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(Recu le 31 decembre 1970) 

R&urn&On a analyse et cornpar la composition de 3 esp&ces du genre Cistus L: Cistus labdaniferus L. 
comporte essentiellement des composb du type labdane tel le labdane-8a, 15, 19a-trio1 dont la structure a 
eti co&m&; C. monspeliensis L. renferme presque exclusivement des compods ayant un squelette nouveau 
B jonction A-B cis, le cistane; aucun diterp&ne cyclique n’a 6th isoK de C. salivifolius L. qui eat tr&s riche en 
acides aliphatiques insatur&s parmi lesquels WI acide tri&hyKnique conjugu& 

Abstract-The composition of 3 species of genus Cistus L. has been analysed and compared : C. labdanifeus L. 
contains essentially compounds of labdane type, namely labdane&, 15, 19cr-trio1 whose structure has been 
confirmed; C. monspeliensis L. contains almost exclusively compounds having a new squeleton, the cistane, 
with a cis-junction of A and B; no cyclic diterpenes have been isolated from C. salvifolius L. which has been 
found rich in unsaturated aliphatic acids one of which is a mono conjugated triethylenic acid. 

LE GENRE Cistus de Linne est abondamment reprksent6 sur le littoral mCditerranCen oh l’on 
rencontre, parmi les esp&ces principales: C. labdaniferus, C. monspeliensis, C. salvifolius, 
C. albidus, C. laurifolius. 

Les 3 premi&res espbces font ici l’objet d’une &ude comparative de leurs constituants 
terptniques. Peu de diffkrences apparaissent dans leur morphologie oh dominent les carac- 
t&es communs (arbustes B fleurs blanches); les caractbres gdographiques de distribution 
semblent jouer assez peu: les 3 esp&es sont de basse et moyenne altitude, fuient le bord de 
mer et prospkrent en terrains sets. Bien qu’aucune ne pousse sur un calcaire lib&ant aisiment 
sa chaux, on observe cependant des diff&ences quant & la rkpartition en fonction de la 
roche d’origine: C. salvifolius reste nettement le plus calciphile des 3 cistes. Comme il 
s’est avCr& Ctre en mCme temps le plus pauvre en compos& terpdniques, peut-etre serait-il 
logique de chercher une relation entre ces deux particularit&. 

CISTUS LABDANTIFERUS L. 

C’est en 1956 que Cocker et al.’ ont isol6, de la gomme de labdanum, l’acide labdano- 
lique I (premier representant de l’importante sCrie St squelette labdane) ainsi que l’acide 6- 
oxo-cativique II. L’Btude de l’acide alcool I a &C reprise ensuite par d’autres, auteurs,2*3 et 
nous avons nous-m&mes4*J isol& et identifib quelques constituants de la fraction neutre de 

1 J. COCKER et T. G. HALSALL, J. Chem. Sot. 4262 (1956). 
2 S. BORY et E. LEDERER, Croat. Chim. Acta 29, 157 (1957). 
3 J. DEL~BELLE et M. FETIZON, Bull. Sot. Chim. Fr. 1429 (1961). 
4 C. TABACM-WLOTZKA, M. MOU~~ERON et A. CHAFAI, Bull. Sot. Chim. Fr. 2299 (1963). 
5 C. TABACIK-WOLTZKA, Bull. Sot. Chim. Fr. 618 (1964). 
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I’extrait benzbnique de C. labdanifenc L. * : deux esters resiniques, le A (13-14) dihydro- 
palustrate de methyle III et le dthydro abietate de methyle IV; deux alcools : le labdane-8a, 
15-diol VII et le labdane-8a, 15,19a-trio1 VI. 

11 nous a paru interessant de completer ce travail: 
Nous avons verifie que les seuls constituants diterpeniques de la fraction acide sont les 

composts I et III; le reste de la fraction &ant constitue par les acides ahphatiques. Nous 
avons examine l’ensemble de la fraction neutre et determine sa composition: melange 
d’esters III et IV 27% ; melange complexe de composes odorants (non identifies) 3,5x ; 
melange d’esters d’acides aliphatiques et des alcools suivants: ,%sitosttrol, alcool V, alcool 

CH,OAC 

v 

VI, 48% ; diol VI, 10% ; et trio1 VII, 3%. L’ensemble des caracteristiques de l’acetate de 
l’alcool V (analyse Clementaire, spectre IR, spectre de masse, spectre de RMN) sont en 
accord avec la formule du dimethyl-2,6-diacetoxy-1, 8-octadiene-2,6 (ou acttoxy geraniol), 
mais nous n’avons pas, faute de mat&e premiere, confirm6 cette structure par une etude 
chimique. 

