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187. Recherches dans la s6rie des cyclitols XXXVI. 
Oxydations biochimiques de cyclohexane-t6trols et -triols 

et d’un m6thoxy-cyclohexanediol 
par P. Barbezat, D. Reymond e t  Th. Posternak 

(4 VIII 67) 

Dans des travaux antCrieurs [l] nous avions montrC qu’dcetobacter suboxydans, 
souche KLUYVER-DE LEEUW, s’attaque indistinctement B tous les hydroxyles axiaux 
d’un cyclohexane-polyol avec formation des cCtoses correspondants. Dans certains cas, 
sans caractkriser davantage les produits d’oxydation, nous nous Ctions basks unique- 
ment sur la consommation totale d‘at. d‘oxygkne qui correspondait au nombre total 
d’hydroxyles axiaux de la forme chaise prCfCrentielle du substrat. Pour combler cette 
lacune, nous avons repris 1’Ctude de l’oxydation biochimique des cyclohexanet6trols- 
1,2,4/3 (I11 et IV), -1,2,3/4 (XIIIet XV) etducyclohexanetriol-1,213 (XXIet XXIV). 

Les formes racdmiques des deux t6trols et du trio1 consomment, par action poussCe 
des bactkries, 1 at. 0 par mol. de substrat, mais dans les trois cas celui des antipodes 
(111, XV, XXI) qui posskde en mkta par rapport B son hydroxyle axial un hydroxyle 
Cquatorial convenablement situC (deuxikme rhgle de MAGASANIK & CHARGAFF [Z]) est 
oxydC plus rapidement; si l’on arr&te l’action des bactCries au moment oh la con- 
sommation d’oxygkne atteint 50%, on peut isoler l’autre antipode (IV, XIII, XXIV) 
sous forme de substrat rCsiduel [3] [4] IS]. 

Nous avions constat6 que le produit primaire u (V) d’oxydation biochimique du 
cyclohexanetCtro1-2,3/1,4 (I) subit, sous l’action d’une CpimCrase pr6sente dans les 
bactCries, une conversion en une autre trihydroxycCtone @ (VII) par l’intermbdiaire 
probable de la forme Cnolique VI  [5]. L’oxydation compl6te ou B 50% du (f-)-cyclo- 
hexanetCtrol-1,2,4/3 (I11 + IV) a fourni de m&me deux cCtoses &parables par 
chromatographie sur papier, p. ex. dans le syst&me n-butanol ac. adtique-eau (4 : 1 : 5 
en vol.). Leurs Rf (0,28 et 0,44) sont identiques d ceux des substances VII  et V resp. 
L’oxydation B 50% affecte essentiellement, comme indiquC plus haut, le (+)-cyclo- 
hexanetCtrol-1,3,4/2 (111). Une Ctude en fonction du temps montre que le c6tose de 
Rf 0,28 est le produit primaire d’oxydation qui apparaft avant la substance de Rf 0,44. 
Aprhs oxydation complhte du (f-)-tCtrol I11 + IV, on obtient, par hydroghation 
catalytique ou au moyen de l’amalgame de sodium du composC de Rf 0,28, du (a)- 
cyclohexanetCtro1-l,2,4/3 et du (f)-cyclohexanetCtrol-1,3/2,4 (XI + XII), ce qui 
indique la prCsence primitive du mClange rackmique des cCtoses Cnantiomhres VII  + 
VIII dans la substance de Rf 0,28. Comme il fallait s’y attendre, 1’CpimCrase trans- 
forme le compod @ (VII) en composC a (V) de Rf 0,44. Ce dernier nous a fourni par 
hydrogknation catalytique du (-)-cyclohexanetCtrol-l,2,3/4 (XIII). 

L‘oxydation bactCrienne du (-)-cyclohexanetCtro1-1,2,4/3 (IV) ne fournit qu’un 
seul cCtose VIII de Rf 0,28: ce dernier n’est donc pas un substrat pour 1’CpimCrase. 
Par hydroghation il fournit, B cat6 du tCtrol de dCpart, du (+)-cyclohexanetCtro1- 
2,4/1,3 (XII). 
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L’Cquilibre de la rCaction de l’Cpim6rase comporte env. 60% de cktose VII et 40% 
de cktose V. Aprbs l’oxydation complbte du tCtrol I11 + IV, on a donc, une fois 
l’kquilibre atteint : dans la bande b, 1 mol. de VIII et 0,6 mol. de VII ; dans la bande M ,  

0,4 mol. de V. Les rotations des osazones cristalliskes obtenues, aprk  demi-oxydation 
et oxydation complbte, B partir de cc et ,4 sont en accord avec ces considCrations (voir 
partie expkrimentale). 

