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MODE OPgRATOIRE ” 

_4C&&l'aCi:OW . 

zoo pg de: chaque~ stero’ide ont 6th ac6tyles en presence de 0.20 ml de pyridine et 
o.20 ml! d?‘anhydkide~ acetique pendant 18 h B tempkature ambiante. La solution est 
&apo%ee & se’& et, Ies traces des, reactif s elimines par addition et evaporation de benzene, 
p& ae: m&hanof.. ,. 

Bc@& d’es; ac&aCes. de, st&oz”des 

Dm: ms; premi&res experiences; nous avons dissous les acetates dans l’ethanol et 
nous avon’s; constat6: qu’une grande partie demeurait sui la ligne de depart; cet in- 
eonw0 &ait en grande par-tie supprime en utilisant le melange acetone-acetate 
d”Othyl’e n::r v/v;: dians nos essais plus recents, nous avons reussi a.chromatographier 
l!a tot&te’: dti &p&t en procedant de la facon suivante : au niveau de la ligne de depart, 
l!e papier est imbibe- avec un m&nge de m&thanol-propanediol 2: I v/v sur une 
hau&wrde 2 cm et Y’ackite est depose dans cette region, de sorte qu’on a au dkmarrage 
me: chromatographie de partage & laquelle succede une chromatographie d’adsorption 
sli~li l!e papier.. ” 

On d&pose de 3 B 8 pg de chaque acetate dans 4-10 ,ul. Les cuves sont equi- 
%ibr&s awec 1e.s: d!Hiirents solvants pendant 24 h B 24O ‘& IO. 

&,a: chromatographie~ descendante se ‘poursuit selon le cas pendant 3 & 4 h pour 
l!es qlmtre: premiers solvants et pendant 8 h pour la d&cake. 

Les; reactions suivantes sont utilisees pour la detection des taches: 
s&w&n au bl’eu de tetrazolium pour les st6roIdes cwcetoliques; 
r&&Son de Ziinmermann pour les IT-c$tost&oIdes. 

RIWJLTATS 
.’ 

N;oas &a..ons~ pas. constate de trainees pour les differents acetates lorsque les quantitt5.s 
chromatograpliiees sont de 3 B 8 pg; la tache est circulaire,. ayant -un diametre de 
E..5) & 3; cm.. 

ke: Tableau I donne les resultats de la chromatographie ‘pour ‘cinq solvants 
wttiG& avec: hrok isomeres. de diacCtates de tetrahydro-desoxycorticosterone: 5p 

TABLEAU .I 

birrcdkte~ Sltccctwe 
Ligrofne 

XT 53,3a TH-DOC-diucdtate 

Hepa f he Mdthyl- TrimCChyI- 
cyclohexatle @ntarw DdLXli?h+ 

1l7.5 cm/h) f (4 cm/h) f (3.5 cm/h) 

0.85 . 0.42 o-77 

0.82 0.40 0.75 

0.77 0.41 o-69 
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preguaue 3=,21-,d.iol, zcxbne (5c3,3r TH-DOC). 50~ pregnane 3&2r-diol; ,_ &one. &x;~$~ 

I-TH-DOC), ‘58 preguaue @,z~-di~l, 2a-one (5p,3pTH-DOC). et le, pregna. 5-&r& ‘3$,2I_I 
diol, 2o+ne. 

. -. ‘._ ‘. 
. _- . . . . .: I, 

0~ constate que les deux st&oides isom&res ayant un hydroxyle. dquatork sent I 
nettement s@ar& dans ces systsmes; le st&oide de structure 3c~,543 est moi&@c+ire L 

que &m&re 3,/3,&c_ ’ 
: 

.‘. 
,,‘_ ;:‘: .‘. 

Ies vitesses de migration d& st&oides de structure 3&5# @Sale), 3&&,~(kqua~~:i 
toriale) et du st&oide non sat-u& sent trk voisines. 

: ‘I, ” . : ; 

Le Tableau II indique Ies r&ultats obtenus dans les difftkents sok&sravec les: 
monoacktates. des x7-c&tost&oides suivants: androst6rone (5a. androstane-. ~3~40;~~ ‘i 
XT-one) ; 6piaudrost6kone (s androstane 3/3-o& rtc/-one) ; &iocholanolone (5@‘androstane -: 
3~x4 IT-one) ; et d~hydro&piaudrost&one (audrosta 5-@re 3p-o1, r7-one),* _’ ‘, . . :.I _:. 

..;, 
-.. , 

TABLE,4lJ II 
.;’ 

. . .” 
’ 

._ 
'; ,- 

Alldl-OSt&OIUZ 3z5n: o-97 r-03 0.98 _ cf.97 ,. ,,’ 0.9.x .‘I: 

EtiObhOklOlOIlf2 3=5# * (8 -VW = (9 Cm/h) I(? cm/h) -1(3.+qhj ,‘,__ ,-x(5.+/h) .’ 

IZpianWone 38.5= O-72 O-85 o-73 ‘. 0.79’ 0;51 

3fl l%Zocholanolone 3&5/J 0.83 ” 0.85 o_8o :. ’ . -‘&_S$ ‘,, 
o-73 

D&hydro&pi- ’ _I 

androstdrone 38r4= o-69 o-79 .3x8-+ 0.80 ,- ‘. 

. 

