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ion pair formation is to be expected in these apolar solvents and this would lead to 
a less steep increase of the specific conductivity. 

These experiments could be considered as a first step in the investigation of larger 
three dimensional structures (such as membranes). A concentration has been taken, 
therefore, in which the hydrated micelles are interacting with each other, but still in 
a range where the benzene can be considered as solvent for the aerosol AY. 
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213. Recherches dans la sCrie des cyclitols XLV. 
Action des diazoalcanes sur la pentahydroxy-2,4,6/3,5-cyclohexanone 

et sur son d6rivC penta-0 -ac6tyl& I.  Etude des spiro-6poxydesI)z) 
par Andre Giddey, Florea G. COCU~) ,  Beatrice Pochelon et  ThBodore Posternak 

Laboratoires de Chimie biologique et organique spdciale de l'Universitt5, GenBve 

(27. VI. 74) 

Summary. On treatment with diazomethane, 2,4,6/3,5-penta-acetoxy-cycIohexanone (penta- 
0-acetyl-myo-inosose-2 or -scyllo-inosose) gave only a spiroepoxide. In  contrast, replacement of 
diazomethane by higher diazoalkanes furnished a mixture of alkylspiroepoxides and of ring 
expansion products (cycloheptanone derivatives). The configuration and the reactions of the 
spiro-epoxides have been studied. 

l) 

2, 

Toutes les substances chirales sont sous formc rackmique; on a supprime dans le tcxtc Ics 
ddsignations (&) ou DL. 

Une grande partie de ce travail avait 6tB exdcutie par A .  Giddey cn 1953-1955. 
Adresse actuelle: Chcmical & Pharmaceutical Rescarch Institute, Sos. Vitan 112, Bucarest 4, 
Roumanie. 
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Au cours de travaux antkrieui-s [l] [2] ,  l’un de nous avait CtudiC l’action du diazo- 
inkthane sur les dCrivCs penta-0-acktylks de deux inososes, la pentahydroxy-2,4,5,6/ 
3-cyclohexanone (myo-inosose-6 ou +i-inosose) racCmique ou lkvogyre (I)  et la 
penta-hydroxy-2,4,6/3,5-cyclohexanone (myo-inosose-2 ou scyllo-inosose) (111). En 
solution aqueuse, les inososes libres I et I11 rkagissent Cgalement avec le diazomk- 
thane. Dans le prCsent mCmoire, cette ktude a CtC Ctcndue ?L l’action de divers diazo- 
alcanes sur le d6rivC penta-0-acCtylC IV de l’inosose 111. Ce dernier ayant un plan 
de symktrie devrait en effet fournir des produits de rdactions moins nombreux que 
l’inosose I qui, h i ,  est asymdtrique. 

Par action du diazomkthane sur l’inosose libre I11 en solution aqueus, 0 et sur son 
dCrivC penta-0-acCtylC IV dans un mClangc d’Cther et de chloroforme, il se fornie 
resp. un spiro-kpoxyde IXa, l’oxa-l-spiro[2,5]octane-pentol-l(O),4,6, Sj5, 74) et son 
dkrivk penta-0-ac6tylC Xa  [l]; on n’a pu dkceler d’autres produits par CPCr.j). 
Lorsqu’on traite le penta-0-acCtyl-inosose IV par des diazoalcanes tels que le diazo- 
kthane, le diazo-n-propane et  le diazo-n-butane, on obtient par contre un mClange 
de deux produits isomhes dont les proportions dCterminCes par CPG. aprks dCs- 
acetylation acide ne varient pas beaucoup (en moyenne 54: 46) [3 ] .  Leur composition 

correspond B une addition de diazoalcanc R-CH-GFNI suivie d’klimination d’azote. 
Nous dksignons le protluit le plus abondant par A, et par B l’autre composC; ils ont 
pu &tre sCpar6s par cristallisation fractionnke. Le I?. de A est toujours suphieur k 
celui de B. Nous indiquerons dans un autre mCmoire 131 les traitements par les 
diazoalcanes de l‘inosose 111 dans l’eau et de son dCriv6 acCtylC IV en prCsence de 
AlCl, dans un mklange chloroforme/dther. 

Comme nous le dhont rerons  dans [3], les produits B sont des penta-acktoxy- 
alkyl-C-cycloheptanones V. Les substances A sont des spiro-kpoxydes X substituks 
en C(2) par les groupes alkyles provenant des diazoalcanes (penta-O-acktyl-4,5,6,7,8- 
alkyl-C(2)-oxa-l-spiro[2,5]octane-pentols-l(O),4,6,8/5,7). Les preuves chimiques 
sont les suivantes. Les substances A ne rCduisent pas la liqueur de Fehling. Apr&s 
dksacktylation par la mkthode de Zelnplen, on obtient des pentahydroxy-spiro- 
Cpoxydes libres6) IX qui, en raison de la prksence de 5 OH vicinaux, consomment 
4 mol de periodate; ils rkgknkrent les dCriv6s penta-acCtylks X de dCpart par traite- 
ment doux au moyen de l’anhydride acCtique dans la pyridine. L’hydrolyse acide, 
par dksadtylation et ouverture hydrolytique du cycle oxiranique, fournit des hy- 
droxy-7-alkyl-C-inositols XI11 qui consomment 7 mol de periodate. 

La  structure spiro-epoxydique des substances A cst  confirnide par les spectres KMN. l’ar 
cxemple, dans Ic spectre de X c ,  la rCsonance de HC(2), de diplacement chimique 6 = 3,09 ppin 
(region des ((protons Bpoxydiques P) posskde la structurc d’un quadruplct qui resulte du  couplage 
avec CH,-C(2) ; ce groupc Inhthyle donne lieu un doublet dii au couplagc avcc HC(2). I<’absencc 
de couplage vicinal dc HC(2) avec des protons adjacents li6s aux atomes de carbone du cycle cst 
caractCristique. Uans le spectre du spiro-Bpoxydc Xd, l IC(2)  se traduit  par un triplet L 8 2,98 ppm. 
resultant du couplage avec lc groupe mdthyl6nc en C(9). Ce dernier fournit un  multiplet complexc 
de 8 2,25 ppm;  cnfin le groupe mBthvle H,C(10) produit un triplet B 6 1,08 ppm. rCsultant du 
couplage avec lcs protons H2C(9) .  

4, 

5 ,  

6, 

Cette substance avait  6tB dBsignCe autrcfois coniinc oxyde rle iiicthvlL;ne-pentahydrox~- 
cyclohcxane [l]. 
CPG. = chromatographie en phasc gazeuse. 
Les substances IX donnent la rCaction des Cpoxydes indiqiiie par Wuchana./? & Schwurz [4;. 



