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3. Sur les constituants odorants de 1’essence absolue de Cassie
(Acacia farnesiana WILLD.)!)

par E. Demole, P. Enggist et M. Stoll

FirvENIcH & CiE, Laboratoire de Recherches, Genéve

(6 XI 68)

Summary. The absolute oil of cassie (Acacia farnesiana 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 ¢is-3-methyl-
dec-3-en-1-ol (I}, the related acid II1I, the #rans-3-mcthyl-dec-4-enoic acid (IV), and the homoter-
pene lactone dihydroactinidiolide (II). With the exception of the last one, these unusual C,;
compounds play a prominent role in the characteristic fragrance of cassie oil.

Introduction. La cassie ancienne (Acacia farnesiana WILLD.) est une plante buis-
sonniére et épineuse croissant a I'état sauvage dans de nombreux pays chauds. On la
cultive dans diverses contrées du bassin méditerranéen pour en extraire un parfum
agréable, particulierement apprécié dans les compositions a odeur de violette et
d’iris. Malheureusement, cette essence tend a se raréfier peu a peu dans le commerce,
aussi avons-nous entrepris d’en mettre au point une reconstitution synthétique fidéle,
offrant I'avantage d'un cofit et d’une accessibilité parfaitement stables. Dans cette
perspective, nous avons tout d’abord soumis I'absolue naturelle & une analyse chi-
mique poussée, et reconnu ainsi ses constituants les plus importants sur le plan olfac-
tif: ce travail fait I’objet de la présente publication. Il s’apparente, par le but pour-
suivi, & notre précédente étude de 1'essence de jasmin ( Jasminum grandiflorum L.) [1].

I’essence de cassie ancienne a déja fait I'objet de plusieurs investigations chimiques [2]. Au
début du siecle, les chercheurs de ScHIMMEL & Co [3] décelérent parmi ses constituants: les aldé-
hydes benzoique, anisique, décylique et cuminique; deux cétones présentant respectivement une
odcur de menthe et de violette; des traces de p-crésol; le salicylate de méthyle et 1’alcool benzylique.

Le farnésol fut cn outre détecté par HAARMANN & REIMER [4] en 1904 dans les parties lourdes de
I’essence. Plus récemment cnfin, en 1950, La Face [5] découvrit, dans une absolue de cassie pro-

1) Ce travail a été commencé au M.1.T. (Cambridge, USA), lors d'un séjour de E.D. (Postdoctoral
Fellow 1964-1965) dans lec service du Professeur G. Bticur. Nous exprimons a ce dernier notre
entiére gratitude pour sa trés aimable collaboration.
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venant de Calabre, le linalol, I'a-terpinéol, le nérolidol ou le farnésol (partiellement estérifiés), des
crésols et éthyl-phénols, une hydroxy-acétophénone, une ionone (probablement «-), la coumarine,
le n-eicosane, les acides isobutyrique, palmitique, benzoique et salicylique. Selon La FacE (loc.
cit.), le parfum caractéristique de I’absolue de cassie serait en grande partie di au complexe odo-
rant crésols/éthyl-phénols/coumarine, mais nous ne pouvons confirmer cctte hypothése.

Dans 'ensemble, ces anciens travaux ont permis l'identification plus ou moins
rigoureuse de 21 constituants de la cassie. Notre propre analyse, effectuée en 1964
1966 a l’aide des techniques modernes, a permis d’ajouter & ce total 38 nouveaux cons-
tituants univoquement caractérisés (voir le tableau 2). Parmi ceux-ci, certains jouent
un réle trés important dans le parfum de la cassie, notamment les acides méthyl-3-
décene-3-oique cis (III) et méthyl-3-déceéne-4-oique trans (IV).

1. Fractionnement préliminaire de I’absolue de casste. 1.’essence absolue utilisée pour
nos travaux a été préparée par délipidation classique [6] d’une concrete de cassie égyp-
tienne. Elle possédait les propriétés suivantes, proches de celles admises [7]:

4 == 0,9674; #% =15068; I4=2343; IE=736.

