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Z u s a m m  enf a s sung.  
Durch Epoxydierung einiger Addukte der Diels-Alder’schen 

Diensynthese wurden neben 3,4-Epoxy-cyclohexan-nitril-( l), 3,4- 
Epoxy-l-carbomethoxy-cyclohexan und 3,4-Epoxy-l -phenyl-cyclo- 
liexan Dioxyde der drei isomeren Bis-butadien-chinone dargestellt. 

Wiihrend die Umsetzurig von cis, traris-Bis-butadien-chinon mit 
Peressigsaure nur zu e in  em Dioxyd fuhrte, wurden durch Epoxydie- 
rung von cis, cis-Bis-butadien-chinon sowic trans, trans-Ris-butadien- 
chinon jeweils z w e i  isomere Dioxyde erhalten. 

Das tiefer schmelzende Isomere der beiden cis, cis-Bis-butadien- 
chinon-dioxyde und das cis, trans-Bis-butadien-chinon-dioxyd wnrden 
mit Alkali in das tiefer schmelzende der beiden trans, trans-Ris-hnta- 
dien-chinon-dioxyde umgelagert. 

Das hoher schmelzonde trans, trans-Isomere fie1 bei der Umlage- 
rung des hoher schmelzenden dcr heidcn cis, cis-Ris-butadien-chinon- 
dioxyde an. 

Die Verseifung der beiden trans, trans-Bis-butadien-ehinon-di- 
oxyde fuhrte zu dem gleichen 3,3,6,7-Tetrahydroxy-trans, trans-per- 
h y dro-anthrachinon. 

Teehnisch-chemisches Laboratorium 
der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich. 

165. Recherches dans la shrie des cyclitols XXIV. 
Sur les rkgles d’oxydation de cyclitols par Acetobacter suboxydans 

par Th. Posternak, Annette Rapin et Anne-Lise Haenni. 
DBdie iI M. le prof. T.  Reichstein iI l’occasion de son 60Bme anniversaire. 

(11 VI 5 7 )  

11 J- a quelyues annCirs Jfagasanik d? C ~ ~ a ~ g ~ f f  l) 2, ont Bnonc6 des 
riigles stcWochimiques coiicernant l’oxydation de cyclitols par Aceto- 
bacter suboaydans. Ces auteurs supposent quo le noyau cyclohexanique 
se trouve sous la forme chaise pr6f6rentielle contenant le nombre 
minimum d’hydroxyles axiaux. Pour que le microorganisme oxyde un 
groupement alcoolique avec formation d’un groupe carbonyle, les con- 
ditions suivantes doivent &re rBalis6es : 

RByle I :  Satnre axiale de l’hydroxyle attaquii. 

l) B. Afngnsanik & E. Chargnfj, J. biol. Chemistry 174, 173 (1948). 
2, R. Hagasnnik. I?. ik’ranzlk  E. Chargaff, J. Amer. diem. SOC. 74, 2618 (1952). 
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RBgZe 2: Pr4sence d’un hydroxyle Ltquatorial en meta dans le 
sens des aiguilles d’une montre si l’hydroxyle axial eonsid6r6 est sud- 
axial“), dans le sens inverse s’il est nord-axial3). 

RBgZe 3: On a aussi envisagLt comme condition nLtcessaire la pr6- 
sence en para d’un hydroxyle 6quatoria12) *) 

Ces rkgles prBsentent un int6r&t considBrable en raison des rela- 
tions precises qu’elles postulent entre la conformation molLtculaire et 
une oxydation enzymatique. On sait, d’autre part, l’emploi frequent 
qui est fait, dans la chimie des cyclitols, d’oxydations au moyen 
d’Acetobacter subox ydans. La connaissance precise des exigences s tMo- 
chimiques minimum de ce microorganisme serait Bvidemment fort 
utile puisqu’elle permettrait de prBvoir les substrats oxydables ainsi 
que leurs emplacements d’oxydation. On aurait ainsi dans la serie des 
cyclitols 1’6quivalent des rbgles de Bertrmd-Hudson qui regissent 
l’oxydation biochimique des polyalcools 

Faisons remarquer que lcs rkgles BnoiicLtes ont B t B  Btablies uni- 
quement au moyen de la souche d’Acetobacter s u b o x y d m s  A TCG 621; 
les mesnres s’effectuaient au moyen de l’appareil de Warburg a pH 6,O 
(tampon phosphate), les substrats employes etaient des cyclitols con- 
tenant au moins 5 OH libres. 

