de l’analogie de leur constitution avec celle de l’acide 
quinique dont on connsit la grande dissemination dans la nature. 

Part i e e xp Crim en t a1 e. 
Mkthyldne-I-penta-acitoxy-2,4,6/3,5-cyclohexane (VIII). 

1) A partir du penta-acityl-iodo-isomytilitol (V) .  11,2 mg de compose iode V3) sont 
dissous dans 0,4 cm3 d‘une solution 0,5-n. fraichement pr6par6e de gaz iodhydrique dans 
du chloroforine absolu. Apr& une demi-heure d6j3, on observe la formation d’iode libre 
Au bout de 20 h. on agite avec une solution aqueuse d‘iodure de potassium et  dose au 
moyen de thiosulfate l’iode lib6r6. Trouve 1,10 mol. I, par mol. de produit V. La solution 
chloroformique bien lav6e 3 I‘eau et  sech6e sur du sulfate de sodium anhydre est Bvaporke 
B see dans le vide. Le residu cristallin fournit par recristallisation dans l’alcool 6,0 mg de 
compos6 VIII F. 189-1900. 

Dans d’autres essais, le derive iod6 a Bt6 reduit par la poudre de zinc en solution 
acetique. 0,150 g de produit V sont dissous dans 2,5 em3 d‘acide acetique glacial. On 
ajoute 1,2 g de poudre de zinc et  chauffe une demi-heure 3 1’6bullition B reflux. Apri?s 
avoir essor6 e t  lave le zinc residuel, on Bvapore la solution acbtique B see; le residu est lave 
avec un peu d’acide chlorhydrique dilu6, puis h l’eau, e t  recristallisb dans 2 em3 d‘alcool 
absolu. Obtenu 81 mg F. 189-19Oo, identifies par le F. de melange avec la substance 
VIII precbdente. 

l) Th. Posternuk, Helv. 27, 465 (1944). 
*) Le produit XVIII d6riv6 de l’acide scyllitol-carboxylique senible retenir avec 

3, Th. Posternak, Helv. 27, 468 (1944). 
tenacite une demi-molecule d’eau. 
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2) A partir de l’oxyde de mkthylkne-l-penta-acBtoxy-2,4,6/3,5-cyclohex~ne ( I I ) .  0,300 g 
d’epoxyde 111) ont 6th trait& par une solution chloroformique 0,511. de gaz iodhydrique 
dans les conditions dOcrites plns haut ZL propos du dkriv6 iod6 V. Lib6i-6 aprits 20 h.: 
1,12 mol. I,. Le produit de reaction a C t C  isole de la manikre indiquee. Aprks recristallisa- 
tion dans 7 em3 d’alcool, obtenu 0,200 g d’un produit F. 189-190°, identique (F. de mC- 
lange) a la substance VIII. 

Le produit VIII s’obtient plus simplement en operant en solution ac6tique. 0,600 g 
d‘kpoxyde I1 sont dissous ZL chaud dans 6 em3 d’acide acittique glacial. On refroidit imm6- 
diaterncnt e t  ajoute 4 em3 d’une solution satur6e zt temperature ordinaire de gaz iod- 
hydrique dans l’acide acOtique glacial. I1 se produit graduellement une separation d’iode. 
Aprks 15 h., la solution brune est vers6e dans 100 em3 d’eau glacbe et I’iode est r6duit 
par du pyrosulfite de sodium solide (abisulfitcn). Le produit de reaction se &pare rapi- 
dement en cristaux qu’on cssore aprits quelques heures de repos a la glacikre. Aprks recris- 
tallisation dans l’alcool, obtenu 0,415 g fondant A 189-190O. 

Le m6thylkne-1 -penta-acBtoxy-2,4,6/3,5-cyclohexane (VIII) ne dkcolore pas le brome 
en solution chloroformique, il ne donne pas de rBaction avcc le nitromCthane. En solution 
acktiquc, il reduit rapidement le permanganate. Aprbs dissolution dans un grand ex& de 
solution chloroformique 0,035-m. d’acide perbenzolque, on rkcupkre, aprks 60 h., la 
presque totalit6 de la substance inaltBrBe. 