Un fractionnement distillatoire approximatif, réalisé dans un appareil a faible
course de vapeur, nous a permis de séparer cette absolue en quatre groupes généraux
de constituants, comme indiqué dans le tableau 1. L’analyse a ensuite été poursuivie
indépendamment sur chacun de ces groupes.

Tableau 1. Fractionnement préliminaive de I'absolue de cassie

Groupes A B C D
Eb./'j.“orr 45-65-72°(8 45-55-80°/0,001 105-108-153°/0,001 >153°/0,001
% (de U'absolue) 1,9 14,0 9,1 75,0

2. Analyse du groupe A. L'étude directe de cette fraction par chromatographie en
phase gazeuse sur colonne apolaire, jointe a 'examen par chromatographie sur papier
des dinitro-2,4-phénylhydrazones qui ont pu en étre dérivées, nous a permis d’identi-
fier les constituants du tableau 2, rubrique A. Ce résultat ne mérite aucun commen-
taire particulier.

3. Analyse du groupe B. Relativement complexe, ce mélange a dfi tout d’abord
gtre séparé en sept sous-groupes au moyen d’une chromatographie sur silice, conduite
en présence de benzéne contenant une proportion croissante d’acétate d’éthyle.
Chaque sous-groupe a ensuite fait I’'objet d’un fractionnement particulier, réalisé par
chromatographie en phase gazeuse sur colonnes polaire et apolaire. Dans I'ensemble,
cette combinaison de méthodes chromatographiques a permis de résoudre le groupe B
presque totalement en ses constituants individuels, identifiés ensuite par spectro-
métrie de masse et, pour certains, infra-rouge et de résonance magnétique nucléaire.

Nous avons ainsi trouvé, a coté de quelques constituants relevant encore du groupe
A précédent, les substances du tableau 2, rubrique B. L'une d’entre elles mérite un
commentaire particulier: le méthyl-3-décéne-3-0l-1 cis (I), dont U'existence a I'état
naturel était jusqu’a présent ignorée. La structure de ce nouvel alcool a odeur fleurie
découle de ses propriétés spectrales: SM., ion moléculaire 4 m/e 170 correspondant a
Cy,Hy0; IR, v = 3350 (OH) et 1040 cim~! (C-O, alcool primaire); RMN., signaux
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(convenablement couplés) & ¢ = 0,88 (CHyCH,-), 1,28 (4 -CH,-), 1,70 (CH;—C-),
1,75-2,50 (2 fCHf(‘):), 3,60 (-CH,—0-), 5,25 (-CH-=). Une comparaison directe avec
les méthyl-3-décene-3-ols-1 cis et trans authentiques, synthétisés pour la circonstance
(8], a démontré que I'alcool naturel posseéde la configuration cis 1. Il est en effet facile
de distinguer les deux stéréo-isomeres par résonance magnétique nucléaire, grice au
blindage relatif et caractéristique [9] subi par le méthyle vinylique dans la forme
trans (CHy-C=CH-, 0 (cis) — 6 (trans) =~ 0,1 ppm).
H CH,
CHs((1}12)5;é=(‘:-cHQCH.,oH I

4. Analyse du groupe C. Ce mélange particulierement complexe retient le cceur de
l'odeur caractéristique de la cassie. Une distillation fractionnée nous a tout d’abord
permis de le séparer en deux sous-groupes principaux, dont le plus volatil a été chro-
matographié sur silice. Les 12 fractions résultantes ont ensuite fait chacune 'objet
d’une séparation chimique élémentaire en parties acides, phénoliques et neutres,
opération répétée d’autre part directement sur le deuxieme sous-groupe de distillation.
Les nombreuses fractions isolées au cours de ces traitements ont finalement été ré-
solues par chromatographie en phase gazeuse, ce qui nous a permis d’identifier, a
coté de quelques constituants appartenant encore au groupe B précédent, les subs-
tances du tableau 2, rubrique C. Trois de celles-ci appellent un commentaire parti-
culier: le dihydroactinidiolide (IT), I'acide méthyl-3-décene-3-oique cis (I11) et I'acide
méthyl-3-décene-4-oique trans (IV).

