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LES STEROLS 

The propionate of 3-3H desmosterol has been applied to the leaves of the tobacco Nicotiana tabacum Wisconsin. 
Radioactivity is incorporated into cholesterol and campesterol with a yield of about 0.5%; the C29 sterols are not 
labelled in this experiment. 

1. Introduction 

A la suite d’experiences effect&es in vitro et in 
vivo dans divers laboratoires, on sait que la biosyn- 
these par les plantes superieures des sterols en ($7, 
Cl8 et C2g est possible a partir d’alcools triterpeni- 
ques (lanosterol ou cycloartenol) [ 141 . Les essais 
que nous avons realis& in vivo avec la feuille du tabac 
Nicotiana tabacum ont montre que le methyl&e-24 
dihydrolanosterol subit une seconde methylation et 
conduit aux phytosterols C,g [S] *. Par contre, le 
methyl&e-24 cholesterol n’est pas methyl6 mais 
reduit en campesterol. L’impossibilite d’obtenir, dans 
les mdmes conditions, des sterols C,, a partir du 
methylene-24 cholesterol parai’t interessante et nous 
avons voulu voir s’il en Ctait de mdme a partir du des- 
mosterol. 

2. Rhltats 

Nous avons aspergd des feuilles du tabac Nicotiana 
tabacum Wisconsin avec une solution de propionate 

de desmosterol-3-3H (I) et isole les sterols (apres sapo- 
nification). Apres separation du precurseur radioactif, 
nous avons, par chromatographie sur couche mince, 
separe les sterols AS en deux groupes: sterols mono- 

* Dans les mdmes conditions, le cycloartanol est transform& 
en cholestkrol [ 61. 

insatures (cholesterol (II), campesterol (III), p- 
sitosterol (IV)) et sterol di-insature (stigmasterol 

(V)) (pour l’analyse des sterols de ce vegetal, voir 
[7]). Le stigmas&o1 isole est totalement depourvu 
de radioactivite. Le fractionnement des sterols mono- 
insatures (II), (III) et (IV) a CtC poursuivi par chro- 
matographie en phase gazeuse; le cholesterol (II) et le 
campesterol (III) sont radioactifs alors que le /3-sito- 
sterol (IV) ne Pest pas (voir fig. 1). 

Ce resultat est en accord avec les observations pre- 
cedentes; les methylations biologiques conduisant aux 
sterols CZg chez les vegetaux superieurs s’effectuent 
de preference sur des derives des alcools triterpeniques, 
du moins dans les conditions de nos experiences. 
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Fig. 1. Analyse des propionates de sterols As moneinsatu- 

r8s par chromatogaphie en phase gazeuse. (A) Propionate 

de cholestt?ol, (B) Propionate de campest&rol, (C) Propio- 

nate de p-sitost&ol. 

---- Courbe enregistrhe par le chromatographe. 
-- - Courbe de la radioactivitk. (Les chiffres de 1 h 10 in- 

diquent les fractions recueillies B la sortie et dont la radio- 

activite a 6th mesurte &par&ment). 

3. DCtails expkimentaux 

3.1. Prgparation du pricurseur radioactif 
Nous avons obtenu un Cchantillon de desmostCro1 

brut par extraction de l’algue rouge Rhodymenia 
palmata [8,9] et chromatographie des st&rols sur 
colonne d’acide silicique Mallinckrodt. Ce st&ol a 
BtC d’abord purifiC par deux chromatographies pr& 
paratives sur couche mince d’alumine neutre Merck 
type T imprCgnCe de nitrate d’argent [6,10] ; systhme 
chloroformelther de pCtrole-a&tone 19:6:3 (Rf 0.36; 
Rf du cholestCrolO.56). Le desmostCro1 a CtC propio- 
nylC [7,10,11] et la purification continuke sur le 
mCme adsorbant (systkme hexane-a&ate d’6thyle 
100:6 Rf 0.45). La puretC du propionate de des- 
most&o1 a CtC vCrifiee par SpectromCtric de masse. 
On saponifie, puis oxyde par Cr03 dans 1’acCtone 
aqueuse [ 121 g 0” (15 mn) de faGon g obtenir la 
c&one-3 A-5. Nous avons contrblC l’absence de 
&one-3 A-4 par chromatographie sur couche mince 
d’acide silicique en dCveloppant par le systeme pen- 
tane-a&ate d’Cthyle 85: 15 et en r&elant par une 
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solution de dinitro-2,4 phCnylhydrazine dans HCl2N 
(sur des temoins 1atCraux; Rf de la &tone-3 A-5: 0.75; 
c&one-3 A-4: 0.57). 

