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uiid d a s  Rohprodukt aus Allrohol unikrystallisicrt. Die Nadcln (400 mg) schrnolzcn bei 
140-143" '). Zur Analysc wurdc das Praparat noch zwcinial aus Alkohol umkrystallisiert 
uud vqr tlem Verbrenncn irn Vdrunni gcschmolxn. 

3,666 mg Sirbst. gabcn 9,904 rng CO, nnd 3JP9 mg H,O 
(',,H1804 Ber. C 73,80 H 9,81% 

io!I,) 
Gef. ), 73,72 )) 9,7:1y0 

t 66,8" (c - 0,494 in Feinsprit) 

K r i  dor alkdischcn Vcrtrcifung c[c4 Mcthylcstcrs wurdc die bereits obcn beschriebene 

- A  c ( 5  to x y - a t  I o - a1 I o - ( a h  o La ri y I - ( 1 7 ) ] - A )  ' /I' - b u t r n ol id  ( 171 1 ) . 
310 tng dcr gcsattigtcn lictosaure (V)  wurdcn wjv dic S:wrc (I I I )  lactonisicrt. Uas 

Ibohprociukt wurdc vicrrnal ous Methanol umkrystallisicrt und  mr Analyse im Hoch- 
v:LkiiuIyI h i  I700 suhLimicvt. Smp. 195-1 97O. 

lic+osaurc. ( V )  vom Snip. 252 --254" crhaltcri. 

;) ' - 13 

3,786 mg Subst. gibben 10,399 mg CO, und 3,080 mg HA() 
("I.,KTJbO,, Bcr. C 74.96 H 9,06% 

Gcf. ,, 74,96 ,, 9,10[y0 
lo!JYY +31,1" (c 0,467 in Feinsprit) 

Die Oxonisation cles 1,actons (V11) liefertc nur saurc Bcstandteile, die jcdocli auch 
nach Rea(xty1icrnng und Vercstcrung mit lliazomethan nicht zur Krystallisation gebracht 
wcdcn konntcn. 

Die Analyscn wurdcn in uiiscrcr rriikroanalytischen Abteilung von Brn. W. Manser 
ausgcfuhrt. 

Organisch-chemisches Laboratorium 
der Eidg. Techn. Hochschule, Zurich. 

38. Reeherehes snr l'ozonation du cholesterol 
par M. Berenstein, A. Georg et E. Briner. 

(27 XI1 45) 

h PA suite des travaux de Barries relatifs k l'action de l'ozone 
sin des corps organiqucs non satures, plusieurs experimentateurs 
ont cu recours k cc gaz en vue de reconnaitrc Ptl presence de doubles 
liaisons dans lc cholestdrol et d'en dtiterminer le nombre. Les r6sul- 
tats auxquels ils son6 parvenus marquant des difftirences assez 
grandes, il nous a paru inttiressant ct utile de reprendre 1'6tude de 
cc snjet, bien que, depuis lorx, on ait 6tabli - par des methodes 
autrcs que l'ozonation - que la moldcule de cholestdrol comporte 
une scule double liaison. Rinsi lc but principal de nos recherches a 
4t6 d'elucider les causes des divergences auxquclles il vient d'6trc 
fait allusion ct dc pr6ciser les conditions cxp6rimentalcs qui con- 
duisent B la production d'un ozoriide normal. 

piinktsernieclrigung . 
I )  Zoigt mit IIIb, das einen bhnlichen Schmclzpunkt besitzt, eine starkc Schmelz- 
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Avant d’expoaer les r6sultats csxentiels de nos recherches, il 
n’wt p:es superflu de donner un r6snrn6 sorYimairc des trsvaux 
otfcctu6s $ri:ektlernment dam l’6tndo do cettc question'). 

l a  premiers rbsriltaLs d’6tudcs sur l’ozonation du cholcst6rol ont 6t6 communiqubs 
ci i  1908. Cc sont, dims l’ordrc chronologique, ceux de Dorh  et Gardner, de Langheld, do 
Uicls et dc Moliiauri ot Ir‘anaroli. Ilore‘e ct C*‘nrdner2), opbrant l’ozonation dans lc chloro- 
form:, notcnt la. fixation d’unc niolbculc d’ozonc par inol6cule dc cholest6ro1, alors quc 

.vanl aussi du chloroforme comrnc dissolvant, concl u t  ii l’addition d’aii 
6culcrr d’ozone sur ccllc de cholcst6rol. Utilisant cc mame dissolvanl,, 

f l i c k R )  obticnt 1111 produit, cc)rrt:spoudant d’abord B une addition dc 6 atomes d’oxyghc 
s i n  1 : ~  inolbciile do  cholcstbrol ; miis une purification du produit r6duit lo t a m  de fixaiion 
B 4. Moliizari et / ~ ’ e n w o l i ~ )  out opb6 avec an ozone rclativement pou concentr6 ( B  1:h). 

our btablir le taux de fixation des atomcs d’oxyg&nc, ils ont ou rccours soit B l’analysc 
lkmentaire du produit obtenu, soit B la pcsbc de la substance avant ct a p r h  ozonation. 

.Par  lo prcmibre rii6thode, ils obtiennent un tanx dc fixation de 7 ct par la seconde do 6. 
11s en dhduisent la, pr6scncc de dcux doubles liaisons dans la mol6culc de cholest6rol. 
lh rcpronant, sur dcs dbriv6s d u  cholestbrol, 1’6tudc du problbmc, Dore‘s6) est conduit A. 
adructtrc, d’accord avec Nol inar i  ct lf’enaroli, quo le cholestkrol r6agit vis-$-vis dc l’ozone 
conime s’il possddait dcux doubles liaisons. Toutefois, il envisage ausfii la possibilit6 quc 
I’ozonation, aprhs fixation d‘une prernibrc mol6culc d’ozone, produisc unc modification 
dans la structure de la mol6cnlc de cholestbrol perrnettant la fixation d’une deuxikmc 
mol6culc d’ozonc. 

Dans ses rechcrches avec Seitz, 11arries7) remplaoe, cornme dissolvant, lo chloro- 
forme - auquol il rcprochc, avec justesse d’aillcurs, certains d6faut:i pour l’ozonation - -  - 

par l’hexanc ou par lo t6trachlorure de carbonc. L’ozonation dans l’hexane a fourni B ccs 
cxpbrinientatcurs un corps trOs peu soluble, dont l’analyse 616mentairc correspond 3 la fixe- 
tiori d‘unt: molboulo d’ozone. En revanche, l’ozonation dans le tetrachlorure leur a donnk, 
aprEs pr6cipitation par l’6ther de p6trole, un corps dont la composition r6pondrait ii la 
fixation do 5 atomes d’oxygbnc. .Pour interpr6tcr cc dcrnier fait, Harries est d’avis quuc, 
pendant l’ozonation, il se produirait un processus de d6sh ydratotion, avcc d6part d’unc 
mol6culc H,O du groupc --CHz-CHOH- du cholest6ro1, et formation de cholest6rylbne 
(C2&), dont la seconde double liaison serait satur6e A son tour par l’ozone. 