L’oxydation bactkrienne du (+)-cyclohexanetktrol-2,3,4/1 (XV) ou celle B 50% 
de la forme rackmique XI11 + XV donne naissance de nouveau B deux cCtoses y et 6 de 
Rf 0,50 et 0,72 resp. dans le systbme acktone-eau (85 : 15 en vol.). C’est le cktose y qui 
reprCsente le produit primaire d’oxydation. Par hydrogknation, on obtient 8. ses 
dCpens essentiellement du (+)-tktrol-2,3,4/1 XV et du (+)-tCtrol-2,4/1,3 XII. 
Lorsque le produit de dCpart de l’oxydation est le (-)-cyclohexanetCtrol-l,2,3/4 
(XIII), on observe de nouveau deux cCtoses y et 6;  l’hydrogknation de y ,  qui est le 
produit primaire, fournit, B cBtk du tktrol de dCpart, du (-)-cyclohexanetktrol- 
1,3/2,4 (XI). Les cCtoses y form& comme produits primaires rdpondent donc aux 
formules XVI et XIV resp. Quant aux cCtoses 6 de Rf 0,72, jls ne sont form& qu’en 
faible quantitk; par hydrogknation ils ne nous ont fourni que du cyclohexanetktrol- 
1,2,3/4 partiellement rac6misC. N’ayant pu saisir le deuxibme produit d’hydrogknation 
prkvu par la thCorie, nous ne pouvons attribuer 8. ces cCtoses S une formule de structure 
dkfinitive. La forme Cnolique VI est toutefois exclue comme produit intermkdiaire, 
sinon on aurait dii s’attendre 8. la formation des cCtoses M et ,4. Des structures 8. 
envisager nous paraissent &re XVIII et XIX ; elles prendraient naissance par l’inter- 
mCdiaire des formes Cnoliques XVII et XX. 

Rappelons que c’est l’antipode dextrogyre XXI du cyclohexanetriol-l,2/3 qui est 
oxyd6 le plus rapidement par les bactbries [3]. Aprbs oxydation complbte du radmique, 
les dihydroxycCtones formkes fournissent par hydroghation un mklange de (&)- 
cyclohexanetriol-l,2/3 et de cyclohexanetriol-l,3/2 (TI). Ceci indique que les deux 
antipodes XXI et XXIV ont fourni resp. les cCtones XXII et XXIII. 

On voit que dans le cas des (&)-cyclohexanetCtrols-l,2,4/3 et -1,2,3/4, et du 
(5)-cyclohexanetriol-1,2/3 chacun des deux antipodes est attaquk 8. l’emplacement 
de l’hydroxyle axial de la forme chaise prkfCrentielle, par action, sans doute, des 
enzymes particulaires qui oxydent entre autres le mbo-inositol[6]. La reprksentation 
que ces memes enzymes oxydent le triol-1,2/3 est encore confirmke par le fait que la 
souche A .  sub. HL I, qui ne contient pas ces ferments, n’attaque ce triol que beaucoup 
plus lentement que la souche KLUYVER-DE LEEUW. Rappelons que le triol-1,2,3/0 est 
oxydC par contre par les enzymes des cyclitols infCrieurs particulaires ou solubles, 
ces derniers 8. base de NAD ou de NADP, prCsents dans les deux souches [6] ; aprb  
action des cellules intactes en milieu acide, on a is016 de la dihydroxy-2,3-cyclo- 
hexanone 131 [6]. 

Nous avons CtudiC d’autre part l’oxydation bactbrienne d’un dkrivk de triol, le 
(f)-O-m~thyl-3-cyclohexanetriol-l, 2/3 (XXV + XXVI). I1 a CtC prCparC par 
oxydation osmique du mkthoxy-3-cyclohexbne (XXVII) l) et fournitpardkmkthylation 
par l’ac. bromhydrique du (j+yclohexanetriol-l, 2/3, ce qui dkmontre sa con- 

1) Cette m6thode est plus simple et  fournit de meilleurs rendements qu’un autre prockd6 dkcrit 
antkrieurement [7]. 
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figuration. Ce mkthoxy-diol est oxyd6 par les deux souches de bactCries avec con- 
sommation finale de 1 at. 0 par mol. de substrat. Ici encore, l’un des antipodes est 
oxydC plus rapidement, et le substrat rCsiduel fournit par dCm6thylation du (+)- 
cyclohexanetriol-2,3/1 (XXI) : c’est donc ici le d6rivC de l’antipode lkvogyre qui est 
attaquk plus facilement, alors que dans le cas du trio1 libre c’est la forme dextrogyre 
qui est oxydCe prCfCrentiellement. L’oxydation du m6thoxy-diol est due trks pro- 
bablement aux dbhydrogknases particulaires des cyclitols infCrieurs de st6rCo- 
spkcificitk R, puisque le substrat est attaquk A pH 6,O par la souche HL I d6pourvue 
de dCshydrogCnase des cyclitols supkrieurs [6]. Le cktose dCriv6 du mkthoxy-diol 
XXVI rkpondrait alors A la formule XXIX; il fournit une osazone cristallide (XXX). 
Le produit d’oxydation de 1’6nantiom&re XXV aurait par contre la structure XXVIII ; 
dans les conditions employkes, il ne fournit pas d’osazone cristalliske knantiomh-e de 
la prkckdente : aprks oxydation compl&te du mCthoxy-diol rackmique, on n’obtient 
donc que le produit cristallis6 XXX. 

