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3. Sur les constituants odorants de l’essence absolue de Cassie 
(Acacia farnesiana WILLD.)~) 

par E. Demole, P. Enggist et M. Stoll 
FIRMENICH & CIE, Laboratoire de Rccherches, Gen&vc 

(6 XI  68) 

Surnmavy. The absolute oil of cassie (Acacia favnesiaiza WILLD.) has been thoroughly investi- 
gated by using several combined chromatographic techniques. Among the 38 new constituents 
which were thus identified in this oil, four deserve a particular mention, namely, the cis-3-methyl- 
dec-3-en-1-01 (I), the related acid 111, the Ivans-3-methyl-dec-4-enoic acid ( IV) ,  and the homotcr- 
pene lactone dihydroactinidiolide (IT). With the exception of the last one, these unusual C,, 
compounds play a prominent rolc in thc characteristic fragrancc of cassie oil. 

In troduct ion .  La cassie ancienne (Acac ia  farnesia9za WILLD.) est une plante buis- 
sonnihre et kpineuse croissant B 1’Ctat sauvage dans de nombreux pays chauds. On la 
cultive dans diverses contrkes du bassin inkditerranken pour en extraire un parfum 
agrkable, particulihement apprkcik dam les compositions a odeur de violette et 
d’iris. Malheureuseinent, cette essence tend B se rarefier peu B peu dans le commerce, 
aussi avons-nous entrepris d’en mettre au point une reconsti tution synthLtique f idk le ,  
offrant l’avantage d’un cofit et d’une accessibilitk pariaitement stables. Dans cette 
perspective, nous avons tout d’abord soumis l’absolue naturelle B. une analyse chi- 
inique pousske, et reconnu ainsi ses constituants les plus importants sur le plan olfac- 
tif : ce travail fait l’objet de la prCsente publication. I1 s’apparente, par le but pour- 
suivi, ii notre prCcCdente Ctude de l’essence de jasmin ( J a s m i n u m  grandi f lorum L.) [l]. 

L’essence de cassie ancicnne a d i j k  fait l’objct de plusieurs investigations chimiques [2]. Au 
tlkbut du siicle, les chercheurs de SCHIMMEL & Co [3 ]  dCcel6rent parmi ses constituants: les aldC- 
hpdes benzoique, anisiquc, dkylique et  cuminique; deux cetones presentant respectivement une 
odenr de menthe et  de violette; des traces dep-crksol; Ic salicylate de mCthyle et l’alcool benzyliquc. 
Ix farnksol fu t  cn outre dktcctk par HAARMANN 8( REIMER [4] en 1904 dans les parties lourdes dc 
l’essence. Plus rkceninient enfin, en 1950, LA FACE [:5] decouvrit, dans unc absoluc de cassie yro- 

’) Ce travail a Ctd commencd au M.1.T. (Cambridge, USA), lors d’un sCjour de E.D. (Postdoctoral 
Fellow 1964-1965) dam le service d u  Professeur G. BUCHT. Nous exprimons i cc dernier notre 
enti&re gratitude pour sa trhs aimablc collaboration. 
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vcnant de Calabre, le linalol, I’m-terpindol, le nCrolidol nu lc farndsol (partiellement estdrifiCs), dcs 
cr6sols e t  ethyl-phCnols, unc liydroxy-ac@tophi.none, une ionone (probablement a-) ,  la coumarine, 
le n-eicosane, les acides isobutyrique, palmitique, benzoique et  salicylique. Selon L.A F a c ~  ( L O G .  
cit.), le parfum caractkristique de l’absolue de cassie serait cn grande partie dfi au complexe odo- 
rant cr8sols/@thyl-phCnols/coumarine, mais nous ne pouvons confirmcr cctte hypothksc. 

