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ZUSAMMENFASSIJNG 

Es wurde die Veranderlichkeit hydroxylierter Carotinoide (Zeaxanthin, Xantho- 
phyll und Isozeaxanthin) in 0,Ol-M-HC1-haltigen Losungsmitteln untersucht. Dabei 
zeigte es sich, dass die allylstandigen OH-Gruppen in allen benutzten Losungsmitteln 
sehr leicht abgespalten werden, wahrend dies bei den nicht-allylstandigen nur in 
Chloroformlosung eintritt. In  HC1-haltigem Alkohol dagegen tritt bei den allylstandi- 
gen OH-Gruppen eine dtherbildung ein. Durch diese Reaktionen konnen allyl- und 
nicht-allylstandige OH-Gruppen unterschieden werden. 
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186. Etudes sur les matieres premi&res v6g6tales volatiles. CLXXXI l) 
Absence d’hydrocarbures B squelette ortho-menthanique dans 

1’huiIe essentielle de carqukja du Brksil 
par Yves-RenB Naves 

(5 VI 62) 

La prCsence de carquitjols (0-menthatribne-l(7), 5,8-ols-3) et de l‘ester acetique de 
l’un d’entre eux dans l‘huile essentielle de carqu6ja du BrCsil (Raccharis genistelloides 
PERS., Compos6e)a) nous a amen6 B rechercher si, parmi les hydrocarbures en C,, 
prCsents dans cette huile essentielle, il s’en trouverait ayant le squelette de 1’0-men- 
thane. Nous avons pen&, en particulier, B 1’0-isopropCny1-tolukne, qui pourrait 
r6sulter de la deshydratation de carquitjols suivie de 1’isomCrisation de 1’0-mentha- 
t6trahne-1(7), 3,5, S3). 

Nous avons mis en itvidence, l’an dernier, au cours du XXXIII“ Congrhs de 
Chimie Industrielle, que si l’on trouve dans les huiles essentielles de nombreux alcools 
C,,H,,O, C1,H,,O et C,,H,,O aussi bien que des ditriv6s de ces alcools ou d’alcools 
isom&res (esters, aldkhydes, acides, cktones), on n’a pas rencontrC, B quelques ex- 
ceptions pr&, les hydrocarbures Cl,Hla, C10H14, Cl,H18 correspondants. Encore est-il, 
tout bien considCr6, que la plupart des exceptions sont insuffisamment d6montrCes. 
Quant au fi-cymhne que Yon pourrait considhrer comme le fruit de l’isom6risation in 
vivo de fi-menthatriitnes, il n’est pas prbent, sinon en proportion nitgligeable dans les 
huiles essentielles qui renferment les alcools C,,H,,O dont la deshydratation engendre- 
rait ces fi-menthatriknes. On apprCcie aidment l’importance de ces considkrations 
pour la connaissance de la physiologie v6gCtale. 

L’huile essentielle de carquCja renferme, ainsi que nous l’avons ittabli,), une forte 
proportion de (-)-/?-pinhe. Nous avons dhduit de cette constatation une hypothbe qui 
ferait d’un pinadi&ne-2(10), 3-01-7 la substance m&re du carqukjol, reconciliant ainsi, 
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par le moyen de la r&gle isoprknique ((biologiqueo, la structure du carquCjo1, la pre- 
miere substance de type o-menthanique trouvCe dans une huile essentielle, avec les 
hypotheses fondamentales relatives & la biogenbe des polyprhoides. 

L’Ctude par chromatographie de vapeurs de la fraction hydrocarbonke en C,, de 
l’huile essentielle a montrC la prksence, i cat6 du @-pinhe, d’au moins onze autres 
substances. Parmi celles prCsentes en proportions notables, nous avons caractkrisk par 
leurs volumes de rCtention, leur isolement et la spectromktrie infrarouge, le /I-myrc&ne, 
les cis- et trans-/I-ocimhes, le limonhe (dipentbne), et les allo-ocimhes vraisembable- 
ment engendrks au cours de YCtude aux dkpens des ocimitnes. 

Nous avons CliminC du produit, aprcs la distillation & travers une colonne de haute 
efficacite, les fractions constitukes par l’un ou l’autre de ces terphnes. Les autres 
fractions, qui Ctaient des rnClanges, ont CtC rCunies, puis hydrogkni4es sur le catalyseur 
Pt (0,) ADAMS. Le produit d’hydrogbnation renfermait, d’aprcs sa chromatographie 
de vapeurs, quatre constituants, ce sont du dimkthyl-2,6-octane, du cis-pinane et des 
cis- et trans-p-menthanes. Ces hydrocarbures ont CtC caractkrisks par spectromktrie 
inf rarouge . 