On constate le meme ph&nomGne que pr&kdemment, a savoir que. IeS deux .:,. 
isom&resayant uu hydroxyle 6quatoria.I sont bien-s6par6.s l’un de l’autre. I;e_@qjikle ‘. : 

_ de structure $5~ e&plus p&ire que son isom&e.. 3a,5& Les deux isomkes axiaiut - : 
sout-~&gal.ement..bieu &par& l’tm de l’autre. 

‘,.. : 
F .. 

“’ : 
La tigpatich da st&oide de structure 3&z ,est voisine de- celle de son. is&$& ) ::’ 

3/3,5fl et de.:cellede fa d6hydrc&pkndrost~one, (3&4. . . -. ;,.. ” ., I : _. 

.La mjgration du ti&oide de structure 3cc,5a est voisine de cge de Son isoti&re .-:.. . 
_: 1’ ‘._ .’ ,_. 

.., 

-; 

:‘-: 

DISCUSSIOS .’ :. , 
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cas des .ac&ates de ,rr-oxo-ktiocholanolonc (3a,5/3) ‘et de rx-oxo-androsterone .(3a;5a) 
ou encore dans des diacetates: de -tetrahydrocortisol (3a,5p) et allo-tetrahydrocortisdl 
(3a;Sa) et de diacetate .de : tetrahydrocortisone (3a,5p) et allo-tetrabydrocortisone 

(3aSP. 
11 est inGressant de comparer l’ordre ‘de migration des ,acCtates des Jsomeres 

de laTH-DOC dans notre methode (Tableau I) :avecl’ordre de migration,desmemes ste- 
roides libres dans les difftkents systemes de chromatographie de partage (Tableau II:&). 

Nous pouvons faire les remarques suivantes : 

(I) La migration de l’isomere 3,8;5/3 par rapport B celle de l’isomere 3a;5/3 ..est ‘in- 
versee dans les deux systemes. En chromatographie de partage, l’isomere 3a,5/Sest-@us 
polaire que l’isom&re 3&5p B l’etat libre, alors, que dans les systemes d’adsorption :pour 
les acetates, c’est le st&o?de de structure 3/3,5p qni est plus polaire que son-isorn&re,3a;5& 

(2) En chromatographie de partage des st&roides libres, il est difficile, voire im- 
possible, de &parer les deux isomeres axiaux et les deux isomeres 4quatoriaux il’un 
de l’autre. Dans la methode proposee, on obtient une bonne separation,des iacetates 
correspondant aux. deux .isom&res axiaux et. aux denx isom&res Gquator!iaux. 

(3) En revanche, :dans la methode d&rite, l’isomere.3~j5~ ;et :l!isom&re 3/?;5a iA 

1’6tat d’acetates ont une migration t&s voisine, de meme les isomkes :sa;sa:et .3a;#,; 
c’est le contraire dans le cas de la chromatographie de partage des-steroides libres. 

Le schema suivant montre la difference de polar% des steroides axiaux set :&qua- 

toriaux a. l’etat libre ,et acetyle. . 

‘. ..’ 
Libre 

. . . . Polaritd croissante + 

/ 
sa,sac f 3#$sS < 3c@- f .3B.sa (systbmes de chromato- 

Stdro’ide : 
axiaux Bquatoriaux g;raphie de partage) 

\ AC&y18 3a,5a f .3a.5P < 3848 z 3&5a (systbmes .de .chromato- 
axial bquatorial axial Bquatorial graphic d&&s) 

TABLEAU III 

stcrocie 

RT S/?,JZ TH-DOC 

LigroSwj Hcpthel T&aIine/ . D&Ulinej ‘D&alinrl 
propaiudiol formamide Qmpanddiol p?OpiAWiiOl dth4lllOl-CUU 

@,3a TH-DOC 1.00 1.00 1.00 I.00 .I.00 

Sa,gp TH-DOC 0.92 0.85 0.94 0;87 .1;17 
5&3B TH-DOC 1.66 1.83 1.17 1;gr -2.00 
Pregna 5-&e 

3&a I -dial, 2o-one 0.68 0.65 0.84 0.62 0.93 

En utilisant une methode ,de chromatographie d’adsorption sur feuille ‘de #papier 
pour .monoac&ates et diacetates de stkro”ldes peu polaires, on obtient des & qtii sont 
plus faibles que ceux dcs systemes de chromatographie de .partage les plus lents. En 
outre, les vitesses de migrations relatives des diacetates de differents steroides sont &r&s 
differentes de celles que l’on trouve dans les systemes de chromatographie .de ;partage. 

J. Chromatog., 5 (1961) .336:340 



lb cS.xx~xnati~tik de: pa&age: de! st&oides likes a la chromato- 
suer pzzgiixr db J%u;ns; acGtia&s;, 0x11 di3gose~ dlun moyen. qui, permet 

C& :s@mrfxr & F S&&E &%&sntifkr c&s; s~%E&&s; kern&es ayant un: hydroxyle axial 
. . 

C@lIlv . 

IllBans- hpnemi?de &?taqp (pfu. s&pazre~ par &romatograpJiie~ de. partage, dans des 
-. Ire rcL -.,. k -es; 

asaamx (&z;~~eti~~~/l); d'e.5: isom&res +uatoriaux 

(&*eit*&).wllnn?dk~ &ape: ces;st&iokles;sont a&y& et. leurs acetates 
smntt & S &~c~~IF&B~J~J@~S~ dYans4 l&i sj@Smes; dkdsorpti~n: sur papier, ce qui 
‘Ipuannarc3tt Da w &ES dkurx i&n&es; &3 cliaque: cat&orie;. 

J_Ghrowztog., 5 (196x) 336-340 