N7 )
(\;_; H CH, H  CH,
Lo | |
% N /!\\o CH, (CHy);—C=C—CH,COOH  CH, ((,H2)4—C=([)~CHACH2C(.)()H
11 I H v

a) Le dikydroactinidiolide (11), ou lactone de l'acide triméthyl-2,6,6-hydroxy-2-
cyclohexylidene-acétique, a été facilement identifié par ses caractéristiques spectrales,
suggérant d’emblée une structure de y-lactone «, f-insaturée [10]: UV, 1 . 4 212 nm,
¢ == 10520 (EtOH); IR., v = 1740 (C=0, bande large) et 1620 cm~! (C=C conj.); RMN_,
0 =123 et 1,30 (méthyles géminés), 1,55 (CH3f§~O\), 1,35-2,40 (3 -CH,-), 5,57
(=CH-C--0); SM., ion moléculaire a mfe 180 correspondant & C;;Hy0,. Une comparai-
son directe avee la lactone II authentique, synthétisée pour la circonstance 11, a
permis de vérifier univoquement l'identité de ce nouveaun constituant de la cassie. 11
convient de rappeler ici que le dihydroactinidiolide parait assez répandu dans la
nature, car SAKAN ef al. [12] l'ont trouvé dans 'huile essentielle des feuilles d’ A ctinidia
polygama, BricouT ef al. {13] dans 'ar6me de thé noir, et BAILEY ¢f al. [14] dans le
tabac. L’essence absolue de cassie en contient moins de 0,05%,.

b} L'acide méthyl-3-décéne-3-oique cis (I11) est un constituant olfactivement cen-
tral de I'absolue de cassie, qui en contient environ 0,8%. Sa structure se laisse déduire
des propriétés spectrales de U'ester méthylique correspondant: SM., ion moléculaire 4
mfe 198 (C,,H,,0,), pic de base & m/e 124 (= M-74) d A un réarrangement aisé du
type McLarrerTY {15}; RMN,, 6 = 0,91 (CH,CH,-), 1,28 (4 -CH,-), 1,75 (CHz-C=),
env. 2 (—'CHZ-(;”), 2,92 (-C~-CH,-C-0), 3,060 (-OCHy), 5,25 (-CH ). La configuration
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Tablcau 2. Consizluants de I absolue de cassie
Groupes Constituants?) M+ Ab) B
A salicvlate de méthyle 152
alcool benzylique 108
aldéhyde benzoique 106
acétate de benzyle 150 +
benzoate de méthyle 136 +
caproate d’éthyle 144 +
aldéhyde hexylique®) —+
aldéhyde heptylique®) +
aldéhyde octylique®) -+
aldéhyde nonylique¢) +
aldéhyde décylique€)
B méthoxy-2-benzoate de méthyle 166 +
géraniol 154 +
aldéhyde anisique 136
acétate de géranyle 196 +
dihydroxy-2,6-benzoatc de méthyle 168 + +
hydroxy-2-méthoxy-6-benzoate de méthyle 182 —+ +
B-ionone ' 192 +
néthyl-3-décéne-3-ol cis (I) 170 + +
acétate d’anisyled) 180 +
cugénol 164 +
o-ionone 192
alcool anisique 138 +
salicylate d’éthyle (artefact ?) 166 +
aldéhyde vératrique 166 +
dihydro-f-iononc©) 194 + +
C nonaddcane 268 +
acide méthyl-3-décéne-3-oique cis (111) 184 + +
triméthyl-6, 10, 14-pentadécanonc-2 268 —+
palmitate d’éthyle 284 +
linoléate et linolénate d’éthyle 3087306 + -+
vanillate de méthyle 182 +
acide palmitique (ester méthylique) 270
acide méthyl-3-décéne-4-oiquc trans (IV) 184 + +
acides linoléique et linolénique (esters méthyliques) 294/292 + +
acide anisique (ester méthylique) 166 +
acide salicylique (dérivé diméthyld) 166
vératrate de méthyle 196 +
dihydroactinidiolide (11) 180 + —+
heptadécanc 240 +
diméthoxy-2, 6-benzoate de méthyle 196 -+ +
hydroxy-2-méthoxy-3-benzoate de méthyle 182 + +
acide myristique (ester méthylique) 242 +
benzoate de benzyle 212 +