Bion quc les travaux de / h r t / z  et do Felsenreich*) aient 6t6 publi6s en 191 5, ces auteurs 
ont employ6 lcs m6incs procbd6s qiie Molinari, mais on.t op6rb avec un ozone i unc conceri- 
tration dc 8-9%. Lcs cssais ont port6 sur lo eholcstkrol, le dihydro-oholest6rol et lc 
P-cholcstanc. Suivant la dur6c de l’oeonation, ih crircgistrerit des tanx dc fixation do 
4,6 ti 12 atomcs d’oxyghc pour le cholest6ro1, dc 5,4 B 12,9 atomcs pour le dihydro- 
cholestbrol, c t  do 4,5 B 14,4 atomcs pour le P-cholcstanc. Ces constatations les ambnent 
il contester les conclusions dc M o l i n a ~ i  et  de Psnaroli, solon lcsquelhs l’ozone cst le reactif 
lo plus appropri6 B In. mise en Ovidencc do doubles liaisons, attendu quo lo P-cholestane, 
dont la mol6culc ne comporto pas de double liaison, est capable, malgr6 ccla, de fixer 
,iiisqii’h 14-1 5 atornes d’oxyghc. 

’) On trouvcra unc bibliographic plus dGtaill&, avcv comrnentaires critiques, dans 

2, Soc. 93, 1331 (3908). 
3, B, 41, 1023 (1908). 
4, U. 41, 2596 (1908). 
5 ,  B. 41, 2785 (1908). Dans ccttc publication, Molrnart relate qu’cn 1905, en colla- 

boration avec Uono, ct en se servant d’bther comme dissolvant, il a enregistre des fixa- 
lions, sur la mol6cule de cholcst6ro1, de 4 atomes d’oxygbne, e t  dc 3 sur celle d’ac6tate 
dc cholest6rol. 

la t h k  dc 41. llprenstern, GrnBvc 1944. 

6 )  Soc. 95, 638 (1909). 
7) B. 45, 936 (1912). *) Bioch. Z. 69, 417 (1916). 
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Enfin, cn 1916, Zlordel) revient i nouvcau sin 1’6tudc do la rliicbstion. Avcc Ron 
colhboratcw Urangr, il opbre sur lc cholcstdrol cn suspcnsion dans l’widc ni:Btiyuc glacialz). 
Fnimnt crbnnrx 8 la, th6uric de I’oxosronc dr IIarries, c r i w m  en Iionncur iL c:rttc: Bpoque, 
ils font pmwr Ic c:onr.ant d’oxone ciaris unp solution dc soutlc caustiqnr, (‘11 VIIO rtc la d6- 
hrrassc:r ( 1 ~  l’oxozonc (0J3). Suivant Ivs conditions dc lcurs rx~)~ric:nccr; : ozoniLtiori 
poussCe ou cizonation limit&, ils obtianncnt dcs produits rorrcspondi~nt i dcs additions 
de 6 7  ou do 3 4  atomos d’oxyghr par rnolBculc de chol(:st8rol. Ccs constatations lcs 
portent B conrlure .i l’existcncc d’une scule doublc liaison originale (It Q cxpliquer la for- 
ination d’un di-ozonide p r  I’ouverture ti’un des cycles. sc:lon le 11rw 

pair 1)ordc (voir plus linut). 

Commc on lo voit tl’aprbs cot,tc brbvc Inibliographic, les rdsultats 
ob tenus sont loin tic concorder, non seulcment d’un ;tiil,t!ur h l’;mtrc7 
mais aussi pour un mCmc auteur. 0 x 1  oomprend dbs lors que Winduus 
ilit 1x1 6crin3, on 1 !Us, tlans Ahde~ku7;ds.n’~ U:zndbuch tler biologisohen 
Arbcit~smol,liotlen4), quo l’oxonation donne dcs rdsultats 1,rop in- 
cw-tains pour qu’on en puisso tidduire Ie nombre da doubles liaisons 
dc? la moldcult? tlc oholcst6rol. 

Dsns notre dtudt? visant B apporter des i.,claircisscments a11 
pro blbmc, n o w  avons pi1 bh4ficier dc l’cxp6ricncc acquisc au Labo- 
rntoire dc Chirnia tcchniquc et th6orique da Genbve dsns 1 ; ~  pratiquc: 
dc: l’oxon:i,tion. Nous avons notamment CIL recours B la, m8thodc dc 
I’oxonatjorr quaritit;itive mise ;LU point diLT1S ce laboratoire. Cctte 
mc\thodta permet,, commc il :b dt,d prhcis6 clans tfiflr”mts m6moires 
issus do c:e lal)or;tl,oire, de oontrOlcr lcs qu:mtitds tl’oxone sl;)sorb6es, 
au  fur (9, il mesure dc 1’av;mxmc:nt do I’optlration. Ih oottc fayon, 
il ri’est p:~s nkcessaire, comme l’ont hit la, plupart de iios devanciers, 
d c !  pousacr L €and l’ozonation, avec tous lcs risyues d’a l th t ion  dc 
la mol6culo par 11110 oxytlation exccssivc que corriporte unc tclle 
pr;ktique. T1 no faut p:~s oublier notamment que l’ozone est un r6aclif 
d’oxydation 1,d:s hncrgiquc, surtout lorsqir’il ost ooncentrd. Dc fait, 
ties mroxydzltions marqudcs ont 6th maintes fois constatdes tlans 
10s wchcrrhcs cffect,udcs sitr l’ozonstion dans ce laboratoire. 

I h i s  lc pr6sent travail, xioiis avons encore sm6lior.d J’ayplica- 
tion de ct:t,tc m6t,hodc en procdtlsnt B tics oxonstions par &tapes 
succcssivcs, ~ V B O  rcpr6sent:ttion graphiyuc dos proportions d’ozone 
consommc!es (courbcs d’ozonatioii) ”. 

Commc premier point important, nous avons rclcvc que, dans 
uri dissolvant oh le produit d’ozona1,ion est solublc - c’est lc cas 

I )  SOC. 109, 46 (3916). 
2, h m  cc dissolvent, l’ozonide cst soluble, alors quc le oholcstkrol l’est trbs pcii. 
>) Or, sur cc dcrnicr point, il fmt rrLpp1cr que 1 c ~  travnux rdccnts ont btabli d’uno 

fayon irr6futablc qu’un corps tel que l’oxozonc n’cxistc pas (5’. Karrer ct  0. U. Wulf, 
Am. Sot:. 44, 23!11 (1 922); fjrincr u t  JhedmninmL, Helv. 16, 213 ( I  933); Laind, Ann. phy- 
sique 11 11 3, !is4 (19%)). diminution tic coriwntration en oxygi:nc actif aprhs 10 pamagc 
du jpz oxond dnns le soude ceustiquc provient tout bimplrmcnt dr cc qu’unc partic dc 
l’ozonc est dbtruitc, rt non pas de I’enLbvcrncnt dc l’oxozonc. 

“) Rbt. I, T1. 6; 172. 
5 ,  Voir quclquctj-uns de ccs graphiqucs plus loin, dims la partic exp6riInentille. 
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dans C(’l,, CTIc‘l, ctc. - la consommation d‘ozone ne s’arrgte nulle- 
ment aprbs l’@tape correspondant B une fixation d’une ou deux 
molGcules d’ozone, mais qu’elle continue toujours, plus ou moins 
ralentie. TI ne s’agit pas 1h d’une consommation d’ozone due seule- 
ment B l’attaque du dissolvant, ear ee fait s’est produit aussi pour 
les solutions de cholestPro1 dans le tktrachlorure de earbone, liqiide 
qui reste Q peu prks inaltdrk s’il est purifid d’une manibre approprike. 
Toutefois, en opPrant aoit sur le cholestkrol, soit sur son ac&tate, la 
consommation de l’ozone marque des ralentissements risibles sur les 
graphiques aprh  l’absorption d’une moldcule d’ozone. I1 s’est done 
bien produit un ozoriide que l’on peut designer du nom d’ozonide 
normal, puisqu’il rkpond B la saturation par l’ozone de la double 
liaison du cholcsthl. D’ailleurs, en prockdant B une ozonation 
mhagke du cholestPro1 dans ce dissolvant, nous avons pu prdparer 
et isoler un ozonide dont I’analyse kldmentaire confirme bien ce 
rdsultat. >his la continuation de l’absorption de l’ozone lorsqu’on 
prolonge la dur& de l’ophration prouve bien que des processus d’oxy- 
dation interviennent apr8s ou meme pendant l’ozonation propre- 
ment dite; ces processus expliquent les taux de fixation d’oxygbne 
supkrieurs auxquels sont parvenus plusieurs des expPrimentateurs qui 
se sont oceupks de cette question avant nous. 