Les micro-analyses ons B t B  effectuees par M. le Dr K. EDER. Ecole de Chimie, UniversitC 
de Genbve. 

Partie experimentale 
Microorganismes. Pour la conservation par repiquage de la souche A .  sub. KLUYVER-DE 

LEEUW, les cultures e t  les rBcoltes des cellules, voir nos indications ante’rieures [l] [4] [5j. 
Oxydations bacthiennes. Elles ont BtB effectuies & 35-38” dans une atmosphbre de 0, medicinal, 

dans une poire & hydrogener reliCe & une burette B gaz. Sauf indications contraires, les autres 
conditions Btaient identiques B. celles decrites pre‘cedemment [l] [5j. 

Chromatographies sur papier. Elles ont Ate’ effectuees gineralement sur papier WHATMAN 1, 
dans les systbmes suivants: 1) n-butanol-ac. acCtique-eau (4: 1 : 5 en vol.) en chromatographie 
descendante durant 3 8 4 0  h, & tempdrature ordinaire; 2) acBtone-eau (85:15 en vol.) & 4”, en 
chromatographie ascendante, durant 10-15 h. 

Pour &parer des quantitCs plus 61evBes de produit d’oxydation, on les porte en bandes sur des 
feuilles de papier WHATMAN 1 & raison de 4 feuilles pour 100 mg de substrat primitif, et procede 
comme indique antdrieurement [5]. Les polyhydroxycitones formCes se rivelent & froid par pulvC- 
risation du reactif de TOLLENS [8j. Les solutions obtenues par dlution & l’eau des bandes sont con- 
centrCes B u n  volume convenable par distillation dans le vide B basse tempdrature, ou mieux en- 
core, par sejour dans un dessiccateur & vide sur H,SO, & f4”. 

Osazones. Les osazones des trihydroxycitones formBes B partir du cyclohexanetetrol-1, 2,4/3 
ont C t B  prgpare’es, dans les conditions indique’es antkrieurement [5], soit B partir de la solution du 
produit brut d’oxydation, soit & partir des trihydroxycktoses sBpare’s par chromatographie sur 
papier. 

Hydroge’nations. - a) Catalytiques. Elles ont 6tC effectuees & temperature ordinaire, en solution 
aqueuse, &2-5%, soit en milieu neutre, soit dans H,SO, 1 N en presence de 0,l-0,2 partie d’oxyde 
de platine pour 1 partie de substrat. 

b) Par l‘amalgame de sodium. 8 ml d’une solution aqueuse & 2-3% du cBtose sont additionnks 
d’abord de 0,7 ml H,SO, ZN, puis de 0,5 g d’amalgame de sodium & 5%. On agite B la main dans 
un poudrier de verre Bpais jusqu’i consommation complhte de l’amalgame. Cette operation est 
repetbe 15-20 fois jusqu’g absence de reduction de la liqueur de FEHLING. I1 est important que le 
milieu reste continuellement acide. On alcalinise ensuite leghrement au moyen d’hydroxyde de 
baryum et essore sur charbon les sels de baryum, puis on fait passer le filtrat sur une colonne de 
100 g d’Amberlite IR 50 et Bvapore & sec. Le rBsidu est ensuite sBch6 plusieurs heures dans le vide 
sur P,O, & 60”. 

Benzoylations. Les produits d’hydrogination des cCtoses ont B t B  caract6risBs generalement sous 
forme de derives benzoyles. Les tdtrols sont suspendus dans 7 parties de chlorure de benzoyle en 
pre’sence d’un peu de chlorure de zinc anhydre. On Bleve la tempe‘rature progressivement jusqu’k 
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130' (dur6e totale 45 min). Aprbs refroidissement, on jette dans l'eau glade. Les trioZs sont dissous 
dans 6 parties de pyridine anhydre; on ajoute goutte 8. goutte B 0", en agitant continuellement, 5 
parties de chlorure de benzoyle. Aprbs un sBjour de 15 h 8. temperature ordinaire, on jette dans l'eau 
glacke. Les produits bruts, repris Bventuellement par du chlorure de methylbne, sont laves B la 
soude caustique et  B l'ac. chlorhydrique dilues, puis 8. l'eau, et soigneusement dess6chCs aprbs 
evaporation du solvant. 

Oxydations du cyclohexanet6trol-l,2,4/3 (111 et IV). - (f)-CycZohexanete'troZ-7,2,4/3. 
400 mg de (~)-cyclohexanet~trol-l,2,4/3 dissous dam 9 ml de tampon phosphate ~/15, de pH 6,0, 
sont trait& 8. 38" par 4 ml d'une suspension de batteries provenant de 1 1 de milieu de culture [5]. 
Consomme en 6 h 1,l at. 0 par mol. de substrat. On &pare par chromatographie sur papier (buta- 
no1 - ac. ac6tique - eau 4: 1 : 5) les deux cdtoses B (Rf 0,28) et  ct (Rf 0,44) dont les solutions aqueu- 
ses, obtenues par elution, sont soumises B l'hydrogdnation catalytique. La solution de #I consomme 
2,3 fois plus d'hydrogbne que celle de u. Les produits d'hydrogknation sont ensuite convertis en 
derives benzoyl6s. 