3,300 mg subst. ont donu6 6,410 mg CO, e t  1,74 mg H,O 
CliH,,Olo Calcul6 C 52,85 H 5,74% Trouve C 53,Ol H 5,90% 

MPthylkne-I-penta-hydroxy-2,4,0‘/3,J’-cyclohexane (VI I ) .  0,423 g do la substance VIII 
sont dissous dans 13 ems d’alcool absolu a chaud. On ajoute 9,0 em3 d’hydroxyde de 
baryum m6thyIalcoolique 1,15-n., maintient 3 min. ZL 1’Cbullition et ajoute ensuite 50 em3 
d’eau. La solution est encore chauffee 10 min. ZL 1’6bullition ZL reflux. On precipite ensuite 
les ions Ba.. par I s  quantit6 strictement nbcessaire d’acide sulfurique et  Bvapore A sec 
dans lc vide. Le r6sidu cristallin est lave l’alcool: 0,208 g. On recristallise dans 0,6 om3 
d’eau. Prismes P. 204-205O, contcnant 2 mol. H,O de cristallisation. 

57,6 mg subst. ont perdu a l l O o  10,O mg H,O 
CiH,,0,,2H,0 Calculi: H,O 17,0% TrouvB H,O 17,4% 

3,720 mg subst. ont donne 6,470 mg CO, e t  2,260 mg H,O 
C,H,,O, Calcule C 47,73 H 637% Trouvi? C 47,46 H 6,80% 

Le prodait decolore instantankment l’eau de brome et le permanganatc en milieu 
carbonato-sodique. 

Par traitcment au moyen du melange chromique d a m  les conditions de dosage dii 
groupe methyle fix6 au carbone2), on n’observe pas de formation d’acide ac6tique. 

Trait6 une minute zt l’6bullition par l’anhydride acBtique en prCsence de chlorure 
de zinc, le produit r6g6nkre son penta-acBtate F. 189-190O. 

~f~t7~yl-l-penta-hydroxy-2,4,6/3,5-c~yclohexane ( IX) (m4thyl-2-de‘soxy-2-ms-inositoE). 
136 mg de substance VII anhydre sont dissous dans un mBlange de 3 em3 d’eau et de 1 em3 
d’acide ac6tiqiic glacial. On hydrogene en prCsence de 30 mg d’oxyde de platine. La con- 
sommation d’hydrogbne s’arrbte au bout de 40 min. aprks absorption de 1 mol. Le liquide 
est 6vapor6 a scc dam le vide; le r6sidu fournit, par recristallisation dans environ 6 parties 
d’eau, des beaux polykdres brillants (100 mg) de F. 211-213O. 

3,415 mg suhst. ont donnb 5,930 mg CO, e t  2,420 mg H,O 
C7H140, Calculb C 47,lO H 7,91% Trouvi: C 4739 H 7,93% 

64,s mg subst. ont nonsomm6 6,10 em3 PiaOH 0,05-n. 
Dosage du groupe methyle fix6 au carbonc2). 

Calcul6 1,00 mol. CH,COOH Trow6 0,99 mol. CH3COOH 

l) Th. Posfrmnk, Hclv. 27, 463 (1944). 
z, Kuhn d: L’Orsa, Z. angew. Ch. 44, 850 (1931). 
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De‘rivk penta-acktylk X .  50 mg du produit prec6dcnt dcssbchds B 100O sont chauffks 
2 min. L 1’6bullition avec 0,3 em3 d’anhydride acetique en presence de chlorure de zinc 
anhydre. Le produit acCtyl4 isole de la manibre habituelle cristallise dans l’alcool en 
longues aiguilles fondant B 187-189O. 