Les rbgles mentionneeis ont suscite par la suite quelques travaux. 
L. Anderson et ~011.~)’ operant avec la mkme souche et dans les 

m6mes conditions que Magasanik d3 Cha~gaj j l )  2 ) ,  confirmkrent en 
general les rkgles de ces auteurs. 11s constatArent cependant que cer- 
tains cyclitols, qui satisfont aux conditions stQ4ochimiques exigBes, 
ne sont pas oxyd6s. 

Operant au moyen de la souche originale d’hetobacter suboxydms 
15Zuyver & de Leeuw, nous avions examine6d) une trentaine de cyclitols. 
Si certaines oxydations Btaient admises par les rkgles, d’autres, par 
contre, Btaient incompatibles avec ces dernibres. Par la suite, nous 
avons pu determiner l’emplacement d’oxydation de certains substrats 
et Lttudier, d’autre part, des cyclitols nouveaux, ce qui nous a permis 
de preciser le comportement de notre microorganisme. Le tableau I 
Asume des observations antkrieures d’oxydations (( interdites )) par les 
rkglescb), ainsi que les rhsultats nouveaux. Dans les formules, les hydro- 
xyles axiaux ( 0 )  sont marques d’un signe x et d’un signe 0 lors- 
qu’ils sont conformes resp. a la rBgle 2 et a la rkgle 3 .  

chaine ouverte. 

3, Suivant qu’un hydroxyle axial est dirigd au-dessus ou au-dessous des deux plans 
parallhles diiterminiis par les carbones d‘une forme ((chaise D cyclohexanique, il est ddsignii 
comme nord-axial ou sud-axial. 

4 )  L. dnderson, K. Tomita, P. Kussi& S. Kirkwood, J. biol. Chemistry204, 769 (1953.) 
“) S. J .  Angyal & N .  K. Matheson, J. Amer. chem. Soc. 77, 4344 (1955). 

6a) Th. Posternak & D. Reymond, Helv. 36, 260 (1953). 
6b) Ne figurent pas dans ce tableau: les triols symiitriques et les diols CtudiBs 

autrefoisea). 
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Oxydation de cyclitols par dcetobucfer suboxyduns Kluyner & de Leeuw. 

Substrats 

Formules7) 

I V  I 

/ :\ 
I \ -  / 

II 
+I11 0 

V 

IX I 

+ VII 

XI 1 

I<- \ 
/i 

qombrc 
de 

micro- 
moless) 

10,o 

-_ 
10,o 

10,o 

6.0 

12,o 
16,O 
- 

12,o 

16,O 

10,o 
12,o 

Consommations 

0,9o 110 
0,91 100 

0,47 195- 
250 

______ 

0,25 5-10 
0,40 195 

0,46 240 
0,25 5-10 

0,51 5-10 

0,54 15-20 
0,49 1 20 

0,25 5-10 
0,48 15-20 
0,25 5-10 
0,49 I 20 

-~ 

7, Les atomes de carbone qni, dans les conformations prkferentielles, portent des 
hydroxyles axiaux sont marques d'un cercle plein; ils sont en outre munis du signe x et  
du signe o lorsqu'ils sont conformes resp. B la rhgle 2 et 8. la rhgle 3. 

s, 1,0 mol. de substrat racbmique est cense &re composde de 0,5 mol. de chacun des 
antipodes. 

9, Formule du produit primaire d'oxydation qui est ensuite BpimBrisi: en partie par 
un ferment present dans les bactkries'"). 
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Suite du tableau. 

1597 

Substrats Consommations 
- 
DurBe 

en 
min. 

