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(4,98), 339 (4,96), 346 (5.10); min. 220 (4,87), 254 (4,52), 294 (4,73), 304 (4,77), 321 (4,65), 327 
(4,69), 336 (4,84), 342 (4,87). 

C,,H,, (356,47) Calc. C 94,34 H 5,66% Tr. C 94,52 H 5,73% 
Ce travail a bbn6fici6 de l’aide du Fonds national suisse de la recherche scientijique auquel 

nous exprimons notre gratitude. 
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Summary. Three sesquiterpenes: b-farnesene (I), y-himachalene (11) and ar-curcumene (111) 
have been isolated from the title essential oil. The determination of the structure of y-himachalene 
and his lSC-NMR. spectrum are described. 

Introduction. - La composition de l’essence d‘Anis a fait l’objet, jusqu’ici, de 
plusieurs travaux [l]. A part le trans-adthole (80-90y0), cette essence contient des 
hydrocarbures terpdniques, de l’alcool anisique, des composCs carbonylCs, des phdnols 
et Cthers de phknol, des acides et des produits sulfur6s. RCcemment, Becker [2] a 
signal6 la pr6sence d’un hydrocarbure sesquiterpknique de masse 204 dam l’essence 
de racines d’Anis d’Espagne (18,4%) et de Hongrie (20,4%). Notre travail a consist6 
A isoler et i identifier les hydrocarbures de la fraction sesquiterpenique de l’essence 
de graines d’Anis de Turquie (rbgion d’Isparta, Sous-PrCfecture de Keciborlu, 
Anatolie) Pim$inella anisurn L. = Anisuvn vulgare Gartner. 

Identification des substances. - L’examen en chromatogaphie gazeuse de 
cette fraction montre la prdsence d‘au moins trois compos6s I, 11,111, en proportions 
respectives de 10, 80 et 10%. Les deux constituants mineurs sont des sesquiterp&nes 
connus: le /3-farnesbne (I) et l’ar-curcumhe (111). Leur identification a 6t6 immddiate 
grhce, surtout, aux spectres infrarouges par comparaison avec des spectres de r6M- 
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rence 131. La troisihme substance s’est rCv6lCe &tre un nouveau sesquiterpbne, le 
y-himachalbe (11), dont la presence a CtC etablie, jusqu’i present, uniquement dans 
l’essence de cbdre de 1’Atlas ( C e d m  Atlantica Ma9zetti) par Plattier & Teisseire [4]. 

Par rapport aux spectres des sesquiterpknes connus, le spectre IR. du y-hima- 
chalene pr6sente B 1385, 1372 et 1360 cm-l trois bandes (KH, sym) formant un 
triplet (intensit6 1 : 2: 1) caractkristique. Les fragments qu’on observe dans le spectre 
de masse sont aussi typiques des sesquiterpenes ; cependant les intensit& relatives 
diffkrent sensiblement de celles des 48 compos6s analogues Ctudiks par Hirose [5]. 
La forte intensit6 des ions A mle 93 (C,Hg+), 133 (C,,H,,+) et 119 (C,H,,+) et la faible 
intensit6 de m/e 161 (C,,H,,+) laissent supposer une structure bicyclique avec des 
cycles diffkrents. Le spectre RMN.-lH B 60 MHz niontre les signaux de: 
- deux protons kthylhiques: multiplet non rksolu centrC 
- deux groupes m6thyle en M d’une double liaison: singulet large B 6 = 1,68 ppm 
- deux groupes methyle gkminks: deux singulets a 8 = O,92 et 1,0 ppm. 
Tous les autres signaux (niultiplets non r6solus) se situent entre 1 et  2,5 6. Par in- 
tkgration on peut attribuer ces signaux aux dix autres protons. 

Le spectre RMN.-13C nous a enfin permis de confirmer la prCsence d’un seul 
carbone sp3 quat-maire (C(6)), de deux carbones sp2 sans protons (C(3) et C(10)) et 
de deux autres carbones sp2 portant un seul proton (C(9) et C(4)). Les dkplacements 
chimiques des diffkrents carbones sont donnCs au tableau 1. 

