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CHROM. 3720 

Comportement en chromatogyaphie en phase gareuse de quelques /l-D 
glucopyranuronosides (tri=O=act5tyl& esters m&hyliques) d’hydroxy- 
st&oi’des 

Les steroi’des elimines dans les urines humaines le sont sous forme hydro- 
soluble, conjugues aux acides sulfurique et ,u-glucuronique sous forme d’hemi-ester 
sulfurique et de p-u glucopyranuronoside. 

Jusqu’alors lcur analyse et leur dosage ont &B faits apres coupure de la copule 
sulfurique ou glucuronique par procede chimique ou enzymatique. 

Les premieres tentatives de dosage de ces entites conjuguees l’ont et6 par 
JAAICOIZAKI et nl. l, VANDENHEUVEL~ and HORNING et al.“. 

Cependant, les d&iv&s utilisds, esters methyliques-trimethylsilyl ethers, ont 
8t& prepares ex-temporanement et ne sont pas decrits. 

Nous nous sommes adresses aux ,&D glucopyranuronosides (z,3,&tri-O- 
acetyles, esters n&,hyliques) qui peuvent t+tre prkpares aisement par acetylation 
et m&hylation des p-D glucuronosides libres‘*, pro&de que nous avons anldliore. 
Ces compos% sont d’autre part des intermediaires dans la synthese organique. 

La presente note rapporte leur coniportement en chroniatographie en phase 
gazeuse sur trois types de colonnes Wg8, OV.1, OV.17 a une temperature de 3x0~. 

L’appareil utilisg est un Gas-Chromatograph F et M Scientific Hewlett-Packard, 
modele 402. 

Le detecteur est g ionisation de Aamme, il a et6 maintenu a 320~ durant les 
manipulations (chambre d’injection Bgalement h 320 “). L’echelle de sensibilite 
adopt&e 2 x IO correspond B un courant de 8.10 -11 A. La pression du gaz vecteur 
azote a 6th ajustee a 4 bars, son debit fise h 46 ml/min. 

Les trois colonnes de verre (en forme de U, prealablement trait&es par le di- 
m&hyldichlorosilane) furent ainsi constituees: 

(a) Phase stationnaire h 3.8 o/o de Wg8 (silicone) sur un support de Diatoport S 
80-100 mesh. Longueur 1.2 m; diarnktre interieur 4 mm; environ 3000 
theoriques. 

(b) Phase stationaire h 4 Y. d’OVr (polymer-e de mdthylsiloxane) sur 
IOO-IZO mesh. Longueur 1.8 m; diametre interieur 4 mm; environ 4000 
theoriques. 
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(c) Phase stationnaire ZL 4 O/O d’OV.17 (polymere de n~dthylph~nylsiloxane) sur 
Gas Chronl Q 100-120 mesh. Longueur 1.2 m; diametre intkieur 4 mm; environ 2000 
plateaux theoriques. B 

Les composes suivants ont ete Studies et sont affect& d’un chiffre, volontaire- 
ment choisi en fonction de leur ordre d’elution: 

(I) 0~0-17 androstane-50cH ~1-30~ (/I-D tri-O-a&y1 2,3,+-glucopyranosiduronate 
de. methyle) “glucuronide d’androsterone Ac,Me” ; F 7 176 O-178 O. 

(2) 0x0-17 androstane-5/?H ~1-3~ (P-D tri-0-ac&tyl2,3,4-glucopyranosiduronate 
de mdthyle) “glucurbnide de 5/? androstdrone Ac;Me”; F = 172 O-175”. 

(3) 0x0-17 androstane-5@H yl-3&9-u tri-O-a&y1 2,3,+glucopyranosiduronate 
de m&thyle) “glucuronide de 5p epiandrosterone Ac,Me”;‘F = 158”-160”. 
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(4) 0x0-17 androstane-g&I yl-3/3(p-~ tri-O-a&y1 z,3,+glucopyranosiduronate 
de mdthyle) “glucuronide d’4.piandrostkrone AcaMe”; I? = 175”-178”. 

(5) 0x0-17 androstbne-5 yl-Q&?-D tri-O-ac&yl2,3,4-glucopyranosiduronate de 
n&hyle) “glucuronide de dkhydro&piandrost&one AcaMe” ; F = 194-195 “. 

(6) 0x0-3 androstbe-q. yl-17@(P-~ tri-0-ac&yl 2,3,+glucopyranosiduronate 
de rn~thyle) “glucuronide de testostkrone Ac,Me” ; F = 186”-188 O. 

(7) Acetoxy-3 oestra r-3-5(10) &i&me yl-r7,4 (/3-o tri-O-a&y1 2,3,4-gluco- 
pyranosiduronate de mkthyle) “glucuronide (17) d’oestradiol Ac,Me” ; F = Ig4O- 
196”. 

Les six premiers compos& de la ‘s&k de l’androstane ont 6te ddcrits par l’un 
de nousc; le scptibne, unique reprhsentant oestrog&ne le sera prochainenlent?. 

(a) 

* 

0 10 min 20 

(b) 
ov.l 

IO min 20 

03 

0 IO 20 min . 30 
. 

Fig. I. Chrornatogrammes d’un mBlsn@ de scpt st&oTdos conjugub sur colonnes de W.98 (a) 
0V.r (b) ct OV.17 (c). 
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TABLEAUI 

TEMPS DE R&ENTION DES@-D GLUCURONOSIDES (TRI-0-A&TYLI?S,ESTERS M$THYLI~UES) 
D’HYDROSYSTltROYDES 

ComposBe Colowae 

TV.jti 0v.r OVJ7 

t S t S t S 

I IO 0.25 9.20 0.12 12.40 0.05 
2 IO 0.25 9.20 0.25 14.10 0.06 
3 II 0.50 10.40 0.50 =5*3o 0.25 
4 13.10 0.50 12.50 0.30 X9.30 0.13 
ZJ 13.10 16 0.25 0.50 12.50 X5.30 0.50 0.25 24.30 19.30 0.25 0.13 

7 17.30 0.50 17.3" 0.50 30.20 0.25 

t = Temps de r$tention en minutes secondes; s = quantite rriinimurx do&e en ,ug. 

Le Tableau I resume les resultats obtenus : mis k part les deux derives de l’epian- 
drosterone et de la dehydro6piandrosterone, on voit clue ces compos& prksentent des 
temps de retention differents. 

NOUS avons ensuite inject6 le melange de ces sept composes. Les chromato- 
grarnmes obtenus sont reproduits dans les cliches ci-contre oh chaque pit a ett5 
identifie par les temps de retention precedemment etablis. 

Aucune decomposition de ces produits n’a &IS observke; pour trois d’entre 
eux une operation conduite avec piegeage au sortir de la colonne a permis de les 
retrouver inalter&, le controle etant eff’ectue par chrornatoplaque. 

Cette &ude a Bte entreprise dans un but de trouver une methode d’analyse des 
St&-o!ides conjugues qui eviterait l’hydrolyse 
pas toujours reproductible. 

Nous nous proposons d’kvaluer l’int&+t 
stdroEdes urinaires. 
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