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(Received in France 17 August 1970; received in UK for publication 2 September 1970)

Les résultats obtenus précédemment, concernant la biosynthése du stigmas-

tanol 1 a et du stigmasteb-22 ol-3p 2a, stérols du myxomyceéte Dictyostelium discoideum

avaient montré :

1- que le stérol saturé la pouvait &tre transformé in vivo en stérol insaturé 2a (1); 1a
double liaison C-22, C-23 pouvant &tre introduite aprés la double méthylation en C-24.

2- que le lanostérol 3 {précurseur des stérols la et 2a) pouvait &tre converti in vivo en
stérol saturé la sans perte des atomes d'hydrogene portés par le carbone 23. Par contre,
la transformation du lanostérol 3 en stérol 2a conduisait & une perte de 25% de ces hydroge-
nes * (2).

De ces expériences, nous avions conclu que le stérol 2a ne pouvait &tre le pré-
curseur du stérol la . Cependant, il faut remarquer que l'introduction de la double liaison en
C-22, C-23 implique 1'élimination d'un des deux atomes d'hydrogéne portés par le carbone 23
du précurseur 3. La valeur obtenue indiquait soit la manifestation d'un effet isotopique lors
de la rupture des liaisons C-H et C-T, soit l'existence d'une deuxiéme voie de formation de
1a double liaison C-22, G-23: le carbocation 6 formé par méthylation de l'intermédiaire méthy-
lénique 5 peut se stabiliser par élimination d'un hydrogéne en 22, 1'hydrogéne en 23 migrant
en 24 (voir le schéma) (3).

Afin de préciser ce point, nous avons répété les incubations précédemment
décrites et localisé les atomes de tritium résiduels dans le stérol 2a. Les cellules de Dicty-

1
ostelium discoideum ont été incubées avec un mélange de lanostérol 23T et 26, 27 4C(T/MC:
14

4,36 t 0,1, radioactivité du lanostérolen C: 106dpm). Le mélange des stérols la et 2a
(t/ 14C : 4,06; 2,4% d'incorporation calculé par rapport 4 la radioactivité en 14C de lanos-

térol introduit) a été isolé comme précédemment (3), puis soumis i une dégradation par ozo-

*  Ces résultats avaient été obtenus en comparant les rapports d'activité T/ H4¢ entre
l'acétate de stigmastanol 1b (t/ M. 4,12 1 0, 21) et 1'acétate de 1'époxy-22, 23 stigmas-
tanol 4b, dérivé de 2a , (T/ 14C: 3,32 % 0,14). Les stérols avaient été isolés de cultures de
Dictyostelium discoideum incubées en présence du mélange de lanostérol 23 T et 26, 27 7o)
(tr/14c: 4,36 ¢ 0,1).
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nolyse en milieu neutre (4) et séparé em demx fractions.

La premitre a été oxydée par le réactif de Jones (5) et 1'acide éthyl-2 méthyl-3
butyrique 8a a été isolé sous forme de som ester p-phényl phénacylique 9a.

La deuxiéme fraction a &€ traitée par une solution contenant 1, 4 ml de NaOH
aqueux a 10% et 5ml d'éthanol sous azote pemdant 15 heures. Aprés oxydation par le réactif
de Jones, l'acide 8b a été isolé sous forme de son ester p-phényl phénacylique 9b.

Lies deux esters Ya_ et 9 omt &€ recristallisés i radioactivité constante.

La comparaison des rapports de radicactivité du lanostérol incubé (T/ 14C:

4, 36) et de 1'ester non &changé 9a (T/ ll4C1: 2,28 4 0, 31) montre qu'au cours de la double mé-
thylation un des atomes de tritium a migré sur un des atomes de carbone C-24, C-25, C-26
ou C-27 ¥ . Liester échangé 9b présente um rapport T/ 14C : 0, 44 ¥ 0,15) (perte de 80% de

la radioactivité en tritium) *%  Un atome d"yydrogene a donc migré du carbone 23 au carbo-

ne 24 (possibilité que nous avions envisagée mais qui semblait peu probable). La différence
des rapports de radioactivité T/ 14C entre l'acétate del'époxy-22, 23 stigmastanol 4 dérivé de
2a(T/ 14C : 3,321 0,14) et de l'esterm@ échangé 9a (T /MC : 2, 28) montre qu'une partie de
la radioactivité en tritium porté par ce composé est localisée sur le carbone 23. La valeur
apparemment trop faible du rapport T/ 146 ¢ 3,32 obtenue pour le composé 4 s'explique par
la conversion du stigmastanol la en stigmasten -22 ol-38 2a (1) qui entraine 1'élimination d'un
des atomes d'hydrogéne C-23.

D'autre part, .‘l'incuhaﬁm de cultures de Dictyostelium discofdeum effectuées
en présence de stigmasten-22, ol-3p 3H-3u 2c (radioactivité introduite 5, 9 107dpm, 4mg)a

montré que la conversion de 2c —» lc est possible in vivo sans "randomisation". Le taux de
conversion (0, 61 %) est cependant huit fois plus faible que celui de la transformation inverse
de la ~—» 2a (4, 7%); ceci est en accosrd avec les résultats précédemment obtenus montrant
que_2a ne pouvait étre le précurseur de Ia . _

Les résultats obtenus montremt que ka double liaison C-22, C-23 présente dans
le stigmasten-22 o0l-38 2 de Dictyostelinm discoidenm peut-@tre formée par deux voies de
biosynthése :

1- par élimination de deux atomes d'hydrogéne 1'un en 22 l'autre en 23 du stigmastanol
la et indépendamment de l'alkylation em C-24.

2- au cours de la biosynthtse de la ramification C-24 éthyle par élimination d'un hydroge-
ne C-22 accompagné de la migration d"um hydrogéne C-23 en position C-24.

# Les résultats obtenus précédemment excluent la possibilité d'une migration sur les carbo-
nes 28 ou 29 (3).

%% L'éthyl-2 tritio- 2 méthyl-3 butyraldéhyde Tb traité dans ces conditions perd 75% de la ra-
dioactivité présente sur le carbone C-2.
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