Les derives obtenus 8. partir du ce'tose B sont extraits 8. 1'6ther anhydre; l'insoluble est dissous 
dans du chlorure de mkthylene. La solution BthBrCe, l a d e  au carbonate de sodium, puis 8. l'eau, e t  
sechee sur sulfate de sodium, est Bvaporee 8. sec. Le residu (136 mg) prksente, aprbs recristallisation 
dans l'alcool, F. 134-135", identique au F. du melange avec le (f)-te'tra-O-benzoyZ-cyclohexune- 
te'troZ-l,2,4/3. La solution dans le chlorure de mBthylbne depose, aprbs concentration & 0,l ml 
suivie d'addition d'8ther de petrole, 76 mg de cristaux optiquement inactifs ; F. aprbs recristallisa- 
tion dans l'ac. acetique glacial 256-258", identique au F. du melange avec le (&)-te'tra-O-benzoyZ- 
cyclohexanete'trol-I, 3 / 2 , 4 .  

Les derives benzoylks, obtenus 8. partir du ce'tose u, sont entibrement solubles dam I'dther. 
Aprbs evaporation 8. sec et reprise par un peu de methanol, on obtient 40 mg de cristaux (aiguilles) ; 
aprbs recristallisation dans l'alcool absolu: [u]g = - 88,s" i 8" (c = 0,25% dans CHCl,); 
F. 134-136", de m&me que le F. du melange avec le te'tru-0-benzoyl-( - )-cycZohexanetdtroZ-I, 2,314 
(d6riv6 de XIII). 

Lors d'une autre expirience, la solution de ce'tose /I avait 6tB soumise B l'hydrogdnation cataly- 
tique dans H,SO, 1 N, ce qui permet le remplacement du carbonyle par un methylhe. Aprbs Blimi- 
nation de H,SO, par la quantite strictement n6cessair-e d'hydroxyde de baryum, on Bvapore B sec 
et  extrait B chaud B l'ac6tate d'6thyle. Par Bvaporation lente, on obtient des aiguilles qui fondent B 
100-102" de m&me que leur melange avec du cycloh@xdnetraoZ-l,3/2 (11). - Aprbs un traitement 
anologue de la solution du ce'tose a, on decble par chrom'atographie sur papier un produit de m&me 
Rf que les cyclohexunetriols-1,2/3 ou 7 , 3 / 2 .  

(- )-CycZohexunet~troZ-7,2.4/3 ( I V ) .  140 mg de (-)-cyclohexanetktrol-1,2,4/3, dissous dans 
2 ml de tampon phosphate ~115 de pH 6,0, sont oxydBs h 38' par 3 ml d'une suspension de bact6- 
ries provenant de 800 ml de milieu de culture. Consommk, au bout de 18 h, 1,07 at. 0 par mol. de 
substrat. Par chromatographie sur papier, on ne ddchle qu'une seule bande de cetose de Rf 0,28 
dans le systbme butanol-ac. acCtique-eau. Aprbs traitement par NaHg et  dkionisation suivis de 
benzoylation, les derives benzoyles sont trait& par 1'6ther anhydre. L'insoluble (20 mg) fournit, 
aprbs recristallisation dans l'ac. acetique, des aiguilles de F. 244-245", [u]: = +26,5" & 3,l" 
(c = 0.64% dans CHC1,). Pour caractkriser davantage le produit, on le melange avec uu poids 
Bgal de tetra-0-benzoyl-( - )-cyclohexanet&rol-l, 3/2,4 et on recristallise dans l'ac. acetique glacial, 
ce qui fournit du (f)-tdtra-O-benzoyZ-cyclohexunete'~roZ-l, 3/2,4 de F. e t  F. de melange 256-258" [4]. 

Aprbs hydrogenation catalytique en milieu neutre du produit d'oxydation, on peut isoler par 
cristallisation directe, du ( -  )-cyclohexanete'troZ-7 , 2 , 4 / 3  de F. 158-160". Le rCsidu des eaux-mbres 
methanoliques a fourni, aprbs benzoylation, une petite quantite de titra-0-benzoyl-( + ) -cycZohexane- 
te'trol-2,4/ 7,3. 

Osazones. Aprbs oxydation biochimique du (&)-cyclohexanet&rol-I, 2,4/3, les solutions con- 
venablement concentrees des produits bruts ou des cBtoses u et B separ6s par chromatographie sur 
papier, ont fourni des osazones; elles sont purifiees par extraction au moyen de benzene froid, 
suivie de recristallisation dam le mbme solvant. Le tableau suivant indique leurs propriCt6s. 