HELVETICA CHIMICA ACTA ~ Vol. 57, F a x .  7 (1974) - Nr. 213 196.5 

Sous l’action de HBr en solution dans l’acide adtique,  il se produit une ouver- 
ture du cycle Cpoxydique avec formation de penta-0-adtyl-bromo-7-alkyl-C-inosi- 
tols VIII. Les mCthyl-C et Cthyl-C-;piro-Cpoxydes X c  et X d  ont fourni ainsi des 
penta-0-adtyl-bromoCthy1-C- et bromopropyl-C-inositols VIII c et VIIId.  Ces deux 
dCriv6s bromCs contiennent un OH tertiaire en C(2), d’oh leur rCsistance k l’oxy- 
dation chromique, et portent l’haloghe en C(7). 

Ceci se traduit dans le s p x t r e  RMN. dc 1 7 1 1 1  c par un quadruplct i d 4,22 ppm. pour HC(7)Br, 
rCsultant du couplagc avec les 3 H du groupe mkthylc cn C(8). Ces trois H donnent lien, par suite 
dc leur couplage avcc HC(7) k un doublet ( J v i c  7,0 Hz). Le groupe hydroxyle tertiaire se manifeste 
dans DMSO-d,’) par un singulet k d 3,35 ppm. qui est dCplacC k 8.85 ppm. en pr6sence de TFA-d,s), 
L‘absence dc couplage vicinal JHCOH confirme la nature tertiaire de cet hydroxylc. Dans lc 
spectrc RMN. de la substance homologue VIIId,  lc proton cn C(7) fournit un double doublet i 
d 4,35 ppm., ce qui montre la non-Cquivalcncc dcs deux protons mCthyl6niques voisins en C(8);  
les couplages Jvic 10,O e t  3,0 Hz indiquent dcs orientations resp. syn ct  anti de ces deux protons 
par rapport B HC(7). Parmi les rotamkres possibles, 1 e t  2 (formules de projection selon Newurnan 
dans lesquelles la liaison C(7)-C(8)  est perpendiculaire au plan du papier) remplissent ces con- 
ditions. 

AcO 

Dans 1, la comprcssion stcirique entre CH, ct Br est minimum; on y trouve par contre des 
interactions non lides, essenticllement entre H,C(9) d’unc part  et, d’autre part ,  les H axiaux en C ( l )  
ct C ( 3 ) ,  le groupe mCthyle e t  I’atome d’oxygbnc oxydique des groupes OAc voisins. Dans 2, il y a 
un arrangement gauche de CH, et  dc Br, mais on sait qu’il peut en rCsulter une attraction e t  non 
une r6pulsion; en outre, la rotation autour de C(2)-C(7) e t  de CH,-C(8) est beaucoup moins 
cntravCe que dans 1, vu l’absence presquc totale des interactions non li&s mcntionnkes pour 1; 
2 reprksente donc le rotamkrc prCf6rentiel. 

Trait& au moyen d’acbtate de potassium dam l’acide acCtique glacial, les deux 
dCrivCs bromCs VIIIc  et  VII Id  subissent unc substitution du brome par le reste 
acCtoxyle avec formation de penta-0-acCtyl-acktoxy-7-Cthyl-C- et de penta-0- 
acCtyl-acCtoxy-7-propyl-C-inositols (VI c et VId).  Ces deux produits rCsistent B 
l’oxydation chromique, ce qui confirme la prksence d’un groupe hydroxyle tertiaire. 
On les obtient, d’autre part, tous deux par acdtylation mCnagCe (anhydride acCtique 
dans la pyridine, B froid) des a-hydroxyalcoyl-C-inositols XI11 c et XI11 d. Le d6rivC 
VIc a CtC obtenu en outre directement par acCtolysz de Xc par I’acide adt ique en 
prCsence d’acktate de sodium. Par adtylation Cnergique par l’anhydride acCtique 
en prCsence de ZnCl,, on peut introduire un reste acktoxyle tertiaire et  obtenir ainsi 
des dCrivCs hepta-0-acCtylCs XIV. 

La prksence d’un OH tertiaire dans les dCrivCs bromCs VIIIc  et  VII Id  montre 
que l’ouverture du cycle oxiranique de Xc et  de X d  rCsulte d’une attaque nuclCo- 
phile en C(2) par Br-. La transformation de ces dCrivks bromCs VIIIc et VIIId en 
composCs acCtylCs identiques aux dCrivCs VI des produits obtenus par hydrolyse 

7 DMSO = dimcithyl-sulfoxydc. 
*) TFA = acide trifluoroacCtique. 
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acide des spiro-Cpoxydes X ne peut comporter d’inversion d’un atome de carbone 
cyclohexanique. En d’autres termes, toutes ces substances dCrivent d’un seul et 
meme inositol. 

Pour des raisons purement chimiques, nous avions attribuC [l] la configuration 
X a  8. la substance formCe B partir du penta-ac6tyl-inosose IV sous l’action du diazo- 
mkthane. Par hydrogholyse de X a  avec ouverture du cycle oxiranique entre O(1) 
et C(2), il se forme le dkrivC penta-0-acCtylC du mCthyl-C(2)-myo-inositol(isomytilitol). 
Ce dernier s’obtient Cgalement B partir de IV par traitement au moyen de l’iodure 
de mCthyl-magnksium, B cat6 de son Cpim&re en C(2), le mkthyl-C-scyllo-inositol ou 
mytilitol. La Configuration de ce dernier a 4tk  confirm& rCcemment par RMN. B 
220 MHz [5], ce qui, du m&me coup, confirme la configuration de Xa. Par analogie, 
nous attribuons aux nouveaux spiro-Cpoxydes les configurations Xc,  X d  et Xe. I1 
rCsulte que les produits d’ouverture provenant d’attaques nuclhophiles en C(2) par 
H,O ou par Rr- sont des dCrivCs substituck en C(2) du mya-inositol et non du scyllo- 
inositol. 

Les spectres RMMN. n’ont pas pcrmis dc confirmer ceCtc configuration sur laquclle nous 
revicndrons. On peut toutefois d’ores e t  dCjL invoquer des arguments microbiologiques [6j. 
Certains tles produits obtenus, en particulier le bromo-7-prop~l-C(2)-inositol VII d prepare par 
dCsacCtylation acide de VIII  d, sont des antagonistcs du myo-inositol comme facteur de crois- 
sance dc A‘ewospova crassa inositolless. Un tcl antagonisme ne se manifestant que chez des pro- 
duits de substitution en C(2) du myo-inositol, lcs substances inentionnkcs apparaissent comme des 
dCrivCs de cc cyclitol. E,n outre, i l’instar de IXa,  IXc  ct surtout IXd exercent eux aussi des 
actions anti-myo-inositol sur le niicroorganismc indiquC, ce qui rend probable la similitude de 
configuration de tous ce5 spiro-Cpoxydes. En outre, le produit d’hydrogCnolyse de I X a  mentionni. 
ci-dessus (mCthyl-C(Z)-m~yo-inositol ou isomytilitol) posshdc un bon effet anti-myo-inositol sur la 
croissance non seulement de N .  crassa inositolless, mais encore de certaines souches de Schizo- 
sacchavomyces pombe; il en est de m&me de I X a :  ceci confirmc encore les configurations indiqukes. 