3) Les constituants sont classés par ordre d’importance pondérale décroissant de haut en bas dans
chaque groupe A, B et C; deux substances nouvelles sont omises dans cette liste ct feront 1'ob-
jet d’unc communication ultérieure.

by A, substances identifiées pour la premiére fois dans Ja cassic; B, constituants dont I'identifica-

tion a nécessité I'exécution d’un travail de synthése particulier.
¢} Identifiés par chromatographie sur papier des dinitro-2,4-phénylhydrazones.

d) Significativement dénommé «cassic-cétone» dans certains recueils de parfumerie (v. p. ex. [16]).
9 (trimdéthyl-2, 6, 6-cyclohexene-1-yl)-4-butanonc-2
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c1s de la double liaison a été univoquement établie par comparaison directe de l'acide
naturel avec les deux stéréo-isomeres authentiques, synthétisés a cet effet |8]: comme
dans le cas de I’alcool correspondant I, la résonance magnétique nucléaire permet de
fixer facilement la géométrie moléculaire de III.

c) L'acide méthyl-3-décéne-4-oique trans (IV) représente moins de 0,29, de I'ab-
solue de cassie, mais posséde également une certaine importance sur le plan olfactif.
Son ester méthylique est caractérisé par les propriétés suivantes: SM., ion molécu-
laire a m/e 198, méme pic de base & m/e 124 que dans le cas de I'isomere I11; RMN.,
0 =094 (CH,CHy), 1,02 (CH,CH-, doublet), 1,30 (3 -CH,-), 1,7-2,9 (-CHyC~,
—({ZH—(F:), 3,60 (-OCH,), 5,34 (-CH.-CH-). La configuration de la double liaison peut
étre déduite de I'IR. (bande -CH=CH- frans 4 970 cm1) et a été également vérifiée
par synthese directe {8].

5. Analyse du groupe D. Cette fraction supérieure ne contient pratiquement plus
aucun constituant odorant et échappe par conséquent au cadre de la présente étude.

6. Conclusions. Les acides en C; de la cassie présentent la particularité d’étre
méthylés en (5, fait plutét rare chez les acides naturels non terpéniques. Selon toute
vraisemblance, ce détail structural?) doit résulter d’un mécanisme de biosynthese
discontiny, impliquant la participation de six unités de malonyl-CoA: ces derniéres
pourraient par exemple se combiner sous forme d’une unité d’acétyl-CoA, de trois
unités de malonyl-CoA et d'une unité d’acétylacétyl-CoA, construisant ainsi le pré-
curseur formel V des trois constituants aliphatiques en C,; de la cassie (v. p. ex. [18]).

OH
|

CH,COCH,CO CHy—C—CH, — = ———» I, III, IV,
CH,COOH 1 v

Une autre particularité des acides de la cassie tient a leurs propriétés organolep-
tiques. 11 est en effet assez original, du point de vue parfumistique, de constater que ce
type de constituant existe en proportion relativement élevée dans une huile essentielle,
et surtout contribue d’'une maniére effective et importante au parfum de celle-ci.
Habituellement, les acides carboxyliques /ibres ne jouissent pas d’une faveur parti-
culiére en parfumerie.

Nous remercions la Direction de la Maison FirmeENIcH & Cie, Genéve, de Vantorisation de
publier ce travail.