Nous avons repris l’ttude du trio1 VII dans l’optique des connaissances actuelles con- 
cernant les composts diterp&iques et confirm6 sa structure ainsi que sa stereochimie. 

Squelette 

Par elimination de leurs fonctions, (suivant le processus dtcrit dans le schema I), les 
alcools VI et VII, conduisent au m&me carbure. L’identitt des composes obtenus dans 
Y&ape finale a CtC contralee par co-injection en chromatographie en phase gazeuse; 
leurs spectres IR et de RMN sont superposables. En particulier, on observe bien les bandes 
du gem-dimethyle, dans 1’IR (doublet a 1360-1380 cm-’ (SC& et en RMN, (deux signaux a 
9,ll et 9,17 T, valeurs attendues). 

* La mat&e premihre utiliste a la m&me origine gbographique que celle qui a Btt &labor& en 1960; nous 
remercions vivement Mr Peyron, chef du Service de recherche des Ets Lautier fils, qul nous l’a gracieusement 
fournie. 



Etude chimio-taxonomique dans le genre Cistus 3095 

=fip 

CH20COCH3 

\\ 
kti,0c0~~, 

I 

AlLiH4 

;:s1: 

CHzoH += 

\\ 
Hcl/MeOH 

lx 
b-1~0~ 

ti 

1 

\ CH,OH 

\ 

X 
~H;?OH 

I 

CH3S02cl 

65 

\ CH20S02CH3 

AlLiH, 
:\ 

XL 
CH20S02CH 

\ 

-@I 

.rf 

\ 

‘3 /= 

La reduction par AlLiH, des acetates VIII et XIV s’accompagne de l’isomt?risation 
partielle de la double liaison A8(20) en position A8(9). Nous avons jug& preferable d’ach- 
ever la reaction d’isomerisation afin de travailler sur un produit unique, l’isomere A8(9) 
(X ou XVI). La reduction du dimethane sulfonate XI fournit un melange de carbure (XIII) 
et de mono-o1 XII. Dans le spectre de RMN des composes VI a XII, on observe bien le 
systeme AB du groupement C&O en C-4.6-8 

D’autre part, la comparaison des pouvoirs rotatoires des acetates VIII et XIV (+16”5 
et +26”8) est en accord avec la structure labdanolique. En effet tous les composes apparten- 
ant h la serie labdanolique sont dextrogyres.g 
6 R. CARMAN et N. DENNIS, Austrul. J. Gem. 17, 390 (1964). 
7 A. GAUDEMER, J. POLQNSKY et E. WENKEIZT, Bull. Sot. Chim. Fr. 407 (1964). 
8 C. R. NARAYANAN, N. R. BHADANE et M. R. SARMA, Tetrahedron Letters 13, 1561 (1968). 
g R. M. CARMAN, Austral. J. Chem. 17, 390 (1964). 
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Sttfrkochimie en C-4 
Elle est dedulte par rtfkrence A des d&iv& de I’acide agathique, dont la st6rCochimie en 

C-4 est connue. Selon le processus dCcrit dans le schCma 2, on p&pare, A partir du diagathate 
de mCthyle XVIII, le labd-8(9)-bne-18-hydroxy XIX, Cpimkre en C-4 du labd-8(9)-&e-19- 
hydroxy XII. 

HCl 

MeOH 

HOH,d ’ 
/‘: 

HOHpC 

Hz 
\ 

pro2 

CH,OH 

SCHEMA II. 

Les composCs XIX et XII se cornportent bien comme deux stCr~oisombres6-8 d’apres 
leurs spectres de RMN: ceux-ci sont identiques dans la rtgion des mCthyles; seul varie le 
dtplacement chimique des protons gCmin6s avec la fonction alcool, que I’on observe sous 
forme d’un quadruplet centre A 6,41~ pour XII et 6,75 T pour XIX. 