Par traitemcnt du penta-0-acCtyl-spiro-Cpoxydc Xa au inoyen d’anhydride acitique en 
prdsencc de chlornre ferrique, nous avions obtenu autrcfois un compose hepta-0-acCtyl6 st6ri.o- 
isomkrc du derive hepta-0-acCtylC XIVa de XI11 a;  il s’agit de l’hepta-0-acdtyl-hydroxymCthy1- 
C-scyllo-inositol (XVa) [l] [7]. Dans les m&mes conditions, les spiro-Bpoxydes Xc et Xd fournis- 
sent des stCrCo-isom6res de XIVc et de XIVd auxquels, par analogie, nous attribuons les formules 
provisoires XVc ct  XV d d’hepta-O-acCtyl-hydroxy-7-alkyl-C-scyZZo-inositols. L’Ctablissement de 
lcur configuration et du mCcanismc dc lcur formation fera l’objet d’un autre mCmoire. 

Alors que le penta-0-acCtyl-spiro-Cpoxyde X a est hydrogCn6 facilement, en 
prCsence de PtO,, avec formation de penta-O-acCtyl-niCthyl-C(2)-~~yo-inositol [l], 
ses dCrivCs alcoylCs en C(2) sont trks rCsistants (empSchement stCrique ?). Aprbs 
dCsacCtylation, le mCthyl-C(2)-spiro-Cpoxyde IX c est par contre hydrogCnC dans 
des conditions Cnergiques, avec formation d’un composk qui, par analogie avec le 
produit d’hydrogknation de I X  a [l], reprbsente l’Bthyl-C(2)-myo-inositol (XVII) : 
ceci implique une rupture entre 0(1) et  C(2). En accord avec cette structure, XVII 
consomme assez rapidement 6 mol d’acide periodique ; la consommation ulthrieure 
est beaucoup plus lente. Si la rupture avait eu lieu entre 0(1) et C(3), le produit 
aurait consommC rapidement 4 mol de HIO, seulement. 

Dans lc but de tester leur action d’antagoniste de l’effet de facteur de croissance du myo- 
inositol, nous avons prCparB divers dBrivBs nouveaux, halogCnCs et  N-alcoylCs, en traitant le 
spiro-Cpoxyde X a  par les acides chlorhydrique ct bromhydrique et par des amines. Dans la 
plupart des cas, les produits obtenus ont encore B t C  dCsacCtyl6s par traitement chaud a u  moycn 
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ci’acides. On a pr6parC ainsi les chloro1n6thyl-C(2)-, bromomBthyLC(2)- et iodom6thyl-C(2)-myo- 
inositols (XVI f ,  XV1 g et XVI h ) ,  les aminomGthyl-C(2)- e t  amino6thyl-C(Z)-myo-inositols (XVI i 
et XVTjk) ct enfin I’ac6tylamino6thyl-C(2)-myo-inositol (XVI/j). 

Par traitement des penta-0-acktyl-spiro-kpoxydes Xc, Xd  et  X e  par le DMSO, 
en prksence d’kthkrate de trifluorure de bore [S], nous avons obtenu les penta-0- 
ac&yl-l,3,4,5,6-acyl-C(2)-nzyo-inositols XXc, XXd et XXe. Le mkcanisme pro- 
posk pour cette rkaction coniporte unc attaquc nuclkophile par l’oxygkne char,@ 
nkgativement du DMSO avec formation d’un sel de dimkthyloxy-sulfonium. Ce 
dernier se convertit en a-hydroxycktone par perte de dimkthylthio-&her is]. Par 
analogie avec les attaques nuclkophiles en C(2) de X indiqu6es plus haut, les produits 
obtenus doivent avoir les structures mentionnees XX. 

Les spectres RMN. sont en accord avcc ces structures. Par exemple, dans le spectre dc XXc, 
on constatc, en comparant au spectre du spiro-Gpoxyde de depart Xc, la disparition du doublet 
k 8 1,42 ppm. dfi au groupe CH,-C(2) et du quartet 5 6 3,09 ppm. provenant du proton HC(2). I1 
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apparaft, par contre, un singulet 6 2,26 ppiii. d C  au  groupe Inithylc 116 au carbonyle. Le proton 
HOC(2) donne lieu S un singulet S 8 4 2 5  pprn., qui, en pr6sence de TFA-d,, se diplace S 6  7,3 ppin. 

Les dCrivCs penta-acCtylCs XXc, XXd et XXe ont C t C  dCsacCtylCs par H,SO, 
B chaud avec formation des acCtyl-C(2)-, propionyl-C(2)- et butyryl-C(2)-myo-inositols 
(XXIIc, XXIId et XXIIe).  La question se pose si ces polyhydroxy-dtones ne se 
trouvent pas en rCalitC sous forme de hkmi-cCtals p.ex. XXI. Tel n’est pas le cas: 
c’est ainsi que le dCriv6 XXIIc montre dans son spectre UV. une bande de ilmax 
280 nm et Emax 25 correspondant B la bande d’un carbonyle. D’autre part, on rkg6nhe 
le dCriv6 penta-acCtylC de dCpart XXc par adtylation de XXIIc,  alors qu’un hCmi- 
cCtal XXI aurait donnC naissance B un composC penta-acCtylC diffkrent. 
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Discussion. - Les rciactions <(r&gios&lectives)) d’ouverture du noyau oxiranique 
des spiro-Cpoxydes ne semblent pas avoir C t C  beaucoup CtudiCes. Suivant les prin- 
cipes admis actuellement [lo], les attaques nuclCophiles de X a  par des amines se 
font prCf6rentiellement en C(2), en raison de l’absence relative d’emp6chement 
sthique prCsentCe par ce carbone mCthylCnique. Dans le cas de rdactifs acides 
(H+Br-) et de spiro-Cpoxydes substituks en C(2) par des groupes alkyle, il existe 
divers effets agissant en sens opposC. Dans Xc, X d  et Xe, C(3) est flanquC de deux 
groupes acCtoxyles attracteurs d’blectrons, alors que C(2) porte un groupe alkyle R 
donneur d’klectrons. On se trouve alors dans la situation discutCe en particulier par 
VanderWerf  et al. [ll] qui ont rendu probable un Ctat de transition reprCsentC par 3 
( Y :  = nuclkophile, E = Clectrophile tel que H+). La rCgiospCcificit6 inverse avec at- 
taque par Y :  de C(3) et rupture de liaison en cours entre 0 et C(3) est d6favorisCe: 
cette rupture qui comporte l’enlkvement par 0 du doublet primitivement en com- 
mun avec C(3) est inhibCe en effet par l’action attractive d’Clectrons des groupes 
adtoxyles. Les rCsultats obtenus correspondent B ce schCma qui comporte bien 
entendu une disposition antiparallkle des groupements rCsultant de l’ouverture du 
cycle oxiranique; il se forme alors des dCrivCs du myo-inositol avec l’ancien C(3) por- 
teur d‘un groupe OH axial. L’action de rkactifs acides sur X a  conduit B la meme 
sdlectivitk d’ouverture: le groupe Clectrodonneur R stabilisant un 6+ en C(2) est 
remplacC par H, mais par contre ce carbone mCthylCnique C(2) prCsente moins 
d’empschement stCrique. 