Partie Expérimentale

Ies déterminations physico-chimiques ont été cffectuées au moyen des appareils suivants:
spectromeétre IR. PERKIN-ELMER N© 125 a doublc faisceaun ; spectromeétre UV. CEF 4 N.I. (OpTiCa,
Milan); spectrometre de masse ATLas N© CH 4 IV-58 (AtLas-WERKE AG, Bremen); appareil
VARIAN A-60 pour la RMN. [standard interne (CHy),Si, solvant CCl,]; chromatographes F. & M.
No 202 et PERKIN-ELMER N© 881 pour Ics chromatographies en phase gazcuse.

TLa préparation de I'absolue de cassie et son fractionnement distillatoire préliminaire cn 4
groupes généraux de constituants A, B, C ¢t DD, ont été déja décrits dans la partic théorique: voir
le tableau 1.

o

?) 1l existe également dans la molécule de I'¢hormone juvénile» 117].
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1. Irtude du groupe A. L'examen chromatographique de ce groupe en phase vapeur sur silicone-
rubber, avec température programmée de 75 & 150° (+ 2,3°/min), permet de déceler 6 constituants
majeurs que l'on recueille, puis caractérise par SM. 11 s’agit des six premiéres substances du ta-
bleau 2, rubrique A (partie théorique). Les cinq aldéhydes aliphatiques de Cg & C,,, également men-
tionné€s dans ce tableau, sont présents en quantités rclativement faibles, et doivent de préférence
étre détectés en traitant un échantillon du groupe A initial par la dinitro-2,4-phénylhydrazine en
milieu acétique. On examine ensuite les dinitro-2,4-phénylhydrazones formées (en faible rende-
ment) par chromatographie sur papier dans le systéme diméthylformamide/décaline [19], et les
identifie en comparant leurs valeurs de Rf avec celles des témoins authentiques.

2. Etude du groupe B. Cette fraction relativement importante (14,09, de ’absolue) possédc les
propriétés suivantes: d:° = 1,0718; #}y = 1,5174; 14 = 9,7; JE = 224,3; Tr. C 68,95, H 7,32,
N 0,52, OCH, 15,329%,.

En premiére étape, on chromatographie 7,0 g du groupe B sur une colonne de 175 g d’acide
silicique MaLLINCKRODT (100 mesh, analytical reagent), en présence de benzéne et d'acétate
d’éthyle. On réunit ensuite les diverses fractions obtenues en 7 sous-groupes B, aprés avoir com-
paré leur composition relative par chromatographies en phase gazeuse et sur couches minces (pour
cette derniére: silicagel «G», benzéne contenant 15%, d’acétate d’éthyle; révélateurs: 1. acide
phosphomolybdique, 2. p-nitroaniline diazotée, 3. dinitro-2, 4-phénylhydrazine [20]). Le graphique
1 représente I’ensemble de la séparation ainsi réalisée.

o 2 5 10 50 % EtOAc {dans
2| | | ] | Benzéne)
10 I 1 l 1
1mJo 1500 2000 ml éluds
10 J
9 J
8
7 4
mg/ml 6
élués 5 |
4
34 94 % éluss
2 4 T
14
T LI T L) T 1
5 10 15 0 25 30 35 Nr. fractions
1 2 304 5 617 Nr. sous-qroupes B

Fig.1. Chromatographie (colonne de silice) de 7,0 g de groupe B

En seconde étape, on sépare les constituants de chacun des 7 sous-groupes B précédents par
chromatographie cn phase gazeuse sur deux types de colonnes, 'unc chargée avec 159, de silicone-

Tableau 3. Analvse des 7 sous-groupes B (voiv graphique 1) pav chvomatographie en phase gazeuse

Sous-groupes B 1 2 3 4 5 6 7
Nombre de constituants 4 3 7 9 14 3 4
Séparation sur P P A+T A+P A

P = Ucon LB-1715 (phase polaire), programme 100-160° (4 1°/min)
A = Silicone-rubber SE-30 (phase apolaire}, 150°
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rubber SE-30 (2 m), ct I'autre avec 109 de Ucon 1.13-1715 (0,7 m) sur Chromosorb W 80/100. On
choisit 1a colonne la plus efficace pour chaque cas, ou méme associe les deux lorsque 12 complexité
d’un mélange 'cxige: pour les détails d’application, voir le tableau 3.

