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Henri Paillard, Moise Berenstein et Emile Briner. — FEtude
comparative de quelques constantes physico-chimiques du choles-
térol et de son ozonude.

Nous donnons ici quelques résultats de mesures physico-
chimiques faites sur des solutions de cholestérol et d’ozonide
de cholestérol; par ces derniers termes nous désignons les pro-
duits obtenus par ’action de l'ozone sur le cholestérol et nous
en préciserons le sens plus loin. Nous avons déterminé sur ces
diverses solutions et dans deux dissolvants (tétrachlorure de

carbone et chloroforme) les densités (D), indices de réfraction

7
(n,), tensions superficielles (vy), les pouvoirs rotatoires (o, et
[a],) et coefficients de viscosité (n). A titre comparatif, nous
avons également mesuré ces constantes sur les dissolvants
seuls; en outre nous avons étudié les spectres d’absorption et

de fluorescence,

Etude des solutions dans le tétrachlorure de carbone.

Le tableau ci-dessous résume nos observations.

TaBLEAU 1.

Concentra-
) tions en 18° 18°
Produits millimol D— n Y1g0 o,
pour 100 cm3 4 b
de dissolvant
CCI”4. e —_— 1,5958 | 1,4619 26,4 —
Cholestérol . 20 15420 | 1,679 | 23,6 |— 3°,56
Cholestérol . 10 1,5760 | 1,4632 | 23,7 |— 1°,36
Ozonide 35% 1 10 1,5782 | 1,4642 24,3 | — 00,64
Ozonide 70% 10 l’l,5825 1,4641 25,8 | — 00,69
Ozonide 90% 10 1,5826 | 1,4649 27,0 -+ 00,52

1 Ces produits ont été préparés de maniere identique, mais pro-
viennent chacun d’une préparation distincte.

N
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Dans ce cas I'ozonide du cholestérol a été préparé par ozona-
tion du cholestérol en solution dans le tétrachlorure de carbone.
Le pourcentage de cholestérol transformé a été déterminé selon
une technique mise au point dans nos laboratoires . Pour les
calculs nous avons admis qu’il se fixe une molécule Oy sur
la double liaison du cholestérol ainsi qu’il résulte d’autres
études. Les chiffres inscrits dans ce tableau n’appellent que peu
de commentaires; nous remarquerons simplement que le pou-
voir rotatoire diminue en valeur absolue au fur et & mesure que
l'ozonation est plus poussée et que pour I'ozonide a 909, il
s'inverse et devient positif. Cependant nous avons constaté
dans un autre essai ou nous avons examiné un ozonide préparé
dans des conditions identiques, mais « surozoné » 2 que le pou-
voir rotatoire mesuré (= -— 0°40) restait encore négatif. Nous
reviendrons sur ce point lorsque nous étudierons les observa-
tions faites sur des solutions chloroformiques.

Etude des solutions dans le chloroforme.

TABLEAU 2.

Concentra-
Produit miliimel | D | ¥ o]
roduits miilimo = n W o ol 04
pour 100 ¢m3 © & ‘18 o D
de dissolvant
CHCI; . . . — 1 4935(1,4479| 26,2 -— —
Cholestérol . 20 1,4561|1,4534| 24,9 |— 2°,97|— 38°,5
Cholestérol . 10 1,4758(1,4484] 26,4 |— 1°,54|— 41°,0
Ozonide nor-
mal . . . 10 1,4810|1,4483| 26,0 |—- 0°,73| —-16°,8

1 Emile Briner et H. Biepermany, Helv., 16, 1119, 1933.

2 Un produit « surozoné » est un produit qui a absorbé plus que la
quantité théorique d’ozone par suite de réactions secondaires d’oxy-
dation, par exemple. De telles constatations ont déja été faites par

Harriés, qui les avait attribuées a la présence aans 'ozone d’oxozone
0O
e
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Pour cette étude I'ozonide a été préparé comme suit: on sou-
met a 1'ozonation une solution de cholestérol dans 1’hexane;
dans ces conditions I'ozonide de cholestérol peu soluble précipite
a I'état solide et se trouve préservé dans une certaine mesure
d’actions secondaires ultérieures. On sépare le produit du dissol-
vant et élimine les restes de ce dernier par dessication dans le
vide. Dans ces conditions nous obtenons un ozonide dit ozonide
normal du cholestérel dont les propriétés sont bien mieux
définies que celles des substances préparées dans le tétrachlo-
rure de carbone. En particulier analyse élémentaire donne
des chiffres qui concordent mieux avec ceux fournis par I'ozo-
nide théorique du cholestérol résultant de la fixation d’une
molécule O, sur la double liaison de ce dernier.