f 

Partie expkrimentale 

MBthodes. - Me‘thodes instrumentales. Sauf indication contraire, les spectres RMN. ont it6 
enregistrds S 60 MHz au moyen d’un appareil Perkin-Elmer R 12 ; dans certains cas, les spectres 
ont Bt6 obtenus B 100 MHz au moyen d’un appareil Varian XL-100. Le titramCthylsilane a it6 
utilis6 coinmer6fCrence interne. L‘erreur nioyennc dcs d6placeinents chimiqucs 6 est de & 0.01 ppm., 
celle des constantes dc couplage J est infirieure & 0,2 Hz. Les CPG. analytiques ont Ct6 e f -  
fectuCes au moyen d’un appareil Perkin-Elmer 900 avec colonne X E  60. Les spectres UV. ont @ t C  
enrcgistris au  rnoyen d’un appareil Perkin-Elmer 402. 
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AbrBviations: pr. = proton, s = singulet, d = doublet, d x  d = double doublet, t = triplet, 
d x  t = double triplet, 4 = quadruplet, d x 4 = double quadruplet, llzc = multiplet complexe. 
Uans lcs spectres RMN., les 8 sont cxprimBs en ppm. et  les J en Hz. 

Mdthodes rhinziques gdne‘rales. Pour les CPG., les dCrivds ac6tylCs ont B t C  prealablement trait& 
24 h 8. 1’Cbullition B reflux avec 100 parties de H,SO, 0 , l ~  ct l’acide a Ct6 ensuite CliminB par 
agitation avec un exc6s de Dowex 2 (forme HCO,-). Les dCrivCs polyhydroxyl6s libres (3 mg) sont 
traitis 48 h B temp. ord. par 0,1 ml d’un niklange de 0,7 ml de pyridine anhydre, de 0,l ml de tri- 
mCthylchloro-silane et  de 0,2 ml cl’hexamCthyldisilazanc. Un volume convenable du melange 
rbactionnel est ensuite inject6 dans l’appareil. 

Lcs solutions 6thCrCes des diazoalcanes ont C t C  prCparBes par dCcomposition au moyen de 
KOH concentrk des nitrosoalcoylurCes correspondantes qui, elles-memes, ont C t B  obtenues 
tl’aprbs [12]. 

Les oxydations periodiques ont 6t$ effectuees comme suit: 1 vol. de solution aqueuse de 
substrat contenant environ 1,5 ,umol/ml est additionn6 de 2 vol. d’une solution aqueuse contenant 
dans 100 ml 0,3109 g dc KIO, et  20 ml de H,S@, 1 ~ .  On abandonne 8. 20” B I’obscuritd. A des 
temps donnCs, on prBlbve 3 ml du mClange, ajoute 1 ml de NaHCO, B 8% ct environ 100 mg de K I  
solidc, puis on titre B la microburette l’iode IibCrC par Na,AsO, 0,01 N en introduisant, un peu 
avant la fin du titrage, quelques gouttes d’une solution d’amidon B 1%. Les chiffres obtenus sont 
dCfalquCs de ceux fournis par une solution tCmoin depourvue de substrat. 

Action de diazoalcanes sur le penta-0-acktyl-inosose 1V. - Penta-O-acCtyl- 
4,5,6.7,8-oxa-I-spiro[2, 5]octane-pen-toE-~O), 4,6,8/5,7 (Xa).  Ce compos6 dBjB connu [l] reprBsente 
la substance de base des autres spiro-Bpoxydes. 11 s’obtient par action du diazomkthane sur IV. - 
RMN. (CDCl,): 6 2,03 et  2,07, 15 pr., s, 5 CH,CO@-; 8 2,71, 2 pr., s, H,C(2); 8 5,45, 5 pr.,s, 
5 H-COAc. 

Actioiz du diazodthane. 2,3 g de derive IV dissous dans 30 ml de chloroforme sont trait& B 0” 
par une solution BthCrCe de diazogthanc (150 ml) obtenue B partir de 10,5 g de nitroso-BthylurCe. 
Le produit de ddpart se dissout complktemcnt, puis il se produit une cristallisation. On laisse 
skjourner 6 h 5 temp. ord. Si le melange rCactionne1 r6duit la liqueur de Fehling B froid, il est 
dcessaire d’Cvaporcr B sec et  de traiter une deuxiknie fois dans les m&mes conditions par du 
diazoCthane. Apr6s Bvaporation 8. sec, on reprend par un peu d’kthanol et  obtient 1,8 g de cristaux 
de F. 140-180”. La recristallisation fractionnde dans le mkthanol fournit 0,53 g de penta-0-adtyl- 
4,5,6,7,8-mCthyl-2-oxa-l-spiro[2,5]octane-pentol-1 (O),4,6, 8/5,7 (Xc).  F. 222-223”. 

C,,H,,O,, Calc. C 51,92 H 5,81% P. mol. 416 
(416,37) Tr. ,, 52,12 ,, 6,00y0 ,, 421 (Rast) 

6 3,09, 1 pr., q, JHC(Z),  H,C(B) 6,0, HC(2); 6 5,0-5,5, 5 pr., rnc, HC(4), HC(5), HC(6), HC(7) et  HC(8). 
Aprbs Cvaporation 5 sec des liqueurs rnkres de Xc, on recristallise Ic rBsidu dans 120 parties 

cl’eau. Obtenu 0,84 g de produit Vc de F. 138-139’ (substance B).  

RMN. (CDCI,): 6 1,42, 3 pr., d ,  JHC(2) ,H3C(9)  6,O H,C(9); 8 1,9-2,2, 15 pr., S, 5 CH3COO-; 

C,,H,,O1, (416,37) Calc. C 51,92 H 5,81% Tr. C 52,07 H 5,79% 
Action du diazopropane. 2,6 g de derive! IV dissous dans 45 ml de chloroforme sont additionuds 

d’unc solution Cthdr6e (170 ml) de diazopropane obtenue B partir de 13 g de nitrosopropylur6e. 
Aprbs un sCjour de 3 h B O”, puis de 20 h B temp. ord., on Cvapore i sec, reprend le rdsidu par 
50 ml de CHCl, et  introduit 100 ml de solution CthBrCc de diazopropane obtenue B partir de 6,8 g 
dc nitrosopropylurCe; on laisse 8 h 5 O”, puis 18 h 8. temp. ord. Le produit qui se &pare spontan6- 
ment reprCsente le spiro-Cpoxyde Xd qu’on recristallise dans l’dthanol. F. 243-244”. Aprhs Bvapo- 
ration B sec de la solution chloroforme/Bther, on obtient par cristallisation fractionnde dans 
l’dthanol Ic produit VIIId,  qui est plus soluble (1,27 g). F. 141-142”. 

Penta-O-acdtyl-d,S, 6,7,8-e’thyl-2-oxa-I-spiroi2,5]octane-~ento1-1(O), 4,6,8/5,7 (Xd). 

