
Zeitschrift: Archives des sciences [1948-1980]

Herausgeber: Société de Physique et d'Histoire Naturelle de Genève

Band: 7 (1954)

Heft: 2

Artikel: Problèmes de structure en suspens dans la chimie des stérols et des
stéroïdes. 5. Sur la structure probable de quelques acides dérivés de
stérols

Autor: Georg, A.

DOI: https://doi.org/10.5169/seals-738922

Nutzungsbedingungen
Die ETH-Bibliothek ist die Anbieterin der digitalisierten Zeitschriften auf E-Periodica. Sie besitzt keine
Urheberrechte an den Zeitschriften und ist nicht verantwortlich für deren Inhalte. Die Rechte liegen in
der Regel bei den Herausgebern beziehungsweise den externen Rechteinhabern. Das Veröffentlichen
von Bildern in Print- und Online-Publikationen sowie auf Social Media-Kanälen oder Webseiten ist nur
mit vorheriger Genehmigung der Rechteinhaber erlaubt. Mehr erfahren

Conditions d'utilisation
L'ETH Library est le fournisseur des revues numérisées. Elle ne détient aucun droit d'auteur sur les
revues et n'est pas responsable de leur contenu. En règle générale, les droits sont détenus par les
éditeurs ou les détenteurs de droits externes. La reproduction d'images dans des publications
imprimées ou en ligne ainsi que sur des canaux de médias sociaux ou des sites web n'est autorisée
qu'avec l'accord préalable des détenteurs des droits. En savoir plus

Terms of use
The ETH Library is the provider of the digitised journals. It does not own any copyrights to the journals
and is not responsible for their content. The rights usually lie with the publishers or the external rights
holders. Publishing images in print and online publications, as well as on social media channels or
websites, is only permitted with the prior consent of the rights holders. Find out more

Download PDF: 01.05.2026

ETH-Bibliothek Zürich, E-Periodica, https://www.e-periodica.ch

https://doi.org/10.5169/seals-738922
https://www.e-periodica.ch/digbib/terms?lang=de
https://www.e-periodica.ch/digbib/terms?lang=fr
https://www.e-periodica.ch/digbib/terms?lang=en


114 SEANCE DU 18 MARS 1954

BIBLIOGRAPHIE

1. Hart, Heyl, J. Biol. Chem., 95, 311 (1932).
2. King, Ball, Am. Soc., 61, 2910 (1939); Fernholz, Moore,

Am. Soc., 61, 2467 (1939).
3. Heyl, Larsen, J. Am. Pharm. Assoc., 22, 510 (1933); King,

Ball, Am. Soc., 64, 2888 (1942).
4. Larsen, Am. Soc., 60, 2431 (1938).
5. Barton, Cox, Soc., 1948, 1354; L. F. Fieser, M. Fieser,

Chakravarti, Am. Soc., 71, 2226 (1949).
6. Barton, Soc., 1945, 813; 1946, 512.
7. Kuwada, Yosiki, J. Pharm. Soc. Japan (resume allemand), 57,

155 (1937).
8. Kuwada, Yosiki, C., 1941, I, 1038; Chem. Ahstr., 1941, 461.
9. Heyl, Larsen, Am. Soc., 56, 942 (1934).

10. Windaus, Langer, A., 508, 105 (1934); Wieland, Gornhardt,
A., 557, 248 (1947).

11. Kuwada, Yosiki, J. Pharm. Soc. Japan (resume allemand), 59,
282 (1939).

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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tan-3-one [7]; celle-ci, traitee par l'acetate de potassium en

solution acetique, fournit une acetoxycoprostanone qui, hydro-
genee dans un melange d'ether et d'alcool en presence de

platine, donne un coprostanediol dont l'oxydation chromique
fournit l'acide bibasique susmentionne. Constatant la non-
identite 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 l'acide isomere, Marker attribua ä

son acide (F. 217°) la structure de l'acide coprostane-3||4-

dioique, ce qui lui permettait d'expliquer aisement la serie de

reactions qu'il avait effectuees. En realite, la non-identite de

l'acide de Marker avec celui de Gardner prouve que le premier
ne peut pas avoir la structure qui lui a ete attribuee. Appliquanl
le raisonnement meme de Marker, mais en me basant sur la

structure correcte de l'acide de Gardner, je conclus que le

premier doit etre l'acide coproslane-2//3-dio'ique, et son point
de fusion, tres voisin de celui indique pour ce dernier, me

parait confirmer cette hypothese (la seule autre possible, celle

d'un acide coprostane-l||2-dioi'que, parait tres peu probable).
II en resulte que le dernier intermediate de la serie de reactions
de Marker n'etait pas, comme il le croyait, un coprostane-3.4-
diol, mais tres probablement un coprostane-2.3-diol. II a done

du se produire une transposition, soit pendant le remplacement
du brome par le groupe acetoxy, soit pendant l'hydrogenation
de l'acetoxycetone. Des transpositions analogues ont ete ren-
contrees ä diverses reprises dans la chimie des sterols [8].