On a indique [5] pour l'osazone IX obtenue par oxydation du cyclohexanetBtrol-2,3/1,4: 
F. 202-204", [a], = - 228" & 6" (pyridine-alcool 1 : 1 en vol.). Le spectre IR. est identique B celui 
des osazones obtenues dans le present travail. Les rotations de ces dernibres s'expliquent par les 
considkrations exposees dans la partie theorique. 
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Osazones obtenues a$rEs oxydation biochimique des tltrols I I I +  I V 
~~ 

Proprietes des osazones 
At. 0 cons. produit 
par mol. d'oxydation 
de substrat employe F. [UID 

% trouvd ") 
C H N 

0.58 produit brut 202-204" - 185,5" f 4,2' 66,65 6,17 17,37 
(C = 0,47y0) ") 
+ 3954" * 4,5" 
(c  = 0,44%)b)  

1,4 produit brut 183-185" + 12,s" f 6,4" 66,60 6,18 17,20 
(C = 0,31y0) ") 

(C = 0,44%) b, 

- 17,9" f 4,4" 

cetose u 196" - 211,2" f 12,5' - - - 

+435" f 17" 
(c = 0,12%) b) 

cdtose ,!I 182-184" + 56.3" f 18,l" - - - 

c = o,llyo) ") 

12 
(C = 0,16%) ") 

a) solvant : pyridine-alcool (1 : 1 en vol.) 
b) solvant: CHCI, 
") Cl,H,,0,N4 Calc. C66,66 H6,17 N17,28% 

Formation enfonction du temps des cltoses u et 8. Une solution B 3% de (&)-cyclohexanetetrol- 
1,2,4/3 dans du tampon phosphate ~ / 1 5  de pH 6,O est agitee en Bprouvette ouverte en presence 
de batteries. De temps B autre, des dchantillons de liquide sont prdleves et analyses par chromato- 
graphie sur papier dans le systeme acetone-eau (85: 15 en vol.), oh les Rf sont les suivants: cetose j3 
0,46; cetose u 0,72; tetrol de depart 0,31. Les deux premieres substances se revhlent A froid par le 
reactif de TOLLENS. Au bout de 10 min on constate d6jB la formation de j3; a commence A apparaltre 
apres 20 min. Au bout de 16 h le tdtrol a complhtement disparu; on observe une forte tache de j3 et  
une tache plus faible de u. Si l'experience est faite avec du ( -  )-tetrol-l, 2,4/3, on n'observe que la 
formation de j3. 

Oxydations du cyclohexanet6trol-I. 2,314 (XI11 et XV). - (*)-CyclohexanelttroI-I, 2,314. 
800 mg de tetrol racemique dissous dans 16 ml de tampon phosphate ~ 1 1 5  de pH 6,O sont trait& 
par 10 ml d'une suspension bacterienne provenant de 2,2 1 de milieu de culture. Consomm6 en 
Z1/, h, B 38": 0,58 at. 0 par mol. de substrat. Par chromatographie sur papier, dans le systhme 
ac6tone-eau (85 : 15 en vol.), on separe le (-)-tt?trol residue1 de F. 154-155", [a]g  = - 28,l" f 1,8" 
(c = 1,1% dans l'eau), ainsi que les deux cltoses y et 6. Ces derniers sont hydrogenes en solution 
aqueuse neutre en presence de PtO,; les consommations d'hydroghe de y et 6 sont dans le rapport 
de 3.4 B 1. 

A partir de la fraction y, on isole ensuite, par cristallisation directe, 57 mg de (+)-cyclohexane- 
#ttr02-2,3,4/7 ( X V ) .  F. aprhs recristallisation dans l'alcool: 158-159'; [u ]g  = + 37,5' -)= 1,9" 
(c = 1,04% dans H,O). 

C,H,,04 Calc. C48,62 H8,16% Tr. C48,60 H 8,39% 

Par recristallisation dans l'alcool du melange B parties Bgales avec du ( - )-cyclohexanetetrol- 
1,2,3/4, on obtient du (f)-tCtrol-l,2, 3/4 de F. et F. de melange 155-156". 

Les eaux-mkres du ( + )-tetrol fournissent, aprhs benzoylation, du tttra-0-benzoyl-( + )-cyclo- 
hexanetdtroZ-2,4/7,3, peu soluble dans 1'6ther (10 mg). F. (apr8s recristallisation dans l'ac. acetique 
glacial) 244-246"; [u]g = +21,2" f 6" (c = 0,33% dans CHCI,). Indique [5] pour la forme EVO- 
gyre: F. 244-246"; [uID = -26,3O -)= 2,l". 
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Nous n'avons pu retirer de la fraction 6, aprks hydrogenation, qu'une petite quantite de 
cycZohexanete'trol-l,2,3/4 racemique, accompagne de sa forme dextrogyre. 