RMN. (CDCI,) : 8 1,08, 3 pr., t ,  J H C ( ~ ) , H C ( ~ ~ )  7,3, H,C(10); 6 2,05-2,2, 15 pr., mc, 5 CH,COO-; 
8 2,25, 2 pr., W C ,  H2C(9); 8 2,98, 1 pr., t ,  J H C ( B ) , H C ( ~ )  7,3, HC(2); 6 5,05-5,2, 5 pr., WZC, HC(4), 
HC(5), HC(6), HC(7) e t  HC(8). 
ComposB Vd (substance B). 

ClgH,,O,, (430,40) Calc. C 53,02 H 6,09% Tr. C 53,11 H 6,09% 

ClgH,,O,, (430,40) Calc. C 53,02 H 6,09% Tr. C 52,86 H 6,07% 

124 
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Action du diazobzdane. 2,5 g dc dCriv& I V  tlissous tlans 40 nil dc chloroior~ne sont adtlitioiinCs 
B 0" d'une solution 6tl-idrCc de diazobutane (200 inl) obtcnue i partir dc 15 g de nitrosobutylnrdr. 
On laissc 18 11 & temp. ord. Si le procluit rCdujt encore la liqueur de FeJaZzng ?a froid, le traiternent 
par Ic diazobutane cst rdpdtC, commc indiqui pour X c  ct  Xtl. U n c  partie clc V e  ci-istallise clans 
la solution. On dvapore le tout k scc e t  sdparc les dcux isom&res par cristallisation fractionndc 
dans 1'6thanol. La substance B est ici la nioiris solublc. On obticnt finalemcnt 1,0 g tle spiro- 
Cpoxyde Xe de F. 175-179" ct 1,0 g dc Vc (substance B) dc 12. 142-143'. 

Penta-O-acBtyl-4,:i, 6,7,  S-n-pvop~~l-2-oxa-/-spii,o!,', Slocfa?.zr-pentol-i(0), 4,6,8/5,7 ( X C J  
C20H28011 (444,43j Calc. C 54.0.5 H h,352,, Tr.  (', 53,98 I.1 6,52;/, 

C,,H,,O,, (444,43) Calc. C .i4,0.5 11 6,335,  Tr. C 54,11 H 6,25:., 
Composk V c  (substance B). 

Alkyl-2-oxa-l-spiro[2,5]octane-pentols- 1(0), 4,6,8/5,7 IX. - MdthyZ-Z-oxa-l-spi~~~Z, 5:- 
octane-pentol-7 (0), 4,6,8/5,7 ( IXc) .  150 mg tlu dirivt: pcnta-acetyld X c  sont agitCs durant 
24 h 2~ temp6rature ordinaire avec 10 nil d'unc solution 0 , 0 5 ~  dc MeONa dans le methanol 
anhydre. On neutralisc par agitation avec du  Dowex 50 \T' (formc Hf). Lc rdsidu cristallin (j5 mg) 
obtcnu par dvaporatjon B scc cst rccristallise dans l'dthanol absolu; F. 188". 

C,H,,O, (206,lO) Calc. C 46,40 T I  6,841; Tr. C 46,44 H 6,957; 
Oxydation periodique i 20' (niol dc HIO, consoninit% par niol dc substrat cn fonction rlu 

temps): 5 min. 1,35; 10 min. 2 , 0 8 ;  20 min. 2,S4; 30 inin. 2,67; 24 11 4 , L O ;  48 11 4,35. 
EthyZ-2-oxa-7-spiro[2,5]octane-penloZ-7 (O), 4,6,8/5,7 (ZXd). Ce compose, ainsi quc  les suivants, 

sont prdparCs de la meme manikre que I X c .  Obtenii, i partjr tlc 75 mg de Xd ,  28 mg dc I X d  tlc 
F. 198-199' aprh  recristallisation dans 1'Cthanol. 

C,HI,O, (220,22) Calc. C 49.25 H 7,320; Tr. C, 49,08 1-1 7,26% 
Oxydation periodique k 20" (mol clc HIO, consoinm~s par mol de substrat en fonction du  

temps): 5 min. 1 ,Sl ;  10 min. 2,08; 20 min. 2,61; 30 min. 3 , l l ;  24 11 4,20; 48 Ii 4,25. 
P~opyl-2-oxa-l-spiro[2,5]octane-pEnloZ-l(~) ,  ./,6,8/5,7 ( ISc) .  A partir dc 30 mg de derive Xe,  

obtcnu 4 mg de IXt: de li. 207-209" aprks recristallisation tlans un m@lnnge rl'dthanol ct d'Cthrr 

absolus. C,,H,806 (234,25) Calc. C 51,27 H 7,747; Tr. C 51,40 H 7,63"lo 

Les penta-hydroxy-spiro-6poxydes IX doiinent tous la  rCaction dcs Cpoxydcs [4]. 11s rt: - 
gdn6rent par acktylation douce les ddrivis pmta-0-acCtyZis de dipart  X. Par  cxemplc, Line partie 
de IXc ou de IXd cst trait& durant 20 h B 4" par 15 p r t i c s  d'un melange dc 3 vol. d'anhydride 
ac6tique e t  de 8 vol. de pyridinc anhydre. Xpres Ics opiratjons habi tudes,  lcs produits X c  011 Xtl 
sont isol6s, recristallisis dans I'dthanol ct identifik par lenrs 1'. c t  1'. de mClange. Kcndeinents: 
70,0% de X c  e t  80% de Xd. 

Action de HBr sur les penta-0-acetyl-spiro-epoxydes X. -. Pentu-U-acdt~l-7,3,4,5,6-  
h~omo-7-~thyl-C(2)-myo-inosztoZ (VIIIc).  0,115 g de spiro-Cpoxydc X c  sont dissous dans 0,8 in1 
d'acide acdtique glacial. On introduit 1,6 in1 d'une solution saturCe dc IIBr d a m  l'acide acdtiquc 
glacial e t  abandoniie 15 h ?a tcmp. ord. I1 se produit unc cristallisation particllc. On versc le tout  
dans l'eau. Le pr6cipitd cristallin (130 ing) est recristallisd dans 140 parties d'ithanol; 
F. 250-251". La sutistancc r6siste h line action d c  24 k i  d'unc solution de 0,48 g dc CrO, dans 10 mI 
d'acide ac6tique glacial. 

C,81-12,0,,Rr Calc. C: 43,47 11 5,05 Br 16,05::, 
(497,30) Tr. ,, 43,33 ,, 4,99 ,, 16,lO:L 

RMN. (CDCI,) : 6 1.78, 3 pr., d,  J H C ~ ) ,  H ~ c ( ~ )  7,0, H,C(Yj ; 6 2,08 et  2,18, 15 pr., 2 s. 5 CH,COO-- ; 
6 3,25, 1 pr., S, HOC(2); 6 4,22, 1 pr., q, J H L ' ( ~ ) , H , c ( ~ )  7,0, HC(7)Br; S .5,57, 5 pr., mc, HC(l), 
HC(3), HC(4), HC(5) e t  HC(6). E n  priscncc dc, traces tlc TF&d,, lc singulet de S = 3,25 cst 
tlBplac6 A 8 S,S9. 

