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duits de cette desegregation sous la forme d'une breche de

pente; dans la periode d'immersion qui a suivi, cette breche a

ete cimentee, puis se sont deposes les premiers quartzites de la

Mpioka. Les mouvements epirogeniques accompagnes de

l'erosion des hörst locaux et de la formation d'un niveau de

breche ont pu se repeter ä plusieurs reprises, constituant les

intercalations brechiformes observees ä la base des quartzites
de la Mpioka. L'effritement des calcaires a du etre parfois
considerable, occasionnant d'epaisses accumulations de breche

et justifiant la superposition directe des formations greseuses

aux calcaires de l'etage moyen C4.

Cette hypothese nous semble rendre pleinement compte des

caracteres particulars de la breche du Bangu-Niari: Epaisseur
tres variable entre des points tres voisins, elements anguleux
abondants, substratum calcaire appartenant ä des horizons
differents de l'etage C5, parfois meme de l'etage C4, concordance

angulaire approximative des calcaires et des formations schisto-

greseuses.
Universite de Geneve.

Institut de Mineralogie.

A. Georg. — Problemes de structure en suspens dans la chimie
des sterols et des Steroides.

Les deux communications qui suivent, et Celles que l'auteur
compte faire ulterieurement sous ce titre, sont destinees ä

attirer l'attention des chimistes specialises en la matiere sur un
certain nombre de corps, connus pour la plupart de longue
date, mais pour lesquels aucune structure n'a encore ete etablie,
ou dont la structure proposee s'est revelee fausse. Des formules
de structure sont suggerees pour ces substances.

1. Hydrocarbures derives de sterols.

$-Cholesterylene ou A2'5-cholesladiene, C27 H44.

Le cholesterylene, obtenu (sous un autre nom) en 1849 deja
par Zwenger, a ete etudie en particulier par Mauthner des

1895 [1]. II s'obtient par de nombreuses methodes, dont la
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plupart consistent en une deshydratation du cholesterol ou en

l'elimination d'acide ä partir d'un de ses ethers-sels. Selon le

mode d'obtention, il fond entre 75 et 80° et presente un [a]D de

— 50° ä — 110° environ. Sa non-homogeneite, dejä entrevue

par Mauthner, a ete nettement affirmee en 1910 par Tschu-
gaeff [2] qui obtenait, par cristallisation fractionnee du produit
de pyrogenation ä environ 200° du methylxanthogenate de

cholesteryle, deux substances: l'a-cholesterylene (F. 77°,

[a]D — 109,3° dans le toluene) et le ß-cholesterylene
(F. 59°, [a]D — 16,1° dans le toluene). La structure du premier
a ete definitivement prouvee en 1937 par Stavely et W.
Bergmann [3]: c'est le A3'5-cholestadiene; ses constantes, ä l'etat
pur, sont F. 79,5-80°, [a]D — 123,2° (CC14) [4]. Quant au
second, Tschugaeff supposait qu'il s'agissait d'un isomere dans

lequel la double liaison se serait etablie, ä partir de l'atome de

carbone portant le groupe OH dans le cholesterol, en direction

opposee ä celle qu'elle occupe dans l'isomere a. Sur la base de la
formule actuelle du cholesterol, il s'agirait done du A2'5-choles-

CH„

CHj
-C,H,

I

tadiene (I). Reprenant en 1929 les travaux de Tschugaeff,
Bose et Doran [5] les confirmerent experimentalement, mais en

contesterent l'interpretation. lis montrerent que le ß-cholesterylene

de Tschugaeff etait impur et contenait encore du

methylxanthogenate non transforme (un peu moins de 10%
d'apres la teneur en soufre); debarrasse de cette impurete par
un traitement approprie, son point de fusion atteignait celui de

l'isomere a; Bose et Doran en conclurent que l'isomere ß n'etait
qu'une forme impure de l'isomere a.

