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Rbduction du scyllo-ms- 
inosose (I) 

yo ms-inositol 1 yo scyllito~ 
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Reduction du DL-Bpi-ms- 
inosose (IV) 

yo bpi-inositol 1 yo ms-inositol 
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59. Recherches dans la sCrie des cyclitols XXIII. 
Sur la reduction de deux inososes par le borohydrure de sodium 

par D. Reymond. 
(25 1 5 7 )  

Dans le cadre de recherches sur la stkr6ospecificit8 de reactions 
effectukes dans la s6rie des cyclitols, nous avons Btudie l’hydrog6nation 
d’inososes au moyen du borohydrure de sodium. On avait utilis6 au- 
paravant pour la reduction de ces cycloses l’hydrogknation catalytique 
ou le traitement par l’amalgame de sodium1)2). Nos essais ont port6 
sur les deux inososes les plus facilement accessibles, le scyllo-ms-inosose 
(I) et le DL-Bpi-ms-inosose (IV)3). Le mBlange de cyclitols form6 par 
reduction a 6 t h  acetyle et les composants ont 6t6 st5parBs grDce k la 
difference trks marquee de solubilite dans l’alcool de leurs derives 
hexa-ac6tyl6s (rendements voir tableau). 

Rendements en cyclitols (isolhs comme hexaacetates) obtenus au mogen des divers 
rhactifs dhydrogenation. 

Mbthode 
de rbduction 

HydrogBn. catalyt. 
Amalgsme de Na . 
BH,Na.  . . . . 

On constate que sous l’action du borohydrure de sodium, le 
scyllo-ms-inosose fournit un m6lange de scyllitol (111) et de meso- 
inositol(I1) de m6me composition d’ailleurs que le produit obtenu par 
traitement k l’amalgame de sodium. La reduction de 1’6pi-ms-inosose 
( IV)  par le borohydrure s’effectue par contre avec une stBrBospBcificit,e 
remarquable aTTec formation exclusive d’6pi-inositol (V). 

Ces faits s’expliquent peut-6tre de la manikre suivante. D’aprits 
un processus initial frkquemment admis4), l’anion BHJ-1 s’attaque au 
carbone polarise positivement du groupe carbonyle et lui cede un ion 
hydride. Dans le cas de 1’Api-ms-inosose, dont la formule IVb indique 
la conformation pref6rentielle, cette attaque s’effectue uniquenient du 
c6tB ((equatorial)) du groupe carbonyle (suivant la flkche pointillke) j 

l) Th. Posternak, Helv. 19, 1333 (1936), et  experiences lion publiees. 
2, Th. Posternak, Helv. 24, 1045 (1941), et experiences non publikes. 
3) La formule IV ne represente qu’un des coniposants optiquement actifs du race- 

4, Cf. p. ex. 9. Heckrnann d. H. Mezger, Chem. Ber. 89, 2738 (1956). 
mique. 
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le c6tk ((axial)) est, en effet fortement encombrk par l’hydroxyle axial 
situe en 3 .  I1 en r6sulte la fixation au carbone 1 d’un hydrogene 
kquatorial avec formation subskquente, au meme carbone, d’un 
hydroxyle axial (kpi-inositol V). 

Dans le cas du scyllo-ms-inosose (Ib), le c6tk ((axial)) du groupe 
carbonyle est moins encombr6. L’anion BH,(-) peut ainsi s’approcher 
non seulement du c6tB ((kquatorialn mais aussi, quoique moins facile- 
ment, du c6t6 ((axial)), ce qui conduit B un melange de 2 eyclitols: 
ms-inositol (11) et scyllitol (111), avec prkdominance du premier. 

Nous constatons, d’autre part (tableau), sans chercher pour le 
moment ii apporter d’explications thBoriques, que les autres agents 
de rkduetion fournissent eux aussi en quantitk prkpondkrante le ms- 
inositol et l’kpi-inositol, ce qui indique de nouveau une formation pri- 
vilegike d’hydroxyles axiaux6). 

Nous tenons h. remercier ici Monsieur le Professsur Th. Posternak de ses judicieux 
coiiseils. 
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Dans les formules B noyau cyclohexanique coplanaire, les carbones porteurs d’hydroxyles 
axiaux dans les conformations pr6f6rentielles sont marques d‘un cercle plein6). 

Part i e e x p Crime n t a 1 e. 
RtZuction dzr, scyllu-ms-inosuse I :  1 g d’inosose I est dissous dans 10 em3 d’eau 

bouillante. Aprh  refroidissement, on introduit rapidement 0,2 g de borohydrure de sodium 
Fluka. Aprhs 18 h de sejour h. temperature ordinaire, on acidifie 8. I’acide acetique dilu6, 
puis on evapore sous pression r6duite. Le rBsidu est dessBch6 durant 1 h h. 1000 dans le 
vide, puis on traite par un melange de 5 em3 d’anhydride acetique et  de 0,25 em3 d’acide 
sulfurique concentrh. On chauffe sur toile metallique jusqu’& dissolution complAte. AprAs 
refroidissement, la solution est versee dans de l’eau glacke. Aprhs repos d‘une nuit, on 
essore 2,016 g de derives ac6tylAs. Ceux-ci sont trait& par 80 cm3 d’alcool absolu bouillant. 
L’insoluble (770 mg) fond, aprAs recristallisation dam l’anhydride acbtique, 8. 288O, dr  
mbme que le melange avec de l‘hexa-0-ac6tyl-scyllitol. La solution alcoolique depose par 
refroidissement 1,08 g de F. (et F. de melange avec de l’hexa-0-achtyl-mBso-inositol) 
212-2140. 