(-)-CycZohexanete'troZ-I,2,3/4 ( X I I I ) .  220 mg de (-)-cyclohexanetetrol-l,2,3/4 ([=ID = 
- 27,6" & 1,7") dissous dans 4 ml de tampon phosphate ~ / 1 5 ,  de pH 6,0, sont oxydes par 5 ml de 
bacteries provenant de 900 ml de milieu de culture. Consomme B 38" durant 101/2 h :  0,9 at. 0 par 
mol. de substrat. Apres hydrogdnation catalytique suivie de benzoylation, on obtient 39 mg de 
Iktra-0-benzoyl-( - )-cycZohexanete'hoZ-1,3/2,4 ( X I )  insoluble dans 1'6ther. F. apres recristallisation 
dans l'ac. acetique glacial: 243-245"; [a]g = - 17,7O & 1,7" (c = 1,13% dans CHCl,). 

Formation en fonctzon d u  temps des ce'toses y et S. Cette formation a 6t6 BtudiBe (dans les condi- 
tions indiquees plus haut pour les substances a et p) B partir du (+ ) -  et du ( -  )-cyclohexanetetrol- 
1,2,3/4. Aux depens des deux tetrols, il se forme deux taches reduisant B froid le reactif de TOL- 
LENS: substance y de Rf 0,50; substance 6 de Rf 0,72; le tetrol de depart a un Rf de 0,31. La tache 
y apparait la premiere: dans les conditions employees, elle est visible aprbs 15 min dans le cas du 
tCtrol dextrogyre, et aprbs 60 min. dans celui du tetrol ldvogyre. 

Oxydations du (f)-cyclohexanetriol-1,2/3 (XXI et XXIV). - Pre'paration2). 4,8 g de 
cyclohex~nol-3 [ll] sont trait& dam 60 ml d'eau par 3,09 g de chlorate d'argent en presence de 
22 mg de OsO,. Au bout de 2 jours, on ajoute encore 49 mg de OsO,. Aprbs une durde d'agitation 
totale de 7 jours (B l'obscurit6), la solution qui ne contient plus d'ions Ag+ est Bvaporee B sec. Par 
recristallisation dans l'acetate d'kthyle, on obtient 3,6 g de (&)-triol-l, 213, qui est encore purifie 
par l'intermediaire de son d6riv6 tribenzoyle de F. 182", peu soluble dans l'alcool. F. du triol: 
123-124". 

Le dkrivk tridinitro-3,5-benzoyZk, prepare de la manibre habituelle au moyen du chlorure d'acide 
dans la pyridine, fond aprbs recristallisation dans l'alcool B 245-247" (d6c.). 

Ce7HI80,,N, Calc. C 45,37 H 2,52 N 11,77% Tr. C 45,30 H 2,59 N 11,48% 

Oxydation. 300 mg de (&)-triol-l, 2/3, dissous dans 5 ml de tampon phosphate ~ / 1 5  de pH 6,O. 
sont trait& par 4 ml d'une suspension de bacteries provenant de 600 ml de milieu de culture. Con- 
somme en 311, h B 38": 1,0 at. 0 par mol. de substrat. Aprhs hydrogenation catalytique suivie de 
benzoylation, on fractionne les derives benzoyles (0,9 g) par traitement avec 10 ml d'alcool absolu 
B 35-10". La partie insoluble (0,41 g )  fournit, apres recristallisation dans l'ac. acCtique glacial, du 
tri-0-benzoyl-( ~)-cycZokexanetrioZ-l, 2/3 de F. 181-182". A partir de la fraction soluble, on isole 
finalement aprbs cristallisations fractionnees dans l'alcool, 16 mg de tri-0-benzoyl-cydohexanetriol- 
7,3/2 de F. et F. de melange 139"; aucune des fractions intermediaires n'a montr6 d'activit6 
optique. - Des rdsultats analogues ont Bt6 obtenus aprbs hydrogenation au moyen de l'amalgame 
de sodium. 

Oxydations du (+)-O-m8thyl-3-cyclohexanetriol-l,2/3 (XXV et XXVI). - Prkpa- 
ration3). Une solution de 8 g de methoxy-1-cyclohexene-2 [lo] e t  de 4,5 g de chlorate d'argent dans 
100 ml de H20 est agitee B l'abri de la lumihre. En l'espace de 72 h, onajouteparportions de 25 mg en 
tout 200 mg de OsO,. Apr&s filtration, on concentre dans le vide B 60 ml. La solution contient des 
substances rCductrices qui sont Bliminees sous forme de dinitr0-2,4-phBnylhydrazones. Dans ce 
but, on ajoute un melange de 5 g de dinitr0-2,4-phBnylhydrazine, 37,5 ml de H,O, 125 ml d'alcool 
absolu et 37.5 ml de H,SO, conc. Apres un s6jour de 3 jours B I'obscurit6, on filtre et chasse l'alcool 
par distillation dans le vide. La solution, dont le pH doit &tre infdrieur B 1, est BpuisCe au chlorure 
de methylbne par extraction continue durant 40 h. Aprbs dessiccation sur K2C03 solide et  6limina- 
tion du solvant organique, on fractionne ?i 3 reprises dans le vide: on obtient finalement 4,5 g de 
mdthoxydiol- de Eb. 115-115,5"/8 Torr. Le produit se prend en masse B 5"; il est encore purifik par 
Btalement sur une assiette poreuse B +4". 