3,350 mg subst. ont donne 6,460 mg CO, e t  1,865 mg H,O 
C,,H,,O,, Calcule C 52,57 H 6,23% Trouvir C 52,62 H 6,23% 

Par hydrogenation du m6thylbne-penta-ac6toxy-cyclohexane (VIII) dans l’acide 
acetique glacial en presence d‘oxyde de platine, on obtient un compose inhomogene 
(F. 169-173O) representant sans doute un melange de 2 derives penta-ac6tyl6s differant 
par la configuration du carbone portant le reste m6thyle. 

Oxydation d u  me‘thyllne-penta-hydroxy-cyclohexane V I I  par le chlorate d’argent en 
pre‘sence d’acide osmique. On dissout dans 3 em3 d’eau 164 mg de m6thylhe-penta-hydroxy- 
cyclohexane VII, 55 mg de chlorate d’argent e t  1 mg de tittroxyde d’osmium et abandonne 
B temperature ordinaire, h l’abri de la lumibre. Pour acc616rer la reaction, on ajoute au 
bout de 2 jours encore 2 mg, puis aprbs 2 semaines 6 mg de tetroxyde d’osmium. Aprbs 
23 jours, une goutte de la solution ne se trouble plus par addition d’acide chlorhydrique. 
On essore le chlorure d’argent sur une couche de charbon et Bvapore B see. Le rBsidu repris 
par une goutte d’acide chlorhydrique et par 2-3 em3 d’alcool absolu, fournit 125 mg d’un 
precipite microcristallin fondant vers 195,. On le redissout dans 0,3 om3 d’eau et precipite 
par addition d’alcool absolu (109 mg). Traitk 2 min. B 1’6bullition par 8 parties d’anhydride 
acetique en presence de chlorure de zinc, une partie de produit fournit 1,75 parties d’hepta- 
acetate d’hydroxymytilitol (F. et  F. de melange 158-159O). Dans les m6mes couditions 
d’ac6tylation, une partie d’hydroxymytilitol pur fournit env. 1,80 parties d‘hepta-acetate. 
L’examen des diverses solutions-mbres n’a permis d’isoler, aprhs acetylation, en fait de 
produit cristallish que de l’hepta-acetate d’hydroxymytilitol. 

Traitement du me‘thylhne-pentahydroxy-cyclohexane V I I  par l’acide perbenzoique. 87 mg 
de m6thylbne-penta-hydroxy-cyclohexane (VII) sont dissous dans 1,2 em3 d’eau. On 
ajoute 245 mg d’acide perbenzoique solide brut prepare selon Baeyerl)  contenant 70% 
de la quantit6 theorique d’oxygbne actif. Aprbs 2 jours d’agitation mecanique, 8. tempera- 
ture ordinaire, la suspension contient encore un excbs d’oxydant. On 6limine alors les 
acides benzoique et perbenzoique par extraction B 1’6ther et Bvapore see la solution 
aqueuse. Le residu dissous dans la quantit6 minimum d’eau est precipit6 par l’alcool: 
44 mg F. 167-173O. I1 consiste essentiellement en un melange d’hydroxymytilitol e t  
d’hydroxyisomytilitol dont la separation a B t B  realisbe en raison des proprietes suivantes : 
l’hydroxymytilitol est moins soluble dans l’eau ou dans l’alcool aqueux que l’hydroxy- 
isomytilitol; l’hepta-acdtate de l’hydroxymytilitol se dissout par contre plus facilemelit 
dans l’alcool que celui de son isombre. Aprhs une premibre recristallisation du produit brut 
dans l’eau, suivie de deux recristallisations par dissolution dans 0,09 em3 d’eau, suivie 
d’addition d’alcool, on obtient 9,5 mg fondant aprBs suintement L 242-244O. I1 en est de 
m6me du melange avec I’hydroxymytilitol. F. et F. de melange du derive hepta-ac6tyl6: 
158-159O. A partir des solutions-mbres on isole sous forme de derive hepta-ac6tylC (F. 
et F. de melange 190O) 26 mg d’hydroxyisomytilitol. 

