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Abstract-In contrast to preceding results on the sterols of Rhodophytes, Crs sterols predominate (63 per 
cent) in the red alga Rytiphlen tinctoria. 

INTRODUCTION 

LES TRAVAUX de divers laboratoires1-3 ont montre que les sterols principaux des algues rouges 
(Rhodophycees) Ctaient en C2,. Des analyses par spectromttrie de masse ont cependant 
Ctabli l’existence de sterols en C2s et C29.4 

L’algue rouge Rytiphlea tinctoria (Rhodomelacce-Amansite) doit sa coloration non 
seulement a la presence de phycotrythrines,* mais aussi a celle de pigments rouges5 dont la 
structure chimique est actuellement en tours d’Clucidation.6 

Pour mener Q bien les travaux sur ces pigments, des quantites relativement importantes 
de cette algue ont et6 rCcolt6es dans 1’Octan Atlantique (rade de Brest) et en mer Mediterrante 
(environs de Marseille). Nous presentons les rtsultats de l’analyse des fractions insaponi- 
fiables de l’algue de ces deux provenances. 

* Bien que ces phycobilines n’aient jams% et& trouvees dsns cette algue,s~lO leur presence est rendue 
probable par des etudes cytologiques recemes.ll 
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RI%ULTATS OBTENUS 

Les stCrols isolts de la fraction insaponifiable de l’algue rouge R. tinctoria ont ttC analysks 
par chromatographies sur couches minces (en particulier d’alumine imprkgnte de nitrate 
d’argent), par chromatographie en phase gazeuse, et par spectromktrie de masse. 11s sont 
essentiellement constituts de composks d-5. Le Tableau ci-aprks rtsume les proportions 
approximatives dCtermin6es par spectromktrie de masse. Les rtsultats obtenus pour les lots 
des deux origines sont comparables; les stkrols en C2s sont les principaux constituants. 
Le pit A m/e 382 correspond, de mCme que les autres pits de fragmentation, A un sttrol d-5 
posstdant une chaine la&ale identique B celle du campestkrol. Nous avons d’ailleurs pu 
verifier par chromatographie en phase gazeuse l’existence dans le melange, d’un st&rol pow% 
dant le mCme temps de rttention qu’un Cchantillon authentique de campestkrol. Les tech- 
niques utilisCes ne permettent pas de choisir entre le campest&ol et son tpimkre en 24 
(dihydro-22 brassicasttrol). 

c27 C28 G9 

Origine 
Atlantique 
MCditerranke 

m/e j66 
+--. 7-w 
380 % 382 394 % 396 

10 22 29 44 2,s 2,5 
6 20 20 54 4 6 

RCsultats de l’analyse des propionates des sttrols de l’algue rouge R. tinctoria par 
spectromktrie de masse.* (Ces s&ok fournissent quantitativement des ions A M - 74 par 
suite de la perte d’acide propionique et en accord avec la prksence d’une insaturation en 5. 
Les Cvaluations sont valables B + 10 pour cent des valeurs indiqutes). Les algues ayant CtC 
trikes manuellement et lavtes, nous ne pensons pas que les analyses aient pu Ctre modifikes 
par l’introduction de matCrie1 &g&al d’une autre nature. 

Le pit & m/e 380 correspond A un stCro1 en C2s di-insaturk ayant une double liaison en 5 
(chromatographies sur couches minces et spectromCtrie de masse), la seconde insaturation 
devant se trouver dans la chaine IatCrale (spectromCtrie de masse). On observe un pit im- 
portant B m/e 296 indiquant la prksence de mkthykne-24 cholestCrol;* Ce rtsultat est confirm6 
par la chromatographie sur couche mince d’alumine imprtgnCe de nitrate d’argent. 

C’est B notre connaissance la premikre fois que les stCrols en CZ7 ne sont pas les plus 
abondants dans une algue rouge. I1 devient ainsi difficile d’ktablir des relations phylogCnkt- 
iques chez les algues sur la seule base de leur composition en sttrols. 

Le cycloart6nol a CtC recherchk dans les fractions insaponifiables de R. tinctoria; cet 
alcool triterpknique n’y a pas CtC troud; s’il est present, c’est done en quantitt plus faible 
que dans les vCgttaux supkrieurs ou il existe g&ralement. Par contre, un melange d’cr- et 
p-amyrines, a CtC isol& Une mkthode de sCparation a ttC mise au point, consistant en une 
chromatographie des propionates sur couche mince d’alumine imprkgnte de nitrate d’argent 
et comparaison des R, avec ceux d’khantillons authentiques. La spectromktrie de masse 
montre, en plus du pit de masse attendu pour les propionates d’amyrines A m/e 482. un ion 

* Les spectres de masse ont BtB effect& par MM. Cosson et Varenne sous la direction du Dr. B. C. Das, 
sur des appareils Atlas CH,, et A.E.I. type MS 9. 



