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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



SEANCE DU 17 DECEMBRE 1953 411

configuration du groupe OH en position 5 reste incertaine. II
y a plusieurs possibilites qui permettraient d'expliquer sa

formation ä partir de produits intermediaires (non isoles) de

l'oxydation du cholestene en acide 5-ceto-5||6-cholestan-6-oique.

CHa

I II III

Chlorhydrates de cholestene. C27 H47 CI.

Le A5-cholestene, en solution dans le chloroforme ou dans

un melange d'alcool et d'ether, additionne HCl en donnant un
chlorhydrate de cholestene cristallise en prismes (F. 96-7°,

[«]" + 4,7° dans le chloroforme) [3]. Par analogie avec le cas

du 3ß.5-dichlorocholestane, obtenu de fagon identique ä partir
du chlorure de cholesteryle, et dont la structure a ete etablie

par l'etude des cristaux aux rayons X [4], on doit attribuer ä

ce premier chlorhydrate de cholestene la structure du b-chloro-
cholestane (IV). Des eaux meres de ce produit, surtout s'il a ete
obtenu en solution chloroformique, Mauthner a isole un
chlorhydrate isomere, cristallise en feuillets (F. 70-80°,

[a]D > -j- 22° dans le chloroforme), mais ne l'a pas obtenu ä

l'etat pur. Les reactions de cet isomere etant pratiquement les

memes que Celles du 5-chlorocholestane (chlore tres labile,
s'eliminant facilement sous forme de HCl, par exemple par
chauffage avec l'acetate de sodium en solution alcoolique, pour
donner le A4-cholestene ou coprostene) [3], il ne peut s'agir
que d'un stereoisomere, soit du 5-chlorocoprostane (V).

En 1918 Seng, un eleve de Windaus, repeta les experiences
de Mauthner. En suivant exactement les prescriptions de ce

dernier (10 g de cholestene, dissous dans 200 cm3 d'ether,
traites par 200 cm3 d'une solution ä 40% de HCl dans l'alcool
absolu), il obtenait le 5-chlorocholestane; mais en reduisant de

moitie le volume de la solution alcoolique, il obtenait un nouvel
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isomere, formant des cristaux tabulaires (F. 91°, [a]p° + 36°).
Contrairement aux deux isomeres precedents, le chlorhydrate
de cholestene de Seng possede un atome de chlore tres stable,
resistant ä l'ebullition avec l'acetate de sodium ou meme avec
la potasse alcooliques; par distillation seche avec le premier de

ces deux corps, il regenere le A6-cholestene; par reduction au
sodium dans 1'alcool amylique bouillant, il donne le choles-

tane [5]. Ces reactions me conduisent a admettre que dans cet

isomere, le chlore doit se trouver en position 6, c'est-ä-dire que
l'addition de HCl s'est faite dans le sens oppose ä la regle de

Markownikow. L'exemple suivant semble constituer un cas

parallele ä celui envisage ici: de Fazi [6], en faisant reagir sur
le cholesterol un melange d'o-cresol et de HCl aqueux concentre,
a obtenu, ä cöte du chlorhydrate normal (5-chlorocholestanol),
un isomere (F. 136-7°) ä proprietes differentes, que Decombe

et Rabinovitch [7] considerent comme etant probablement
identique au 6ß-chlorocholestane qu'ils ont obtenu par une voie

differente, ne laissant aucun doute quant ä sa structure, et
dont Barton [8] a specifie la configuration. Le chlorhydrate de

cholestene de Seng serait ainsi un 6-cklorocholestane (VI).
Une difficulty reste cependant ä mentionner: les epimeres a

et ß du 6-chlorocholestane sont tous deux connus (6a: F. 150-1°,

[a]D + 51°; 6ß: F. 147°, [a]D — 46°) [8] et aucun d'eux n'est

identique au chlorhydrate de cholestene de Seng. Je crois
neanmoins que ce dernier produit doit etre essentiellement un

CH,

6-chlorocholestane, evidemment encore impur. (Le point de

fusion bas pourrait du reste s'expliquer par l'existence d'une
forme hydratee, qui a ete observee dans le cas analogue du
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6ß-chlorocholestanol mentionne ci-dessus.) Si son pouvoir
rotatoire a ete correctement rapporte, il s'agirait essentiellement
de l'epimere a, alors que d'apres l'exemple d'addition «anti-
Markownikow » mentionne (et d'autres, concernant des derives

bromes), on s'attendrait plutöt ä la formation de l'epimere ß.
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M. Vuagnat et F. Jaffe. — Observations sur quelques

ophispherites de la region des Gets (Haute-Savois).

Les ophispherites sont des structures en boules provenant
de la chloritisation de roches pre-existantes, principalement
de diabases. Elles se rencontrent, dans la region des Gets,
entourees d'une puree de serpentine. On distingue generalement

un coeur et une enveloppe. Les coeurs varient tant par leur
structure que par leur composition; deux exemplaires ont ete

etudies: une diabase ä hornblende et une spilite albito-chlori-
tique. L'enveloppe est caracterisee essentiellement par le

remplacement du feldspath par de la chlorite. Des roches

analogues sont connues dans les environs du Montgenevre.
Le probleme des ophispherites de la region des Gets sera

traite plus longuement dans un article ä paraitre dans le tome 7,

fascicule 1, des Archives des Sciences.

Andre Rey. — Dimension des images mentales visuelles:
I. Technique dlobjectivation, variations individuelles.

Pour le sujet qui, les yeux fermes, s'astreint a maintenir
en lui une image visuelle, la vue d'un pont embrasse dans sa

totalite par exemple, la representation aura en elle-meme une
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