Hexa-ace‘tate d’hydroxymytilitol. 33 mg d’lydroxymytilitol sont trait& B 1’Cbullition 
B reflux par 0,5 cm3 d’anhydride ac6tique. Dbs que tout est dissous (aprbs une demi- 
heure env.), on refroidit e t  jette dans I’eau glac6e. Aprbs une nuit de repos B la glacihre, 
on essore les cristaux qui se sont &parks et  on recristallise dans l’alcoo€ absolu. 19 mg 
(prismes trapus); F. 210-211°. 

4,010 mg subst. ont donne 7,27 mg CO, e t  2,05 rng H,O 
C1,H,,Ol3 Calcule C 49,35 H 5,877’ Trouvi: C 49,47 H 5,72% 

Acide penta-ace‘tyl-scyllitol-carboxyl~~ue X V .  100 mg de m&hyl&ne-penta-ac&toxy- 
cyclohexane (VIII) sont dissous dans 4,5 om3 d’acide acittique glacial distill6 sur CrO,. 
On introduit goutte B goutte en l’espace de 15 min., en agitant, 2,2 om3 d’une solution 

l) B. 33, 1575 (1900). 



1376 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

aqueuse & 6% de permanganate de potassium. Au fur e t  B mesure de I’addition du per- 
manganate, on refroidit graduellement par de l’eau glac6e. On laisse encore sejourner 
15 min., puis on ajoute quelques gouttes d‘alcool pour reduire l’excks de permanganate 
Bventuellement present. Aprbs bvaporation & sec dans le dessiccateur & vide sur de la 
potasse caustique solide, le r6sidu est repris par un peu d’eau. On ajoute graduellemerlt 
du pyrosulfite de sodium solide ( R  bisulfites), jusqu’& reduction complkte du bioxyde de man- 
gankse, en maintenant la reaction acide, au congo, par de l’acide sulfurique dilue. La masse 
gommeuse separee durcit et devient cristalline & la longue. Aprks une nuit de repos & la 
glacicire on essore, lave & l’eau et  &he. Pour recristalliser, on dissout dans 0,l om3 d’alcool 
et ajoute de l’eau goutte & goutte, jusqu’& debut de cristallisation. 55 mg de F. 238-240°, 
solubles dans les carbonates alcalins. Le rendement est diminue lorsqu’on part de quanti- 
t6s plus grandes de compos6 VIII. 

3,390; 3,750 mg subst. ont donne 5,855; 6,450 mg CO, e t  1,580; 1,730 mg H,O 
C,,H,,O,, Calculi: C 47,Ol H 5,11% Trouvi: C 47,13; 46,94 H 5,22; 5,16y0 

Ester me‘thylique X V I .  100 mg d’acide penta-ac6tyl-scyllitol-carboxylique (XI7) 
dissous dans 0,66 em3 de dioxane sont trait& par 11 cm3 d’une solution Bthbree de diazo- 
methane obtenue & partir de 1,l g de nitrosombthylur6e. I1 se sbpare des cristaux qu’on 
isole par decantation (57 mg, F. 235-237O); par 6vaporation de la solution-mhre, on ob- 
tient 30 mg d’un produit moins pur. Aprks recristallisation dans 20 parties d’alcool absolu 
le produit fond a 237-238O. Aiguilles fines; parfois gros polykdres qui, B temperature 
ordinaire, se convertissent & la longue en aiguilles. 