Formules 
des produits 

d'oxydation' ) 

Jombrc 
de 

mioro- 
noless) 

En mol. 
0, par 
mol. de 

iubstrats) 

Koms Formules7) 

XI11 
cl, I-TBtrol- 

1,2, 3/46a) 
12,o 10 

145 
0,25 
0,51 

0,90 

+ XI + XI1 

( -  )-Tktrol- 
1,2/3,4Q) 

140 

ou 
XVI I 

ou 
XVIII 

I /  I \*  
*\ // 

XXI 9 10)  

/ \I 
\--- / 
ou 

XXII I 

5-10 
35 
15 
80 

-- 

20 

- 

20-30 
20-30 

0,50 
0,97 
0,50 
0.97 

d,I-T&trol- 
1,2/3,46a) 

ou 
xx 

O= / 
\--/- 

+ xv ou XVI + XVII ou XVIII 

XXIII 

/:-\I 
\ -/ 

(+ )-Triol- 
3/1,2 'jit) 

~ _ _  

d, 1-Triol- 
3/1,2 6a) 

5.3 0.45 

xxv- 

- 

+ XXIII 

10,1 
13,4 

_- 
4,5 

5,O 

- 

0,48 
0,47 

+ XXIV 

N6o-inositol XXVIJ I 0,50 
0,98 
0,50 
1,08 

15-20 
120 
15 

120 - 

./-\! 
*\JX 

l o )  Constitution supposke. 11) Formule communiquhe par X. J .  Angyal. 
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Fin du tableau. 

Soms 

Cis-inosit 

Sllo-inos 

Muco- 
inositol 

Cis-quert 

Substrat 

Formules‘) 

XXXTII I 

XXXIX 

\ .” 
0 

- 
Tombre 

ds 
micro- 
noless) 

435 

Consommations 

En mol. 

mol. dc 
0, par 

i U b S t r a t * )  

0,50 
1,00 
1,50 
2,oo 
2,3811 

0,50 
1,oo 
1,39l 

(2,W 

0,50 
1,oo 
1,45 

____ 

Dur& 
cn 

min. 

5-10 
40 

80-85 
150 
310 

5 
50 

210 
270 

5 
20 

270 
920 

15 
135 
360 

- 

Forrnules 
des produits 

d’oxydation’) 

L ( 0  
Hexaphbnol (XXXI) 

j, 
Quiiiones (XXXII) 

XXXV 0 
/ 
\- / 
6 

O= 

ou 

XXXVI 0 

XXXI + XXXII 

XXXVIII 7 
O= / --\ 
\- -!/’ 

XXXI + XXXII 

XL 0 10) 

/- ‘\I 
\I / 

/ 1 :  
? 

Rappelons qi ie  parmi les inositols que nous avions examin& 
autrefois6”), l’ipi-inositol I consomme 2 at. 0 par mol. de substrat, soit 
le doable de ce qui est prhw par la rbglc 2. D’autre part, le (+)-6pi- 

1 2 )  La consommation d’oxygPne n’ &it pas terminhe, leu observations n’ont pu 6tre 
poursuivies plus longtemps. 
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nu-inosose IT et le (-)-dpi-ms-inosose I11 consomment 1 at. 0 ;  dans 
le cas de la dernibre substance, cette oxydation est de nouveau inter- 
dite par la rPgle 2. A en juger par la r6action violette au chlorure 
ferrique, il s’est form6 sous l’action des bactkries, aux dBpens des trois 
substrats, une ,&dicetone (Pnolisable) 11, ainsi qu’on doit s’y attendre si 
l’on admet une attaque sans restriction de tous leurs hydroxyles axiaux. 

D’autre part, nous avions examine divers cyclohexane-tktrols et 
-trials qui donnaient lien a des consommations (( interdites D. Dam un 
travail avec P. Barbexat et D. Reymond dont les details experimentaux 
seront publids ultkrieurement, nous avons pu preciser l’emplacement 
primaire d’oxydation de certaines de ces substances. On voit (tableau1) 
quele (-)-tBtrol-1,2,4/3 (VII), le (-)-t&trol-1,2,3/4 (XI) et le( -)-triol- 
3/1,2 (XXV), sont attaqu6s k I’emplacement de leur hydroxyle axial, 
tout comme leurs antipodes dextrogyres, bien que ces oxydations 
soient interdites par les regles resp. 2, 2 et 3, 2 et 3. Dans le cas des 
deux substances dextrogyres, ( +)-t&rol-l,2,3/4 (XIII)  et ( +)-triol- 
3/1,2 (XXIII),  l’oxydation est contraire a la regle 3 .  Rappelons, 
d’autre part, que les deux antipodes du t&rol-1,2/3,4 consomment 
tous deux 2 at. 06a), ce qui est contraire dans le cas de l’antipode 
lkvogyre XV (ou XVI), aux rkgles 2 et 3, et dans celui de la forme 
dextrogyre XIX (ou XX), a la rbgle 3. Ici encore le nombre d’atomes 0 
consommks correspond a celui des hydroxyles axiaux. 