Dans l’ensemble, ces anciens travaux ont perinis l’identification plus ou inoins 
rigoureuse de 21. constituants de la cassie. Notre propre aiialyse, effectuCe en 1964- 
1966 B l’aide des techniques modernes, a permis d’ajouter B ce total 38 nouveaux cons- 
tituants univoquement caractCrisCs (voir le tableau 2). Parini ceux-ci, certains jouent 
un r61e trks important dans le parfum de la cassie, notamnient les acides mCthyl-3- 
dCc&ne-3-oique cis (111) et mCthyl-3-dCckne-4-oique t rans  (IV). 

1. Fractionnelnent prtl iwiinaire de l’absolue de  cassie. L’essence absolue utiliske pour 
nos travaux a C t C  prCparCe par dklipidation classique 161 d’une concrkte de cassie Cg~p-  
tienne. Elle possCdait les propriCtCs suivantes, proches de celles admises [7] : 

d,20 = 0,9674; nz = 1,5068; I A  = 34,3; I E  = 73,G. 

Un fractionneinent distillatoire approximatif, rCalisC dans un appareil B faiblc 
course de vapeur, nous a permis de sCparer cette absolue en quatre groupes gCnCraux 
de constituants, comme indiquC dans le tableau 1. L’analyse a ensuite CtC poursuivie 
indkpendamment sur chacun de ces groupes. 

Tableau 1. Fractionnement prdliminaire de l’absolue de  cassie 

Groupes A €3 c 1) 

Eb./Torr 45-65-72”/8 45-55-80”/0,001 105-70S-1533/0,001 > 153”/0,001 
:{, (de l’absolue) 1,9 14,0 9,1 75,O 

2. Ana lyse  du groupe A .  L’Ctude directe de cette fraction par chromatographie en 
phase gazeuse sur colonne apolaire, jointe B l’examen par chromatographie sur papier 
des dinitro-2,4-phCnylhydrazones qui ont pu en &re dCrivCes, nous a permis d’identi- 
fier les constituants du tableau 2, rubrique A. Ce rCsultat ne mCrite aucun comnien- 
taire particulier. 

3.  A n a l y s e  du groupe B. Relativement coinplexe, ce mklange a dii tout d’abord 
Ctre sCparC en sept sous-groupes au moyen d’une chromatographie sur silice, conduite 
en prksence de benzkne contenant une proportion croissante d’acCtate d’kthyle. 
Chaque sous-groupe a ensuite fait l’objet d’un fractionnement particulier, rCalisC par 
cliroiiiatographie en phase gazeuse sur colonnes polaire et  apolaire. Dans l’ensenible, 
cette coinbinaison de mCthodes chromatographiques a permis de rCsoudre le groupe R 
presque totalement en ses constituants individuels, identifibs ensuite par spectro- 
mCtrie de masse et, pour certains, infra-rouge et  de rksonance magnktique nuclkaire. 

Nous avons ainsi trouvC, B cBtC de quelques constituants relevant encore du groupe 
A prCcCdent, les substances du tableau 2, rubrique B. L’une d’entre elles inkrite un 
commentaire particulier : le mCthyl-3-dCckne-3-01-1 cis (I), dont l’existence B 1’Ctat 
nature1 Ctait jusqu’i prksent ignorCe. La structure de ce nouvel alcool B odeur fleurie 
dCcoule de ses propriCtCs spectrales: SM., ion molkculaire B m / e  170 correspondant B 
C,,H,,O; IR., Y = 3350 (OH) et 1040 cin-l (C-0, alcool primaire); RMN., signaux 
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(convenablenient couplks) B S = 0,88 (CN,CH,-), 1,28 (4 -CH,-), 1,fO (CH,-C ), 
1.,75-2,50 (2 -CH,-F=), 3,60 (-CH,-0-), 5,25 (-CH-). llne coniparaison directe avec 
les indtliyl-3-dCc8ne-3-01s-1 cis et trans authentiques, synthCtisCs pour la circonstance 
1.81, a dCmontt-6 clue l’alcool nature1 posskde la configuration cis I. I1 est en effet facile 
de distinguer les deux stCrCo-isoriihres par rCsonance niagnCtique nuclCaire, grgce au 
blindage relatif et caractkristique [9] subi par le mCthyle vinylique dans la foi-me 
trans (CH,-C-CH-, S (c is)  - 6 ( t rans )  g 0,l  ppm). 