Penta-O-ucdtyl--I,3,4,5,6-bromo-7-propyl-C(2)-inyo-iizoaitol ( V I I l d ) ,  0,124 g de spiro-Cpoxydc 
Xd sont trait& de la maniPre indiqu6e pour la prkparation tlc VII Ic .  Obtenu 0,137 g dc produit 
brut qu'on rccristallisc dans 100 parties d'dthanol absolu. 1;. 240-241". La substance resiste B 
l'oxydation chromique dans lcs conditions indiqudcs pour VIZIc. 
C,,I1z,Ol,Br (511,33) Calc. C 44,63 H 5,32 Br 15,6396 Tr. C 44,46 H 5,13 Hr 15,820/, 
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RMN. (DMSO-d, + TFA-d,): 6 4,35, 1 pr., d x d ,  JHC(,). H ~ C ( S )  10,O et 3,0, HC(7)Br. 
Bromo-7-e‘thyl-C(2)-myo-inositol (VIIc). On chauffe 1 h 8. 1’6bullition 8. reflux 257 mg de 

derive VIIIc en presence d’un melange de 10 in1 d’Cthanol et  de 2 ml de HBr aqueux B 60%. 
hprhs kvaporation 8. sec sous vide, le residu est repris par I’Cthanol et fournit 140 mg dc cristaux 
qu’on recristallise par dissolution dans 100 parties d’Cthano1 suivie cl’addition d’un volume d’6ther 
de pitrolc; F. 187-188”. 
C,H1,O,Br (287,12) Calc. C 33,46 H 5,28 Br 27,83% Tr. C 33,57 H 5,36 Br 27,60% 

B~onzo-7-propyl-C(2)-myo-iizosztol (VIId).  1 g dc VIIId est trait6 de la mani&re indiquge 
ci-clessus pour la pr6paration de VIIc.  Le produit brut est repris par 1’6thanol et  repr6cipit6 par 
le chloroforme. On recristallise finalcment dans I’Cthanol. Obtcnu 460 mg de VIId de F. 173-175”. 

C,Hl,06Br (301,lj) Calc. C 35,91 H 5,65y0 Tr. C 36,20 H 5,81% 

Hydroxy-7-alkyl-C(2)-myo-inositols XI11 et derives acbtyles VI et XIV. - Hydroxy- 
7-alkyl-C(2)-niyo-inositols (XIIIc ,  X I I I d  ct XIIIe) .  On part soit des spiro-ipoxydcs libres 
IXc, IXd et IXc ,  soit dc leurs dCriv6s penta-acCtyl6s Xc,  Xd et  Xe. 11s sont trait& 24 h 
& I’ibullition 8. rcflux par 100-200 parties de I-I,SO, 0 , l ~ ;  on agite ensuite jusqu’8. neutralisation 
complkte avec du  Dowex 2 (forme HC0,-). Le liquide est @vapor6 8. sec et  le rCsidu est recristallisC 
dans 1’6thanol. Rendeinents 70-90%. Les produits sont homogknes 8. la CPG. 

Hydroxy-7-Lthyl-C(2)-myo-inositol (XIIIc) .  F. 194”. 
C,H,,O, (224,21) Calc. C 42,85 H 7,19% Tr. C 42,86 H 7,12y0 

C9H1807 (238,24) Calc. C 45,37 H 7,62% Tr. C 45.26 H 7,68% 

Hydvo.~~~-7-n-bzrlyE-C(2)-myo-inositol (XIII  e). F. 134-135” puis resolidification et  F. 183-184”. 
C,,H,,O, (252,27) Calc. C 47,61 H 7,99% Tr. C 47,77 H 8,07% 

Hexa-O-acCtyl-l,3,4,5,6,7-hydroxy-7-alkyl-C(Z)-myo-inositols (VIc, VId et  W e ) .  Les hydro- 
xyalkyl-nzyo-inositols XII Ic ,  d et  e sont trait& B 0” par 10 parties d’un melange de 2 vol. de 
pyridine anhydre et  de 1 vol. d’anhydride acktique. On abandonne 16 h 8. 0” et  verse ensuite dans 
I’eau glade le melange r6actionnel. A4pr&s extraction au chlorofornie, la solution chloroformique 
cst l a d e  3 fois avec de l’hydrogenocarbonate de sodium aqueux 8. 8%, puis 8. l’eau et  enfin 
sCch6e sur Na,SO, anhydre. Aprbs 6vaporation B sec, lc rCsidu est recristallise dans 1’6thanol. 
Rendements 75-90%. Les produits ne sont pas attaquCs par CrO, dans les conditions indiquees 
pour VIIIc. 

H~idroxy-7-propyZ-C(2)-myo-inositol (XII I  d). F. 189”. 

Hexa-O-ac~~y:tyl-hyd~oxy~tthyl-C(2)-myo-inositoE (VI c). F. 222”. 
C,,H,,O,, (476,43) Calc. C 50,42 H 5,93% Tr. C 50.40 H 5,9474 

Ce produit s’obtient aussi en chauffant 10 min 8. 1’6bullition & reflux 60 mg du penta-0- 
acityl-spiro-Cpoxyde X c  avec 80 mg d’ac6tate de sodium fraichement fondu et 0,5 mg d’acide 
acdtique glacial. On verse dans l’eau glade et  isole commc indique ci-dessus le produit qui est 
identifie B VIc par son F., son F. de melange et  son temps de ritention en CPG. 

Un autre mode d’obtention de VIc consiste 8. chauffer 40 min & l’dbullition & reflux 35 mg de 
derive brome VIIIc  avec 60 mg d’acetate de potassium fraichement fondu et 0,3 ml d’acide 
ac6tique glacial. Le produit est isole et identifi6 comme ci-dessus. 

Hexa-O-ace‘tyl-hydroxy~ropyl-C(2)-myo-inos~~al (VI d). F. 193-194“. 
C2,H,,0,, (490,46) Calc. C 51,42 € I  6,17y0 Tr. C 51,29 H 6,23y0 

Cettc substance s’obtient aussi A partir du derive brom6 VII Id  par traitement par l’acitate 

Hexa-U-ace‘tyl-hydroxy-n-butyl-C(2)-myo-inositol (VIe). F. 224-225”. 
de potassium dans les conditions indiquees ci-dessus pour la preparation de VIc. 

C,,H,,O,, (504,49) Calc. C 52,37 H 6,39% Tr. C 52,45 H 6.65% 
Hepta-O-ac~tyl-hydroxy-7-alkyl-C(2)-myo-inositols (XIVc, XIVd et XIVe). On obtient ces 

produits en traitant 3 min 3. 1’6bullition & reflux 1 partie de derive hexa-ac8tyl6 VI  en presence 
de 10 parties d’anhydride ac6tique et  de 1 partie de chlorure de zinc fraichement fondu. Les 
derives hepta-acCtyl6s XIV form& sont isole‘s et  purifies comme indiqu6 ci-dessus pour les com- 
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posCs VI. Kcndcmcnts 70-90%. Les m6mcs ddriv6s sont pr6parCs avcc cles rcndcmcnts inoiiis 
ClevCs en acdtylant, tlaiis les conditions indiquCcs, Ies hyciroxyalkyl-C(Z)-myo-inositols Sl I I .  
hprks dCsac6tylation cle XIV, on observe 8. la CI’C;. les mi.ines temps de retention que pour les 
composes XI11 correspondants. 

