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A. Georg. — Problémes de structure en suspens dans la chimie
des stérols et des stéroides. — 3. Sur Uidentité probable de quelques
stérols naturels.

En 1862 Beneke isola a partir d’un extrait alcoolique de pois
une substance fondant a 136-7°, de propriétés trés voisines de
celles du cholestérol, et qu’il considéra comme étant du
cholestérol légérement impur. Dans les années qui suivirent,
de la « cholestérine végétale » fut retirée de nombreuses huiles
et graisses végétales. Ce fut Hesse qui, en 1878 [1] montra que
cette cholestérine végétale était différente de la cholestérine
animale et lui donna le nom de phytostérine (phytostérol).
Il s’avéra bientot que les phytostérines isolées de diverses
sources n’étaient pas identiques entre elles, et que le terme de
phytostérine devait s’entendre dans un sens collectif plutot
qu’individuel. I.e nombre de phytostérines décrites dans la
littérature alla en croissant, les substances isolées ne différant
souvent les unes des autres que de quelques degrés dans leur
point de fusion ou leur pouvoir rotatoire, et leur individualité
chimique paraissant fréquemment fort douteuse. Le plus
répandu de ces phytostérols est certainement le sitostérol, isolé
en 1897 par Burian [2] des germes de blé et retrouvé depuis lors
dans un grand nombre d’autres végétaux. D’abord considéré
comme un isomére du cholestérol (Cy; Hyg O), 11 fut reconnu en
1931 comme en étant un homologue de formule Cyy Hy, O [3].
En 1906-07, Windaus [4] put montrer que le « phytostérol » de
Hesse, retiré de la féve de Calabar (Physostigma venenosum),
pouvait étre dédoublé en deux stérols distincts, le plus abondant
étant identique au sitostérol de Burian, tandis que le moins
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abondant, mais le plus facile 4 isoler a I’état pur, était un stérol
doublement non saturé, auquel il donna le nom de stigmastérol
et -attribua la formule Cgy Hyg O ou Cgy Hyy O, changée ulté-
rieurement en Cyq H,yg O [5]. Une étude systématique du sito-
stérol, entreprise par Anderson et ses collaborateurs dans les
années 1924-26 [6] révéla que ce stérol était lui-méme inhomo-
géne: a part le dihydrositostérol (sitostanol) qu’il contient
presque toujours en quantité variable, il a pu étre séparé en
trois composantes qui ont été désignées par ordre de solubilité
décroissante comme o-, 3- et y-sitostérols, le 3-sitostérol étant
presque toujours la composante de beaucoup la plus abondante.
L’ a-sitostérol s’est révélé ultérieurement comme étant lui-méme
complexe et constitué par au moins trois substances distinctes,
les sitostérols «;, o, et ag, dont les structures ne sont pas encore
connues, mais qui semblent se rapprocher des triterpénes
davantage que des véritables stérols [7]. Quant aux sitostérols 3
et v, ils semblent, d’aprés les recherches les plus récentes [8],
ne se distinguer que par la configuration du groupe éthyle
rattaché au carbone 24 (formule I), cette configuration étant
identique, pour le B-sitostérol, a celle de ce méme groupe dans
le stigmastérol (formule II), alors qu’elle en est I'inverse pour le
y-sitostérol.

CH-CH,-CH,-CH-CH
cH.., (24) CH,
Ho~ I
cu}k | (24)
/\‘ Y vy
T % II

Un certain nombre de phytostérols, considérés initialement,
comme des individus chimiques, ont été reconnus par la suite
comme étant en fait des mélanges, en proportions variées, de
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stigmastérol, de sitostanol et des sitostérols «, 3 et y. Le but
de cette communication est de montrer qu’il en est de méme

pour un certain nombre d’autres stérols.

Les cinq stérols suivants, de par leurs constantes et celles
de leurs acétates, ne sont probablement que du (-sitostérol plus
ou moins impur:

Formule donnée Origine Pgmt [x]p dans Pf(:;s?igge
par les auteurs botanique fusieon le chlo- | geace-
roforme tate
Stérol [9] . . .| CgqHy pO.CoHy; OH | écorce de hétre 134° — 31,3° | 121-2°
Stanutostérol [10] . Cee Hyy O pois chiche 136-7° — 128°
Raphanistérol [11] Cyy Hig 0.H, O graine de giro- 136° — 32,3° 125°
flée jaune
Vérostérol [12] . . Cy; Hyg O.H, O | racine de véro-| 135-6° | — 33,6° | 122-4°
nique
(et autres)
Papavéristérol [13] C30 Hs O huile de pavot | 134-4,5° | — 39,9° 122°
blanc
Pour comparaison:
[-Sitostérol pur [14] Cgp Hgo 0.H, O (sources variées) | 137-7,5° | — 36,7° | +122-3°
+127-8°