H CH:, 

CH, (CH2)5-(!=i:- C H 2 C H 2 0 H  I 

4. Anulyse d u  groupc C. Ce mClange particulikrernent coiriplexe retient le c e u r  dc 
l’odeur caracteristique de la cassie. Une distillation fractionnke nous a tout d’abord 
perinis de le &parer en deux sous-groupes principaux, dont le plus volatil a CtC cliro- 
matographi6 sur silice. Les 12 fractions r h l t a n t e s  ont ensuite fait chacune l’objet 
d’une skparation chimique ClCnientaire en parties acides, pliknoliques et neutres, 
opkration rCpktCe d’autre part directement sur le deusikme sous-groupe de distillation. 
Les noinbreuses fractions isolkes au cours de ces traiteiiients ont finaleinent C t C  rd- 
solues par chromatographie en phase gazeuse, ce qui nous a permis d’identifier, B 
cBtP de quelques coiistituants appartenant encore au groupe I3 prCcCdent, les subs- 
tances du tableau 2, rubrique C. Trois de celles-ci appellent un coninientaire parti- 
culier : le dihydroactinidiolide (11), l’acide mCthyl-3-dCc~ne-3-o’ique cis (111) et l’acide 
iiiCtli~11-3-dCc~ne-4-o~que trans (I\’). ?5-l €I Cl13 H CH, 

,,,,o, .+o 
I ’  I I  

CH3 ( C: H2) >-C =k- C H2C, ( 1 OH C H, ( c‘ H,),--C = C --C H- C 1-1 ,C 0 0 1  1 
I 

11 I11 H IV 

a) Le di l zydroact i~~id io l idc  ( I I ) ,  OLI lactoiie de l’aciclc triniCthyl-2,6, 6-hydroxy-Z- 
cychhexylidhne-acGtique, a Ct6 facilernent identifik par ses caractCristiques spectrales, 
suggkrant d’emblCe une structure de y-lactone x,p-insaturCe [lo] : UV., A,,, B 212 n171, 
E == 10520 (EtOH); IR., Y = 1740 ( C - 0 ,  bandelarge) et 1620 cii1-l (C=C conj.); RMK., 
8 =- 1,23 et 1,30 (inCthyles &minks), 1,55 (CH3-$-O-), 1,35-2,40 (3 -CH,-), 5,57 
(=CH--$ 0) ; SM., ion molCculaire a m/e 180 correspondant a C,I,H,,O,. Une coniparai- 
son dirccte avec la lactonc I1 autlientique, synth6tisC.c pour la circoiistance j 11 1, a 
perinis dc vkrifier univoqueiiient l’identite de ce iiouveau constituant de la cassie. 11 
convient de rappeler ici que le dihydroactinidiolide parait assez rdpandu dans la 
nature, car SAKAK et al. 1121 l’ont trouvk dans l’huile essentielle des feuilles d’Actinidia 
polyganza, BHICOUT et al. 131 dans I’arbme de th6 noir, et  BAILEY et al. [I41 daiis le 
tabac. L’essence absolue de cassie en contient iiioins de 0 , 0 5 ~ ~ .  

b) L’acide ~~thyl-3-de‘cdne-3-ozqz~c cis (111) est un constituant olfactivement cen- 
tral de l’absolue de cassie, qui en contient enviroxi O,Sq/,. Sa structure se laisse dCduire 
des propri6ti.s spectrales de l’ester inCtliylique correspoiidant : SM., ion molkculaire k 
uz/e 198 (Cl2Hz20,), pic de base B wc/e 124 (= M-74) dii B un rdarrangement ais6 du 
type MCLAPFERTY 1151; KMLIN., 6 = 0,91 (CH,CH,-), 1,28 (4 -CH,-), 1,75 (CH,-q=), 
cmv. 2 (-CH,-C ), 2,02 ( -C-CH,-q -O), 3,OO (-~C)CH,), 5,25 ( Ckl ). 1.a configuration 