Cette conclusion, tr&s generalement acceptee, ne resiste

cependant pas ä un examen attentif. En effet, en se basant sur
les pouvoirs rotatoires donnes par Tschugaeff, le ß-cholestery-
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lene debarrasse des 10% de produit de depart non transforme,
n'aurait toujours qu'un pouvoir rotatoire de —81° environ;
s'il contient de l'oc-cholesterylene — ce qui est probable —, il
doit done contenir autre chose encore. (Bose et Doran ont
malheureusement omis de prendre le pouvoir rotatoire de leur
ß-cholesterylene purifie.)

On pourrait supposer que le ß-cholesterylene, et avec lui
d'autres echantillons de cholesterylene k pouvoir rotatoire bas

([a]D — 45 ä — 65° environ) obtenus par divers precedes [6,
7, 8, 9], sont des melanges en proportions variables de A3'5-

cholestadiene et de A2'4-cholestadiene (F. 68°, [a]D + 158,6°)

[9], ce dernier s'obtenant en chauffant le cholesterol ä une
temperature pas trop elevee en presence d'oxyde d'aluminium
active [9, 10], mais cette hypothese ne sulfit pas ä rendre

compte de tous les faits. Un melange de ces deux dienes posse-
dant un pouvoir rotatoire de — 55° devrait en effet contenir
environ 25% de l'isomere A2'4, alors qu'un pareil echantillon,
examine par Skau et W. Bergmann [8] ne pouvait en contenir,
de par son coefficient d'absorption ä 270 mp, que moins de 2%,
tandis qu'il contenait pres de 80% d'un diene possedant un
spectre d'absorption pareil ä celui du A35-choIestadiene (maximum

ä environ 235 mp) [11]. Comme d'autre part le titrage ä

l'acide perbenzoique de l'echantillon de Skau et W. Bergmann
indiquait la presence de 1,99 double liaison par molecule, force

est d'admettre qu'il contenait environ 20% d'un diene ne possedant

pas de doubles liaisons conjuguees. L'hypothese la plus
simple est d'admettre que ce diene est le A2'5-cholestadiene,
le veritable ß-cholesterylene.

Cette hypothese a l'avantage de fournir une explication
plausible de certains comportements curieux observes avec des

cholesterylenes ä [a]D bas: 1° Certains echantillons, dont la
rotation a ete portee, par recristallisations successives, d'une
valeur faiblement dextrogyre ä — 50 ä — 60° environ, retro-
gradent frequemment sans raison apparente, vers des valeurs

beaucoup moins levogyres lorsqu'on continue la recristallisation
dans le meme solvant, alors que ce phenomene ne s'observe

guere pour des produits ä [a]D plus fortement levogyre [7, 9];
on peut supposer qu'il s'agit lä d'une isomerisation spontanee,

Archives des Sciences. Vol. 6, fasc. 6, 1953. 27
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dans des conditions encore mal connues, du A2"5-cholestadiöne

que contiennent ces echantillons en l'isomere A2'4. 2° Par
sejour ä l'air, le cholesterylene absorbe de l'oxygene et se

transforme partiellement en un peroxyde C27 HM 02 amorphe;
or cette peroxydation s'effectue beaucoup plus aisement et
rapidement pour des echantillons ä [a]D environ — 80° que

pour ceux ä [a]D > —100° [9]; on peut done supposer que e'est
le A2's-cholestadiene qui est essentiellement affecte par la
peroxydation (l'isomfere A2'4 donne un peroxyde cristallise de

proprietes toutes differentes [8]). 3° Enfin, il est permis de

penser que le bi-A2'5-cholestadienyle(4), obtenu par Usha-

kov [12] avec un faible rendement par irradiation du cholesterylene

en solution alcool-benzene et en presence de fluoresceine

par la lumiere solaire, provient lui aussi du A2"5-cholestadiene

contenu dans le produit de depart.

Hydrocarbure « C24 H26 » de Diels.