Durant ces dernibres annPes, S. J .  AngyaZ a prepark les deux 
inositols encore inconnus que prhoi t  la theorie : nko-inositol XXVI15) 
et cis-inositol XXIX13), ainsi que le cis-quercitol XLI13). M. le prof. 
AngyaZ (Sidney) a eu la grande obligeance de nous envoyer des 
Pchantillons non seulement de ces produits, mais encore de muco- 
inositol XXXVII1*) et d’allo-inositol XXXIII (ou XXXIV)14), ce 
qui nous a permis d’etudier leur oxydation biochimique. 

Le nko-inositol, contrairement B la regle 3, consomme 2 at. 0; la 
constitution de la dicktone attendue XXVTII (attaque des deux OH 
axiaux) a 6th Ptablie par S. J .  Angyal  (communication personnelle). 

Le comportement des trois autres inositols mentionn6s est parti- 
culikrement caract6ristique. Le nombre d’atomes 0 qu’ils consomment 
est sup6rieur a celui des hydroxyles axiaux (trois) de leur molkcule. 
Le cis-inositol XXIX consomme en 4%-5 h presque 5 at. 0. L’allo- 
inositol (XXXIII ou XXXIV) et surtout le muco-inositol (XXXVII) 
donnent lieu, dans le m6me temps, B des consommations plus faibles. 
Les liquides d’oxydation donnent avec le chlorure ferrique une colo- 
ration bleu-violet et, en presence d’ions RaT+, la coloration rose qzci 
caracte’rise l’acide rhodixonique et certains composes cetonipues appa- 
rente‘s. Notre interpretation est la suivante. Par attaque de leurs 
3 hydroxyles axiaux, les 3 substrats fournissent pour commencer, 

13)  8. J. AngyaZ & D. J .  McHugh, Chemistry and Ind. 1955, 947. 
H .  0. L. Fischer & G .  Dangschat, Naturwiss. 27, 756 (1939). 
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avec consomniation de 3 at. 0, les trihydroxy-cyclohexanetriones cor- 
respondantes. Ces dernihres se convertissent ensuite. plus ou moins 
facilement par holisation en hexahydroxybenzkne. Celui-ci, comme 
on sait, est autoxydable. La consommation d’oxyghe B laquelle il 
donne lieu au (1 Waiburg 1) dans nos conditions d’expkriences dkpend 
de l’origine des kchantillons ; d’aprhs nos obser~~~tions,  elle peut aller 
de 3 at. 0 h 3,5 at. 0. La consommation inferieure correspondrait 
h la formation d’acidth rhoclizoniquc, la consommation sup6rieurc 
indiquerait l’obtention de triquinoyle et inh ie  tine oxydation de ce 
dernier. La prPsence d’impuretbs catalysantes, en quantitks variables, 
expliquerait peut-&re ces divergences. Sjoutons que ces oxydations 
de l’hexaphhol s’effectuent en l’absenee de bactkries et ne sont done 
pas cnzymatiques. L’absorption totale d’oxyghe B prkvoir pour les 
inositols considkrPs serait done de 5-6,s  at. 0. La consommation 
observke qui s’en rapproche le plus est celle du cis-inositol (4,s at. 0 
en 310 min), et il faut notcr qu’il ne s’agit pas PA d’un maximum, 
l’absorption d’oxyghe n’ktant pas arrktke au bout du temps indique. 
Les tricktones form& aux dbpens des cis-, allo- et muco-inositols par 
attaque des hydroxyles axiaux doivent repondre resp. aux formules 
XXX, XXXY (ou XXXVI) et XXXVIII. Lenr facilitB d’6nolisation 
avec formation d’hexaphknol auto-oxydable est fonction sans doute 
de la pr6sence de groupements a-hydroxy-/?-dicktoniques. On constate 
en effet qu’aprks la consoinmation des trois premiers at. 0, les vitesses 
d’absorption d’oxygPne dkcroissent dans l’ordre suivant des /tricBtones 
formkes intermkdiairement : XXX ( 3  groupements /?-dicktoniques 
Bnolisables), XXXV (ou XXXVI) (1 groupement) et XXXVIII (pas 
de groupement). L’oxydation du cis-inositol en tricktone XXX est 
particulihement intkressante car, quoique totalement interdite par la 
rhgle 2, e lk  s’effeetue nkanmoins facilement. 