Hepta-O-ace‘tyl-hydroxydthyl-C(2) -myo-inositol (XIVc) . F. 149-150”. 
C,2H,o0,4 (518,46) Calc. C 50,96 H 5,830/; l‘r. C 51,06 H 5,92q’, 

Hepta-O-acdtyl-hydvoxypropyl-C(2)-myo-i~zositol (XIYd).  F. 145-146”. 
C23H,,01, (532,49) Calc. C 51,88 H 6,Ohq: Tr. C 51,84 H 6,06% 

C,4H340,, (546,52) Calc. C 52.75 H 6,27$/, Tr. C 52,87 €I 6,500,: 
Hepta-O-acdtyZ-hydroxy-n-but~yZ-C(2)-myo-inosit~l (XITic). F. 140-141” 

RBactions diverses(hydrog6nation de IXc et nouvelles reactions de IXag)). - 
~thyl-C(2)-myo-inosi tol  (XVII).  0,320 g de spiro-kpoxyde libre I X c  dissous dans un tnelangc dc 
15 ml d’eau et de 3 ml d‘acide acdtique sont hyclrogCnds L pression ct temperature ordinaires en 
prdsence de 0,2 g de PtO,. La reaction s’arrCte au bout dc 2 h aprks consoinmation dc 0,6 mol H,; 
on ajoutc encore 100 ing dc Pt 0, et 1’hydrogCnation sc poursuit jusqu’8. consommation de 0,9 
mol H,. Aprhs filtration ct evaporation B sec, on reprenrl par uii pcu cl’Cthaiio1 et obtient 0,275 g 
cie cristaux de F. cnv. 213” aprhs recristallisation dans 150 parties de methanol. Lc produit n’cst 
pas homogbne et donne denx bandes par chromatographie sur papier Whatmmz 1 dans le systkmc 
+z-butanol/acide acitique/eau 4 :  1 : 5 (v/v). phasc supkrieurc; rCv4ation par le rCactif de Tollens 
[131. Les Rfm~o.inos. sont 1,5 e t  2,l. Par chromatographic prdparativc, partant dc 242 nig dc 
Inklange, on retire de la premiere bandc 190 mg d’h~~dro;vy&thyl-~(Z)-myo-inositoZ XIIIc ,  alors que 
la deuxikme bande fournit 142 mg d’e‘thyl-C(Z)-mvo-inositol (XVII) dc 12. 241-242” aprks recristal- 
lisation dans 200 partics de methanol. 

C,H160, (208,21) Calc. C 46,15 H 7,48:’, Tr. C 46,08 H 7,52% 

Oxydation periodique A 20-21” (mol dc HIO, consommk par niol de substrat en fonction 
du temps) : 1 h 3,66; 22 h 6,10; 46 h 6,30. 

Lc ddrivd hem-acdtyld XVIII obtenu de la manihrc hahit~iclle, en prCsencc de ZnCl,, fond, 
aprhs recristallisation dans l’kthanol, 8. 197-198’. 

Chloromdthyl-C(2)-myo-inosiiol (XVI f ) .  Lc ddrivd penta-0-acCtyl6 est obtenu en traitant 
24 h k tempdrature ordinaire 1,40 g de X a  par 4 nil d’aciclc ac6tique glacial additionne de 8 nil 
d’une solution satur6e de HCl dans l’acide acetique. On verse dans l’eau glacCc ct recristallise le 
produit (1,22 g) dans 1’Bthanol absolu ; F. 224-225”. La substance rdsiste B I’oxydation chromique 
(voir la preparation de VIIIc).  

C17H,,C101, Calc. C 46,53 H 5,28 CI S,08% 
(438,81) Tr. ,, 46,63 ,, 5,14 ,, 8,19y’ 

Le d6riv6 penta-acCtylC (0,207 g) est trait6 3 h B 1’eL~llition 8. reflux par un mClange de 2 ml 
d’kthanol absolu ct de 1 ml dc HC1 concentre. h p r h s  dvaporation, on recristallise le chlorom6thyl- 
myo-inositol XVIf par dissolution dans 7 parties d’cau suivic d’addition de 2 vol. d’dthanol. 
Obtenu 0,121 g de F. 264-265” (bloc Maquenne). 

C7H130,C1 Calc. C 36.77 H 5,73 CI 15,510/, 
(228,63) ’Yr. ,, 36,69 ,, 5,56 ,, 15,520/, 

Bromome‘thyl-C(Zj-myo-inosztoZ (XVIg) .  I1 a C t C  ohtcnu, k partir dr  1,09 g de son dCrivC penta- 
acetyld VIIIa  [11 par 3 h d’dbullition .% rcflux, en prCseuce cle 16,5 ml d’un mClange de 2 vol. 
d’6thanol absolu et  d’un vol. de HBr aqucux A 60%. Obtenu par evaporation k sec 0,59 g dc 
XVI g qu’on recristallise par dissolution dans 2 parties d’eau suivie d’addition de 3 vol. d’gthanol. 
F. 256-259” (bloc Maquenne). 

C,H,,O,Br Calc. C 30,78 IT  4.80 Br 29,26% 
(273,ll) Tr. ,, 30,7X ,, 4,GO ,, 28.97% 

Produits d’ouverturc du  noyau oxiranique dc X a  qui n’avaient pas encore 6tC decrits au point 
de vue chimique, mais qui avaient d6j8. CtC essay& comme inhibiteurs de croissance de 
S.  pombe [6]. 
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lo$ome‘thyl-C(Zj-mpo-ivzositol (XVIhj. I1 a 6th obtenu A, partir dc 3,l g de son derive penta- 
acityl6 [1], par un traitement de 2 h 8. 1’Cbullition 8. reflux, en presence de 26 ml d’kthanol et  de 
7 nil de HC1 conccntrC. nprBs dvaporation 8. see, le rCsidu cristallise sous 1’Cthanol (2,O g) ,  on 
rccristnllise dans 10 parties d’alcool absolu; F. 214-215” (bloc Maqzcenne). 

C,H,,IO, Calc. C 26,26 H 4,052 I 39,65% 
(320,091 Tr. ,, 26,46 ,, 4,06 ,, 39,75% 

Mdthylamino-mdthyl-C(2j-myo-inositol (XVli) et 6thylumano-me‘thyl-myo-inositol (XVIk).  Le 
penta-0-acityl-spiro-dpoxyde X a  (0,96 g) cst dissous dans un melange de 2,4 ml de dioxannc 
anhydrc, de 5 ml de methanol anhydre ct de 7 ml d’Cthylaminc ou de methylamine anhydre. On 
chauffe en tube scelle 7 h B. 105’. Aprks ivaporation 8. see, le risidu cristallise au contact de 1’Ctha- 
nol. I,e dCrivc! mithylamin6 XVIi (0,50 g )  est recristallisC dans 100 parties de methanol; F. 177-178”. 
Ida substancc a une reaction alcaline au tournesol. 