Par deshydrogenation au selenium ä environ 320-340° du
cholesterol ou du chlorure de cholesteryle, Diels [13] obtenait
en 1927 deux hydrocarbures cristallises, Cj8 H16 et « C25 HM »,

souvent designes sous les noms de premier et deuxieme
hydrocarbure de Diels. Le premier a ete identifie comme y-methyl-
cyclopentenophenanthrene [14]. L'identification du second

n'est pas encore parfaite; il s'agit certainement d'un corps
pentacyclique derive du 2'.l'-naphto-1.2-fluorene [15], le cin-

quieme anneau provenant d'une cyclisation de la longue chalne

laterale du cholesterol. La structure la plus plausible, proposee
en 1939 par E. Bergmann [16], est celle du 7-methyl-5-isobutyl-
2'.l'-naphto-1.2-fluorene, C26 HM (II).

CH2CH(CHs)s
CH,

II III
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CH2- CH(CH1)1

IV

En meme temps que le cholesterol, Diels [13] soumettait ä

la deshydrogenation au selenium (memes conditions) un acide
obtenu ä partir du cholesterol de la maniere suivante: le

cholesterol, chauffe avec CuO ä 300°, donne la A4-cholestenone,
dont 1'Oxydation au KMn04 fournit un ceto-acide C26 HM 03,
dont la reduction par la methode de Clemmensen donne l'acide
C26 H46 02 (III) [17]. La deshydrogenation de ce dernier acide

a fourni ä Diels un hydrocarbure«Cu H26 »(F. 171°) pour lequel
aucune formule de constitution n'a ete proposee, et qui ne
semble avoir fait l'objet d'aucune etude depuis sa decouverte.
En supposant correcte la formule de E. Bergmann pour 1'hydro-
carbure «C25H24» (voir ci-dessus), on peut, me semble-t-il,
attribuer ä l'hydrocarbure « C24 H26 » la structure du 1-me.thyl-

5-isobutyl-b'A'-indano-i.2-fluorene, C25 H2g (IV), en supposant
que la cyclisation de la grande chaine laterale se soit faite
comme dans le cas du cholesterol, et que la chaine portant le

groupe carboxylique se soit cyclisee en un noyau ä 5 atomes.
Une cyclisation analogue, impliquant un groupe carboxyle, a

en effet ete observee dans le cas de la deshydrogenation de

l'acide cholique [18], et le cas du y-methyl-cyclopentenophe-
nanthrene montre que les noyaux ä 5 atomes ne sont pas
deshydrogenes par le selenium. Les reactions decrites et les

donnees analytiques de l'hydrocarbure «H26» de Diels
s'accordent parfaitement avec l'hypothese que je viens
d'emettre.
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A. Georg. — Problemes de structure en suspens dans la chimie
des sterols et des Steroides. 2. Produits de reaction du ^-cholestene.
Lactone « C26 H42 02».

Par Oxydation du cholestene (I) au permanganate en solution

acide, Windaus obtenait en 1914 [1] un produit neutre,
cristallise (F. 135°), qu'il montra etre une lactone et auquel il
attribua la formule C26 H42 02, et un produit acide amorphe,

pour lequel il deduisit la formule C26 HM 03 par voie indirecte.
(En 1914 Windaus supposait que le cholesterol et ses produits
de reaction ayant conserve sa double liaison possedaient une
chaine vinylique, ce qui impliquait la perte d'un atome de

carbone lors de l'attaque oxydative de cette double liaison.)
La formule exacte de l'acide de Windaus, soit C27 H46 03, et

sa structure (II : acide 5-ceto-5||6-cholestan-6-oique) furent
etablies en 1933 par Lettre [2], qui en obtint un ester methy-
lique cristallise. Par contre la lactone de Windaus n'a pas ete

reexaminee, semble-t-il, depuis 1914. Sur la base de la structure
exacte du cholestene (I), la lactone de Windaus, comme son

acide, doit certainement etre en C27. Vu que, d'aprfes ses

reactions, elle est saturee, sa formule doit etre, si elle possede
3 noyaux isocycliques (ce qui est infiniment probable), C27 H46 02

(et non C27 02), ce qui est en excellent accord avec les

resultats de son analyse publies par Windaus. L'acide
correspondent serait alors C27 03. Je suggere qu'il s'agit de

Vacide 5-oxy-5jj6-cholestan-6-o'iqne (III), dans lequel seule la
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