Groupes Constituants z ' )  iVI 1 A " )  B " )  

A salicylatc dc m6thyla I52 
alcool bcnzylique 108 

ace'tate de benzylc 150 + 
benzoate de nidthylc 136 + 
caproate d'dthylc 144 + 
aldehyde liexylique ") + 
aldehyde heptyliquec) + 
alde'hyde octyliquec) -t 
alddhydc nonylique ") + 

B mkthoxy-2-benzoate tle Iiie'thyle 166 + 
gkraniol 1.54 + 
aldehyde anisiquc 136 
acetate de gCranylc I96 + 
dihydroxy-2,6-benzoatc de methyie 168 + + 
hydroxy-2-1n8thoxy-6-bcnzoate dc nidthylc 182 + + 
@-ionone 192 + 
in~th~~l -3-d6c~nc-3-01  czs (I) 170 + + 
ac6tatc d'anisyled) 180 + 
cugdnol 164 + 
cc-ionone 191 
alcool anisiquc 138 + 
salicylate d'dtliylc (artefact ?)  166 + 
aldCh yde vdratrique 10h + 
dihy dro-/-ionone ") 194 + i- 

nonad6cane 268 + 
acidc m ~ t l i ~ ~ l - 3 - c l d c ~ ~ n c - 3 - o i ~ ~ u c  cis ( I  1 I )  1 84 + + 
trimCthyl-6,10, 14-pcntad~canouc-2 268 + 
palinitate d ' i thyle 284- + 
1inolCate et  linole'nate cl'dthylc 308/306 + -t 
vanillate de methyle 182 + 
acide palmitiquc (ester me'thylique) 270 
acidc m~tliyl-3-d~c~ne-4-oIquc t V m 5  (IV) 184 + + 
acide anisique (ester mkthylique) 166 + 
acidc salicylique (d6rivC diine'thyld) I66 
veratrate dc ni6thyle IOf) + 
tlihytlroactiiiitlivliclc (11) 1so + + 
heptadecane L I - 0  + 
dimCthoxy-2,G-benzoatc dc iudthyle 106 -t + 
hydroxy-2-m6thoxy-3-benzoatc dc niithylc 182 + + 
acide nipristique (ester in6thylique) 242 + 
benzoate de bcnzyle 212 + 

aldehyde benzoiquc 106 

ald6hyclc ddcyliquc c ,  

acides linoldique et  linoleniquc (esters methyliqucs) 294/292 + + 

") Ixs constituants sont classes par ordre d'iniportancc ponde'rale decroissant de haut en bas dans 
chaquc groupc A, B e t  C ;  deux substances nouvcllcs sont omises clans cette liste ct  feront 1'01)- 
jet d 'unc communication ulte'rieurc. 

") -1, suhstances identifikes pour la premikrc fois dans  la cassic; H ,  constituants tlont 1'idcntific;i- 
tion a ndccssit6 l'ex6cution d'un travail de synthhsc particulier. 