3,910 mg subst. ont donni: 6,920 mg CO, e t  1,880 mg H,O 
4,850 mg subst. ont donni: 2,540 mg AgI 

C,,H,,O,, Calculh C 48,21 H 5,40 OCH, 6,9 yo 
Trouv6 ,, 48,30 ,, 5,38 ,, 6,92% 

Acide scyllitol-carboxylique X I  V .  133 mg d’acide penta-acbtyl-scyllitol-carboxylique 
XV sont d6saci:tyles dans les conditions habituelles par un excks d‘hydroxyde de baryum 
m6thylalcoolique. Le produit desac6tyle isolc? de la manicire habituelle se s6pare de sa 
solution dans 4-5 parties d’eau chaude par refroidissement ou encore par addition d’al- 
cool. Longues aiguilles (50 mg), F. 269-270° (decamp.). 

3,845 mg subst. ont donni: 5,365 mg CO, e t  1,815 mg H,O 
C,H,,O, Calcul6 C 37,50 H 5,40% Trouvb C 37,36 H 5,28y0 

Re‘ductions par l’hydrure d’aluminium-lithium. a) Une solution de 100 mg d‘acide 
penta-ac6tyl-scyllitol-carboxylique XV dans 2 em3 de chloroforme see est introduite dans 
un microextracteur de liquide Slotta pour dissolvants plus legers que I’eau. Le ballon de 
l’appareil contient 0,3 g d’hydrure d’aluminium-lithium dans 10 om3 d’bther anhydre. 
On maintient 3 h. A 1’6bullition. L’6ther condense dans le refrigbrant dilue peu & peu la 
solution chloroformique qui se dbverse dans la solution d‘hydrure. En refroidissant dans 
la glace, on detruit ensuite l’excbs d’hydrure par addition d’abord d’acetate d‘ethyle, 
puis d’eau. Aprks Bvaporation des dissolvants organiques, on ajuste & pH 6,5 (suivant le 
pH primitif, soit par un courant de GO,, soit par addition de NaHCO,). L’hydroxyde d’alu- 
minium est essorb et lavb soigneusement & I’eau chaude. Aprks Bvaporation B sec de la 
solution aqueuse on desskche le residu par 1 h. de chauffe dans le vide et  on acetyle par 
4 min. d’bbullition avec 0,5 em3 d’anhydride acetique en presence de chlorure de zinc 
anhydre. Le derive acetyle isole de la manikre habituelle fournit, aprks recristallisation 
dans l’alcool, 4,5 mg d’un produit F. 208-210°, identique (F. de melange) & l’hexa- 
acktate d’hydroxymytilitol; il resulte bvidemment d‘une acbtylation incomplkte. Par r6aci:- 
tylation au moyen de I’anhydride achtique en presence de chlorure de zinc, il se convertit 
en hepta-acktate d’hydroxymytilitol (F. et  F. de mClange 158-159O). 

b) 35 mg d’ester m6thylique XVI de l’acide penta-acbtyl-scyllitol-carboxylique rC- 
duits par l’hydrurc d’aluminium-li thium dans les conditions dhcrites en a) fournissent 
9 mg d’hepta-acetate d‘hydroxymgtilitol (F. et P. de melange 158-159O). Le rendemcnt 
(25% du rendement theorique) est ainsi cousid6rablemcnt plus eleve qu’en a). 
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Penta-acltyl-formyl-hydroxy-isomytilitol X V I I .  Un melange de 512 mg d’oxyde de mk- 
thylkne-penta-ac6toxy-cyclohexane (11) et de 480 mg de formiate de sodium dissous dans 
5,l em3 d‘acide formique &98%, est chauffe 5 min. A 1’Qbullition & reflux. Apes refroidisse- 
ment, on jette dans l’eau glacee et laisse 2 h. la glacikre. I1 se &pare 478 mg de cristaux 
(F. 220-222O); on recristallise dans l’alcool absolu. Tablettes, F. 222O. 

3,950 mg subst. ont donne 6,990 mg CO, e t  1,890 mg H,O 
C,,H,,O,, Calculi: C 48,21 H 5,40% Trouve C 48,29 H 5,36% 

Des essais d’hydrolyse selective du reste formyle n’ont pas abouti A des rbsultats 
satisfaisants. 