Dans ce n@me ordre d’idkes, la comparaison des courbes d’ozo- 
nation nous a permis de tirer des renseignements intdressants sup 
la nature de ces processus d’oxydation. C’est ainsi qu’en com- 
parant lea courhes d’ozonation, dam le tdtrachlorure de carbone, 
du cholesttkol et de son acktate, dans des conditions identiques, on 
constate qu’elles se superposent presque complhtement si l’ozonation 
a Btk effectuBe avcc un ozone dilud (0’57”) alors que, avec un ozone 
plus coneentrk (1 ,i ”/*), l’absorption d’ozone, apriis formation de 
l’ozonide normal, est, dans le cas du cholest6ro1, environ du double 
de ce qu’elle est dans celui de son achtate. On peut en conclure que 
I’ozone, B 1’Ptat plus conoentrk, porte son action d’oxydation ultk- 
rieure de prkfkrence sur le groupe hydroxyle secondaire du cho- 
lestkrol ; ce fait trouve son analogue par exeniple dans l’oxydation 
du borndol en camphre. 

Mais c’est en noua servant d’hexane comme dissolvant que nous 
avons obtenu les resultats les plus satisfaisants. Ce dissolvant est, 
il est vrai, fortement attaqu6 par l’ozone. Mais comme l’ozonide de 
cholest4rol est beaucoup moins soluble dans l’hexane que le cholest6rol 
- qui l’est trbs peu ~ il prBcipite et Pchappe ainsi aux oxydations 
ultkrieures. L’analyse Bldmentaire du prodnit ainsi pr6parP indique 
bien que I’on est en prksence d’un ozonide normal. 

L’ozonide normal de cholestkrol se prbsente sous forme d’une 
niasse blanche homogkne, fondant ?L lK-l1€io,  alors que les pro- 
duits obtenus par des ozonations prolongGes ne sont pas homoghes 
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et fondent plus bas (85-96O). Outre le rksultat des analyses signalBes 
plus haut, la pureb6 de l’ozonide est attestke encore par l’absence 
des rBactions caractbrisant la double liaison (coloration jaune avec 
le t6tranitrom6thane) ou le cholestkrol (rdaction de Liebermann- 
Bzwchard). Le chromatogramme de l’ozonide normal prksente, B. la 
lumikre de Wood,  une zone de fluorescence unique rouge brique, 
tandis que les chromatogrammes des produits suroxydks donnent 
lieu a quatre zones de fluorescence differentes, ce qui tbmoigne de 
leur hBtdrogBn6it6. 

La formation de l’ozonide de cholestBrol se distingue de celle de 
beaucoup d’autres ozonides par sa lenteur, qui fait que l’ozone n’est 
que partiellement absorbP, m&me au debut de l’ozonation. Or on 
sait que les ozonations des composes A double liaison BthylBnique, 
comme celle tie l’andthol par exerriple, que nous avons pris comme 
base dcl comparaison en operant dans les m6mes conditions, sont 
caractkrisdes par une absorption totale de l’ozone se poursuivant 
presque jusqu’h la fin de l’ozonation. En revanche, l’ozonide de 
cholestGro1 fait montre d’une certaine stabilite : aprh  deux mois, 
l’analyse d’un Bchantillon n’a rkv6lB aucune dkcomposition, alors que 
de nombreux autres ozonides BtudiBs dam ce laboratoirel) sont le 
siege de processus de destruction2) donnant lieu au dBgagement de 
divers gaz (H2? CH,, CO,, CO). 

La stabilitk de l’ozonide apparait aussi dans la lenteur de l’at- 
taque de l’ozonide par l’iodure de potassium. Les quantitks d’oxy- 
gene actif d4terminBes ainsi par l’iode mis en libertk sont en effet 
toujours bien infdrieures it celles qui correspondent B l’ozonide 
normal, contrairement a ce qui se passe pour d’autres ozonides3). 

Les autres mbthodes de scission4) rkductrice que nous avons 
employees : par le nickel-Raney ou par l’hydroghosulfite de so- 
dium, n’ont pas non plus donne des rksultats nets pour la recherche 
de la nature cles produits de la scission. Mentionnons pourtant que 
170n Q obtenu une semicarhazone bien cristallisbe, de point de fusion 
236O, du produit de scission par l’hydroghosulfite de sodium; mal- 

l )  Xotamment l’ozonide de butylene et  d’isobutylhe ( E .  Briner et  R. i l l eaer ,  
Hrlv. 12, 529 (1929)), de l’acide oleique (E .  Briner, C. Denzler et  H.  Paillard, ibid. 16, 
800 (1933)), du crotonate d‘ethyle (E.  Brrner et D. Franck, ibid. 22,587 (1939)). M .  Xtoll 
et A. Rouwd (Helv. 27, 950 (1944)) signalent des dkgagements de gaz par les produits 
d’ozonolyse reductrice (au mogen de l’hydroghe en presence de palladium) des ozonides 
qu’ils ont Btudies dans lenr travail. 

2) 8ur l’interprktation des processus de destruction et de scission des ozonides, voir 
R. Brrner, Helv. 22, 591 (1939). 

3) Par exemple pour l’ozonide d’anethol (E.  Brrner et  8. de Xenzrtz, Helv. 21, 748 
(1 938)). 

4 )  Xous utilisons ce terme de preference B ozonolyse, car il marque mieux que le 
processus qu’il d6signe est une coupure, s’effectuant sur la double liaison saturee par la 
molkcule d’ozone. 
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heureusement, les quantitbs de ce corps ont 4 th  trop faibles pour se 
preter B une Btude. 

Quant aux essais de scission au moyen de l’eau chaude, B la 
pression ordinaire ou sous pression, qui pour d’autres ozonides ont 
abouti 2i des indications utilesl), par l’analyse de l’aldBhydit4 et de 
l’acidit4 produites, ils n’ont pas non plus fourni de donnBes utilisables. 

Ainsi, comme rbsultats essentiels de cette Btude, nous avons 
obtenu, dans les conditions approprides aux dissolvants utilisks, un 
ozonide normal de cholesterol et de son acBtate, conform6ment h 
ce que l’on pouvait attendre de la formule de constitution 4tablie 
pour ces corps. De plus, nous avons pu Blucider la raison des r6sul- 
tats diirergents obtenus par les experimentateurs prdchdents. 

On trouvera dans la partie expBrimentale une description som- 
maire des mbthodes qui ont Bt6 mises en muvre, et l’expos6 des prin- 
cipaux rBsultats signales plus haut, ainsi que quelques autres de 
moindre importance. 

