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Les re’sultats obtenus prece’demment, concernant la biosynthkse du stigmas- 

tanol 1 a et du stigmasteh- 22 01-3p 2, - sterols du myxomycete Dictyostelium discoideum 

avaient montre : 

I- que le ste’rol sature’ la pouvait dtre transform6 in vivo en ste’rol insature’ 2a (I); la - - 

double liaison C-22, C- 23 pouvant stre introduite apr’es la double mkthylation en C-24_ 

2- que le lanostkrol 2 (prCcurseur des sterols la et &) pouvait iZtre converti in vivo en - 

st&rol satur6 & sans perte des atomes .d’hydrog?zne port6s par le carbone 23. Par contre, 

la transformation du lanostCrol2 en sterol 2a conduisait a une perte de 25% de ces hydrog’e- - 

nes * (2). 

De ces experiences, nous avions conclu que le stkrol 2a ne pouvait gtre le pr6- - 

curseur du St&o1 la -. Cependant, il faut remarquer que l’introduction de la double liaison en 

c-22, C-23 implique 1’6limination d’un des deux atomes d’hydrogbne portes par le carbone 23 

du prkurseur 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 deuxi’eme voie de formation de 

la double liaison C- 22, C- 2;: le carbocation 6 form.6 par methylation de 1’intermBdiaire mCthy- 

l&ique 2 peut se stabiliser par elimination d’un hydrog’ene en 22. l’hydrogkne en 23 migrant 

en 24 (voir le schema) (3). 

Afin de prkiser ce point, nous avons r6pbte’ les incubations prkkdemment 

d&rites et localise les atomes de tritium residuels dans le St&o1 2a -* Les cellules de Dicty- 

ostelium discoideum ont et6 incubees avec un melange de lanosthrol 23T et 26,27 14C(T/14C: 

4,36 f 0.1. radioactivite du 1anostGrol en 
14 

C : 106dpm). Le m&ange des st&ols l_a et 2a 

(T/ 
14 

C : 4.06; 2, 4% d’incorporation calcule par rapport a la radioactivitk en 14C de lzs- 

t&o1 introduit) a kt6 isole comme pre’cedemment (3). puis soumis i une de’gradation par ozo- 

* Ces resultats avaient 6t6 obtenus en comparant les rapports d’activitd T/ ‘4C entre 

l’ace’tate de stigmastanol lb (T/ 14C : 4, 12 + 0, 21) et 1’acCtate de l’epoxy-22, 23 stigmas- 

tanol &, d&iv4 de 3 , (3 14C: 3, 32 + 0,145. Les sterols avaient btC isol& de cultures de 

Dictyostelium discoi;leum incube’es en pre’sence du me’lange de lanoste’rol 23 T et 26, 27 14C 

(T/ 14C : 4. 36 f 0, 1) 
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nolyse en milieu neutre (4) et se’parb emr dennx fracthB8. 

La premiere a Ctd ox+& psux Je r&a&f de Jones (5) et l’acide &byl-2 mbthyl-3 

butyrique 8a a 4th isolC sous forme de sarn ester ppBQlrr phhnacyliqae &. - 

La deuxikme fraction a &t& txait& par une solution contenant 1.4 ml de NaOH 

aqueux 5 10 % et 5ml d’ethanol SOUS ~XZUI~@ ~WI&EI& 15 beares. Apr’es oxydation par le rCactif 

de Jones, l’acide 2 a CtC isole sous S&nae de SWD ester p-ph&yl ph&nacyliqne 2. 

Les deux esters ‘&elt~atmnlt& recriSGd.is& hradi~~~Ctivit6 COnSbnte. 

La comparaison des rsappox~ de radioactiviti Q IanostCrol incub (T/ 14C: 

4,36) et de l’ester non &change’& (Tln4CL 2,s f 6.31) montre qu'au tours de la double m&- 

thylation un des atomes de tritium a miigrC SW PDDD de8 atomes de cadtone C-W c-25. C-26 
* 

ou c-27 . L’ester &hang4 9b prhmte rmrm rapport T/ l4 - C: 0.44fO.l5)(pertede80%de 

la radioactivitd en tritium) Iw. Un atsame d%yd&@ne a douc migrC do carbone 23 au carbo- 

ne 24 (possibilit6 que nous avions en-g&& +i semblait peu probable). La diff&ence 

des rapports de radioactivite T/ 
14 

C srmttpe l%ac&ate del’Cpoxy- 22.23 stigmastanol 2 derive de 

3 (T/ 14C : 3, 32 i 0,14) et de l’eskr rsnra &baa@% (T /14C : 2.28) moutre qu’une partie de 

la radioactivitk en tritium port4 par ce cauqans6 est localisee sur le carbone 23. La valeur 

apparemment trop faible du rapport ll”/ 
14 

C :: 3.32 obtame ponr le composd 2 s’expliqne par 

la conversioli du stigmastanol la en w-22 01-s & (1) qui eutr&e l’iliminatiou d’m - 

des atomes d’hydrogene C-23. 

D’autre part, il’inculxat%rm de ePllboPres de Dictyostelinm discordeum effect&es 

en presence de stigmasten-22, ol-3p 3EE-% 2?5, (sa&oa&ivitC introduite 5,9 107dpm, 4 mg) a 

montrd que la conversion de 2c ---_) lc est ~8iMe in viva saps “raudomisation”. Le tnnx de 

conversion (0,61%) est cependant buit S%s +s &ible p celui de la transformation inverse 

de & --_) 2a (4, 7%); ceci est en aces& avec les risdtats p&c&iemmeut obtenus montrant 

qua& ne pouvait Btre le prdcurseur de pa_. 

Les r6sultats obtenus sammatxessit cple b doable liaison C-22, C-23 prhsente dans 

le stigmasten- 22 ol- 3/3 & de DictyosteRSmm di~a~%Ieuwm peut-2tre formCe par deux voies de 

biosynthkse : 

I- par elimination de deux atomes d”hydrng&ne l%u en 22 l’autre en 23 du stigmastauol 

la et independamment de l’alkylation can 6-U. - 

2- au cows de la biosynthkse de Ia _c at%m C-24 6thyle par &mination d’un hydroge- 

ne C-22 acoompagne’ de la migration d”um byd.rog*&e C-23 en position c-24. 

i Les resultats obtenus prCcede-ear& m la possibilitd d’uue migration sur lee carbo- 

nes 28 ou 29 (3). 

ti L’bthyl- 2 tritio- 2 m&hyl- 3 butyrald&hydc 2 trait6 daus ces conditions perd 75% de la ra- 
dioactivite presente sur le carbone C-2. 
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