Pour ce qui concerne la stbreochimie, rappelons enfin que d’aprbs Plattier et al. [4], 
la jonction des cycles du y-himachalbne (11) est cis. 

6 = 5,52 ppm 

Tableau. Spectre RMN.-13C du y-himachuldne 

I1 

atorne de dCplacenient 
carbonc chimique*) 

atome dc 
carbone 

deplacemen t 
chimique*) 

1 
2 
3 

5 
6 
7 
8 

4 ”) 

26,18 
39,46 

137,99 
125,35 
43,06 
36,53 
24.32 
29,SO 

9 “1 

1 2 h )  

10 
11 

13 “) 
14 C )  

15 b) 

24,61 
133,99 
47,47 
30,37 
25,40 
23,83 
29,oo 

*) pprn par rapport au TMS 
a), t’), C)  : ces deplacements chiinques pcuvcnt &tre interchangks 

Nous remercions M. le Prof. A .  Jacot-Guzllarnzocl dc tout l’int&&t qu’il a accord6 8. ce travail 
ainsi clue Mhl. Dr. T. Wirthliiz ct T.  Nishida (Varian AG) pour l’enrcgistremcnt des spectres 
XMN.-l3C. 
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Partie expkrimentale 
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Isolement. La fraction sesquiterpenique dtudide a C t B  obtenue A partir de 500 g d’essence par 
glacage et distillation du filtrat. Le rCsidu de la distillation (80 g), aprbs separation de l’andthole 
restant, a dt6 soumis k une chromatographie sur colonne d’alumine neutre activde Prolabo. Une 
Clution B l’hexane livre le melange contenant la totalite des hydrocarbures scsquiterpkniques 
(3,75 g) correspondant au 0,75% de l’essence de d6part. 

L’examen en chromatographie gazeuse de ce mdlange montre la prdsence de trois constituants 
qui sont ensuite sdpards par chromatographie gazeuse preparative (appareil Varian Aerograph 
700) en utilisant une colonne Carbowax 20 M 15% sur Chromosorb, W 80/100 mesh; L = 3 m; 
0 = 9,5 mm. 

Constantes physiques et donne‘es s9ectroscopiques d u  y-himachallne ( T I )  : 
d i i  = 0,9258; n g  = 1,5100; [a]g = - 7,4” (c = 0,24 dans CHC1,). 

Cl,H24 (204,357) Calc. C 88,16 H 11,83% Trouvd C 87,90 H 11,70% 
UV.: I,,, (isooctane) = 225 nm (log E = 4,23). - IR.: 3060fa, 3020fa, 2960ff, 2920ff, 2880ff, 

2725fa, 1670m, 1630m. 1470ff, 1465f, 1445f. 1385ff, 1372ff, 1360ff, 1340fa, 1335fa, 1270fa. 
1240fa. 1225fa, 1200fa, 1180m, 1160m. 1145m, 1120fa, 1065fa, 1020m, lOOOm, 965fa. 945f, 
930m, 910fa, 885-870f, 860m, 830-815-805-785f, 775fa. 740m cm-l. 

Spectre dc masse: m/e (1%) 204 M+ (67), 189 (27), 161 (35), 148 (30), 147 (21), 133 (92), 121 
(44), 119 (82), 107 (44), 106 (47), 105 (89), 95 (45), 93 ( loo) ,  91 (87), 79 (45), 55 (47), 41 (81). 

Les spectres IR., NMR.-lH, NMR.-13C, masse, ont B t C  cnregistrds respectivement sur les 
appareils Perkin-Elmer 521, Varian A60-A, Varzan CFT-20 (20 MHz) et Hitachi-Perkin-Elmer 
RMUdL (75 eV). 
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97. Surface Chemistry of Polymers 
Physical Adsorption of Nitrogen, Argon, Sulfur Dioxide 

and Neopentane on Polyvinylidene Fluoride 
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Summary. The adsorption of nitrogen, argon, sulfur dioxide and neopentane on polyvinyIidene 
fluoride has  been measured by static methods and by gas-solid chlomatogra,phy, The polymer 
has a homogeneous surface of low encrgy, which is not significantly affected by heating. 
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