Le cis-quercitol XXXIX, enfin, consomme pour commencer 2 at. 
0, mais l’oxydation se poursuit ensuite lentement, sans arrkt net durant 
le temps clc nos observations (2,90 at. 0 en 360 min). La /?-dicBtone 
XL, formPe probablement par attaque (interdite par la regle 2)  des 
deux hydroxyles axiaux, se transforme peut-6tre par Pnolisation et 
d6shydratation en un t6traphknol auto-oxydable. 

Nous avons Btudid ici au total 15 cyclitols contenant un ou plusiews 
hydroxyles axiaux non conformes aux rPgles 2 et 3 .  Sur ce nombre, 
seul le t6trol-1,4/2,3 (V) (dihydro-conduritol) n’a pas subi d’oxydation 
((interdite)). I1 contient en effet deux hydroxyles axiaux dont un seul, 
qui remplit les conditions des rkgles 2 et 3 ,  est a t t a q d  avec formation 
primaire de la monocktone VIlj). Nous ne pouvons expliqiner cette 
exception. Dans le cas de 14  autres substrats, notre souche attaque 
en effet sans yestriction tous les hydroxyles axiaux; cette conclusion se 

-~ ~ 

15) Th. Postet nak & D. Reymond, Helv. 38, 195 (1955). 
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base en rksume sur les raisons suivantes : 1 ,  Le nombre d’at. 0 consom- 
m4s est toujours &gal au moins au nombre d’hydroxyles axiaux. 
2. Dans certains cas, la constitution des cetoncs form& a 4t6 dtablie 
directement ; dans d’autres cas, cette constitution rPsulte de propriktiis 
des produits finals d’oxydation. 

Paisons remarquer que, dans certains cas (tableau I) les oxyda- 
tions ~ in te rd i tes~  par les rdgles 2 et 3 sont plus lentes que celles qui 
sont autorisbes, mais on ne saurait gkneraliser (cf. dans 1e cas du 
cis-inositol, la consommation rapide des premiers at. 0). 

Les considerations prdckdentes s’appliquent Q des derives cyclo- 
hexaniques substitues par des groupes hydroxyles et cetoniques. La 
presence de groupes mBthoxyles empeche parfois l’attaque d’hydro- 
xyles axiaux: le (+)-pinit01 et le (-)-qu&brachitol ne sont pas atta- 
quiis2)6) l6). I1 en est parfois de meme (dans le cas de la souche ATCC 
621) de la presence de groupes amino et ac6tylamino4). I1 reste Q 
Ptablir l’action de notre souche sur ces derniers substrats ainsi que 
l’effet d’autres substituants. 

La souche ATCC 621 dtudibe par les autres auteurs1) 2, 4, 5, pos- 
sbde apparemment des facultes oxydantes restreintes resultant peut- 
&re d’une ddgkndrescence. Nous avons en effet constate que notre 
propre souche, si on ne la cultive pas dans certaines conditions (voir 
partie experimentale), peut manifester Q la longue un pouvoir oxydant 
diminu6. D’aprBs des communications personnelles du prof. 8. J. Angyal, 
la souche ATCC 621 oxyde nkanmoins le n6o-inositol en la diciitone 
XXVII117), elle convertit le cis-inositol et le cis-quercitol en monoce- 
tones, ce qui indique qu’elle aussi, dans certains cas, peut effectuer des 
oxydations (1 interdites )). 

