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A. Georg. — Problémes de structure en suspens dans la chimie
des stérols et des stéroides. — 5. Sur la structure probable de
quelques acides dérivés de stérols.

Acide coprostanedioigue de Marker. — 1.’oxydation chro-
mique de la coprostanone (I) fournit, par rupture du cyele A
un acide bibasique fondant a 250°. Préparé pour la premiere
fois en 1913 par Gardner et Godden [1], 1l fut identifi¢ en 1933
par Langer [2] comme acide coprostane-3|/4-dioique Cy,H,0,
(II); dix ans auparavant, Windaus et Riemann [3] avaient cru
pouvoir I'identifier comme acide coprostane—2|!B-diol'que (IT1),

vu que par oxydation ultérieure ils en avaient obtenu une
faible quantité d’acide isolithobilianique, pour lequel la scission
entre les atomes de carbone 2 et 3 est bien établie (Langer
montra par la suite que cet acide provenait d’'une impureté de
'acide de départ). Le véritable acide coprostane-QHS—dioiquo
ne fut obtenu qu’en 1937 par Windaus et Kuhr [4] pér oxyda-
tion chromique de I'acide coprostanone-2-sulfonique; il fond a
212-4° [5].

IZn 1939, Marker et collaborateurs [6] obtenaient un acide
coprostanedioique, fondant a 217°, de la facon suivante: la
monobromuration de la coprastanone donne la 4-bromocopros-
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tan-3-one [7]; celle-ci, traitée par l'acétate de potassium en
solution acétique, fournit une acétoxycoprostanone qui, hydro-
génée dans un mélange d’éther et d’alcool en présence de
platine, donne un coprostanediol dont I'oxydation chromique
fournit I'acide bibasique susmentionné. Constatant la non-
identité de son acide avec celui de Gardner, mais ne connaissant
pas, semble-t-il; le travail de Langer [2] sur sa constitution, ni
ceux de Windaus [4, 5] sur I'acide isomére, Marker attribua a
son acide (F. 217°) la structure de lacide coprostane-3|[4-
dioique, ce qui lui permettait d’expliquer aisément la série de
réactions qu’il avait effectuces. En réalité, la non-identité de
I’acide de Marker avec celut de Gardner prouve que le premier
ne peut pas avoir la structure qui lui a été attribuée. Appliquant
le raisonnement méme de Marker, mais en me basant sur la
structure correcte de I'acide de Gardner, je conclus que le
premier doit étre l'acide coprostane-2//3-dioique, et son point
de fusion, trés voisin de celul indiqué pour ce dernier, me
parait confirmer cette hypothése (la seule autre possible, celle
d’'un acide coprostane-l“Q-dioi’que, parait trés peu probable).
Il en résulte que le dernier intermédiaire de la série de réactions
de Marker n’était pas, comme il le croyait, un coprostane-3.4-
diol, mais trés probablement un coprostane-2.3-diol. Il a done
du se produire une transposition, soit pendant le remplacement
du brome par le groupe acétoxy, soit pendant I’hydrogénation
de I'acétoxycétone. Des transpositions analogues ont été ren-
contrées & diverses reprises dans la chimie des stérols [8].
Soumettant la prégnane-3.20-dione & une série de réactions
analogues a celle partant de la coprostanone, Marker et colla-
borateurs [6] ont obtenu un prégnanetriol qu’ils considérent
comme un prégnane-3.4.20-triol. Son oxydation chromique a
fourni un acide cétoprégnane-dioique CyHg,0;, F.216°, que
Maker, par analogie, considére comme étant 'acide 20-céto-
prégnane-?;”lz-dioique (IV), tandis qu’il attribue la structure
de l'acide 20-cét0prégnane-2’|3-di0'1‘que (V) a l'acide 1someére
(F. 270°) obtenu en 1930 par Butenandt [9] par oxydation
directe de la prégnane-3.20-dione, et auquel Butenandt [10]
avait attribué la structure IV. Etant donné I’erreur de Marker
dans le cas de la coprostanone, je considére comme infiniment



