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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). 
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thkorique C,,H,,OH.O,, soit dans l'exaltone (p. de f .  50°) ,  soit 
dam le bromoforme (p. de f .  rio,5). 

Cryoscopie dans l'exaltonel) : 

Cryoscopie dans le bromoforme: 

Calcule pour C,,H,,OH . 0,: 4342) 

3,55 mg. subst. 8,125 mg. dissolvant, Ato i,7, PM 541 

0,2 gr. subst. 17,5 gr. dissolvant, A t 0  0,1, PM 1500 

On voit que l'ozonide tend h l 'ass~ciation~) et que dans 
le bromoforme, ce facteur d'associationest voisin de 4. Notons que 
la cryoscopie dans l'exaltone se fait B line tempbratwe superieure 
a celle fait'e dans le bromoforme. Cette circonstance, la nature du 
dissolvant, le fait yue les ddterminations ont dtB exdcutdes sur deux 
ozonides normaux mais provenant de prkparat'ions distinctes, expli- 
queraient les discordances entre les r6sultatx de nos mesures. 

2. Densite's, indices de  re'jraction, tensions superficielles et pouvoirs 
rotatoires de  solation?s de choleste'rol et de divers produits de son, oxonation. 

Mesurrs faites avec les techniques usuelles ; les tensions superficielles ont Bt6 deter- 
min6es par la rnkthode d'ascension capillaire, les dissolvants utilisks ont Bt6 le tetra- 
chlorure de carbone purifie par ozonation et le chloroforme trait'& selon la technique de 
Wciger t4) .  A titre comparatif nous avons relev6 les densites e t  lcs indiccs de refraction 
des dissolvants purs e t  trouv6 des valeurs concordant avec celles donnees dans les tables 
de constantes. Les produits a differents degrhs d'ozonation et  l'ozonide normal ont 6% 
prepares Pelon les indications que l'on trouvcra dans le memoire pr6cedent. Les tableaux 
ci-dessous resunlent nos observations: 

Tableau I. 
Demite's, indices de  re'fraction, tensions sup~rficielles et poilvoirs rotatoires e n  solution dans 