Exemple d’analyse :

Trouvé . . . C 73,509 H 10,72%
Calculé . . . G 74,599 H 10,689%

Dans ces circonstances les conclusions que nous pouvons
tirer de nos mesures se prétent mieux a des commentaires; ici
encore nous ne nous occuperons que des pouvoirs rotatoires.

Comme on le voit le pouvoir rotatoire de I’0zonide normal
diminue en valeur absolue par rapport & celui du cholestérol,
mais il reste négatif tandis que nous avons observé une valeur
positive dans le cas du produit d’ozonation dans le tétra-
chlorure de carbone (ozonide 909 t. 1.); ce dernier est dextro-
gyre bien qu’il renferme environ 109, de cholestérol non trans-
formé.

Les auteurs qui ont étudié I'ozonation du cholestérol, notam-
ment Dorée ! ont signalé une série d’« ozonides » tous dextro-
gyres mais qui n’étaient pas préparés comme notre ozonide
normal. 1’autre part il est connu que tandis que le cholestérol
est lévogyre, la plupart de ses dérivés sont dextrogyres; c’est
ainsi que certains 2 expliquent Iactivité optique des pétroles
par participation du cholestérol & leur genése. Mais ces dérivés,

1 Charles DorEr et Lionel Orancge, Soc., 109, 46, 1916.
2 Marcusson, C. I, 400, 1905,
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rappelons-le, proviennent de la décomposition du cholestérol
a haute température ou de la saturation de sa double liaison
par I'hydrogéne.

En est-il forcément ainsi en cas de saturation de cette double
liaison par 'ozone ? Comme nous I’avons déja dit, nous avons
obtenu un ozonide a 909%, dextrogyre; cependant une autre
expéri-ence sur un produit d’ozonation «surozoné» dans le
tétrachlorure de carbone nous a fourni un corps lévogvre,
tandis qu'une autre préparation d’ozonide normal a livré, comme
prévu, un produit également lévogyre. Comment expliquer les .
différences d’activité optique que I'on constate en comparant
les tableaux 1 et 2 ? S’agit-il dans le premier cas (ozonide a 90%,
dans CCl, ou I'ozonide reste dissous) d’un corps ayant subi une
oxydation ? Ceci pourrait étre vrai pour les produits préparés
par nos devanciers. Mais une autre hypothése basée sur la
configuration du cholestérol et surtout celle de son ozonide
pourrait peut-étre mieux expliquer ce phénomeéne en admet-
tant qu’il peut se former simultanément 'une et 'autre de
deux formes stéréo-isomeres de I'ozonide. Nous reviendrons
sur ce point dans une note ultérieure.

Coefficients de viscosité.

L’expérience a montré que des solutions de divers ozonides
abandonnées a elles-mémes en vase clos subissent de fortes
modifications de viscosité en fonction du temps; ce fait est du
a une évolution spontanée des ozonides avec modification de
leurs propriétés chimiques 1. Pratiquement la viscosité d’une
solution d’ozonide de cholestérol dans le tétrachlorure de
carbone (ozonide a 909%,) ne varie pas aprés plusieurs jours a la
température ordinaire et & I’abri de la lumiere.

1et jour: mse = 0,01294 gme jour: w0 = 0,01294

I1 en résulte que les produits d’ozonation du cholestérol en
solution dans le tétrachlorure de carbone apparaissent comme
stables.

1 Emile Briner, Marcel MoTTiER et Henri PaiLLarp, Helv., 13.
1030, 1930.
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Spectre d’absorption des solutions de cholestérol
dans Uultra-violet.

Le spectre d’absorption du cholestérol a été étudié par divers
auteurs . Il ne présente pas de bandes, mais une absorption
généralisée commencant vers 3000 A et augmentant vers I'ultra-
violet lointain. Le spectre d’une solution d’ozonide normal est
trés analogue; Pabsorption est déplacée vers les grandes lon-
gueurs d’onde et commence vers 3400 A. On observe ce méme
phénoméne sur d’autres ozonides 2,

Spectres de fluorescence.

Le cholestérol et son ozonide normal en solution dans le
chloroforme présentent une faible fluorescence verdatre. Les
spectres de fluorescence examinés selon une technique simplifiée
inspirée des travaux de Ch. Dhéré 2 donnent une seule bande
large; pour le cholestérol cette bande se trouve entre 4700 et
5300 A environ; pour I'ozonide entre 5000 et 6100 A; I’ozo-
nation déplace le spectre vers les grandes longueurs d’onde
comme pour le spectre d’absorption.

Université de Geneve.
Laboratoires de Chimie théorique, technique
et d’Electrochimie.

1 Charles E. BiLrs, Edna M. HonevywEeLL, Walter A. MAcTAIN,
J. Biol. Ch., 76, 251 (1928). .

2 Alfred Riecue, Alhylperoxyde und Ozonide, Th. Steinkopft,
Leipzig, 1931.

3 Charles DuEr¥, C. R., 108, 64, 1913.
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