La structure du trio1 VII est B rapprocher de celle de I’tptruane-8/?,15,18/3 trio1 XX, 
isolC par Henrick, et Jefferies de RicinocarpusmuricatdO -Le trio1 XX est I’antipode de VII 
en tous points, sauf en C-13, oti la st&%ochimie est ldentique pour les 2 composCs (R).‘l 

lo C. A. HENRICK et P. R. JEFFERW Tetvuhedron 21, 1175 (1965). 
I* K H. OVERTON et A. J. RENFREW, J. Chem. Sm. (c) 931 (1967). 
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CISTUS MONSPELIENSIS L.* 

Alors que nous commencions cette etude, Berti et al.12*12a.‘3 venaient d’isoler, d’un 
extrait de Cistus monspeliensis L. d’origine italienne, 3 constituants, dont ils ont determine 
la structure: une flavone, la myricetine-3,7,3’, 4’-tttramethylether et 2 composes diterpeni- 
ques ayant un squelette nouveaut, caracterist par la jonction cis des cycles A et B, le cisto- 
diol XXIb et l’acide cistodioIque XXIa. 

Les feuilles et rameaux de C. monspeliensis L. ont Btt recoltes prb de Montpellier, au 
mois de juin. L’extraction de la plante (stchee et broyee) a Btt effectute a l’ether de petrole, 
dans un appareil du type Soxlhet. Par refroidissement de la solution etheropetrolique, la 
myricttine 3,7,3’,7’ tetramtthyltther cristallise. 

Aprb separation de la flavone par filtration, on divise l’extrait brut en partie neutre et 
partie acide, lesquelles sont fraction&es par chromatographie. Les resultats exptrimentaux 
obtenus indiquent une grande homogentite de composition puisque l’extrait est presque 
exclusivement constitue par des composes possedant le squelette cistane. 

aF -I 

a : R,=R2=COOH 
b : RI =R2=CH20H 
c : R,=COOH R2=CH20H 

‘.. 
d : RI= COOH R,=CH,OAc 

RI e : RI = CH20H R2=COOH 
f : R, = CH20H R2=CH,OAc 

\ 9 : R, = COOR3 R2=CH,OH 

R2 
h : RI = COOCH3 R2=CH20H 
I : Rl=CHOH R2=COOCH3 

En effet, on a isole, dans la fraction acide, les 2 hydroxyacides XXIc et XXIe (45 et 
8%); le premier qui est largement majoritaire existe egalement sous forme de son acetate 
XXId (20%). L’existence du groupement acetate (qui decoule des resultats de l’analyse 
Clementaire et du spectre IR), est confirmee par la presence, dans le spectre de masse, du 
fragment M-60, et dans le spectre RMN du signal caracttristique a 7,93 7. On remarque le 
deblindage des protons geminks avec la fonction acetate qui resonnent sous forme d’un 
singulet a 5,42 T. 

La saponification de XXId conduit a I’acide-alcool XXIc, et la reduction des trois 
composes XXIc, XXIe et XXId, au cisttne-3(4)-15-18-diol XX1b.S Par d&hydration de 
l’acide cistbne-3(4) hydroxy-18-o’ique-15, on obtient l’acide cistodiene-l(2)-3(4) oi’que-15 
caracterise par ses spectres UV et de RMN. 

La fraction neutre comporte Bgalement un fort pourcentage de composts ayant la 
structure XXI (XXIb: 17% ; XXId: 27%); on a isole tgalement une petite quantite de 
XXIc sous forme d’un melange d’esters d’acides aliphatiques; du /3-sitosterol (3x), ainsi 
que des composes purement aliphatiques (env. 30%) carbures, esters et alcools). 

La serie labdanolique est representee, dans la fraction acide, par l’acide labdanolique 
(10%) et dans la fraction neutre par le labdane-8a-15-diol(5%) et le labdane-8a-hydroxy-15- 
acetoxy (5%). 11 est inttressant de constater que nous n’avons pas isole d’acide cistodioique 

* Ce travail fait partie dune these soutenue le 6.7.70 a Montpellier pal Mme Bard-Blaquiere. 
t Ces composes sont toutefois a rapprocher de Pac. hardwickiique.20 
$ Nous remercions vivement le Professeur G. Berti de l’Universitd de Pise, pour l’envoi dun echantillon 

de cistodiol et pour la communication de rbultats avant publication. 
I2 G. BERTI, 0. LIW et D. SEGNINI, Tetrahedron Letters 17, 1401 (1970). 
lz8 G. BER?I, 0. Lrv~, D. SEGNINI et I. CAVERO, Tetrahedron 23, 2295 (1967). 
I3 I. CAVERO, 0. Lrvr et D. SEGNINI, AnnaZi Chim. 60,l (1970). 
2a W. COCKER, A. L. MOORE et A. C. PRATT, Tetrahedron Letters 1983 (1965). 
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XXIa, alors que Berti et al. l 2 ont obtenu ce compose par cristallisation directe a partir de la 
fraction acide. 