Soumettant la pregnane-3.20-dione ä une serie de reactions

analogues ä celle partant de la coprostanone, Marker et colla-
borateurs [6] ont obtenu un pregnanetriol qu'ils considerent

comme un pregnane-3.4.20-triol. Son Oxydation chromique a

fourni un acide cetopregnane-dioi'que C2iH32°5> F. 216°, que
Maker, par analogie, considere comme etant l'acide 20-ceto-

pregnane-3||4-dioique (IV), tandis qu'il attribue la structure
de l'acide 20-cetopregnane-2||3-diolque (V) ä l'acide isomere

(F. 270°) obtenu en 1930 par Butenandt [9] par oxydation
directe de la pregnane-3.20-dione, et auquel Butenandt [10]
avait attribue la structure IV. Etant donne l'erreur de Marker
dans le cas de la coprostanone, je considere comme infiniment
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probable qu'ici egalement ce sont les structures attributes par
Marker qui devront etre modifiees, tant pour son acide ceto-
dioique que pour le triol dont il derive.

C.H.1

CH.

CH::

-COCH,

ho2C'

ho2c h
IV

ch3

CHa

H

-COCHa

Derives de V acide Q-ceto-cholestane-2jj3-dioiqae. — En
1903, Windaus ("11] isolail, par oxydation chromique d'une
dicetone sterolique (identifiee ulterieurement comme chole-

stane-3.6-dione) un acide ceto-dicarboxylique auquel il attribua
la formule C27H4205, corrigee en 1921 en C27H4405 vu que, par
reduction du groupe cetonique, il donnait un acide dicarboxy-
lique C27H4604 [12], identifie par la suite comme acide cho-

lestane-2||3-dioique; le ceto-acide est done l'acide 6-ceto-

cholestane-2/3-dioique (VI). En 1904, Windaus [13] prepara
quelques derives de cet acide, qui semblent ne pas avoir ete

reexamines depuis lors. Mon propos est de suggerer des for-
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mules de constitution pour ces composes. La bromuration dans

l'acide acetique fournit un monobromure C27H 4305Br 1 (F. 151°,

dec.) dans lequel, selon toute probability, le brome doit se

trouver dans une position adjacente ä celle du groupe cetonique.
Traite par HCl concentre dans l'acide acetique ä temperature
ordinaire, ce monobromure donne, par elimination de HBr, la

CHS

VII VIII IX

lactone C27H42051 (F. 192-3°) d'un oxyacide C27H44061. Afroid,
cette lactone se titre comme un acide monobasique, ä chaud

comme un acide bibasique, par ouverture du cycle lactonique;
si Ton acidule le sei disodique ainsi obtenu, l'oxyacide libere
se relactonise spontanement. Chauffe au bain-marie avec un
exces de potasse caustique forte, cet oxyacide s'isomerise: apres
acidification, on obtient un acide C^H^Og1 (F. 174-5°) qui n'a

plus aucune tendance ä la lactonisation; ce meme acide s'obtient
aussi directement ä partir de l'acide monobrome (F. 151°) par
Faction de KOH ä 10%. Cet acide, vu sa resistance ä l'oxyda-
tion chromique, doit posseder un hydroxyle tertiaire, en confi-

1 Dans toutes ces formules, 2H ont ete ajoutes ä Celles donnees
dans l'original, pour tenir compte de la modification de la formule
du produit de depart.
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guration trans- par rapport a la chaine portant le carboxyle
en position 2 (non-formation d'une y-lactone, une ß-lactone
etant d'emblee tres peu probable); ce doit done etre Yacidc

5fi-oxy-6-ceto-coprostane-2l/3-dioique (IX), Facide isomere, se

lactonisant facilement, etant Yacide 5<x.-oxy-6-ceto-cholestane-

2//3-dio'ique (VIII). Quant au derive brome, ce doit etre Yacide

5-bromo-6-ceto-cholestane (on coprostane)-2j/3-dioique (VII), dans

lequel la configuration du carbone 5 reste douteuse, vu
qu'on ne sait pas si la bromuration et F elimination du brome
ont ete accompagnes d'une inversion de Waiden ou non. L'iso-
merisation de Fhydroxyle tertiaire de Facide VIII sous l'in-
fluence d'alcalis peut s'expliquer, me semble-t-il, par sa position

ß par rapport au carboxyle en 3: il est en effet connu que
les ß-oxyacides s'anhydrisent aisement en acides non satures

en aß, cette reaction etant reversible; lors de cette reversion,
le stereoisomere le plus stable se formera naturellement de

fayon preponderante.
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Jean-Pierre de Loriol. — Observations sur le Purbeckien

du mont Vuache (Haute-Savoie).

Au cours de notre travail de diplöme, au Vuache
septentrional, nous avons ete amene ä etudier de fagon detaillee le

sommet du Portlandien. II aflleure sur environ 65 m le long
de la route Chevrier-Arcine, qui recoupe par ailleurs la serie

mesozoique de FUrgonien ä FArgovien inferieur.


	Problèmes de structure en suspens dans la chimie des stérols et des stéroïdes. 5. Sur la structure probable de quelques acides dérivés de stérols