") Identifies par chromatographic sur papier des dinitro-2,4-phCn~lh~clrazvncs. 
") Significativement ddnomm6 ecassicx6tonea clans ccrtnins recucils tic pnrfunicric. (1.. 1). rx. 161).  
r, (trimCtliyl-2,6, 6-cyclrtIirxi~ne-l-y1)-.~-~11itanon~~.2 

C 
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cis de la double liaison a 6tC univoquement Ctablie par coinparaison directe de l’acide 
nature1 avec les deux stCrCo-isomkres authentiques, synthetisks ii cet effet 181 : comme 
dans le cas de l’alcool correspondant I, la rCsonance magnCtique nuclkaire permet de 
fixer facilement la g6oniCtrie molCculaire de 111. 

c) L’acide me‘thyl-3-dLcctne-4-ozque trans ( I V )  reprksente moins de 0,2% de l’ab- 
solue de cassie, mais posskde Cgalement une certaine importance sur le plan olfactif. 
Son ester mkthylique est caract6risC par les propriktCs suivantes: SM., ion molCcu- 
laire B yn/e 198, nieme pic de base 2 m/e 124 que dans le cas de l’isomhe I11 ; RMN., 
B = 0,94 (CH,CH,-), 1,OZ (CH,CH-, doublet), 1,30 (3  -CH,-), 1,7-2,9 (-CH,-S=, 
-$H-C>), 3,60 (--OCH,), 5,34 (-CH--CH-). La configuration de la double liaison peut 
etre dCduite de I’IR. (bande -CH=CH- t ram :d 970 cm-l) et  a i.t6 Cgaleinent vCrifi6e 
par synthhse directe is]. 

5. Analyse du groupe D. Cette fraction supkrieure ne contient pratiquement plus 
aucun constituant odorant et Cchappe par conskquent au cadre de la prksente Ctude. 

6. Conclusiom. Les acides en C,, de la cassie prksentent la particularit6 d & t r e  
mitthylks en /?, fait plutBt rare chez les acides naturels non terpkniques. Selon toute 
vraisemblance, ce dCtail structural ,) doit rCsulter d’un inkcanisme de biosynthke 
d i s c o n t i n u ,  impliquant la participation de six unitks de malonyl-CoA : ces dernikres 
pourraient par exemple se combiner sous fornie d’une unit6 d’acetyl-CoA, de trois 
unit& de malonyl-CoA et d’une unit6 d’acktylacktyl-CoA, construisant ainsi le prC- 
curseurformel I/ des trois constituants aliphatiques en C,, de la cassie (17. p. ex. [18]). 

OH 
I 1 -  --+ - -b I ,  111, IV. CH,COCH,CO CH,--C-CH, 

Cne autre particularit6 des acides de la cassie tient a leurs propriCt6s orgmzolep- 
tiques. I1 est en effet assez original, du point de vue parfumistique, de constater que ce 
type de constituant existe en proportion relativement 6levCe dans une huile essentielle, 
et surtout contribue d’une manihre effective et importante au parfum de celle-ci. 
Habituelleinent, les acides carboxyliques libres ne jouissent pas d’une faveur parti- 
culihe en parfumerie. 

Nous rernercions la Direction dc la Maison FIRMEXICH & CIE, Genhvc, de l’autorisation de 
pulilicr ce travail. 

Partie Experimentale 

I,cs deterininations physico-chimiques ont  6th cffectuees au  nioycn des appareils suivants : 
spcctroiiiktre IR. PERKIN-ELMER NO 125 B cloublc faisceau ; spcctrornktre UV. C F  4 N.I. (OPTICA, 
Milan) ; spectroinbtrc de niasse l i ~ ~ ~ ~  NO CH 4 IV-58 (ATLAS-WERKE AG, Bremen) ; appareil 
VARIAN 4-60 pour la R M N .  [standard interne (CH,),Si, solvant CCI,] ; chromatographes F. & M. 
IUO 202 c t  P E R K I N - E L n m R  NO 881 pour Ics chroinatographies en phase gazcuse. 

1,a preparation de l’absolue de cassie c t  son fractionnc-ment distillatoirc pi-eliminaire cn 4 
groupcs gCnCraux tic constituants ;I, R, C ct 11, oiit C t C  dCjk tlecrits dans la partie thCoriquc: voir 
lc tableau 1. 