Nous avions suggdre autrefois qu’hetobacter suboxydans dispose 
de plusieurs systdmes enzymatiques oxydant les cyc1itols6”). I1 rksulte 
effectivement d’observations publiBes ultkrienrement par Anderson 
et colL4) que le cyclohexane-trio1 y (cis 1’2’3) est oxyd6 par un sys- 
tkme different de celui qui s’attaquc a d’autres cyclitols. D’aprBs 
des recherches en cours dans notre laboratoire, qui feront l’objet 
d’unc communication ulterieure, toutes les substances figurant au 
tableau I (hexols, pentols, thtrols et triols) paraissent 6tre attaqudes 
par un seul systkme enzymatique ou, tout au moins, par des systkmes 
de propriiites analogues; certains diols et triols sont oxydes par contre 
par des ferments d’acetobacter suboxydans de propriBtBs nettement 
dif f Brent es . 

16) Le (+)-born&tol, ether monomkthylique nature1 du ms-inositol, est par contre 
attaque avec formation d’une monocktone comme Th. Posternak & D. Reymond l’ont 
observe en 1953 (expkriences non publikes) ; 8. J .  -4ngyaZ (communication personnelle) a 
fait la m6me constatation. 

17) I1 avait 6th d’abord indiquk5), d’apr8s des exphiences de B. Mugasanik, que le 
nko-inositol n’est pas attaqu6. 

101 
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On a supposB que les hydroxyles equatoriaux en m6ta et para 
indiquks resp. dants les rPgles 2 et 3 reprksentent des points d’attache 
obligatoires du substrat an ferment oxydant2) Cette reprdsentation 
devient Bvidemment inadmissible pour notre microorganisme, tout au 
moins dans le cas des substrats dont l’oxydation n’obkit pas aux deux 
rPgles mentionn6es. 

I1 faiit noter que l’attaque pr6f6rentielle d’hydrouyles axiaux a ktP 
observke kgalement lors de certaines oxydations purement chimiques. 
Elle s’effectue ainsi aux d6pens de certains cyclitols sous l’action de 

l’oxygbne, en prPsence d’un catalyseur au platine18). Mentionnons, 
d’autre part, la rPgle exphimentale concernant l’oxydation chromique 
des alcools secondaireslY) 2 0 )  d’apr8s laquelle c’est l’kpimkre a hydro- 
xyle axial qni est attaquB le plus facilement. On a cherchk a expliquer 
cette rBgle2 O )  en considBrant comme processus dBterminant de vitesse 
l’enlhement de l’hydrogkne kquatorial fix6 au carbone portant 
l’hydroxyle axial; cet hydrogene est en effet moins empkchk stBri- 
qnement lorsqu’il est sous forme Bquatoriale que sous forme axiale. 
D’autres auteurs21) font intervcnir la diminution particulikrement 
forte de tension (( non classique )) que comporte l’oxydation de 1’6pi- 
mPre hydroxyle axial. I1 est possible que des considkrations analogues 
s’appliquent mix deshydrogknations enzymatiques qui nous occupent. 

Part i e e xp Cr i men t a le. 
Souche d’dcetobacter suboxydans. Nous avons employ6 une souche originale d’dceto- 

bncter suboxgdnns Klu.yuer & de Leeu.ui, reyue en 1945 du Prof. Kluyver (Delft). Elle avait 
Bt6 conserv6e par repiquage rkp6t6 toutes les 3 semaines sur un milieu contenant un mk- 
lange de 3% de ms-inositol et de 0,3% de sorbitol dam de l’eau de levure. Cette derniBre 
est obtenue par un t,rnitemeiit de 15 min, a 1’6bullition, d’une suspension de 1 partie de 
levure fraiche de boulanger dans 10 parties d’eau du robinet, suivi de centrifugation. 
Les bacthries (iau reposi) utiliskes pour les exp6riences dBcrites dans le pr6sent memoire 
ont 6th obtenues par inoculation (au moyen de ces cultures sur ms-inositol) de ballons 
de Roux contenant un milieu B 5% de sorbitul dans de l’eau de levure. Les bacthries ob- 
tenues apr& un s6jour de 72 h. a 32” ont 6t6 ensuite centrifugkes et l a d e s  dans les con- 
ditions indiqukes dans notre memoire prkc6dent6”). 