2 mg de c&one-3 A-S sont rCduits en presence de 
1 mC de borohydrure de sodium tritie * [ 131 ; le des- 
most&ol-3-3H isolC apres cette Gaction est propionyle 
et purifik par chromatographie sur couche mince 
d’alumine /AgN03 comme ci-dessus; (cette operation 
est repC%e une fois). On obtient 1 mg de propionate de 
desmostBro1 de radioactiviti 8 X 106 c/mn **. 

3.2. Incorporation 
Les feuilles d’un pied de tabac *** ont bt6 asper- 

gt?es avec une solution &h&e du pricurseur tritik ci- 
dessus, de radioactiviti totale 8 X lo6 c/mn. Apris 
6 jours, les stCrols sent extraits [4,7] ; l’extrait total 
(2.8 g) a une radioactivith de 7.5 X lo6 c/mn; (par ’ 
suite des colorations, les radioactivitCs des substances 
brutes n’ont qu’une valeur tr& approximative). La 
saponification donne 0.350 g de fraction insaponi- 
Gable, de radioactiviti 7 X IO6 c/mn. Les stCrols 
totaux sont isol& par chromatographie sur colonne 
d’acide silicique Mallinckrodt et le pr&urseur est 
&par& apr&s propionylation, par chromatographie 
priparative sur couche mince d’alumine/AgNOJ 
comme indiquC ci-dessus. Dans cette premihre sipara- 
tion, le propionate de desmosterol est CcartB; les 
autres sterols sont isol& ensemble. Nous avons r&u- 
p& 14 mg de propionates (sans pricurseur) de radio- 
activitC 4.2 X 104 c/mn. Cette radioactivite reste in- 
changCe au tours de trois purifications dans les 
mdmes conditions. Les propionates des sterols A-S 
mono-insatur& (cholestCro1, campestCro1 et /3-sito- 
stbrol) sont tiparCs du propionate de stigmast6rol par 
une seconde chromatographie sur couche mince 
d’alumine/AgN03; g partir de 3 mg de mClange, nous 
obtenons 1.5 mg du milange des stCrols mono-insatu- 
r& (radioactivitk 9 X lo3 c/mn) et 1.5 mg de pro- 
pionate de stigmast&ol (radioactivitb nulle). La radio- 

activitt? des st&ols mono-insatur& reste inchangie 
apr&s une seconde chromatographie. Le rendement de 

* Nous remercions le CEA, Saclay, pour une subvention 

ayant permis l’achat de ce rdactif. 

** Les radioactivitks ont Bt6 mesur6es sur un appareil B 

scintillation Nuclear Chicago Mark 1, de rendement 

47%. 
*** Nous remercions M.J.P.Nitsch, Phytotron, Gif-sur- 

Yvette, pour ce matgriel. 
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l’incorporation est done d’environ 0.52%. Les propio- 
nates des sterols mono-insatures ont CtC fraction&s 

par chromatographie en phase gazeuse; (appareil Chro- 
magas CG 1, colonne de SE-30 1% de 2 m de longu- 
ear, temperature d’introduction 220’). Les sub- 
stances sont recueillies a la sortie de l’appareil et 

leur radioactivitk mesuke dparkment (fig. 1). 
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