C,H,,NO, Calc. C 43,04 H 7,68 N 6,2876 
(223,23) Tr. ,, 42,95 ,, 7,59 ,, 6,20% 

Le produit CthyIaminB brut (0,71 gj est mClangC avec son derive N-ac6tylB XVIj. On isole ce 
dernier par cristallisation, apres reprisc par 3 parties d’eau, suivie dc 8 parties d’8thanol. Le 
produit, recristallisc! dans le m&me melange, fond B. 222-223”; il a une rCaction ncutre. 

C,,H,,NO, Calc. C 47,30 H 7,58 N 5,02 Ac 15,41% 
(279,29) Tr. ,, 47,21 ,, 7,51 ,, 4,78 ,, 15,2l% 

La prcmikrc liqueur-mere du procluit N-ac6tylC fournit aprks Cvaporation 8. sec un r6sidu 
(34 mg de  XVIk j  qui est recristallisi dans 40 parties de methanol. F. 166-167’. La substance a 
unc rCaction alcalinc au  tournesol 

CSH1,NO, Calc. C 45,56 H 8,07 N 5,90% 
(237,25) Tr. ,, 45,53 ,, 7,92 ,, 5,62% 

T A  d@rivC N-acBtyl6 XVIj (50 mg) est trait6 2 h 8. 1’6bullition 8. reflux par 1,2 ml de HCl 
h, 20%. Aprks 6vaporation h, sec, le rCsidu (35 mg) est repris par 1 ml de mCthanol saturd de NH,. 
La base librc dBposCe (23 mg) est identique a p e s  recristallisation au d6rivB pr6cedent XVIk 
F. et  F. dc melange 166-167”. 

Acyl-C(2)-myo-inositols XXII e t  derives penta-0-acktylks XX. - PrLFaration 
de X X .  100 nig de psnta-O-acetyl-spiro-6poxydc Xc, X d  ou X e  sont chauffes durant 8 h B. 
l’gbullition B reflux avec 5 ml de DMSO ct 0,2 ml d’CthCrate de trifluorure de bore. On jette dans 
l’cau glacCe, extrait par CHC1, et lave 8. 3 reprises B l’eau la solution chloroformique qui cst 
cnsuitc sCchCe sur Na,SO, anhydrc et  BvaporCe B. sec. Le residu cristallise sous un peu d’kthanol; 
il est recristallise dans le meme solvant. Rdt.: 50% de X X c  et  de XXd,  79% de XXe. 

Penta-O-acBtyl-7,3,4,5,6-acStyZ-C(2j-myo-inositoZ (XXcj. F. 215-217”. 

C,,H,,O,, (432,37) Calc. C 50,00 H 5,59% Tr. C 50,14 H 5,67% 
RMN. (CDC1,): 6 1,89, 15 pr., s ,  5 CH,COO; 6 2,26, 3 pr., s, CH,COC (2); 6 4,25, 1 pr., s, 

En prescnce de TFA-d,, 6 HOC (2) 7,3. 
Penta-O-acdtyl-I,3,4,5,6-~ropionyZ-C(2j-myo-inosztol (XXd).  F. 239-240’. 

HOC (2) ; 8 5,27-5,69, 5 pr., mc, HC (l), HC (3), HC (4), HC (5) et HC (6). 

C.,,IIZ6O,, (446,40) Calc. C 51,13 I1 5,85% Tr. C, 51,31 H 5,80% 

Pe~~ta-U-acktyZ-7,3,4,5,6-n-butyryE-C(2)-myo-i~ositoZ (XXe).  F. 181-182”. 

C,,,H,,O,, (460,43) Calc. C 52,17 H 6,13% Tr. C 52,58 H 6,14% 

Aprks dCsacitylation. les trois produits ne donnent chacun qu’un pic 2. la CPG. 
Les ddrivCs pcnts-0-acdtylCs XXc, XXd et XXe sont desac6tylis par 24 h d’kbullition 8. 

reflux avec 100 parties de H,SO, 0,1 N. On neutralise en agitant avec un excbs de Dowex 2 (forme 
HC0,-), Cvapore la solution h, scc ct recristallise le residu dans 1’Cthanol. 

.4cStyl-C(Z)-in)~o-znositol (XXILcj. 1;. 212-214”. UV. (H,Oj : A,,, 280 nm, emax 25. 

C,H,,O, (222,19) Calc. C 43,25 H 6,35% Tr. C 43,32 H 6,46% 
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RMN. (DMSO-d,): 8 2,22, 3 pr., s, CH,COC ( 2 ) ;  6 2,90-3,82, 5 pr., mc,  5 H-C-0; 6 4,65, 

Pro~ionyZ-C(2)-myo-zizosztoZ (XXIId) .  F. 176-178". 
C,H,,O, (23622) Calc. C 45,76 t 1  6,83% Tr. C 45,78 H 6,89% 

n- Butyryl-C(Z)-myo-inositoZ (XXIIe). F. 173-175". 
C,,H,,O, (250,ZS) Calc. C 47,99 H 725% Tr. C 47,66 H 7,190/:, 

RLac6tyZation de XXIIc. Le compos6 XXIIc a 6te trait6 par l'anhydride acktique dans la 
pyridine dans les conditions douces decrites plus haut pour la conversion de IXc en Xc. 22,2 mg 
de XXIIc fournissent 31,l mg de produit brut qui, aprbs recristallisation dans l'kthanol, est 
identifiC B XXc par ses F. et F. de melangc de 215-217'. 

6 pr. s, 6 HO-C. 
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214. Recherches dans la skrie des cyclitols XLVI. 
Actions de diazoalcanes sur la pentahydroxy-2,4,6/3,5-cyclohexanone 

et sur son dCrivk penta-0-acktylk 11. Etude de pentahydroxy- 
a1 kyl- C - cy cloheptanones I) z, 

par Florea G. Cocu3), Bdatrice Pochelon, Andre Giddey et Theodore Posternak 
Laboratoires de Chimie biologique et organique spdciale dc l'Universit.4, Genkve 

(27. VI. 74) 

Summary.  On treatment with higher diazoallranes, 2,4,6/3,5-penta-acetoxy-cyclohexanone 
(penta-0-acetyl-myo-inosose-2 or -scyZlo-inososc) afforded by ring expansion all-trans-penta- 
acetoxy-C-alkyl-cycloheptanones, which by deacylation were converted to hemiacetals. Thc 

l) 

2) 

3) 

Les abrCviations utilisges sont les m6mes que dans 111. Toutcs les substances chirales sont 
sous forme racemique; on a supprime dans le texte les dCsignations ( 5 )  ou DL. 
Une partie de ce travail avait C t C  ex.4cutCe par A. Giddey en 1953-1955. 
Adresse actuelle: Chemical & Pharmaceutical Research Institute, Sos. Vitan 112, Bucarest 4, 
Roumanie. 