C7H,,03 Calc. C 57,53 H 9,58 OCH, 21,23% Tr. C 57,85 H 9,52 OCH, 21,36% 

Le de'rive' bis-dinitro-3,5-benzoylC a Bt6 prepare par chauffe ?i reflux durant 10 h de 100 mg de 
mCthoxy-diol avec 650 mg de chlorure de dinitro-3,5-benzoyle dans 3,O ml de benzhne anhydre. 

2) Cette mdthode est plus simple et fournit de meilleurs rendements que celles indiquees ante- 

3) Cette mdthode est plus simple et fournit de meilleurs rendements que celle [7] indiquee prdc6- 
rieurement [9] [lo]. 

demment. 
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AprBs Cvaporation et  reprise par l'eau glade, le pricipite form6 est lave avec HC1 et NaOH, puis 
s6ch6 (346 mg). Aprks recristallisation dans un m6lange d'acetone et  d'alcool absolu (1 : 5 en vol.), 
F. 132'. 

21 Calc. N 10,49 OCH, 5,80% Tr. N 10,50 OCH, 5,70% 

Le methoxy-diol a fourni, par dCm6thylation au moyen de HBr [9] du (i-)-cyclohexanetrioZ- 
7,2/3, caractdris6 par son d6rivi tribenzoyl6 de F. et  F. de melange 182". 

Oxydation partidle. 700 mg de (&)-O-m6thyl-3-cyclohexanetriol-l, 2/3, dissous dans 6 ml de 
tampon phosphate ~ / 1 5  de pH 6.0, sont trait& par 17 ml de suspension de bact6ries provenant de 
2,l 1 de milieu de culture. Consomme & 38" en 3 h 0,551 at. 0. par mol. de substrat. La solution est 
concentree dans le vide B 5 ml; on ajoute en deux portions & 2 jours d'intervalle 0,s ml de phenyl- 
hydrazine dissous dans 2 vol. d'ac. ac6tique & 50% et abandonne 6 jours & l'obscurite. L'osazone 
s6parCe (552 me) fond apris recristallisation dans l'alcool B 160-162'; [a]g  = +407,7" f 1,9" 
(c = 1,03% dans pyridine-alcool 1 : 1) ; [a]g  = + 374,7" & 1,8O (rotation initiale; c = 1,11% dans 
CHCl,) . 

C,,H,,ON, Calc. C 70,80 H 6,83 N 17,39% Tr. C 70,98 H 6,79 N 17,40% 

Les eaux-m8res de l'osazone sont agite'es avec 2 ml de benzaldihyde; aprhs filtration, on con- 
centre 5, l/, dans le vide et extrait de faFon continue durant 6 h au chlorure de m6thylhne. Le r6sidu 
de l'extrait est fractionn6 dans un tube B bodes. Obtenu: 0,213 g de Eb. 120°/10-12 Torr; [a]g  = 
+37,6" 0,6" (c = 3,0% dans H,O). Le produit (105 mg) est dimethyl6 et  benzoyl6; le derive 
benzoyle (248 mg) fournit une fraction (65 mg) peu soluble dans 12 ml d'alcool bouillant, qui repr6- 
sente du tri-0-benzoyl-( &)-cycZohexanetriol-7,2/3 de F. et F. de melange 181-183". Par cristallisa- 
tions fractionnees de la fraction soluble, on isole 45 mg de tri-0-benzoyl-( + )-cycZohexanetrioZ-Z, 3/1 
de F. et F. de melange 142-143" et  [a]g  = +185" f 1,s" (c = 1,06% dans CHCl,). Indique 

Oxydation compZ8te. 300 mg de (&)-m6thoxy-diol, dissous dans 5 ml de tampon phosphate 
~/15, de pH 6,0, sont traitis par 15 ml de suspension de bact6ries provenant de 1,8 1 de milieu de 
culture. Consomm6 en 17 h & 38": 1,3 at. 0 par mol. de substrat. L'osazone, pricipit6e, comme indi- 
qu6 prickdemment (360 mg), fournit apris recristallisation dans l'alcool un produit identique ii 
celui obtenu apris oxydation partielle: F. et F. de melange 160-162"; [a]g = +404" & 4" (c = 
0,5% dans pyridine-alcool 1: 1) ; [a13 = + 378" f 4" (rotation initiale; c = 0,5% dans CHCl,). - 
De la manihre indiqu6e plus haut, on isole des eaux-mkres aqueuses 8 mg de mtthoxy-diol rdsiduel 
de Eb. 120"/12 Torr. e t  [a]g = +47,1" 

F. 142-143", [KID = +192,5" & 1,O" [3]. 

3,7" (c = 0,53% dans H,O). 

RESUME 

L'oxydation par Acetobacter sztboxydans KLUYVER-DE LEEUW des (f)-cyclo- 
hexanetCtrols-l,2,4/3 et -1,2,3/4 et du (f)-cyclohexanetriol-1,2/3 comporte une 
attaque de l'hydroxyle axial de chacun des antipodes des trois substrats. Cette 
oxydation est due aux dCshydrogCnases particulaires qui s'attaquent aux cyclitols 
supbrieurs. Sous l'action d'une CpimCrase contenue dans les bactkries, les cCtoses 
dCrivCs du (+)-cyclohexanetCtro1-1,3,4/2 et des (+)- et (-)-cyclohexanetCtrols- 
1,2,3/4 sont convertis en cCtoses Cpimhres. 