CISTUS SAL VIFOLI US L. 

A notre connaissance, aucune etude chimique du ciste a feuille de sauge n’a Cte pubhee. 
Cette espece manifeste, vis a vis de la secheresse, une fragilite beaucoup plus prononcee que 
les espkces cidessus mentionnees: en effet, des la fin de la floraison, les feuilles rev&tent un 
aspect set et fletri, alors que C&us labdaniferus et C. monspeliensis gardent un aspect vert 
et luslant , m&me durant les chaleurs de I’&&; la recolte doit done Ctre faite d&s l’epanouisse- 
ment des fleurs (fin mai, ou debut juin). 

Aprb sechage et broyage, la plante est extraite a l’ether et l’extrait divise en fraction 
acide (5%), phenolique (35%) et neutre (60%). Seule cette dernibre a CtC Ctudiee. Du point de 
vue chimrque, l’extrait est caracterise par sa pauvrett en composes terpeniques : nous n’avons 
trouve aucun representant de la serie labdane ou cistane. Sa composition a BtC determike 
d’apres les resultats d’un fractionnement par chromatographie d’tlution : les constituants 
prmcipaux sont des acides aliphatiques fortement insatures dont la proportion d&passe 50%. 
Ces acides se presentaent sous forme d’esters des alcools suivants : le P-sitosterol, le phytol, 
I’isophytol, des poly-isoprenols, des alcools aliphatiques. 

On a isole, en outre, une quantite assez importante de composes aliphatiques satures 
(carbures et esters) accompagnts d’un peu de carbures poly-lsopreniques. Les alcools ci- 
dessus mentionnes existent Cgalement a I’etat libre et sont tlues, le plus souvent, sous forme 
de melange avec des composes a chaine longue. On suppose que ces melanges constituent 
des complexes du type composes d’inclusion, en raison de l’elution simultanee de constlt- 
uants de polarites trb differentes (esters et alcools). 

Phytol et isophytoZ (XXII et XXIII) 

Ce sont les seuls individus diterpeniques qui ont Btt mis en evidence dans l’extrait. 
Leur separation a et& rendue laborieuse par la presence de composes aliphatiques necessitant 
le passage sur colonne d’urte.‘4 

QCH20H QOH 
Le spectre IR des isombes XXII et XXIII a fait l’objet dune etude approfondie par 

Lederer et Demole15 qui ont isole pour la premiere fois l’isophytol; mais nous n’avons pas 
trouve la description detaillee des spectres de RMN. Dans celui du phytol XXII, on re- 
marque en doublet a 5,86 7 attribuable aux protons CH2 (OH) deblindes par la proximite de 
la double liaison; le methyle sur double liaison resonne egalement a des champs plus 
falbles (8,28-8,33 T au lieu de 8,40 env.) par suite de l’effet de la fonction OH; son dtdouble- 
ment est vraisemblablement dQ a la presence des 2 isomkes cis et trans. Les alcools XXII et 
XXIII ont et6 compares a des Cchantillons de reference. 

I4 C. ASSELINEAU et J. ASSELINEAU, Ann. Chim. 9, 461 (1964). 
I5 E. DEMOLE et E. LEDERER, Bull. Sm. Chim. 1128 (1958). 
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Poly-isopr&ols 
Par chromatographie d’un melange d’alcools obtenus au tours de la saponification 

d’esters d’acides aliphatiques insatures, on a isole, a cot6 du /?-sitosterol et du phytol, un 
alcool poly-isoprenique XXIV qui a Bte identifie a l’un des composants des pistaciaprtnols.’ 6 

Cet alcool est accompagne dune petite quantite d’un de ses homologues (n = 10). 

H-(CH2--C==CH-CH2), OH avec n = 11. 

(XXIV) 

Le spectre IR comporte, outre les bandes de vibration de la fonction alcool primaire, des 
bandes intenses attribuables a des doubles liaisons tri-substituees; I’intensite de ces bandes 
est caracteristique des composes polypreniques (42). Le spectre de RMN presente Bgalement 
les elements attendus pour de tels composes : methylbnes d&blind& a 7,92 et 7,98 T, mtthyles 
Bgalement dtblindes a 8,30 7 (cis) et 8,38 T (trans)17; protons olefiniques donnant un massif 
en forme de triplet (intense). 