Nous avons constate que, si les hacteries ne sont pas repiquhes h intervalles r6gu- 
liers sur le milieu b base de ms-inositol, elles peuvent manifester a la longue une diminu- 
tion de leur pouvoir oxydant pour les cyclitols BtudiCs. 

Mesures de consommations d’oxygkne: Elks ont 6th effectubes a 38O, au moyen d’un 
appareil de Warburg cylindrique, modde Braun V, dans les conditions indiqukes dans un 
memoire prBc6dent 6a) auquel nous renvoyons pour tous les d6tails expkrimentaux. 

Les indications de consommatiori d’oxygbne figurant dans le tableau I repr6senteut 
toujours des mopcnnes de plusieurs expkriences. 

lR) K.  Heynes & H. Paulsen, Chem. Ber. 86, 833 (1953); 89, 1152 (1956). 
lQ) D. H .  H. Barton, Experientia 6, 316 (1950); J. chem. Soc. 1953, 1027; K, filyne, 

Progress in Stereochemistry, London 1954, p. 63. 
F.  H.  Wertheimer, Chem. Reviews 45, 419 (1949). 

a l )  J .  Schreiber & A. Eschenmoser, Helv. 38, 1529 (1955). 
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RESUME. 
ComplBtant leurs recherches antBrieures, les auteurs ont Btudi6 

les consommations maximum d’oxygkne de cyclitols en presence de 
cellules au repos d’hetobacter suboxydans (souche originale KZuyaer d3 
de Leeuw). Les emplacements primaires d’oxydation avaient Bt6 pr6- 
cis& dans certains cas et de nouvelles substances ont 6tB examindes. 
On a Btudii. 15 substrats (hexols, pentols, tBtrols et triols) qui contien- 
nent, dans leur conformation pr6f6rentielle, des hydroxyles axianx ne 
satisfaisant pas aux rhgles 2 et 3 de Magasanik d3 Chargaff. A une 
exception prhs ( cyclohexane-t6trol-174/2,3), on a constat6 une attaque 
de  tous les h yldroxyles axiaux sans restriction stdrdochirnique. 

Genhve, Laborstoires de Chimie biologique 
et organique spbciale de 1’UniversitB. 

166. uber die Herstellung yon kiinstlichen Zeolithen 
und ihre Eigenschaften als Molekelsiebe 

von A. Guyer, M. Ineichen und P. Guyer. 
Herrn Prof. Dr. T.  Reichstein zum 60. Geburtstag gewidmet. 

(13. VI. 57.) 

In  den letzten Jahren wurden in verschiedenen Arbeiten die Sorp- 
tion und die Okklusion an Mineralien untersucht, wobei wohl kein 
Sorbent die Beziehung zwischen Sorptionskraft und Gestalt sowie 
Grosse der sorbierten Molekeln eindrucksvoller zeigte als die entwas- 
serten Zeolithel). Die kristallinen Mineralien sind wasserhaltige Alu- 
minosilikate der allgemeinen Formel 

(R, R~)O(Al,O,), n(SiO,), mH,O 

R = Ca, Sr oder Ba; (Al+Si):  0 = 1:2. 
R’ = Na, K usw. 

wobei: 3 < n < 1 0  und 2 < m < 6 ;  (R, R2’): M 2 0 3  = 1 : l ;  

Auch die Zeolithe sind wie viele Silikate aus Si044--Tetraedern auf- 
gebaut, wobei einige davon durch A1045--Tetraeder ersetzt sind, was 
dem Kristallgeriist eine negative Ladung verleiht. Die Kationen sind 
erforderlich, um die Ladung des Aluminosilikat-Geriistes zu neutra- 
lisieren. Der kristallchemische Charakter wird vom Anionengerust 
bestimmt, wobei praktisch 3 Typen unterschieden werden konnen, die 
Faser-, Rlattehen- und Raumnetzstruktur. Letztere tritt dsnn auf, 
wenn keine Richtung des Anionengerustes kraftemassig ausgezeichnet 
ist, wie bei Chabasit, Gmelinit, Mordenit und Analcim. 

~~~~ 

l) R. M .  Burrer, Quart. Revs. 3, 293 (1949); Ann. Reports chem. Soc. 41,31 (1944); 
J. Chim. phys. 47, 82 (1950); Disc. Farad. Soc. 7, 135 (1949). 