116 SEANCE DU 18 mars 1954

probable qu’ici également ce sont les structures attribuées par
Marker qui devront étre modifiées, tant pour son acide céto-

dioique que pour le triol dont il dérive.
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Dérivés de Uacide 6-céto-cholestane-2//3-dioiqgue. — En
1903, Windaus [11] isolail, par oxydation chromique d’une
dicétone stérolique (identifiée ultérieurement comme chole-
stane-3.6-dione) un acide céto-dicarboxylique auquel il attribua
la formule Cy;H,,0;, corrigée en 1921 en C,,H,4,O5 vu que, par
réduction du groupe cétonique, il donnait un acide dicarboxy-
lique C,;H,c0, [12], identifié par la suite comme acide cho-
lestane-2”3-di0'1’que; le céto-acide est donc l'acide 6-céto-
cholestane-2/3-dioique (VI). En 1904, Windaus [13] prépara
quelques dérivés de cet acide, qui semblent ne pas avoir été
réexaminés depuis lors. Mon propos est de suggérer des for-
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mules de constitution pour ces composés. La bromuration dans
I'acide acétique fournit un monobromure C,,H,,0,Br 1 (F.151°,
déc.) dans lequel, selon toute probabilité, le brome doit se
trouver dans une position adjacente a celle du groupe cétonique.
Traité par HCI concentré dans I'acide acétique & température
ordinaire, ce monobromure donne, par élimination de HBr, la
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lactone Cy;H,p05 1 (F.192-3°) d’un oxyacide C,,H,,041. A froid,
cette lactone se titre comme un acide monobasique, & chaud
comme un acide bibasique, par ouverture du cycle lactonique;
si 'on acidule le sel disodique ainsi obtenu, I'oxyacide libéré
se relactonise spontanément. Chauffé au bain-marie avec un
exces de potasse caustique forte, cet oxyacide s’isomérise: apres
acidification, on obtient un acide Cy;H,,O4? (F. 174-5°) quin’a
plus aucune tendance a la lactonisation ; ce méme acide s’obtient
aussi directement a partir de ’acide monobromé (F. 151°) par
I’action de KOH a 109%,. Cet acide, vu sa résistance a 'oxyda-
tion chromique, doit posséder un hydroxyle tertiaire, en confi-

1 Dans toutes ces formules, 2H ont été ajoutés a celles données
dans l’original, pour tenir compte de la modification de la formule
du produit de départ.
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guration trans- par rapport a la chaine portant le carboxyle
en position 2 (non-formation d’une +v-lactone, une B-lactone
¢tant d’emblée trés peu probable); ce doit donc étre I'acide
53-oxy-6-céto-coprostane-2/[3-dioique (1X), l'acide isomere, se
lactonisant facilement, étant l'acide Hua-oxy-6-célo-cholestane-
2//3-dioique (VIII). Quant au dérivé bromé, ce doit étre 'acide
5-bromo-6-céto-cholestane (ou coprostane)-2/[3-dioique (V1I), dans
lequel la configuration du carbone 5 reste douteuse, vu
qu’on ne sait pas si la bromuration et I'élimination du brome
ont été accompagnés d’'une inversion de Walden ou non. L’iso-
mérisation de I'hydroxyle tertiaire de I'acide VIII sous I'in-
fluence d’alcalis peut s’expliquer, me semble-t-il, par sa posi-
tion (3 par rapport au carboxyle en 3: il est en effet connu que
les -oxyacides s’anhydrisent aisément en acides non saturés
en af3, cette réaction étant réversible; lors de cette réversion,
le stéréoisomere le plus stable se formera naturellement de
facon prépondérante.
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Observations sur le Purbeckien

Jean-Pierre de Loriol.

du mont Vuache (Haute-Savoie).
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Au cours de notre travail de dipléome, au Vuache septen-
trional, nous avons été amené a étudier de facon détaillée le
sommet du Portlandien. Il affleure sur environ 65 m le long
de la route Chevrier-Arcine, qui recoupe par ailleurs la série
mésozoique de I'Urgonien a I’Argovien inférieur.
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