Les divers constituants des sous-groupes B, isolds en quantités de I'ordre du milligramme, sont
ensuite identifiés par voie spectrométrique (SM., éventuellement IR. et RMN.). Voici les résultats
obtenus, déja intégrés dans le tableau 2, rubriques B et, partiellement, A (partie théoriquc): le
sous-groupe BT sc compose de salicylate de méthyle, salicylate d’éthyle ct de deux constituants
mineurs non identifiés; le sous-groupe B2 cst constitué a 98,59, de salicylate de méthyle, accom-
pagné de traces de¢ deux autres produits non identifiés; le sous-groupe B3 contient I'aldéhyde
benzoique, le benzoate de méthyle, le salicylate de méthyle, l'acétate de géranyle, I’eugénol, le di-
hydroxy-2,6-benzoatc de méthyle et un constituant mineur inconnu; le sous-groupe B4 contient
I'aldéhyde benzoique, le benzoate de méthyle, 'acétate de benzyle, le salicylate de méthyle, la di-
hydro-f-ionone, Vacétate de géranyle, Peugénol, le dihydroxy-2, 6-benzoate de méthyle, et un cons-
tituant mincur inconnu; le sous-groupe BS contient Pacétate de benzvle, le géraniol, I'aldéhyde
anisique, le mdéthyl-3-décéne-3-0l-1 ¢is (1), le méthoxy-2-benzoate de méthyle, 'acétate de gé-
ranyle, I'eugénol, lc dihydroxy-2,6-benzoate de méthyle, Pacétate d'anisyle, 'a-ionone, 'hydroxy-
2-méthoxy-6-benzoate de méthyle, la S-ionone, et deux constituants mincurs inconnus; le sous-
groupe B6 contient I'alcool benzylique, le géraniol et le méthoxy-2-benzoate de méthyle; le sous-
groupe B7, enfin, est un mélange d'alcool benzylique, de géraniol, d’alcool anisique et d’aldéhyde
vératrique.

3. Etude du groupe C. Cette fraction organoleptiquement importante présente les propriétés
suivantes: di” = 0,9395; n%’ = 1,4826; Tr. (. 75,58, H 11,09, N 1,09, OCH, 4,83%,. On la redistille
tout d’abord sous 0,001 Torr cn fractionnant comme suit {9} de Uabsolue initiale}: fr. C1, Eb. 65

a 767, 0,079, ir. C2, Eb. 76-95", 5,19%,; fr. C3, b, 95--135", 2,79, ; résidu 0,33%,.

a) La fraction C/ posséde une composition analogue & celle du groupe 13 vu précédemment, ct
ne nécessite pas d’autre analyse.

5 10 20 50 OO 9% EtOAc  (dans Benzéne,
70 - | | ] | 4| ( )
| | ] ] |
40 100 360 520 740 1000 ml élués