P a r t i e  e x p b r i m e n t a l e .  
Mdthode cle travarl. 

La m6thode d’ozonation quantitative, pour en rappeler le principez), consiste B 
diviser le courant d’oxyghe ozone sortant de l’effluveur en deux courants partiels: 
l’un de ces courants passe dans un flacon barboteur contenant le liquide ou la solution 
du corps ir ozoner, l’autre circule dans un flacon barboteur contenant une solution d‘iodure 
de potassium, destinCe A l’analysc de l’ozone. Des mesures prbliminaires, faites en plaqant 
sur le premier circuit 6galement un flacon barboteur avec de l’iodure de potassium, donnent 
le rapport d’ozone passant dans les deux circuits pour des conditions bien d6terminhs. 
Ainsi, en reproduisant ces conditions dans les experiences proprement dites, on sait, 
par l’analyse de l’iode libCr6 dans le second circuit, la quantit6 d‘ozone ayant circul6 
dans le liquide A ozoner. 

De plus, comme on a install6 a p r h  le flacon contenant le liquide L ozoner un autre 
flacon barboteur renferrnant une solution d’iodure de potassium, on connaitra, par l’iode 
lib6r6 dans ce dernier flacon, la fraction de I’ozone non absorb6 par la substance. 

Cette methode a 6t6 amAlior6e dans son application en proc6dant par &apes succes- 
sives, aprhs chacune desquelles on change les flacons barboteurs B iodure de potassium 
dans les deux circuits. L’analyse de l’iode lib6r6 a p r h  chaque Btape renseigne sur le rapport 
de la quantit6 d’ozone absorb6 B celle qui a circul6 dans le liquide B ozoner. En portant ces 
r6sultats sur u n  graphique, on est renseign6 exactement sur la marche de l’o~onation~). 

Condi t rons  expir imenta ler .  
Dans les cxphiences d’ozonation effectukes, nous avons fait varier: la substance 

A ozoner: cholesterol ou acetate de cholest6rol; le dissolvant : hexane, tetrachlorure de 
carbone ou chloroforme; la concentration de la substance B ozoner e t  sa quantit6; la concen- 
tration de l’ozonc; la dur6e de l’ozonation; la temperature d’ozonation ct  la lumi6re. 

l) Par cxemplc dans le cas des ozonides de l’an6thol et de I’estragol (IT. Briner et 
8. de S m z f z ,  loc. cit.). 

2 ,  Elle a BtC d6rritc a plusieurs reprises dam dcs mCmoires anterieurs isms de ce 
laboratoire et portant sur l’ozonation, ainsi qu? dans la these dc X .  Uerensfem, loc. cit. 

3, Voir plus loin des exernples d’application de cette m6thode B l’ozonation du 
cholesterol. 
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Lc choZest(h1 provcnait do  la, maison P. Iloflniaian-l,a lZoch,e d? C%c.. B RBle, 13. c!c f .  
147,F”; Ix]?p” -31” (6thcrj. 

L’acdtute de cholestdrol a 6t6 pr6par6 par noiis sclon trois ni6thodcs diff6rentes : 
LIL m6Lliodc do I’aget ct f’ iewwdlj  nc nous a Eourni qu’un faible rcndcrricnt. La, mdt,hodc 
tlc J\‘oyo.ils2) nous i~ dorm6 un rendoment d’onviron 80% en ac6tatc p r ,  p. do I. .I 14”. 
Le mcillcirr rcndcrricnt (90-95% de la th6orio) ot  le produit lc plus pur ont At6 ohtenus 
VII appliyuarit air cholest6rol la ni6thode d’ac6tylation par ]’anhydride ac6tique en pr 
dc pyridinc, R uno tc!mp6mture pou 61cvde:j). Le produit a 6t6 istallis6 d m s  l’alcool 
:rbsolu chmd; p. do f .  114O. 

L’liemnc. Cc tiissolvarit est fortcmc:nt atjtaqii6 par I ’OZOTIC~) .  On vcrra plus loin pour  
qucllo raison son cruploi est motiv6 pour la pr6paration d’un ozonidc normal (lo cho-  
lostbrol. L’licxanc utilis6 commc dissolvant a 6th redistill6 deux fois. La fraction cmploy6o 
1)assait B cnviron 67”. Ellc a 6t6 coiiscrvhc sur lo sodium rri6talliqiic. Lc tbtracldorrire de 
m r h o n c  a, 6th prrrifi6 OIL y faisant passer un courant d’oeonc B 3% pcndant plusioors hcurcs 
tTn pr6scnce d’cau. 11 a 6t6 ensuite lave succossivcment par unc solution dc  N:L&X):~ c t  
par l’cau distill6o, s6ch6 s i x  Na,,SO,, redistill6 dcux fois et conscrv6 sirr CaCl, anhydrc. 
Ainsi purifi6, ie t6trachlorurc n’cst pratiqircmcnt pas alt6r6 par l’ozonc aux concentrations 
auxquclles nous avons utilis6 cc gaz ;  oc qui ii’cst pas lc cas pour un tdtrachlorure iniprrr, 
dans loc(uol il sc formc dcs quantit6s appr6ciablcs tic BCl. Lc eldoroformc a 6t6 lav6 B 
I’cau distillkc, s6ch6 stir Ic sulfatc dc magndsium ct  distill6 dcux fois. (L’action dc I’ozone 
sur  ce dissolvant donne lieu B la, formation d’acidc chlorhydriquc el, dc phosghc). 

La quai i t i th  cle substancr: ozonde en unc opdration n 6t6, dans la plupart des cxpbricncos, 
(lo 3 millimoles ( I ,  I58 gr. de cholcst6rol, 1,248 gr. d’ac6tatc). Oans quelques exp6ricncrs, 
hi tcs  :LVOC lo cholest6rol, elk a, 6t6 port6e B 5,6 ou 8 millimoles. 

La, coizcentration de la suDstancc? b ozoner, cn gr./l00 em3 a vari6 avcc le dissolvant 
crnploy6. I’our lc cholest6ro1, elle a 6t6, dans l’hexano, d’environ 1 (concentration 
voisinc do la satirmtion R ternp6rature ordinairc) ; dam lo CCI, ct lc CHCI,, g6n6ralenicnt 
tlc 4‘%,, oeceaionncllcment jusqu’:l 6 ct  mOmc 8yo. I’our l’ac6tatc, la concentration a 61,6 
(lo 4 B 5‘2, dans lc CCl* e t  do 2,5 R 3% dans l’hexano. 

I’our la, conceiztration e n  ozone, nous nous sornmcfi arrbt6s R tLcux oonccntratJions 
types (on vol./lUO m3) I ,7%, ct  0,5%, . Lc d6bit d’oxyghe ozond a 6t6 lo mOme dans t>outes 
nos cxp6rienccs: 10 1/11. 

La durde d ’ o z o n a t i o ~  a vari6 avoc la. yuaritit6 do produit B ozonw et selon Ic but 
A ELttcindrc. Dans les exp6rit:nces oh il s’agissait d’obtenir u11 oeonidc normal, I’op6ration 
i~ 6t6 iLrrOt6c g6n6ralernent lorsque la consommation d’oeolie correspondait B 1 mol6cule 
pour 1. rriol6cule de  produit >L ozoner, ou m8mo auparavant”; daus les exp6ricncrs oh il 
s’agissait dc d6torniiner ]’absorption maximum d’oxone par la substance b examiner, 
olle a 6th pouss60 jusqu’au nionicnt oii le rapport ozone absorb6/oeone a p n t  rircul6 
devenait approxiniativemerit constant. 

