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(Received for publication June 15, 1977)

Abstract : Three new series of mesomorphic deri-
vatives of Sa-cholestane have been synthesized :
3a-hydroxy, 3g-n.alkyl 5a-cholestanes 2a, 3-n.
alkyl 5a-cholestenes-2 3 and 38-n.alkyl 5a-choles-
tanes 4. The mesomorphism of the compounds 4,
devoid of dipole moment, indicates that geometri-
cal factors are determinant in liquid crystal
formation.

I1 est classique de considérer, dans 1'@tude des
relations entre structure chimique et propriétés méso-
morphes, que les dipdles permanents ou induits jouent
un role déterminant dans 1'apparition et la nature des
phases mésomorphes (1).

Nous avons déja essayé de montrer (2) qu'a coté
des forces attractives ou répulsives, les facteurs pure-
ment géométriques restaient décisifs (%): nous apportons
dans le présent travail de nouveaux &léments, que nous
croyons convaincants en faveur de ce point de vue.

Les alcools épiméres hydroxy-3a, alkyl-3g (2a -
RMN (xx) §19-H = 0,73 ppm, 818-H = 0,64 ppm (4)) et

% Récemment, Dewar a également mis 1'accent sur ces
facteurs (3).

xx Tous les spectres RMN ont &té enregistrés sur un
appareil Varian HA 100 dans le CDC1, en utilisant
le T.M.S. comme référence interne. ~ §19-H et §18-H
sont respectivement les déplacements chimiques des
protons des méthyles 19 et 18 exprimés en ppm.
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hydroxy-38, alkyl-3a (20 - RMN §19-H = 0,82 ppm, §18-H =
0,64 ppm (4)) dérivés du 5a-cholestane ont &té préparés
par action des magnésiens appropriés sur la 5a-cholesta-
none-3 1. Comme il a &té observé, pour R=CH, (5) et
R=C8H17n (6), la réaction est relativement Beu stéréosé-

Tective (RMN ~ 66% 2a ~ 33% 2b):les alcools
obtenus sont séparés par chromatographie préparative sur
couche mince. Seuls les carbinols 2a ont &té obtenus cris-
tallisés, les épiméres 2b sont des huiles (d'ailleurs
dépourvues de mésophases).

La déshydratation de ces carbinols (ou de Teurs
mélanges) par chauffage en présence de sulfate acide de
potassium fournit les alkyl-3, 5a-cholesténes-2 3 cor-
respondants, purs et homogénes d'aprés leurs spectres RMN
(619-H = 0,70 ppm, 818-H = 0,65 ppm).

L'hydrogénation catalytique (Pd/C 5%-acétate
d'éthyle) de ces composés conduit aux hydrocarbures satu-
rés ¢4 possédant la chaine aliphatique normale en 38
(RMN 819-H = 0,73 ppm, §18-H = 0,64 ppm).

Les données concernant les pouvoirs rotatoires de
ces produits sont rassemblées dans le Tableau I. Les
valeurs calculées & partir de ces résultats pour la con-
tribution & Tla rotation moléculaire de 1'hydroxyle 3a et
de Ta double liaison 2,3 confirment la structure attri-
buée d'aprés la RMN aux produits préparés (voir (7)).

Les mésophases ont &té observées au microscope
polarisant (Leitz Panphot) & platine chauffante (Mettler
F P 5). Les textures des smectiques A sont & coniques
focales ou homéotropes. Les cholestériques sont & coniques
focales et montrent parfois des couleurs de dispersion du
pouvoir rotatoire apparent : ce phénoméne est net pour les
n-alkyl-3, Sa-cholesténes-2 3. Les températures de tran-
sition ont &té mesurées au microcalorimétre différentiel
(Perkin-Elmer DSC 2). Les mésophases sont identifiées
en établissant leurs isomorphies (8) avec celles du
myristate de cholestéryle. Les allures des diagrammes de
phase isobares des mélanges sont déterminées par la métho-
de de contact (9). Nos résultats sont consignés dans le
Tableau II. Les plus surprenants concernent les hydrocar-
bures saturés ¢ purement alicycliques qui présentent & la
fois des phases choTestériques et des phases smectiques A,
alors que les forces attractives latérales réputées favo-
riser la formation des couches smectiques sont ici ab-
sentes. La stabilité chimique et la transparence entre
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0,2 et 3 um de ces composés peuvent étre intéressantes
pour certaines applications. L'existence de telles méso-
phases pour les alcools 2a et les carbures insaturés 3 est
également assez inattendue.
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