le te'trachlorure de earhoiie 

Chol. 65,: ~ 

0% 35", 10,o 1,5782 1,4642 24,; - O", 64 
I 
I 

Chol. 300," T 

~~~ 

~ ~ ~~~ 
~ ~~ ~ ~~~ ~ 

~ ~~ 
~ ~~~ ~ ~~~ - ~~ ~ 

CC1,. . . . ' 1,5958 1,4619 26,4 00 
Cholesterol . 20,O 1,5420 1,4679 23,6 - 3 O ,  56 
Cholesterol . ~ 10,O 1,5760 1,4632 23,7 -1",36 

Chol. loo, t 
0z. 900, . 10,o 1,5826 1,4649 27,o , + O0, 52 

1) Cette mcsure a 6tB rffectuee par les soins de la maison L. Givaudan S. A .  

2) Nous avons fait plusieurs cryoscopies dam l'exaltone et le bromoforme; les 

3) Voir a ce sujet: Hurries, A. 410, 29 (1915); Raeche, Meister et  Sauthoff, A. 

5) Pour le calcul des concentrations indiqubes, nous avons admis pour l'ozonide le 

Vernier (Genbve). 

resultats sont concordants pour chaque serie. 

553, 187 (1942). 

poids mol6culairc de 434. 

4, I". Wecgert, Optische Methoden der Chemie, Leipzig 1927. 
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Tableau 11. 
Densite’s, indices de rdfraetion, tensions superfieielles, pouvoirs rotatoires e n  solution dans 

l e  chloroforme 

273 

Conc. en 
m-moles 

dans 
100 cm3 l) 

Produits 
~ ~ ~ ~ i t e  1 Indices de r6fraction Tension 

superf. 
d? ~ ng I , n g  y 180 

Chloroforme . . 
Cholest6rol. . . 
Cholest6rol . . . 
Ozonide normal. 

- ---I ;:&35 ~ 1,4479 - 

20 j 1,4561 1,4534 
10 ~ 1,4758 1,4484 1,4480 
10 1 1,4810 1,4483 1 1,4479 

26,2 
24,9 
26,4 
26,O 

- 
Pouvoir 
rotatoire 

observe 

00 

- 20,97 
- l0 ,57  
- O0, 73 

a’D” 
~- __- 

Les chiffres contenus dans ces tableaux n’appellent que peu de 
commentaires. Signalons que les variations de proprietes physiques 
de ces solutions en fonction de la concentration et du degre d’ozonation 
ne sont pas toujours dgulikres. Ces irregularit& s’expliquent ais6- 
ment par le f a i t  que les ozonides sont en realit6 plus ou moins poly- 
merises et que ce degre de polymerisation n’est pas absolument 
reproductible d’une experience une autre; en outre, comme il est 
impossible de les purifier par recristallisation, ils peuvent &re accom- 
pagnks de produits secondaires non Bliminables. Nous ferons cepen- 
dant quelques remarques A propos des pouvoirs rotatoires. 

Constatons qu’en solution dans le tetrachlorure de carbone, le 
pouvoir rotatoire diminue en valeur absolue au fur et a mesure de 
l’avancement de l’ozonation et que pour l’ozonide a 90 %, il s’inverse 
et devient positif. Nous devons mentionner cependant qu’un ozonide, 
resultant de l’action d’un excks d’ozone, a montre, dans des con- 
ditions semblables de concentration, une faible activite optique 
negative ( a  = -Oo,40). Ce fait est dfi probablement Q la formation 
de produits provenant d’une oxydation ulterieure de 1’ozonide2). 
D’ailleurs nos ehiffres ne concordent pas avec les observations de 
Dorke33); cet auteur et son collaborateur ont obtenu en effet des 
produits d’ozonation fortement dextrogyres. 

Sans prktendre avoir trouve la vkritable explication de ces 
phenomknes observes par nous-mi3mes et d’autres expdrimentateurs, 
nous dBsirons Bmettre Q cet Bgard une hypothkse explicative. On sait 
que l’activith optique du cholesterol est due a la prksence de 8 centres 
d’asymetrie et que la saturation de sa double liaison en Cree un 
nouveau au C,. 

Le cholesterol, comme lex autres sterols naturels (a l’exeeption 
du coprosterol), est ldvogyre, tandis que les derives resultant de la 

i, v. 5 ,  p. 272. 
2, Voir memoire precedent. 
3, Ch. Dore‘e et  L o r a n g e ,  SOC.  109, 46 (1916). 

18 
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saturation de sa double liaison par l’hydrogbne sont presque tous 
dextrogyres. En est-il forcement de m6me lorsque cette double 
liaison fixe de l’ozone? En adoptsnt les formules proposbes par 
Xtaudingerl)  et Rieche2) pour la constitution des ozonides, on aboutit 
pour l’ozonide du cholesterol 21 la possibilitb de l’existence de deux 
formes stbrboisomkres A et B3) : 

I I 

A B 

Ces deux stBrkoisombres doivent posskder dex pouvoirs rotatoires 
diffBrents ; on peut done supposer que suivant les conditions d’ozo- 
nation et la nature du dissolvant, ils se forment en proportions 
variables, ce qui expliquerait les divergences observkes dans les 
mesures des pouvoirs rotatoires effectubes par nous-memes ou 
