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R&sum&La fraction insaponifiabk des spores de la foug& Polystichum fiiix ma L. a ttt analysee par 
spectromttrie de masse. Elle contknt une Scrie d’alcools aliphatiqucs de Cu g C31, ainsi que des 
C27, C2S et C29. 

Abstract-The unsaponiiiable fraction of the spore3 of the fern Polystichumjilix mar L. has been analysed by 
mass spectrometry. It c011sists of a series of diphatic alcohols ranging from Cu to 41 and of C27, C, 
and C2g sterols. 

DANS une publication r&en& Hiigel, Vetter, Audier, Barbier et Lederer’ ont d6crit l’analyse 
des sterols de differents pollens par spectrom&rie de masse. Cctte &ude a montrk la p&ewe, 
dans les pollens, d’une strie de stirols ne diff&ant entre eux que par leur chaine la&ale. 
En plus du 24_m&.hyl6ne cholest6rol identifiC dans les pollens par Barbier, Htlgel et Lederer 
en 1960,2 les stkols suivants ont pu &re d&e&%: un st6r01 mono&sat& en C2,, un stCro1 
mono-insat& en C29, un St&o1 di-insat& en C27 et son homologue en C29. 11 est probable 
que ces stCrols correspondent respectivement au cholest&ol, &sitost&ol, desmost&ol et 
fucosttrol. 

Nous d&-ivons maintenant les r6sultats d’une analyse par spectrom&ie de masse* de la 
fraction insaponifiable des spores de la fougtre Polystichumjiiix mas L. La chromatographie 
sur colonne d’acide silicique a tout d’abord permis la skparation de cet insaponifiable en 
deux fractions: une premi&e fraction compos6e d’alcools aliphatiques et une seconde 
fraction compos& de stirols. 

La composition qualitative et quantitative des alcools aliphatiques a &6 dCtermin6e par la 
spectrom&rie de masse de leurs &hers trim&hylsilyle3. Sharkey, Friedel et I-anger4 ont 
montrC que ces &hers foumissaient des pits importants de masse M-15 (par la perte d’un 
groupe mc%hyle). Cette m&ode permet d’obtenir une analyse convenable d’un mtlange 
d’alcools, car les chalnes carbon&s ne sont pas fragment&s. Le tableau 1 ci-apr&s r6sume 
les r6sultat.s obtenus. 11 s’agit d’un mdlange d’alcools pairs et impairs de C2) g CS1, le plus 
important en pourcentage &ant l’hexacosanol. On peut supposer que la tiction entre 
l’hexam&hylsilazane et les di%-ents alcools de ce mdlange, s’est produite de faGon identique 
et que par cons6quent les pourcentages observ& sont bien proportionnels. 

l Ccs xwsures ant ttt effectu& WCC un appareil Atlas CI&; temperature de la source d’ions: 260°; tension 
d’ionisation: 70 eV, 10 eV pour ks dosages; tcrnphhm d’injection: 220”. 

1 M. F. HOGEL, W. VETIXR, H. AIJDIER, M. BARB~ER et E. LID~~ER, Phytochemistry, 1963, SOILS pr-. 
* M. BARBIER, M. F. HUGEL et E. LZDEFUZR. Bull. Sot. Chim. Biol. 42,91(1960). 
3 S. H. LANGP.~, S. CANNEL et I. WBNDER, J. Org. Ckm. 23.50 (1958). 
4 A. G. SHARKEY, R. A. FRIIDEL et S. H. IANGER, And Ckm. 29,770 (1957). 
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TABLEAU 1. RI?SULTATS DE L'ANALYSE DES ALCOOLS ALIPHATIQUES 

PARSPECTROh&TRIEDEMASEDELEURSkTHERS R-O-Si(Chs)J 

Pits Masse des &hers Masse des alcools 
observks R-O-Si4CH)j ROH Fonnule % 

_-.- ~.. 

397 412 340 G3H4eO 13 
411 426 354 C24HSOO 17 
425 440 368 CzsHs20 11 
439 454 382 c&H%0 32 
453 468 396 C27HS60 2,s 
467 482 410 CzaHseO 19 
481 496 424 GgHaoO 1 
495 510 438 C30H620 4 
529 534 452 C31H640 0,5 

Thomas et Taurin$ ont signale la presence de docosanol et de tricosanol dans l’oleoresine 
extraite des rhizomes de la fougere Dryopteris jilix. Ces auteurs ont Cgalement d&it la 
presence dans cette huile extractive de $1 I-stigmastadienol. 