Nouveaux resultats sur les sterols des algues rouges 2303 

intense (pit de base) CaractCristique & m/e 218;’ ces substances ayant la m&me masse mokul- 
aire que le cycloarthol et des R, voisins de ceux du cycloartanol, il est important de noter 
l’absence, dans les spectres de masse, d’ions h m/e 288, dfie Ii une coupure qui serait induite 
par un cyclopropane 9-19.* 

DBTAILS EXPfiRIMENTAUX 

Isolement et Analyses des St&oh 
15 Kg d’algue Rytiphlea tinctoria ont BtB extraits successivement par l’&hanol puis par le chlorure de 

m&thyl&ne. Les extraits totaux ont BtC saponifi& par la potasse mCthanolique 4 N en pr&.ence de benz&ne. La 
fraction insaponifiable (4 g) a BtB ChromatographiCe sur une colonne d’acide silicique Mallinckrodt en con- 
trBlant les Clutions par chromatographie sur couche mince d’acide silicique (systhme pentane-acktate d’&hyle 
7: 3; rtv&lation par une solution de SbC& dans le CHCls). Les stCrols sont tlds de la colonne par le melange 
ben&ne-&her 95: 5 (obtenu: 120 mg). Apr& une cristallisation du methanol, le mklange des sttrols fond B 
143-149”. 

L’absence de quantit6s notables des stCrols autres que A-5 a Ct6 vCrifike par chromatographie sur couche 
mince d’alumine*/AgNO+g Nous avons pr&par& les propionates de ces sttrolsg et examine le comportement 
en chromatographie sur couche mince d’alumine/AgNOj dans le systeme hexane-a&ate d’tthyle (100: 6). 

On observe une tache principale au niveau des st&ols A-5 mono-insaturks (R, 0,65) et des taches d’intensitk 
secondaire, de R, cornparables aux propionates de desmosterol (R, 0,30) et mCthyl&ne-24 cholestbol (R, 0,24) 
authentiques (SbCls). L’analyse par spectromCtrie de masse a Bte effectuee sur ces propionates et les rCsultats 
observ& sont r&urn&s au Tableau. La chromatographie en phase gazeuse, effectute 6galement sur ces pro- 
pionates, con&me ces r&ultats (Appareil Chromagaz CGI; colonne de 2 m; SE-30 1%; tempkrature 220”). 
Les temps de retention obtenus correspondent, pour les substances principales, & ceux de propionates authen- 
tiques utilists s&par&ment ou en tkmoins internes. 

Alcools Triterpkniques 
Les fractions Cluees avant les st&ols, lors de la chromatographie sur colonne d’acide silicique, ont 6tC 

rCunies et Btudi&s par chromatographie sur couche mince d’alumine/AgN03 dans le syst&me chloroforme- 
&her de p&role-a&tone 55: 40: 5; dans ces conditions, on s&pare la region correspondant par son RI (O,SO- 
0,90), aux alcools triterpkniques. 

Nous avons obtenu 7 mg de produit et prbpark les propionates. Par chromatographie sur couche mince 
d’alumine/AgN03 (hexane-a&ate d’6thyle 87:3) on constate une seule tache de mCme R, (0,83) que 
le propionate de cycloartanol, et rien au niveau d’un propionate de cycloart&ol, authentique (R, 0,51). 
Aprbs une cristallisation du mkthanol, le propionate isole fond B 190-196”; (le propionate de cycloartanol 
fond g W-82”). Le spectre de masse fournit un pit de masse & m/e 482 avec un pit de base B 218 carac- 
tCristique des amyrines’ (aucun pit n’est visible g m/e 288, pouvant correspondre ?I la coupure induite par 
un cyclopropane, comme dans le cas d’un propionate de cycloartanol . . .) Par chromatographie sur couche 
mince d’alumine/AgNOg dans le systeme hexane-a&ate d’Cthyle 87:1, nous avons pu isoler deux substances 
possCdant les msmes R, que des propionates d’or-amyrine (RJ 0,31, coloration brune avec SbCI,) et de 
j3-amyrine (R, 0,27, coloration violette) authentiques. 
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* Nous avons obtenu des separations satisfaisantes avec une alumine Merck neutre type T. Pour des 
details sur cette technique, voir.g 
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