2, I1 cxiste dgaleriienl tlaiis la inolCculc cle l’ahoi-moiie juv6iiilcn -171. 
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1. Etude du groupe A .  L'examen chromdtographiquc de cc groupe en phasc. vapcur sur silicone- 
rubber, avec tempirature programmCe de 75 B 150" (+ 2,3"/min), perinet de decclcr 6 constituants 
majeurs que l'on recueille, puis caractkrise par SM. I1 s'agit des six premieres substances du ta- 
bleau 2 ,  rubrique h (partic thkorique). Les cinq aldChydes aliphatiques de C ,  k C,,, Cgalenient men- 
tionnCs dans ce tableau, sont presents en quantitCs relativement faibles, et doivent de prdference 
&tre dCtectCs en traitant un  Cchantillon du  groupc 4 initial par la clinitro-2,4-phCuylhydrazine en 
Inilieu acktique. On examine ensuite les dinitro-2,4-phCnylhydrazones formCes (en faible rendc- 
ment) par chromatographie sur papier dans Ic s y s t h e  dim&thylforrnamide/dCcaline [19], et les 
identifie en comparant leurs valeurs de Rf avec celles des tdmoins authentiques. 

2 .  Etude d u  groupe A. Cette fraction relativement importante (14,0% de l'absolue) poss&dc les 
propri6tks suivantes: d i0  = 1,0718; %: = 1,5174; I A  = 9,7; J E  = 224,3; Tr. C 68,95, H 7,32, 
N 0.52, OCH, 15,32%,. 

En  preinit're Ctape, on chromatographie 7,O g du  groupe B sur unc colonne de 175 g d'acidr 
silicique MALLINCKRODT (100 mesh, analytical reagent), en prCsencc dc benzkne e l  d'acktate 
d'kthyle. On rCunit ensuite Ics diverses fractions obtenucs en 7 sous-groupes €3, apres avoir com- 
par6 leur composition relative par chromatographies en phase gazcuse et snr couches minces (pour 
cette dcmibre: silicagel (<Go, benzitne contenant 15% d'acCtate d'kthyle; rev6lateurs: 1. acide 
phosphomolybdique, 2.  p-nitroaniline diazotie, 3. dinitro-2,4-phCnylhydrazine [ZO]). Le graphique 
1 represente l'ensemble de la separation ainsi rCalisCe. 

12 
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1 6 17 Nr sour-groupes B 

Fig. 1. Chromatografihze (colonne de czltce) de 7,O g de gvoupe B 

En seconde Ctape, on sdpare les constituants dc chacun des 7 sous-groupcs B prCcCdents par 
chromatographie en phase gazeuse sur deux types de colonnes, l'une chargCe avec 15% de silicone- 

Tableau .?. .Airalvse ~ P S  7 sous-groupes H (voir Rraphiqtre 7 )  par  rkrowiutographie en Phase , g a z ~ t i r ~  

Sous-groupes B 1 2 3 4 5 6 7 

Noinbrc de constituants 4 3 7 9 14 3 4 
Sdparation sur 1' P A + l >  4 + P A 

I' = Ucon LR-1715 (phase polaire), programme 100-160" (+ 1°/min) 
A = Silicone-rubber SE-30 (phase apolairc), 150" 
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rubbcr SE-30 (2 In), c t  I’autre avec lo’)() tlc lJcon LE-1715 (0,7 in) sur Chromosorb \V SOjl00. On 
choisit la colonne la plus efficace pour chaquc cas, ou niCme associe les deux lorsque 12 complexit6 
d’un mdlangc l’exige : pour les clktails d’application, voir le tableau 3 .  