Le cis-pinane a montrk des caractbres trcs voisins de ceux observCs par SCHMIDT*) 
et  par CHIURDOCLU, DECOT & Mme VAN LANCKER-FRANCOTTE6). Les rkfractions des 
trans- et cis-p-menthanes diffbrent sensiblement des descriptions qu’en ont faites 
GILLESPIE, MACBETH & MILL IS^), sont plus proches de celles mesurkes par KEATS’) 
ou, mieux encore, par HEROUT, SUCHY, PLIVA K. SORM~).  Les spectres infrarouges 
sont sensiblement identiques ?I ceux dkcrits par ces derniers auteurs. 

Partie experimentale 
Ides analyses par chromatographie de vapeurs ont Ct6 effectukes par M. ALDO ODERMATT ou 

par Mlle YVETTE SCHMIDELY B I’aide de chromatographes de la CONSOLIDATED ELECTRODYNAM- 
ICS CORPORATION, type 26201, ou de GAS-CHROMATOGRAPHY LTD. avec detecteur ?L ionisation 
(8USr). Les separations ont Btt5 effectuies dans un appareil B distiller B bande tournante de HAAGE, 
011 dans un chromatographc dc vapeurs de notre construction. Les spectres infrarouges ont 6td 
mesurBs avec les spectrom&tres PERKIN-ELMER 12 c et INFRACORD. 

Isolement des terp2nes. Les terphes (14%) de l’huile essentielle ont Bt6 isolCs par distillation 
et  purifiCs par chromatographie sur colonne d’alumine WOELM, dans le cyclohexane. 1150 g d’hy- 
drocarbures ainsi purifies ont Bte distill& dans l’azote sous 16 Torr, dans une colonne adiabatique 
Cquivalant B 33 plateaux thdoriques, et il en a Bt6 s6par6 ainsi 785 g de ( -  )-nopinkne et 132 g d’un 
melange de cis- et trans-b-ocimhes, sensiblement puss d’apr8s les chromatographies de vapeurs. 
Celles-ci ont C t C  effectuees B 120”. sur colonne de 2 m de longueur et de 0.45 cm de diamhtre, 
remplie de Keoplex 100 de GEIGY sur Embacel de MAY & BAKER (20 pour 80, en poids), dans 
I’hydroghe effluant B I’atmosphkre au debit de 65 ml/min. 

Les 217 g de fractions intermidiaires e t  du non distill6 ont Bt6 repris systkmatiquement dans 
l’appareil de HAAGE. I1 a encore Ct6 obtenu 98 g de ( -  )-nopinhe et  22 g de B-ocimhnes, e t  85 g 
de fractions intermediaires et de non distill6 r6unis. 

Ces 85 g ont B t B  analyses par chromatographie de vapcurs dans les conditions pr6citCes. On 
a obtenu douze pics, les volumes de retention correspondants, rapport& B celui du nopinhe pris 
pour base (100). sont de 62, 105, 115, 120, 140, 154, 170, 188, 227, 390 et  420. Ides pics les plus 
. . ~ _ _  
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importants sont ceux du /3 myrckne (115), du limonkne (154), des ocirnknes (170 et 188) e t  des 
Ilao-ocimknes (390 e t  420), ces pics sont identifids par l'addition dc prdparations dc ccs hydrocar- 
h r e s .  

1.a chromatographie de vapeurs sur  la m6me charge, dans l'argon, en utilisant lc d6tccteur h 
ionisation, a donnd quatorze pics, dont deux trks faibles corrcspondant B des concentrations de 
l'ortlro du dix millikme. 

/ j - w w d n e  et P-ocimBnes. I,c P-myrcEne e t  les p-ocimkncs, constituant respectivcment 40/, ct  
et 13% des 85 g btudids, ont B t C  isol6s par la chromatographie dc vapeurs dr  12 g. 11 a Ct6 is016 
0,3 g de m y r c h e  identifii. par lc spectre IR. compare B celui d'une prdparation authentiqueg) 
2x90 (FP); 1792 ( f ) ;  1633 (m);  1502 (F); 1445 (FF); 1373 (F);  1281 (f); 1222 ( f ) ;  1150 ( f ) ;  1104 (m); 
1056 ( I ) ;  992 ( F ) ;  806 (F, avec sh 903); 828 (m, avec sh 841); 764-745 (b. cr6n., mf). 