Les constantes d’autres dérivés de ces cinq stérols et les
données analytiques, pour autant qu’elles sont indiquées par
les auteurs, confirment également, dans les limites de précision
que l'on est en droit d’attendre, I’hypothése émise. Je note
encore que de I’écorce de hétre, Zellner et Géartner [15] avaient
isolé un stérol (F. 135° [a], — 37,1° dans le chloroforme)
considéré par eux comme étant identique au phytostérol de
Hesse (voir ci-dessus), que Bhandari, Bose et Siddiqui ont
récemment [16] isolé du [-sitostérol des pois chiches et que
Bomer [17] avait obtenu de ’huile de pavot un stérol considéré
par lui comme identique au phytostérol ordinaire (sitostérol).

En 1932, Antoniani [18] isolait de la balle de riz un stérol
qui, aprés un fractionnement approprié, semblait homogene,
fondait a 143° et présentait un pouvoir rotatoire de [a], — 42,8°
(acétate: F. 135,5° [a], — 41,7°). Or les constantes du vy-sito-
stérol sont les suivantes: F. 147-8°, [a], — 43° (acétate:
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F. 143-4°) [a], — 45,3°) [19]. 1l est probable que le stérol
d’Antoniani n’était que du v-sitostérol légérement impur, et
cela d’autant plus que ce stérol a été retiré, entre autres, des
germes de riz [19]. '

En 1919, Buschmann [20] isola des bulbes de scille un stérol
fondant a4 163-4°, qu’il dénomma sctllistérol. 11 en prépara un
acétate (F. 133-4°) et un bromure de cet acétate (F. 196° avec
décomposition) difficilement soluble. Il ne proposa aucune
formule pour ce nouveau stérol. Si 'on compare les propriétés
du scillistérol a celles indiquées par Windaus [4] pour le stigma-
stérol (F. 170°; acétate, F. 141°; tétrabromure de l'acétate,
peu soluble, F. 211-2° avec décomposition), I’on ne peut s’em-
pécher de penser que le scillistérol n’est probablement que du
stigmastérol légérement impur. La présence de ce dernier dans
les bulbes d’une autre liliacée, Gloriosa superba L., a du reste
été établie par Clewer, Green et Tutin en 1915 [21].
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ERRATUM

Dans ma communication N° 1, Vol. 6. fasc, 6 (1953), la formule
ITT (p. 408) doit étre rectifiée comme suit:

CH:;
/\l_j_CSHIT
O, |

|/\ A Y4

|
HOOC N\ I

M. Golay.
18-19 janvier 1954.

Observation de Uéclipse totale de Lune du

Résumé. — Enregistrement de I'intensité lumineuse de la lune
totalement éclipsée, selon un tracé défini.

Estimation de la cote de I’éclipse dans la classification de Danjon
et vérification de la loi de Danjon sur le cycle solaire.

Cette observation effectuée, exceptionnellement, au réfrac-
teur Schaer (D = 20 c¢m, ouverture relative f/6,5), monté sur
I’équatorial Plantamour, est la premiére d’une étude photo-
métrique, aux environs de 5.750 A de la Lune totalement
éclipsée. Cette étude se continuera, en principe, au premier
foyer du télescope Schaer (D = 1 m, ouverture relative f: 3).

La trés courte durée de la totalité nous a obligés, d’une part,
a limiter les temps de pose et, d’autre part, le faible diameétre
de I'objectif ne nous a permis de n’enregistrer que la partie
brillante de la Lune totalement éclipsée. Dans sa trajectoire
au travers du cercle d’ombre, le bord sud de la Lune se trouvait,
au moment du maximum, & 0,025 diameétre lunaire (D),
seulement, du bord sud du cercle d’ombre. Cette éclipse pré-
sentait un bord sud nettement plus brillant que le reste de la
surface lunaire. Cet aspect particulier, remarquable surtout &
I'ceil nu, permettait de douter de la totalité.

Selon Barbier et ses collaborateurs [1], Link [2], Letfus [3],
la région 5.750 A — 6.000 A du spectre de la Lune éclipsée
doit étre particuliérement étudiée. Nous -avons donc pris
quatre photographies de la totalité (n° 6, 7, 8, 9) au travers
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