Les divers constituants des sous-groupes B, isolds en qunntitgs dc l’ordrc tlu inilligr-ammc, sonl  
cnsuite identifigs par voie spectroniCtriquc (SM., 6vcntucllement IR. et  RMN.). Voici les rksultats 
obtenus, d C j B  intPgr6s clans le tableau 2, rubriques T3 et,  partiellemcnt, .\ (partie thkorique) : le 
sous-groupe B / se compose cle sslicylatc de rnCthyle, salicylate d’dthylc ct  de deux constituants 
mineurs non identifiks; le sous-groupe B 2  est constitue B 98,5% de salicylate de methyle, acconi- 
pagn6 dc traces dc deux nutres produits non identifiCs; l c ~  sous-groupe R3  contient l’aldkhyde 
benzolque, le benzoate de mCthyle, le salicylate de mC.thylc, I’acCtate de gCranyle, l’eugCnol, le di- 
hyclroxy-2,h-benzoate cle tnithyle e t  un constituant mineur inconnu ; le sous-groupe B 4  contient 
l’aldkhydc bcnzcjiquc, Ic benzoate de mGthylc, I’acCtate t i e  Iicnzyle, lc salicylate cle Indthyle, In di- 
hydro-/-ionone, I’acCtate clc geranylc, l’eugknol, lc diliydroxy-2,6-t)cnzoate dc mdthyle, et  un cons- 
t i tuant iuineur inconnu; lc sax.<-gvoupe B 5  conticnt l’ac6t:itc clc bcnzyle, le gdraniol, l’altldhyde 
nnisiquc, le mdthyl-3-dgc~nc-3-01-1 r i s  (I), Ic InGthox?--2-l)t.nzoatc dc niCthylc, l’actitatc de pi- 
ranyle, I’eugCnol, le dihydroxy-2,h-lmizoatc de nlkthylc, I’acGtatc d’anisylc, l’cc-ionone, l’hydroxy- 
2-rnCthoxy-h-l)enzoatc de mCthyle, la 1-ionone, et  cleux constituants Inincurs inconnus; le sous- 
groupe B6 contient l’alcool benzylique, le g4raniol et  lc mkthoxy-2-benzoate de mCthyle; le sous- 
grmipe R 7, enfin, est un niClange ti’alcool benzylique, dc  gCranio1, d’alcool anisique e t  d’alddhyde 
viratrique. 

3. Etude du groupe C .  Cette Iraction organoleptiqueinrnt importante prdsente lcs propriktis 
suivantes: d y  = 0,9395; w.g = 1,4826; Tr.  C 75,58, I3 11,09, I\; 1,09, OCH, 4,83%. On la redistille 
tout tl’nhord sous 0,001. Torr cn fractionnant cotnlnc suit (:ij tic l’absoluc init ink):  fr.  C l ,  El?. 6.5 
2 7h ’ ,  l),(177h; fr. C 2 ,  Eb. 7&0S’, 5,1;!;,; fr. (:3, El), 9.5~-13.5’, 2,7”b; rc%itlu 0,3.3yl. 

a) 7,afvaction C I posseclc une composition analogue- h cvllc tlu groupe 13 L-II pr 
nc ntccssite pas d’autrc analyse 
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Sous-groupes C 2  

11) La fractzoia C 2  (h,7 g )  est chroniatographi6e sur  uni: colonnc de 130 g il’acide siliciquc MAL- 
LINCKROIIT (100 mesh, analytical reagent) en presence de b c n z h e  c t  d’acdtate d’kthyle. iiprks 
avoir coinpark leur composition relative dc la m&me rnaniiire q u e  clans Ic cas d u  gruupc I3 precCdent, 
on i-Gunit les 27 fractions cliromatographiques obtenues, en 12 sous-groupcs nuni6rot6s rle ( ‘2  ii B 
C 21. 1 . z  graphiquc 2 reprdsente I’cnscnihli. de la siparal ion ainsi r6alisC.c. 



On poursuit cnsuite l’analysc en soumettant chaque sous-groupe C 2 a-1, prCalableriicnt tlissous 
dans l’ether, B un fractionncnient classiquc cn parties aaciclcs i) (extraites par le carbonate de 
sodium aqueux), ((phenoliquesa (extraites par la soude caustique aqueuse), c t  eneutresa. Ces trois 
classes chimiques de fractions sont alors cxaminCes par chromatographie en phase gazeuse dans des 
conditions analogues B cellcs utilisees pr6cddernmcnt pour 1’Ptude des sous-groupes R :  Ic tableau 4 
rdsnmc les separations observecs. 