I )  131. Soc. chim. hiol. 21, 337 (1939). 
2, I3ioch. %. 298, 391 (1938). 
j )  P o u r  plus (lo d6tails, voir t1ii.s 
,) Voir notamment lea rcclicrches dc I I l n ~ r  ct  scs cdlaborateurs, .J. 8oc. Chcin. I d .  

43, 2891 ( I  923), c x t  cclles faitcs dans ce laboratoire, thbsc h’. J \ ~ ~ ~ W U X S / C U ,  Glenbve ( I  937). 
I,c czjc.lohcraizc., qui est nioins itttaqu6 par l’oeonr quc l’hexanc. a 6galcnient 6th cwxy6 
commr dissolvant. Mais nous awns  dii renoncer R son ernploi, ni tcndu qur ses produits 
d’oxydation sont solides, contrairement & wux dc l’hcxanc, ct do cc fait difficilcnicnt 
s6parahles des ozonides B 6tudicr. 

5 ,  Crpendant dans lr cas du cholest6rol ozon6 dans l’hcxanc, un ozonidc noi,mal 
peut aussi i.trcx obtenu lors d’une ozonation plus prolong6c, vu quc l’ozonide form&, in- 
soluble dans Ic milieu ambiant, Bchitppe pour la plus graude partic R I’action ult6iieurc 
dc l’ozone. 
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La t empdrature  d'ozonation a gknkralcment ktk celle du laboratoire (cnviron + 20°). 
Quelqucs expkriences ont Bt6 faites & temperature plus bassr (0 & f5"). Les resultats 
obtenus n'ont pas 6t6 influcncks, dans les limites de la prCcision expkrirnentale, par ces 
variations de temperature. 

Quelques ozonations ont Btk  effectukes & I'obseuriti (flacon d'ozonation enveloppk 
d'un papier noir), les autrcs & la IuniiPre du jour. Aucune variation dcs rBsultats n'a ktk  
observee dc ce fait. 

OsonutiorJ dans CCI,  a 1,7O/o de concentration en ozone. 
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ption de quelques ozonations-types.  
Lcs graphiques des fig. 1 ct 2 twduisent en courbes lcs rirsultats dcs riiesuresl). 
La quantiti: dc la substance ozon6e a 6t6 dc 8 m-moles pour la courbo :IV, fig. I ; 

pour tontcs 1t:s autrcs courbcs, la quantit6 de la substance ozonBo a B t O  do 3 m-moles. 
On a port6 en abscisses le nombre do m-moles d’ozonc ayant travers6 la. solution 

;L ozoncr e t  011 ordonnircs la proportion moyennc, exprimbe en %, do l’ozonc consommi: 
par rapport B l’ozonc aysnt circul6, ceci entre deux dosages succcssifs. Les points reli6s 
par In courbc marqucnt Ics 6tapes succossivcs d’une ophration. 

Intel.prc‘tntion. Tous ccs graphiqucs montrcnt la forte consommation (goyo ct plus) 
tlc l’ozone ail &but. Lorsque cctte consommation attc.int ct depassc la quantit6 theoriguc. 
rcquise pour la. saturBtion de In double liaison, on cnregistre line baissc trhs marqu6v. 
Mais ensuite cettc consoinmation sc poursuit d’une nianikre continue en s’affaiblissan 1, 
dn tri:s pcu, commc lo montrcnt les graphiques I ct  I V  do la fig. 1. Cc fait nttcstc les actions 
oxydantcs quc subit la inolirculc do cholesterol apr& l’ozonation proprcmcnt dite. 

I’oiir l’ae0tstc do cholestbrol, la, baisse dc consommation de l’ozone cst encore plus 
:Lccentui:e avco I’ozonc ii 1,7% (11 et bl I de la fig. I ) .  On pent en d6duirc quo le cholcstirrol 
c:st plus sonsiblo h l’attaque, qui se porte sur lo group0 hydroxyle. Ccttc supposition 
Lrouve un appui dnns les graphiqucs 1 A 11 de la fig. 2, qui s(: rapportent B un ozone p h i  
ciilu6 et dont l’action est par consequent rnoins intense; l’oxydation est alors B peu prhs 
l a  r d m c  pour lo cholestBro1 ct son acetate (superposition des courbes dans le graphiqiic: 
B I I ,  fig. 2). 

L’ozonation t lu  cholcstirrol en solution hexaniquc rnarquc bien une baissc do I;> 
consommation, apri:s la saturation dc la double liaison (1V dc la fig. 2); rnais cllc cst 
I)eaucoup plus faible (cornparaison dcs dcux dissolvants, V de la fig. 2) en. raison dc la 
forto alt6ration dc l’hcxane par l’action oxydantc dc I’ozone. Ccllc-ci cst tclle quo la 
(:ourbe rcniontc quclgne pcu, :~lors que lo cholcst6rol t:st pr6cipitO pour la majeurc partic 
sous fornic d’ozonide ot quc cc dernicr a 6th  6liminir en grandt: partie par d6cantation. 

Obtcntion ct isola~ioai des produils d’ozonatioii. 
Nous no tlonncrons ici qiic lcs r6sultats, parmi de nombrenx autrcs”, de quelques 

pr6p:ir:Ltions. 
A. Ozoriidcs mrniazcx. 

a) Ozonide du cholestkrol. 
3 inillirnoJcs (1,158 gv.) dc c:holestBrol, dissoutcs dans 1 15 (11113 d’hcxanc ont 6t6 traitkos, 

A tcmp6ratnre ordinaire, psr iin courant d’ozonc B 0,5% pendant 330 minutes en 5 6tiLpcs 
successivos. 11 sc formc bicntOt uri troublo dans la. solution, puis l’ozonidc pr6cipitc. Au 
rnomcnt oh cc pr6cipit.b. i~ 6t6 filtr6, 4,6 mil1imolt:s d‘ozonc avaicnt circul6, dont 3,4 avitient 
i:tk consonirnircs. L’ozonidc filtrir, l a d  B 1’hc:xanc ot s6cM au vide, reprirscntait une m 
I)lanchc fondant, 5 l15-117° avec d6composition, et pcsant 1,046 fir., soit 80% du rontlr- 
inont thboriquc. 
3,826;  3,900 mgr. dc subst. ont, (lorin6 3 0,490; 10,750 nigr. CO, ct 3,7 10; 3,765 mgr. H,O 

c27F1,,50i1 .OZj Citl(:nl6 c 7439 H’ l.0,68[yo 
‘I’rouv6 ,, 7480; 74,RO ., 10,85; lO,SO%,”) 
nu:, 6 rviillimolcs (lo ch(JleSt8rOl (2,316 gr.) 
n6i:s pc~idarit 240 rninutcs c11 3 Btapcs H U U C  

1hns une : r u t i t  ( 

300 0 1 1 1 ~  d’hc~xmc: on.t 
:tyant c:ir.c:1116: 8,O niilliniolcs; consommir: 6,9 milliniolcs. (LIL solution filtr6o dc l’ozonidc 

’) l k u x  tableaux reprothiisant sch6niatiqueinent la, inmehe ct 10s r6sultats obtcnus 
pour plus tl’uiie tloiiz:hic cl’op6rations d’ozotmtion sc trouvent B la f in  do la, thbsc dc 
11 r. n c l c n  stc i l l .  