d’autres auteurs. Mentionnons aussi que le degrb de polymkrisation 
de ces divers ozonides, degrb Bgalement variable selon les circons- 
tances, peut jouer un r61e quant a l’activite optique. 

3 .  Coefficients de viscosite’. 

L’expBrience a montrB que des solutions de divers ozonides 
abandonnkes B elles-m&mes en vase clos subissent de fortes modifi- 
cations de viscositd en fonction du temps; ce fait est dii a une Bvolu- 
tion spontanbe des ozonides avec modifications de leurs propriBtBs 
chimiques4). Pratiquement, la vixcositb d’une solution d’ozonide de 
cholestbrol dans le tktrachlorure de carbone (ozonide a 90%) ne 
varie pas aprks plusieurs jours a la tempbrature ordinaire et a l’abri 
de la lumibre: valeurs observdes: ler  jour: T~~ = 0,01294; %me jour: 
qls = 0,01294. I1 en rBsulte que les produits d’ozonation du cholestBro1 
apparaissent conime &ant dot& d’une certaine stabilitb5) en solution 
dans le tktrachlorure de carbone. 

l) If. Staudinger, B. 58, 1088 (1925). 
2, H .  Iliechc, Alkylperoxyde und Ozonide, Dresden 1931. 
3, On trouvera sur ce sujet des considerations plus detaillees dans la these de 

M .  Berenstein (loc. cit.). Nous tenons remercier trbs vivement ici M. le Dr. Alfred Georg, 
chef de travaux de chimie technique, pour les precieuses suggestions qu’il nous a faites 
lorsque nous avons examine cette question. 

4) Ces processus d‘kvolution des ozonides ont 6tB signales a maintes reprises dans 
les travaux de ce laboratoire sur les ozonides; voir pour l’interpretation BnergBtique de 
ces p h h o m h e s ,  E. Briner, Helv. 22, 591 (1934). 

6 ,  La stabilite relative de l’ozonide du cholesterol a Bt6 relevee dans le memoire 
pr6c6dmt. 
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4. Xpectres d’absorption du cholestdrol et de son oxonide normal. 
Pour ces dkterminations, nous avons utilis6 la technique de Sche%be e t  un spectro- 

graphe Zeiss ;  la source lumineuse etait une lempe B hydroghe. L’ozonide normal a Btk 
prkpar6 dans de l’hexane purifib selon les indications de W e r g e r t l )  et  exempt de benzene; 
a p r h  I’klimination de l’hexane par action du vide, l’ozonido a kt6 dissous dans du chloro- 
forme 6galement purifiC ct vkrif16 quant B son spectre d’absorption. Le cholest6rol a k t6  
examin6 dans le mhme dissolvant. 

Le spectre d’absorption du cholest6rol que nous avons employ6 
pour nos essais ne pr6sente pas de bandes, mais seulement une ab- 
sorption gBnBralisBe commenqant vers 3000 A et augmentant vers 
I’ultra-violet lointain ; le spectre d’absorption d’une solution d’ozo- 
nide normal est trds analogue; l’absorption est d4plac6e vers les 
grandes longueurs d’onds et commence vers 3300 A. On a observe 
ce phdnomkne sur d’autres ozonides. 

Rl3sunfl3. 
Nous avons fait quelques recherches physico-chimiques sur le 

cholestdrol et ses produits d’ozonation, et en particulier dBtermin6 
le poids mol4culaire de deux dchantillons d’ozonide normal; ces 
ddterminations ont montr6 que ces ozonides avaient une tendance 
plus ou moins marquBe a l’assoeiation. Les mesures comparatives 
de l’activit4 optique du cliolest6rol et de ses produits d’ozonation 
et leur comparaison avec les donn4es publi6es par d’autres auteurs 
nous ont conduits a formuler une hypothhse sur les structures pos- 
sibles de l’ozonide normal. 

Les mesures portant sur la densit6, l’indice de rdfraction, la 
tension superficielle, la viseosit6 et les spectres d’absorption ne 
donnent pas lieu h des conclusions ddterminees, mais confirment, 
d’une manikre ghdrale, nos connaissances sur les propridtPs des 
ozonides. 

Genhve, Laboratoires de chimie technique, 
thBorique et d’6lectrochimie de l’Universit6. 

DBcembrc 1945. 

40. Zur Kenntnis der Polythiazolverbindungen 
von H. Erlenmeyer und M. Erne. 

(27. XII. 45.) 

Im folgenden berichten wir uber Versuche, die im Zusammen- 
hang mit Untersuchungen uber Kondensstionsreaktionen von Di- 
thioamiden mit Dihalogen-diketonen durchgefuhrt wurden2). 

F. K‘eigert, Optische Methoden der Chemie, Leipzig 1927. 
2, H. Lehr, H.  Erlenmeyer, Helv. 27, 489 (1944); G. Bischoff, 0. Weber,  H .  Erlevz- 

mcyer, Helv. 27, 947 (1944); siche auch: Uiss. W. Bzichlrr, Basel 1944. 