L’idcntification finale des divers constituants inis en Evidence dans ce tablcau s‘effectue par la 
voic spcctromdtriquc habituelle (SM., Cventuellement IR.,  LJV. e l  RMN.) .  Certaincs substances 
dtant dissCmindes dans plusieurs sous-groupes C,2, nous ne donncrons pas ici la composition d6- 
taillic dc ces derniers, afin d’Cviter de fastidieuscs ripititions. Nous nous contenterons de  signaler 
clue l’on trouve le mCthyl-3-d@c~ne-3-ol-l cis (I) dans le sous-groupe C 2 g  (parties uneutrcsa), Ic 
dihydroactinidiolide (11) dans I c  sous-groupe C 2 i (parties (I neutres P), les acides nidthyl-3-ddc&ne-3- 
o‘ique cis (I 11) e l  m~thyl-3-clecL‘ne-4-oiquc trairs (IV) dans Ics parties (iacides 1) ct aph6noliques~ clcs 
sous-groupcs C 2 c ,  C 2 d ,  C 2 e ,  C 2 f ,  C 2 g. 

c) La jractiou C.3, particllement solidifiCe e t  relativcmcnt pcu otlorantc cst IavCc B la sou(le 
caustiquc aquc~usc B 27; cn presence d’Cthei-, de n ian ihe  B en retirer Ics parties aacitlcsa. On  

Tableau 4. Analyse des 12 sous-gvoupes C 2  (voir graphique 2) par chromatographie e n  phase gazeuse 

Sous-groupes Nombrc dc constituants Conditions de s6paration ”) 
C 2  (i acides B (~plidnoliques H (incutrcs u 
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a) Dc gauche ii droitc, pour les fracticxs respcctivcment clacidesi), ((phCnoliqueso ct aneutrcs,): 
P = phase polaire (carbowax), 160 ou 175”; .4 = phasc apolairc (silicone-rubber), programme 
150-250” (+ 2,3”/min). 

”) cxarnini. aprks cstdrification par CH,N, 

esterifie ccllcs-ci par I’action tlc CH,N, en solution dthCrCc, puis les examinc par chromatographic 
en phasc vapeur sur  huile de silicone avec un programme de temperature de 200 B 300” (+4”/min ,  
colonne de 5 in). T x  chromatogramme obtcnu comprend quatre pics principaux que l’on rccueillc ct  
itlentific par SM. : il s’agit du palmitate dc mithyle, d’un InClange dc mithyl-3-d~cenc-3-oate tlc 
niCthylc avec le m6thoxy-2-bcnzoatc de mkthyle, du lnyristate dc mCthyle c t  d’un mClangc dc 
linoleate e t  de  linoldnatc de mCthylc. Les acidcs correspontlant 2 ces esters existent i l’6tat librc 
clans l a  fraction C 3  initinle. 

Dans les parties Qneutresx dc la fraction C 3 ,  la chromatographie en phase vapeur sur huile de 
silicone avec programme de tempkraturc de 220 B 300” (+ Z’/min, colonnc de 5 in) permet dc 
ddceIer lcs constituants principaux suivants : un mClange de IinolCate e t  dc IinoICnate tl’dthylc, Ie 
palmitate d’&hyle, lc nonaddcane et  la trimCthyl-h,lO,l4-pcntadCcanone-2. 
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IAc rku l t a t  d’cnsernble t ie  l’analysc tlcs fractions C 2  ct C3, cxpurgd des constituants dd j i  dC- 
couverts prCc6denimcnt dans le groupe B, se trouvc incliqii6 dans le tableau 2, rubrique C (partie 
thkorique). 
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