2, Voir tliiw: dc M .  i‘le~cnstein, loc:. cit. 
“) .lks an:~Jyscs ont kt4 cffectu6os soit par los soins cic l i ~  niaison L. Civnudun ct: Cie, 

8.A ., h Vornior (Gcnhve), soit par le 1aboratoir.e do chiaiic malytique rt de microchimic 
do l’lCc0lc do Chimie t i e  (kniwc, Directeur : €’rot Dr. P n d  G. Wenger. 
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ne jaunissait plus avec le tktranitrom6thane, e t  ne contenait donc plus de cholest6rol 
non attaque.) 

L’ozonide, trait6 comme dans l’operation pr&6dente, representait une masse blanche, 
partiellement transparente, fondant B 11 6-118O avec d6composition. Rendement: 
1,875 gr. ou 73% de la th6orie. 

3,39 mgr. de subst. ont donne 9,29 mgr. CO, et 3,14 mgr. H,O 
C,iH,dOH.O, Calcule C 7439 H l0,68% 

Trouve ,, 14,78 ,, 10,36% 
L’ozonide normal peut egalement btre obtcnu, comrne il a dhjB 6th dit, par ozonation 

dans le CCl,, B condition d’arrbter l’operation a temps. 
5 millimoles (1,93 gr.) dissoutes dans 30 61113 de CCl, ont 6t6 ozonCcs prndant 180 mi- 

nutes en une seule opkration B temperature ordinaire (ozone B 0,50/,). Circulation d’ozone: 
4,24 millimoles, consommation: 4,07. La solution a ensuite 6t6 Bvaporee dans le vide ti 
40°, le r6sidu triture plusieurs fois avec de 1’6ther de p6trole pour le debarrasser des restes 
de dissolvant e t  du cholesterol qui n’a pas r6agi, puis seche dans le vide B poids constant 
B une temperature ne depassant pas 40O. Rendement; 1,s gr., soit environ 82% de la 
tlieorie, c. B d. presque exactement celui qui se d6duit de la consommation d‘ozone. 
434; 3,lO mgr. de snbst. ont donn6 13,53; 8,49 mgr. CO, et 4,90; 3,10 mgr. II,O 

C,,H,,OH. 0, Calcul6 C 74,59 H l0,6S0; 
Trouve ,, 74,70; 74,89 ,, 10,87; 10,69O; 

h) Ozonzde de I’ace‘tate d e  cholesthol. 
3 millimoles (1,248 gr.) d’ac6tate de cholest6rol dissoutes dans 40 cm3 d‘hexane ont 

Bt6 ozon6es pendant 120 minutes en 2 &apes (ozone B 0,5y0) B temperature ordinaire. 
Circulation d‘ozone 3,24 millimoles, consommation 2,22l). Par evaporation de la solution, 
trituration du r6sidu avec peu d’hexane pour en Bliminer l’acetate non ozone et  dessiccation 
au vide B 48-50°, B poids constant, l’ozonide normal de I’ac6tate de cholesterol a 6t6 
obtenu avec un rendement d’environ 70°/, (d’apr8s la consommation en ozone un rende- 
ment de 74% au maxinium pouvait &trr obtenu). 

4,63 mgr. de subst. ont donne 12,37 mgr. CO, et 4,15 mgr. H,O 
C,,H,,OCOCH,.O, Calcul6 C 73,11 H 10,OSx 

Trouv6 ,, 12,85 ., 10,03°/0 

B. Proauzts & suroxydatzou. 
Lorsqup I’ozonation se fait dans un dissolvant dans lequel l’ozonide form6 est 

soluble, il suffit d’un lhger ex& d’ozone consomni6 par rapport B la quantit6 theorique- 
ment requise pour la formation de l’ozonide normal, ou mbme d’une quantit6 restant 
juste en dessous de cette limite, pour provoquer la formation de produits suroxydhs, 
se revelant I’analyse par une teneur trop basse, soit en carbone, soit en hydrogkne. 
Tel a par cxemple Bt6 le cas dam line operation oh 6 niilhmoles de cholest6ro1, ozon8-s 
en solution CCI,, avaient absorb6 5 3  millimoles d’ozone, ou dam une antrr, oh 3 milli- 
moles d’acetatc ozonees dans I’hexane avaient absorb6 3,5 millimoles d‘ozone. Et m h e  
dans le cas oh, par une prkcipitation de I’ozonide au sein de la solution, les dangers d’une 
suroxydation sont moindres, celle-ci peut ri6annioms se produire lorsque l’ozonation 
est par trop prolong6e, ce que nous mons observe dans une experience ob 3 millimoles 
de cholest6ro1, dissoutes dans 100 em3 d‘hexane, avaient consommh 4,3 millimoles d’ozone. 
TAa teneur en oxygene de tels produits correspond B une addition de 3 a 4 atomes d’oxygknr 
par mol6cule, composition notee a diverses reprises par nos predkcesseurs. 

I) En comparant la proportion d’ozone consomm6 Q celle obtenue pour 1~ cholest6rol 
lui-mhne en solution hexanique dans des conditions analogues, on constate que ce rapport 
cst sensiblement plus faible dans lc cas dc l’ac6tate. Celui-ci absorbe donc moins bien 
I’ozone que le cholest6rol en solution hexanique, contrairrment B cc qui se passe en solu- 
tion CCI,, oh, nous l’avons vu, les coarbes d’absorption dans le cas de l’ozone B 0,50,, 
se confondent pratiquement. 
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En poussant plus ti fond encore I’ozonation, nous sommcs arrives, comme eux, 
a des produits dont l’analyse conduit a une addition de 6 B 7 atomes d’oxygine. Ainsi, 
8 millimoles de cholest6rol dissoutes dans 50 em3 de CCI, ont 6tB ozon6es pendant 600minutes 
par un courant d’ozone a 1,7:/,. Consommation totale d’ozone 26 millimoles. Le produit, 
qui avait precipite sous forme d’une geke, a 6th s0par6 des eaux-mkres par centrifugation 
ct dkcantation, lav6, s6ch6. Poids 2 gr. environ. Point de fusion environ 900, soit i peu 
p rk  le m6me que celui trouv6 par Dore‘e et  Orange pour des produits analogues. 

4,91; 4,82 nigr. de subst. ont donne 12,12; 11,89 mgr. CO, e t  3,52; 3,40 H,O 
C,,H,,OH.O, Calcul6 C 67,17 H 9,620/, 

Trouve ,, 67,32; 67,28 ,, 8,02; 7,90%, 
Voici un dernier exeniple, yui montrera cornbien sont peu satisfaisants les r6sultats 

de l’ozonation effectu6e en solution chloroformique ; 3 millimoles de cholesterol, dissoutes 
dans 30 cm3 de ce dissolvant, ont 6t6 ozon6es pendant 135 minutes avec un courant d’ozonc 
A 0,4% seulement. Consommation: 3,3 millimoles sur 3,7 ayant circul6. La suroxydation 
a done 6t6 faible. La solution, qui n’a pas pr6cipit6, a 6t6 6vaporBe h see dam le vide. 