La spectrometrie de masse a ete effecttree avec 4 mg de substance, sur le melange de 
sterols dune part et sur leurs acetates, d’autre part. 6-a Elle a montre la presence d’au moins 
trois sttrols de masses 414,400 et 386. Elle indique en plus que la substance de masse 414 
posskle deux CH2 de plus dans la chalne laterale que le cholesterol (vraisemblablement le 
/3-sitosterol (I)). Ce sttrol est le plus abondant. Les dew composes de masse 400 et 386 
sont presents en plus faibles proportions. Le compose de masse 400 poss&le un CH2 de plus 
que le cholesterol dans la chaine laterale (comme par exemple le campesterol (II)). La sub- 
stance de masse 386 correspond au cholesterol (III). Un pit de faible intensite a 412 montre 
la presence d’un sterol posskdant une double liaison de plus que le sterol de masse 414 (comme 
par exemple le fucosterol, ou le stigmasterol). 

La rt$&ition des analyses par spectrometrie de masse, sur les acetates, a confkne ces 
resultats. La presence d’un sterol possklant soit deux methyles, soit un ethyle dans la chaine 
laterale (fi-sitosttrol) ressort du pit a 396 (M-60). Les pits suivants indiquent la presence 
d’un sterol possedant un groupe methyle dans la chalne laterale, tel le campesterol (M-60 = 
382). Un pit A 368 (M-60) montre la presence du cholesterol. Le pit de faible intensite A 
394 (M-60) correspond A un sterol possedant une double liaison de plus que le /3-sitosterol. 

Ces resultats sont en accord avec ceux obtenus avec les sttrols des pollens,’ qui sont 
constitues par le 24-methyltne cholesterol, ainsi que par une serie de sterols en C2,, Cz8, 

5 T. L. THOMAS et A. TAURINS, Chad. J. Chem. 40.1302 (1962). 
6 B RYHAOE et E. STENIUOEN, J. Lip&f Research 1,361(196@. 
7 s. s. FRIEDLAND, G. H. LANE, R. T. LONGMAN, K. E. TRAIN et M. J. O’NEAL, Anal. Chem. 31, I (1959). 
8 P. DE MAYORS R. I. REJ?.D, Chcm. Ind. 1481(1956). 
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C2s, et ils sont conformes a l’hypothese de biosynthbe des phytosterols a partir du des- 
most&ol, par une double methylation en Cz4 (voir a ce sujet la discussion dans’). Johnson, 
Bennett et Heftmann ont demon& la presence de cholesterol dans les dg&aux su#rieurs. 
11 est vraisemblable que la drie de sttrols que nous d&zrivons soit pr&ente dans tous les 
vegetaux (a des concentrations variables). 

PARTIE EXPl.?RIMENTALE 

10 g de spores de fougtre ont ette extraits dew fois par l’ethanol(215 mg d’extraits), puis 
deux fois par f&her (202 mg d’extraits). Les extraits rtunis ont ettb soumis a une saponification 
par la potasse methanolique a 4 pour cent. On a ainsi obtenu 100 mg d’insaponifiable. Cet 
insaponifiable a ette chromatographie sur colonne d’acide silicique Mallinckrodt (6 g); 
elutions par fractions de 5 ml; une premiere fraction est elu&z par le benzene (43 mg) et une 
seconde par le melange benz.&ne-ether 98 : 2. 

La premiere fraction est un melange d’alcools aliphatiques. La cristallisation dans l’tther 
fournit 20 mg de cristaux incolores F.7677,5”. Le spectre infra-rouge mesure dans le nujol, 
ne montre pas d’autre groupe fonctionnel que celui de la fonction alcool. Nous avons 
prepare les ethers du trimethylsilyl par action de l’hexam&hy1silazane.3 

Les fractions &&es par le melange bendne-&her 98 : 2 donnent une r&action de Lieber- 
mann fortement positive. Apres cristallisation dans le methanol, on obtient 4 mg de cristaux 
incolores F.130-133”. Une ac&ylation a &tC effectuee sur 2 mg (anhydride acetique en 
presence de pyridine). La&ate, cristallid dans le methanol, fond a 114-123”. 

Lors d’un essai de chromatoplaques sur acide silicique dans le systeme benzene-a&ate 
d’tthyle 9 : 1, le stCro1 donne une seule tache de R/O,36 (revelation par le chlorure d’antimoine) 
identique a celle fournie par le cholesterol. 
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9 D. F. JOHNSON, R. D. BENNETT et E. I-WI-MANN, Science 140,198 (1963). 