Acide ms-iaositol-2-earboxylique ( X I I I ) .  468 mg d’hydroxy-isomytilitol (XII) 
anhydre sont introduits dans un poudrier de 20 em3 B bouchon rod& On refroidit par la 
glace et  ajoute rapidement 10 em3 de tetroxyde d’azote. Ce dernier a 6t6 fraichement rec- 
tifie dans un courant d’oxygkne travers line colonne d’anhydride phosphorique. On 
bouche et abandonne A la glacibre pendant 6 jours. L’excBs de tetroxyde d’azote est en- 
suite &vapor4 sous pression rhduite, A tempkrature ordinaire. On laisse encore 2 jours dans 
le dessiccateur a vide sur de l’hydroxyde de potassium solide. Le ri:sidu est triture avec de 
l’alcool absolu. Aprks 2 jours, on essore (420 mg) et recristallise deux reprises par disso- 
lution dans 5-6 parties d’eau suivie d’addition graduelle d‘alcool (0,225 g). La substance 
commence A jaunir vers 260O; elle fond a p e s  suintement A 273O (dec.); son melange avec 
l’acide scyllitol-carboxylique (F. 270”) fond B 235”. Les eaux-mBres fournissent encore 
64 mg de m&me F. Rendement total 55%. Pour l’analyse, le produit a Bt6 dhbarrassi: de 
petites qiiantitbs de matieres minerales qu’il retient avec tenacite par passage, en solution 
aqueuse, sur une colonne d’amberlite I R  100. 

3,930 mg subst. ont donne 5,390 mg CO, e t  1,870 mg H,O 
8,48 mg subst. ont consommi: (ph6nolphtalhe) 3,618 em3 NaOH 0,01-n. 

C7H,,0, Calcnli! C 37,50 H 5,40% Pds Equiv. 224 
Trouvi! ,, 37,43 ,, 5 3 %  ,, ,, 234 

L’acide donne un sel de baryum peu soluble dans l’eau qui peut &tre utilisb pour 
sa purification. 

Acide scyllitol-carboxylique X I V  iC partir de l’hydroxymytilitol X I .  78 mg d’hydroxy- 
mytilitol anhydre sont trait& par 2,5 em3 de tetroxyde d’azote dans les conditions in- 
diqui!es pour la preparation de l’acido ms-inositol-carboxylique. On procBde Bgalement 
de la manikre indiquke pour isoler le produit de reaction (65 mg, F. 265O) qu’on purifie 
encore par l’intermediaire de son sel de baryum peu soluble dans l’eau. Obtenu finalement 
60 mg d’acide scyllitol-carboxylique de F. et  F. de melange 268O. 

7,500 mg ont consommi: (ph6nolphtal6ine) 3,31 em3 NaOH 0,Ol-n. 
C,H,,08 Calculi: Pds kquiv. 224 Trouvi! Pds Bquiv. 227 

Penta-acltute de la lactone de l’acide scyllitol-carboxylique ( X V I I I ) .  48 mg d’acide 
penta-aci:tyl-scyllitol-carboxylique (XV) sont trait& 2% min. A l’t5bullition par 0,35 em3 
d’anhydride acetique en presence de chlorure de zinc anhydre. Apres reprise par l’eau 
glacee et  sejour B la glacibre, il se &pare 24 mg de cristaux fondant 214-215O. Pour la 
recristdlisation, on dissout dans 10 parties d’acide acetique et  ajoute graduellement de 
l’eau. Fines aiguilles de F. 219-220°, insolubles dans les carbonates alcalins. 