T,es cis- c t  /rams-P-ocimknes (0,4 et  0,s g) ont 6t6 raractCrisCs de la m$mr manitkc (spectrc IR. 
cfr .  10)). 

cis-(ng = 1,48524) 1808 ( f ) ;  1643 (mf); 1596 (m);  1445 (1;); 1375 (F) ;  1339 ( f ) ;  1232 (€); 
1205 ( f ) ;  1140 ( f ) ;  1104 (mF, avec sh 1085); 1030- I 0 1  8 (t), crCn., f ) ;  986 (17); 901 (FF); 891 (mf); 
824 (mf); 776 ( f ) ;  746 ( f ) ;  690 (nif). 

t runs - (~n~~:  1,48815) 1802 (f); 1634 (I?); 1597 (F); 1133 (FF); 1377-1364 (b. crtn., F); 1266 
(mf) ;  1207 ( f )  ; 1148 ( f ) ;  1099 (F);  1068 (m) ;  1046 (i); OX4 (1;F); 960 ( f ) ;  926 (mf);  891 (FF); 
865 (m);  828 ( m ) ;  790-781 (b. crCn., f ) ;  752 (m). 

Hydrog&9iuf~On : dim&hyl-2,6-octane; cis-pinune; cis- pi trans--p-m,enthanPs, 20 g de produit sur 
les 85 g prbcitis, 2 g 1't(O2j ADAMS et 20 g d'acdtate cl'sthyle ont 6t@ agiti.s i 20" sous 730 Torr 
dans I'liydrogEnc. I1 en a Ct6 absorb6 7300 ml en 120 min, dont 50% en 20 min, 7.5O4, en 40 min, 
0076 r n  60 min. TA! produit hydrogen6 a t t e  distill6 sur sodium. 

Ida chromatographie de vapeurs d a m  Ies conditions prCcitees, dans l 'hydroghc, donnc 
quatrc pics pour dcs volumes clc retention qui sont ccux du  dim6thyl-2,6-octane, du  cis-pinane, 
tles c is -  ct !runs-p-menthanes. La chromatographie dans l'argon avcc detectcur i ionisation fait 
apparaitre un trhs faible pic supplgmentaire qui clonnc I c  volume de rCtention du trans-pinane. 

1,c.s quatre constituants ont Bte identifiks apr&s separation par chromatographie de vapeurs 
tlr 5 g du mClange par la  romparaison dc leurs spectres infrarouges avcc ccux dc prgparations 
autlirntiques; 

climCthyl-2,6-octane (0,6 g;  n g  = 1,41190). Lc spectrc cst celui dCj& decrit"). 
cis-pinane (1,15 g; "0 : 0,8577; n?: = 1,46320; [.a$ = - 22", 60) 1466-1453 (b, crBn., FF); 

1377-1366-1355 (1). crdn., F); 1340-1333 (b. crkn., f ) ;  1316 ( f ) ;  1269-1256 (b. crbn., f); 1220 (m) ;  
1199-1194 (b. &n., f ) ;  1182 (ff); 1155 (nif); 1114 (mf); 1094 ( f ) ;  1070 ( f ) :  1035 ( f ) ;  1022 (f);  996 
(mf) ; 976 (mf) ; 949 (m) ; 936 (mf) ; 917 ( f )  ; 870 ( f )  ; 856 (m) ; 781 ( f ) .  

trans-p-menthane (0,6 g;  NF = 1,43805) 1466-1441 (b. crCn.. FF) ; 1381-1362 (b. crdn., FF) ; 
1333 ( f ) ;  1282 (m) ;  1243 ( f ) ;  1226-1218 (b. c r h . ,  m ) ;  1171 (m, avrc sh 1155); 1144- ( f ) ;  1092 (mF); 
1070 (m) ; 1060 (f) ; 1022 (m) ; 905 (mF) ; 980 (F) ; 959 (I) ; 050 (m) ; 938 (mf) ; 914 (m) ; 885 (F) ; 
856 (m) ; 821 (f) ; 766 ( f f ) .  

cis-p-menthane (0,75 g;  n g  = 1,44580) 1471-1455 (b. cr@n., FF); 1381- 1362 (1). cr@n., FF); 
1337 ( f ) ;  1312 ( f ) ;  1289 ( f ) ;  1269-1259 (mf) ;  1220 (mf); 1190 (mf); 1171 (m, avcc sh 1157); 1116 
( f )  ; 1089 (m)  ; 107.5 (In) ; 1050 (nif) ; 1018 (in) : 1009 ( f )  ; 982 (m) ; 968 (m) ; 949 ( f )  ; 928 (in) ; 914 ( f )  ; 
876 (m, avec sh. 870); 856 (m);  797 ( f ) ;  786 (mf);  764 -761 (1). rren., f ) .  

S I 1 M M X K Y  

The carqueja oil contains nopinene, 8-myrcene, cis- and trans-8-ocimenes and 
several other terpenes but no hydrocarbons having the ortho-menthane skeleton such 
as ortho-mentha-l(7), 3,5,8-tetraene or ortho-isopropenyl-toluene. 
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