Rkduction du  m-kpi-ms-inosuse I V :  252 mg d‘inosose IV sont dissous dam 2,5 em3 
d’eau bouillante. Aprks refroidissement, on ajoute rapidement 43 mg de borohydrure de 
sodium. Au bout de 18 h la solution acidifiee a 6th evaporee & sec et  le residu a B t B  ac6tylh 
dans les conditions dhcrites ci-dessus. Obtenu 546 ing de derive acetyle brut de F. 182O, 
entihrement soluble dans 5 em3 d’alcool bouillant. Par refroidissement, il se skpare 412 mg 
de F. 185--186O, de m&me que le F. de melange avec de I’hexa-O-ac6tyl-6pi-inositol. 

5, D’aprhs une rbgle empirique knonci?e par D. H .  R. Barton, J. chem. SOC. 1953, 
1029, I’hydroghation catalytique en milieu neutre d’une Getone empbchee stbriquement 
favorise la formation d’un hydroxyle axial. 

‘j) Cf. Th. Posternak & D. Reymond, Helv. 36, 260 (1953). 
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Ce d6riv6 ac6tyl6 a 6th saponifik par la baryte mkthylalcoolique d a m  lrs conditions 
habituelles. L'kpi-inositol obtenu (F. 285O) s'est rkv6lh homogene ii la chromatographie 
sur papier?) (m6lange ph6nol-eau, papier Schleichtr & Schul' 2043b) et  ne contenait pas 
trace de ms-inositol. 

RESUME. 
L'auteur dPcrit l'hydrog8nation du scyllo-ms-inosose et du DL- 

Bpi-ms-inosose au moyen du borohydrurc de sodium et pr8sente un 
essai d'explication thPorique des rdsultats obtenus. 

Genhe, Laboratoireii (le Chimie hiologique et organique spkiale 
de l'Uriiveriiit8. 

7, I'h. Postem&, D. Heymond & It'. Hnerdi, Helv. 38, 191 (1955). 

60. Photochemische Reaktionen. 

Lichtkatalysierte Dienon-Phenol-Umlagerungl) 
von H. Dutler, H. Bosshard und 0. Jeger. 

(4. 11. 57 . )  

Wir fa'nden, dass bei liingerer Bastrahlung des homoannularen, 
gekreuzten Dienons I-Drhydro-0-acet'yl-testosteron (I) 2 ,  mit ultra- 
violettem Licht, in Dioxan-Losung unter Umlagerung des Kohlenstoff- 
gerustes vorwiegend phenolische Verbindungen eiitstehen, u. a,. clams 
I-Methyl-17-0-acetyl-ostradiol (VIII)3) und das 4-Methyl-I-hydroxy- 
1 7  B-acetoxy-ostratrien-(l, 3,5 : 10)  (X)4), die bcide bisher nur durch 
saurekat,alysierte Dienon-Phenol- Umlagerung von I zuganglich waren. 
Bei kurzer Bestrahlung von I bilden sich hingegen vorwiegend meh- 
rere, mit dem Ausgangsmaterial isomere tetraeyclischc und penta- 
cyelische Ketone, die sehr wahrscheinlich Zwischenprodukte der er- 
wahnten liehtkatalysierten Dienon-Phenol-Umlagerung darstellen. Es 
ist auch gelungen, einige dieser tetraeyclischeri Ketone durch saure- 
katalysierte Isomerisierung mit den phenolischen Bestrahlungspro- 
dukten experimentell zu verknupfen. 

1.  Mitteilung. 

I )  Vorlaufige Mitteilung. 
z, H .  H .  Inhoffen, C. Zuhlsdorff & Huang-Minlon, Ber. deutsch. chem. Ges. 73, 451 

(1940). 
3, Das 1-Methyl-17-0-acetylostradiol scheint in der Literatur nicht erwahnt zu 

sein. uber das 3,l'i-Di-O-acetat vgl. C. Djerassi, C. Rosenkranz, J .  Romo, J .  Putaki & 
A?. Kaufmann, J. Amer. chem. SOC. 72, 4540 (1950). 

4, H .  H .  Inhoffen & G .  Zuhlsdorff, Ber. deutsch. chem. Ges. 74, 616 (1941), dort 
als ,,l-Methyl-ostradiol-l7-monoacetat" bezeichnet. Zum Strukturbeweis vgl. R. B. Wood- 
ward, H. H .  Inhoffen, H .  0. Larson & K .  H.  Menzel, ibid. 86, 594 (1953); A. s. Dreiding 
R- A .  Vollmrxn. J. Amer. chem. SOC. 76, 537 (1954). 