3,850; 3,990 mg subst. ont donne 6,785; 7,050 mg CO, e t  1,660; 1,760 mg H,O 
3,450; 4,300 mg subst. ont consommB 4,04; 4,97 om3 NaOH 0,01-n. 
1,305; 0,945 mg subst. dans 10,395; 9,075 mg camphre ont donne A =11,T0; 9,5O 
(C17HmOd2, HzO 
Calcule C 48,Ol H 4,98 CH,CO 50,60% Pds mol. 425 
TrouvB ,, 48,09; 48,22 ,, 4,83; 4,94 ,, 50,40; 49,75% ,, ,, 429; 440 
Par saponification au moyen de l’hydroxyde de baryum en solution m6thylalcooliquo, 

dans les conditions habituelles, on regenere l’acide scyllitol-carboxylique. 
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Penta-acdtate de  la lactone de I'acide ms-inositol-carboxylique ( X I X ) .  55 mg d'acide 
ms-inositol-carboxylique (XIII) sont trait& 334% min. iL l'kbullition par 0,4 cm3 d'anhy- 
dride acetique en presence de chlorure de zinc. Le produit de reaction est isole et recris- 
tallish comme il a 6tB indiqub dans le cas de la substance XVIII. Aiguilles (53 mg) de 
F. 204-205O, insolubles dans les carbonates alcalins. 

3,840; 3,920 mg subst. ont donne 6,810; 6,970 mg CO, e t  1,680; 1,700 mg H,O 
3,820; 2,030 mg subst. ont consomme 4,58; 2,45 cm3 NaOH 0,01-n. 
0,830; 0,850 mg subst. dans 7,330; 9,810 mg camphre ont donne d = 10,2O; 8,0° 

C,,HZoO,, Calcule C 49,04 H 4,80 CH,CO 51,7% Pds mol. 416 
TrouvB ,, 48,40; 45,52 ,, 4,90; 4,85 ,, 51,61; 51,94:/, ,, ,, 444; 433 

R E ~ S U M I ~ .  
Les auteurs dkrivent la preparation et les proprietes d'un mBthy- 

he-penta-hydroxy-cyclohexane, d'un aoide ms-inositol-carboxylique 
et de l'acide scyllitol-carboxylique. 

Lausanne, Laboratoire de Chimie organique de l'Universit0. 
BMe, Institut de Pharmacie de 1'Universitk. 

112. Carotinoidsynthesen XIII. 
fjber zwei isomere cis-/3 -Carotine mit cis-Konfiguration an 

,, behinderten" Doppelbindungenl) 
von C. H. Eugster, C. F. Garbers und P. Karrer. 

(24. VII. 53.) 

Nach der Herstellung von cis-Lycopinen mit cis-Konfiguration 
an ,,behinderten" Stellen2) schien es uns wiinschenswert, auch ein 
,8-Carotin zu synthetisieren, welches an behinderten Stellen cis- 
Konfiguration aufweist. Als Ausgangsmaterial fur diese Synthese 
diente das Tetraol I, dessen Herstellung fruherl) beschrieben worden 
ist. Durch Wasserabspaltung mittels Toluolsulfosaure gelang es, am 
dem genannten Tetraol I einen Farbstoff (oder ein Farbstoffgemisch) 
herzustellen, der als ,,Bis-dehydro-B-earotin" bezeichnet werden soll. 
Es  gelang nicht, ihn kristallisiert zu gewinnen, so dass wir uber seine 
Eiiiheitliehkeit keine Aussage machen konnen und die Frage offen 
bleibt, ob in ihm das Diacetylenderivat I1 oder die isomere Dicumulen- 
verbindung oder das entsprechende Acetylencumulen oder eine 
Mischung dieser Stoffe vorliegt. Bei der partiellen Hydrierung dieses 
r ohen , ,Bis-dehy dro- fi  - carotins' ' entstand ein Gemisch versehiedener 
cis-,4-Carotine, aus denen wir zwei Substanzen isolieren konnten. 

tische B-Carotine.) 
l) P. Karrer & C. H .  Eugstrr, Helv. 33, 1172 (1950). (Erste Mittcilung uber synthe- 

2, C.  F .  Garbem & P. Kawer, Helv. 36, 828 (1953). 




