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112 SEANCE DU 18 MARS 1954

A. Georg. — Problernes de structure en suspens dans la chirnie
des sterols el des Steroides. — 4. Sur la structure probable de

quelques sterols artificiels.

y-spinasterol et isospinaslerol. — Un phytosterol particulier,
le spinasterol, a etc isole des feuilles d'epinard [1], puis retrouve
dans la farine et l'huile d'alfalfa [2]. Le spinasterol initial put
par la suite etre separe en trois isomeres, qui ont re^u les noms
de spinasterols a, ß et § [3]. Leur formule est C29H48O [4] (au-

paravant, des formules en C27 et C28 leur avaient ete attributes
par erreur). Seule la constitution de l'a-spinasterol a ete com-
pletement elucidee jusqu'ici: c'est le A7'22-stigmastadien-3ß-ol
(1) [5]; les isomeres ß et 8 n'en different probablement que par
la position de la double liaison situee dans la chaine laterale |6|.
I n sterol isole d'une cucurbitacee exotique (Momordica
Cochinchinensis), le bessisterol [7], a ete identifie avec
l'a-spinasterol [8].

Un quatrieme isomere de spinasterol, le y-spinasterol, a etc
obtenu par l'hydrolyse acide d'un glucoside du spinasterol,
isole des feuilles d'epinard [9], Aucune suggestion concernant
sa structure n'a ete emise jusqu'ici; on sait seulement que par
hydrogenation catalytique en milieu acetique il donne le meme

dihydrure (A8(14'-stigmastenol) que les isomeres a, ß et S. Pour
cet isomere, contrairement aux trois autres, la difference des

pouvoirs rotatoires moleculaires lM]benzoate-[M]st6rol libre est

negative. Or, d'apres une etude de Barton [6], seuls les

sterols ayant une double liaison en position 8:14 presentent
cette particularite. J'emets done l'hypothese que le y-spinasterol
est le A8'14''22-sligmastadien-3$-ol (II). Si cette hypothese est

exacte, on peut se demander si le y-spinasterol preexiste dans

le glucoside ä partir duquel il a ete isole, ou bien si ce dernier
n'est pas plutöt le glucoside de l'a-spinasterol, l'isomeration
de la double liaison ne se produisant que pendant l'hydrolyse,
effectuee par HCl dans l'alcool amylique bouillant. (On sait, en

effet, que sous l'induence d'HCl une double liaison steranique
en position 7:8 ou 8:9 passe successivement aux positions
8 : 14, puis 14 : 15, qui est stable) [10]. Personnellement, je
crois que tel est bien le cas.
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Un isomere certainement artificiel du spinasterol est

l'isospinasterol, produit de la saponification du chloracetate
de spinasteryle, obtenu lui-meme en chauffant l'a-spinasterol
avec le chlorure de chloracetyle, en l'absence d'un solvant [1],
lei I'isomerisation a dü se produire pendant l'etherification, sous

rinf'uence du HCl degage par la reaction. L'isospinasterol, qui
d'apres ce qui precede devrait etre identique au y-spinasterol
(F. 160°, [als«! ± 0° dans le chloroforme), possede en realite
un point de fusion inferieur de 10° et un pouvoir rotatoire un

peu plus dextrogyre ([a]u + 5° dans le chloroforme); son
benzoate n'ayant pas etc prepare, une comparaison avec celui
du y-spinasterol n'est pas possible. Je suppose que les deux

produits sont essentiellement identiques, leur difference pro-
venant du fait que le y-spinasterol pourrait contenir encore un
peu d'a-spinasterol non isomerise, tandis que la presence dans

l'isospinasterol d'une certaine quantite de A14'22-stigmastadien-

3ß-ol (III), produit ultime de I'isomerisation sous Faction de

HCl, ne parait pas improbable.
Je mentionne pour terminer que Kuwada [11] a prepare un

ester azobenzene-p-carbonique cristallise (F. 237,5-239,5°) ä

partir de son bessisterol (a-spinasterol) en le chauffant avec le

chlorure de l'acide ä 170-180°, alors qu'il n'a pas pu obtenir
ces cristaux en effectuant la meme reaction en solution pyri-
dinique. J'en conclus que son ester cristallise est celui de

l'isospinasterol et non de l'a-spinasterol.
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A. Georg. — Problemes de structure en suspens dans la chimie
des sterols et des Steroides. — 5. Sur la structure, probable de

quelques acides derives de sterols.

Acide coprostanedioique de Marker. — L'oxydation chro-
mique de la coprostanone (I) fournit, par rupture du cycle A,
un acide bibasique fondant a 250°. Prepare pour la premiere
fois en 1913 par Gardner et Godden [1], il fut identifie en 1933

par Langer [2] comme acide coprostane-3||4-dio'fque C27H4604

(II); dix ans auparavant, Windaus et Riemann [3] avaienl cru
pouvoir l'identifier comme acide coprostane-2||3-dio'ique (III),
vu que par Oxydation ulterieure ils en avaient obtenu une
faible quantite d'aeide isolithobilianique, pour lequel la scission

entre les atomes de carbone 2 et 3 est bien etablie (Langer
montra par la suite que cet acide provenait d'une impurete de

l'acide de depart). Le veritable acide coprostane-2j|3-dioique
ne fut obtenu qu'en 1937 par Windaus et Kühr [4] par Oxydation

chromique de l'acide coprostanone-2-sulfonique; il fond ä

212-4° 15).

En 1939. Marker et collaborateurs [6] obtenaient un acide

coprostanedioique, fondant a 217°, de la fagon suivante: la

monobromuration de la coprastanone donne la 4-bromocopros-
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