98 % élues

L ST - N ]
RN

1
5 10 15 20 g 30 Nr. fractions
a ! ble d el flgl h i FRLUNY Sous-groupes C2

Viig. 2. Chyvomatographie (colonne de silice) de 6,7 g de fraction C2

L) La fraction C2 (6,7 g) est chromatographide sur une colonne de 130 g d’acide siliciquc MAL-
LINCKRODT (100 mesh, analytical reagent) en présence de benzeéne ct d’acétate d’éthyle. Aprés
avoir comparé leur composition relative de la méme maniére que dans lc cas du groupe B précédent,
on réunit les 27 fractions chromatographiques obtenues, en 12 sous-groupes numérotés de C2Za a
C21. Le graphique 2 représente I'ensemble de la séparation ainsi réalisée.
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On poursuit ensuite I'analyse ¢n soumettant chaque sous-groupe C2a-1, préalablement dissous
dans ’éther, & un fractionnement classique cn parties «acides» (extraites par le carbonatc de
sodium aqueux), «phénoliques» (extraites par la soude caustique aqueuse), et «neutresy. Ces trois
classes chimiques de fractions sont alors exaininées par chromatographie en phase gazeuse dans des
conditions analogues & celles utilisées précédemment pour 1’étude des sous-groupes B: lc tableau 4
résnme les séparations observées.

L’identification finale des divers constituants mis en ¢vidence dans ce tableau s’effectue par la
voic spectrométrique habituelle (SM., éventuellement IR., UV. et RMN.). Certaines substances
étant disséminées dans plusieurs sous-groupes C2, nous ne donnerons pas ici la composition dé-
taillée dc ces derniers, afin d’éviter de fastidieuses répétitions. Nous nous contenterons de signaler
que 'on trouve le méthyl-3-décéne-3-0l-1 cis (1) dans le sous-groupe C2g (parties «neutres»), le
dihydroactinidiolide (II) dans le sous-groupe C2i (parties «neutres»), les acides méthyl-3-décéne-3-
oique cis (ITI) et méthyl-3-décéne-4-oique trans (IV) dans Ies parties «acides» et «phénoliques» des
sous-groupes C2c¢, C2d, C2e, C21, C2g.

¢) La fraction CJ3, particllement solidifiée ot relativement peu odorante est lavée a la soude
caustique aqueuse & 2% cn présence d’éther, de mani¢re a en retirer les parties «acides». On

Tableau 4. Analyse des 12 sous-groupes C2 (voir graphique 2) par chvomatographie en phase gazeuse

Sous-groupes Nombre de constituants Conditions de séparation ?)

C2 «acides» «phénoliques» «ncutress»

a - - 3 - - A
b - - 4 - A
c 2 3 3 r 1 A
d 2 2 5 r P A
e 2 3 2 r P P
f 2 4 3 r A A
g 2 2 5 P A A
h mélange 2 3 A A A

complexc

i 1P 1 3 A A A
j - 2 2 - A A
k 2 6 - A A
1 - 2 6 - A P

2y Dec gauche & droite, pour les fractions respectivement «acides», «phénoliques» et «neutrecsy:
P = phase polaire (carbowax), 160 ou 175°; A = phasc apolairc (silicone-rubber), programme
150-250° (+ 2,3°/min).

b) examiné apres estérification par CH,N,

estérifie celles-ci par I'action de CH,N, en solution éthérée, puis les examine par chromatographie
en phasc vapeur sur huile de silicone avec un programme de température de 200 a 3007 (+4°/min,
colonne de 5 m). I.e chromatogramme obtenu comprend quatre pics principaux que I’on recueille et
identifie par SM.: il s’agit du palmitate de méthyle, d’'un mélange de méthyl-3-décénc-3-oate de
méthyle avec le méthoxy-2-benzoate de méthyle, du myristate de méthyle et d’un mélange dc
linoléate et de linolénate de méthyle. Les acides correspondant a ces esters existent a I'état libre
dans la fraction C3 initiale.

Dans les parties «neutres» de la fraction C3, la chromatographie en phase vapeur sur huile de
silicone avec programme de température de 220 a 300° (+2°/min, colonnc de 5 m) permet de
déceler les constituants principaux suivants: un mélange de linoléate et de linolénate ’¢thyle, le
palmitate d’éthyle, lc nonadécane et la triméthyl-6,10, 14-pentadécanone-2.
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Lc résultat d’ensemble de 'analyse des fractions C2 ct €3, cxpurgé des constituants déja dé-
couverts précédemment dans le groupe B, sc trouve indiqué dans le tableau 2, rubrique C (partie
théorique).
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