6,48; 3,89 mgr. de subst. ont donne 15,54; 9,40 mgr. CO, et 5,85; 3,64 W,O 
C,,H,,OH. O7 CalculB C 65,Ol H 9,31qh 

Trouv6 ,, 65,4; 65,9 ,, 10,Ol; 10,47% 
La tencur en carbone tendrait ainsi B faire croire A, une addition d’environ 7 atoines 

d’oxyghe, alors que, d’aprks l‘ozone consomme, la moit’i6 seulement de cette quantit6 
p u t  avoir 6th additionn6e. L’Btude ult6rieure du produit nous a fourni la el6 de cette 
divergence: un essai d’acidit6 y a en effct rev616 la presence de fortes quantites d’acide 
chlorhydrique, provenant de l’attaque du dissolvant par l’ozone. Cette presence, qui a 
6chappO B nos prkdhcesseurs, explique le rhsultat Btonnant de l’analyse cent6siniale : 
teneur basse en carbone et teneur apparente 61ev6e en oxyghne, qui les a induits B tine 
interpretation entihrement errode des faits observes. 

PropriEtBs des produits d’ozonation. 
L’ozonide normal dr eholest6rol est soluble dans le chloroforrne et  le tktrachlorare 

de carbone, moins dans l’bther, trks pen soluble ou insoluble dans les alcools methylique 
et Bthylique, I’acetone, l’hexane. Les solutions sont fluorescentes. I1 ne donne pas, avec le 
r6actif de Liebermanla- Burchard, la reaction caracteristique du cholesterol (coloration 
verte transitoire, produite en solution chloroformique par l’addition d’anhydride ac6tique 
et d’acide sulfurique, en quelques minutes), mais, aprhs 24 heures, une coloration jaune 
sale, accompagnbe dune fluorescence blanc-verd$t,rc intense, apparait. Ses solutions nc 
jaunissent pas par adjonction de t6tranitrom6thane1), preuve qu’il ne contient plus de 
double liaison. 

Compare B la plupart des autrcs ozonides examines dans ce laboratoire, l’ozonide 
du cholest6rol est d’une stabilith beaucoup plus grande. Comme il a Bt6 mentionne d6jA 
dans la partie generale, un 6chantillon analys6 B deux mois d‘intervallc n’a r6vBl6 aucune 
modification de sa composition. La viscositk d‘un autre Bchantillon, redktermin6e aprk 
8 jours, a fourni les m6mes resultats qu’B la premitke d6termination’). 

L’ozonide normal de l’ac6tate de cholesterol se distingue de celui du cholestirol 
par sa plus grande solubilit6 dans lcs dissolvants organiques, surtout l’hexane. 

I1 est sans int6ri.t de s’arreter longuement sur les proprietes des melanges de sub- 
stances que representent les produits de suroxydation. Notons seulement que leurs soh-  
tions dans le chloroforme ou l’6ther ant une coloration jaune intense, alors gue celles 
des ozonides normaux sont incolores. Les produits de suroxydation se distinguent en 
outre par une odeur tout i fait particuli8re. 

Ce reactif caracteristique d’une double liaison a Btk trouve par 1. Ostronzissle?csky, 
B. 43, 197 (1910); J. pr., [2] 84, 459 (1911). 

,) Pour plus de details concernant cette viscosit6, ainsi que pour 1’6tude d‘autres 
proprietks physiques et  physico-chimiques de l’ozonide, nous renvoyons B l’article suivant 
de N .  Berenstein,  N. Paillard et  E. Briner .  
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Sous avons examine la reaction de l’iodure de potassium, en vue de la determination 
cle l’oxygkne actif, sur les produits d’ozonation. Pour plusieurs ozonides prepares e t  
6tudiBs dans le laboratoire, notammen& l’ozonide d’anktholl), cette reaction, qui est en 
definitive une scission reductrice, donne des quantites d’iode lib6r6 assez vojsines de celles 
correspondant b l’oxygkne actif de l’ozone fix& Ponr l’ozonide du cholesterol c t  de son 
ac6tate, les resultats trouves ont toujours 6t6 inferieurs. C’est ainsi que le dosage de 
l’osyghe actif de l’ozonide du cholcst6rol (ozonation dans l’hexane) n’a donne que le 
20‘:; environ de la quantit6 attendue, valeur obtenue aussi pour l’ozonide de l’acktate. 
Ces constatations soiit en rapport avec la stabilite plus grande de l’ozouide de ces deux 
corps. Les essais de scission pax action de l’eau froide et de l’eau chaude B la pression 
ordinaire ou sous pression n’ont pas donne d’indication nctte touchant l’existence d’ald6- 
hydes ou d’acides aliphatiqucs (emploi de r6actifs usuels pour la recherche et  le dosage de 
ces corpsz). 

Un Bchantillon d‘ozonide normal (ozonat.ion en solution d’hexanc) trait6 par une 
solution de NaOH 0,l N en vile do la scission, a donne une acidit6 qui, Btant donnes 
lcs r6sultats nBgatifs des traiternents par I’eau seule, doit se rapportor b un acide de poids 
iiiol6culaire Bleve. Ces r6sultat~s nous ont conduits b examiner plus specialement les pro- 
duits de la scission rkductrice de l’ozonide. D’apres la place de la doable liaison dans la 
mol6culc de cholest6ro1, l’ozonide de cholesterol e t  son produit de scission reductrice 
doivent avoir les constitutions suivantes: 

cholesterol ozonide produit de scission 

Comme agents de scission reductrice, nous avons utilisB le nickel-Raney3) et l’hgdro- 
ghnosulfite do  sodium. 

Utilise, & titrc d’essai, pour la reduction de l’ozonide d’ankthol, le nickel-Raney 
nous a donne l’aldehyde anisique attendu, identifie par sa semicarbazone. L’ozonide 
ctc cholesterol (ozonation dans l’hexane) a 6th dissous dans 1’6ther et trait6 pendant 
plusieurs jours par un grand exchs du reactif; pour amener la disparition de l’oxygkne 
actif, il a fallu encore remplacer 1’6ther par l’alcool e t  chauffer pendant une dizaine d’heures. 
On a obtenu a,insi unc huile plus ou moins colorhe, dont nous n’avons pu retirer, par des 
traitements appropries, aucune oxime, hydrazone ou semicarbazone cristallis6es. 

En rcvanche, I’ozonide de l‘acktatc de cholesterol, qui est soluble dans l’hexane, a pu 
atre reduit beaucoup plus facilement dans cc dissolvant par le nickel-Raney. Aprh  12  
hcures de chauffage, l’oxygbne actif n’etait plus dhcelable; l’huile brune, residu de 1’6vapo- 
ration de l‘hexane, a donn6 avec le chlorhydrate de semicarbazidc, aprks un traitement 
appropri6, une petite quantit6 de produit solide (p. de f .  250O). 

l) h’. Rriner et S. de Xemitz, I-Ielv. 21, 748 (1938), memoire dans lequel on trouvera 
une description de la tcchnique ophratoire appropriee B la mesure de l’oxygkne actif 
des ozonides. Voir aussi sur ee sujet E. Brine? et P. Sclinorf, Helv. 12, 154 (1929). Des 
det,ails sur les precautions A prendre dans l’application de cette methode sont donnks 
dans la thkse de M .  Berensteiiz, loc. eit. 