L'oxydation bact6rienne des deux antipodes du 0-mCthyl-3-cyclohexanetriol- 
1,213 s'effectue, . en milieu acide, probablement sous l'action des dCshydrogCnases 
particulaires des cyclitols infCrieurs de stCr6ospCcificit6 R. L'antipode attaquC le plus 
facilement dCrive du (-)-cyclohexanetriol-1,2/3, alors que dans le cas du trio1 
radmique libre c'est la forme (+) qui est oxyd6e prCfCrentiellement. 

Genhve, Laboratoire de Chimie biologique et 
organique spdciale de 1'UniversitC 



Volumen 50, Fasciculus 7 (1967) - No. 187-188 

BIBLIOGRAPHIE 
[l] TH.POSTERNAK & D.REYMOND, Helv. 36, 260 (1953); TH.POSTERNAK, A.RAPIN & A.L. 

[2] B.MAGASANIK & E.CHARGAFF, J. biol. Chemistry 774, 173 (1948); B.MAGASANIK, R.E. 

[3] TH. POSTERNAK & F. RAVENNA, Helv. 30, 441 (1947). 
[4] TH. POSTERNAK & H. FRIEDLI, Helv. 36, 251 (1953). 
[S] TKPOSTERNAK & D.REYMOND, Helv. 38, 195 (1955). 
[6] A. RAPIN, A. L. HAENNI & TH. POSTERNAK, Helv. 50, 1801 (1967). 
[7] W. R.CHRISTIAN, C. J.GOGEK & C. B.PURVES, Canad. J. Chemistry 29, 911 (1951). 
[8] TH.POSTERNAK, D.REYMOND & W.HAERDI, Helv. 38, 191 (1955). 
[9] L.BRUNEL, C. r. hebd. S6ances Acad. Sci. 750, 986 (1910). 

1819 

HAENNI, Helv. 40, 1594 (1957). 

FRANZL & E.CHARGAFF, J. Amer. chem. SOC. 74, 2618 (1952). 

[lo] C. J. GOGEK, R. Y. MOIR, J.  A.McRAE & C. B. PURVES, Canad. J. Chemistry 29, 938 (1951). 
[ l l ]  A.GUILLEMONAT, Ann. Chim. [ll], 77 ,  143 (1939). 

188. Zur Kenntnis des elektrochemischen Verhaltens aufgedampf ter 
Silberschichten 

2. Mitteilung 

von H. E. Hintermann und G. Trumpler 
(4. VIII. 67) 

Einleitung. - In einer friiheren Mitteilung [l] haben wir iiber die elektrochemische 
Potentialentwicklung an diinnen, im Vakuum aufgedarnpften Silberschichten berich- 
tet. Solche Kondensate zeigen einen gegeniiber dern Massivzustand des rekristalli- 
sierten und entspannten Metalles erhohten Gehalt an freier Energie, verursacht durch 
Gitterstorungen (Fehlstellen, Versetzungen, Stapelfehler u. a.) und kleine Primar- 
teilchengrosse. Nach FRICKE [2] ist die darnit verbundene Vermehrung des Warrne- 
inhaltes ein alle Ursachen der Aktivitat umfassender pauschaler MaSstab des aktiven 
Zustandes, der sich in einer Negativierung der Potentialeinstellung bzw. einer Ver- 
schiebung des Elektrodengleichgewichtes in der Richtung des Ionenzustandes des 
Metalles hin auswirkt . Durch weitgehend variierbare Aufdarnpfbedingungen, durch 
die chernische Natur, Oberflachenbeschaffenheit und Ternperatur des Substrates kann 
die Struktur der Schicht beeinflusst werden. An den dunnsten der untersuchten Sil- 
berschichten (z 50 A) wurden Negativierungen bis zu 35 mV gernessen [l]. 

In dieser Arbeit sol1 die durch die Erhohung der gesarnten Energie bewirkte 
Negativierung des Ruhepotentials mit den das Elektrodenpotential bestimmenden 
Faktoren in Zusarnrnenhang gebracht werden. Insbesondere wird die Sublirnations- 
energie aktiver Metalle anhand der KOSSEL-STRANSKI’schen Theorie iiber die Bin- 
dungsfestigkeit von Atomen an Oberflachen diskutiert und rnit der Negativierung 
des reversiblen Elektrodenpotentials in Beziehung gebracht. 

Theoretischer Teil 
Elektrodenpatential-bestimmelzae Faktoren. Geht man von der einfachen galvani- 

schen Kette H,/H+, Mn+/M aus und betrachtet einen Strornfluss von links nach rechts, 
so beschreibt die Gleichung 

Mn++:H2-M+nH+, A H ,  (1) 