2, Voir E. Briner et  8. de Nenzitz, loc. cit., et M .  Berenstein, loc. cit. 
3, Applique pour la premiere fois & la reduction des ozonides par Cook et Whiimore, 

Bin. Soc. 63, 3540 (1941). 
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La rdductioii nu moycn dc l’hydrog6nosul€itc a conduit aux r6sultats sriivants 
l’ozonidc de cholestdrol (ozonation dans l’hexantk) trait6 par lu  rbactif dans dcs conditionp 
apprtrprides, a donnd avec Ic clilorihydratr de so micarbade un produit finement cristalli4, 
fondant avce d6cwmpositioii h 234O (corr. 238”). Unc subitaiice Bgalement biw cristalhshc 

voisin 230°, a Pt6 obteuuc en traitant dc Id niOmr fagon un produit d’ozonation 
01 c.ri solution do CCI,. Iv2alhauicuscnic~it les quantitks dc ces dcuv 5ubstancc.s 

IieehP?ekc diJ CO,. ILI. for tc consommation d’ozonc, c~nregistrkc lors do l’ozonatiori 
du cholt~bt,6rol c11 solution c b x  CCI, pourr:iit conduire 2 suppose1 quc la rno1Gculc m h c ,  
du cholrst6rol Gtut tlbtruitc, par uric oxydation poussi.~~, commc on I’a observe dans cc 
lalooriLf oirc pour Yozonation tic. plusieurs corps. En parcil (’as, on Lnrcgistrc nn fort dCg 
nicnt tl’niihydridc c:u-honiquel). Or, plusicurs cssais cftcctuhs en inst,allant danc, Ie (-11 

d’o~onr~tion ct ap&s la solution h omncr uri flacon barbotcur ienfermant uiic’ solution 
dc barytc carrsticpc n’ont pas tJonn6 dc qiiantitks dc CO, d6celubk~s par la rndthodc c l c  
Koliiz-il h c s t .  

11 fmt en concluic quc l’ozonzition r r i h c  poussbe du cholrst6ro1, dans Ics c~mditionr 
oh nous I’avons op6r6c, conduit A dcs oxydationo qui ne d6gradent pas b mol4culv au  
p a t  dc transformcr cwiainr de scs atonics do carboiic en CO,. 

faihlrs pour BC prGtcr A des cxamcna plus approfondis. 

Analyso chromatographique de l ’ o x o n d c  normu7 du cholestdrol 
ct des produits de surozydation. 

Unr idution dc l’ozonidc normal (obtenu par oxonation dans l’hexane) dam CHCI, 
k t6  atisorbbe dans uric. colonnc, de N,O,  S r h e 7 z q  (prBalablcment dctiv6r j. 120° pcndanl 

40 hcures) et le ( hrom,Ltogrammc d6vclopp6 p r  CHCl,. La colonnr <L pr4serit6 une srult. 
zouc tluoresccntc rouge brrque. Lcs tcnttthivcs d’6lution sont rcstBes sans succi?~. 

Les prroduits dc surozonation adsorb& dans une colonnc hl,O, dc Merric, standardis6 
scloii 111 odmaruL, ont prksmti. quatrc zones fluorcscentes, une zone bleuitre, unc autre 
hlancliitrc, unc! zone jaune intense ct  tine zone jaune clair. Cettc dcrnihr a Bt6 6lu& par 
CCI,; par contre l’6Iution conipli?tc des autres zones n’a pu Gtrc r6alis6c, malgrB la divc>rsit6 
t ics 6luants eniploybs. II cst done probable quo ce dcrriicr produit rcpresrnte un m6langc- 
d’au nioins quatrc corps thffBrrnts, tandis quo I’ozonidr normal cst un protluit h o m o p h .  

RI~SLJM 0. 
Les auteurs yui se sont occnp4s de l’ozonation du cholcst4rol 

&)ant parvenus B des r6sultats trhs divergents quant au nombrc de 
mol4culcs d’ozone fix4es pour la formation d’un ozonide, nous avons 
repris 1’6tude du problbme en nous servant d9une m4thode d’ozonation 
quantitative, avee representation graphique des proportions d’ozone 
cwnsomm6es aux diffkrcntcs Ptapes successives de l’ozonation. 

N o n s  avons pu pr6parer ainsi, par line ozonstion m8nag4c ex1 
solution de t6trachlorure d e  carbone (dissolvant non altbr6 par 
l’ozone), n n  oxonide (ozonide normal) r4pondant bien, solon les 
r4sultats des analyses, B la, fixation d’unc mol6cule d’ozone sur Is 
double liaison du cholest6rol. La continuation de l’absorption d’ozone, 
bieri aprbs cette fixation, attcstc l’intcrvention dc processus d’oxy- 
tlation qui rentlent compte des taux de fixation d’oxygbne xup6- 
rieurs enregistrPs par plusieurs auteurs. Mais l’ozonidc normal de 
cholestlrol a 4t6 obtenu dans des conditions plus favorables en 

Par rxcnipla l’ozonation de l’acide inalbiquo, des maleate c t  fumaratc de sodium, 
dv l’acide citraconiquc, ctc. E. Uwier  et D .  Pranelc, Bclv. 21, 1282 (1938). 
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opBrant l’ozonation dans l’hexane, dissolvant dam lequel l’ozonide 
est trks peu soluble et Bchappe, de ce fait, aux oxydations ulterieures. 
L’ozonide de l’acbtate de cholestitrol, qui, lui, est plus soluble dans 
l’hexane, a 8t6 prdpar4 par une ozonation m8nag6e dans ce dissolvant. 

L’ozonide normal de cholest6rol est un solide blanc dou6 d’une 
certaine stabilit6, comme tel ou en solution; cette stabilitk explique 
les difficult& rencontr6es dans les dkterminations de son oxygBne 
actif et dans les essais de scission (oponolyse) tent& sur lui. N6an- 
moins des semicarbazones, malheureusement en trop petites quan- 
tit& pour &re PtudiBes, ont pu &re obtenues pour les produits de 
scission rbductrice de l’ozonide de cholestitrol par l’hydrogdnosulfite 
de sodium et de l’ozonide d’ac6tate de cholesthrol par le nickel- 
Aaney.  

Kous tenons & remercier Monsieur H .  Padlard du coneours qu’il nous a pr& dans 
ce travail . 

GenBve, Laboratoires de Chimie technique, th4orique et 
d’ Electr ochimie , D Pcembre 1945. 

39. Etude de quelques proprietes physieo-enimiques du cholesterol 
et de ses produits d’ozonation, notamment de son ozonide normal 

par M. Berenstein, H. Paillard et E. Briner. 
(27 XI1 45) 

Faisant suite au memoire precedent l)  relatif B une Btude mdtho- 
dique de l’ozonation du cholest6ro1, nous donnons ici quelques 
rksultats de mesures physico-chimiques faites sur le cholestdrol et 
sex produits d’ozonation. 

Ces dBterminations ont port6 sur : lepoids molitculaire d’un ozonide ; 
la densitit, l’indice de rhfraction, le pouvoir rotatoire, la tension 
superficielle, la viscosit6 et le spectre d’absorption du cholestdrol et 
de quelques-uns de ses produits d’ozonation2). 

1. De’termination du poids  mole’culaire de l’ozonide. 
Ces mesures ont Bt6  faites sur l’ozonide dit normal du cholest6ro1, 

dont la composition centdsimale correspond B celle de la formule 
l) Voir &I. Berenstein, A.  Georg et  E. Briner, Helv. 29, 258 (1946), et  pour les details 

la these de M .  Berenstein, Geneve, 1944. 
2, On trouvera dans la these de M .  Berenstein cit6e plus haut les resultats de quel- 

ques determinations de spectres Raman du cholest6rol e t  de spectres de fluorescence du 
cholesterol et de son ozonide normal. Ces resultats sont peu concluants e t  nous comptons 
y revenir ulterieurement. Signalons que le spectre Raman du cholest6rol a fait l’objet de 
determinations de la part de C. Xannie‘ et V.  Poremski, C.r. 210, 400 (1940). 