11 a Cte possible de determiner la longueur de la chaine, n = 11 + E (n = 10) en comp- 
arant les acetates, par CCM a Blutions multiples, a des acetates &talons de pistaciaprenols 
(issus de Pistacia terebinthus). 

On a Bgalement &pare, dans les fractions peu polaires, une petite quantitt de carbures 
poly-isopreniques dont la structure a et& mise en evidence par l’examen des spectres IR 
et de RMN, mais dont la poids moleculaire n’a pas BtB determine. 

Acides aliphatiques insaturks 
Ce sont, du point de vue pond&al, les composants les plus importants de l’extrait dans 

lequel ils interviennent sous forme d’esters du /3-sitosterol, du phytol, des pistacia-prenols, 
de monools aliphatiques, de glycols. 

Par chromatographie en phase gazeuse des esters methyliques sur Apiezon L., on obtient 
deux pits principaux qui cofncident, par co-injection, avec ceux des esters d’acides en Cl6 et 
Cl8 ; d’autre part, on observe, dans le spectre de masse du mCme melange, des pits importants 
a m/e 294,298,270, correspondant respectivement fr des acides en Cl8 tri-tthyleniques et 
mono-ethyleniques et a un acide mono-tthylenique en C16. 

En CCM sur silicagel, le melange donne une tache unique; en CCM sur silicagel im- 
prtgne de nitrate d’argent, le melange est de’double en 2 taches, ayant respectivement meme 
Rf que l’oleate de methyle et le linolenate de methyle. Par chromatographie &he sur le 
mCme support, on &pare les esters mono-insatures (C,) dun ester poly-insature Cz. D’aprbs 
les r&hats de la spectrometrie de masse, les premiers sont done l’oleate et le palmitoleate de 
mtthyle (ou des isomeres). 

Lester poly-insature C, est hydrogen8 en presence de platine Adams: on obtient du 
stearate de methyle. D’aprbs son spectre de RMN, Cz comporte 3 doubles liaisons dont 
deux sont conjuguees [absorption a 233 nm, dans I’UV ls*lg et bandes caracteristiques des 
dienes dans le spectre IR]. Le signal des protons methyleniques, large et t&s decoupe 

I6 C. TABACIK et P. PINE, Phytochem. 6,597 (1967). 
I7 R. B. BATES et D. M. GALE, .I. Am. Chem. Sot. 82,5749 (1960). 
I8 M. FLORKIN et E. H. STOTZ, Comprehensive Biochemistry, Vol. 6, p. 5, Elsevier, Amsterdam (1965). 
I9 L. CROMBIE et A. G. JACKLIN, J. Chem. Sot. 1632 (1957). 
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(5 pits a 852, 8,59, 8,63, 8,70 et 8,75 T) est tres diIl&ent du signal unique et ttroit obtenu 
avec un tchantillon de lmoltnate de methyle. 11 suggere une structure comportant des pro- 
tons methyleniques non Cqutvalents, c’est-a-dire une dispersion maximum des insaturations. 
Ceci peut-&tre represente par l’une ou l’autre des formules: CH,-CH,-_CH,-_CH2--- 
CH=CH-CH=CH--CH2--CH2--CH,--C~=C~--CH,-~H2--CH2-~~,-~00~ 
CH~-CH~-CH~-CH~-CH,-CH=CH-CH,-CH~-CH,-CH=CH-CH=CH 
-CH*-CH2-CH2--COOH 

L’ester tritthylenique C, est un compose nouveau. La determination exacte de sa 
structure necesstterait une etude chimtque par oxydatton degradative de la molecule. 

CONCLUSION 

MalgrC une grande similitude du point de vue botanique, les 3 especes de Ciste etudiees 
presentent de profondes differences dans leur composition chimique. 

Cistus labdaniferus L. est rtche en constituants du type labdane, alors que C. mon- 
speliensis L. comporte presque exclusivement des diterpenes possedant un squelette nouveau 
(avec une jonctton cyclique cis), le cistane. C. salivfolius L. se dtstmgue encore davantage des 
2 especes precedentes, par sa pauvrete en composes terpeniques, represent&s par le phytol et 
l’isophytol ainsr que des polyprenols, et du p-sitosterol (seul composant commun aux 3 
especes). Par contre, il renferme un pourcentage 6levC en constituants aliphatiques insatures 
parmi lesquels un nouvel acide trt-Cthylenique en C,,. 

On peut chiffrer dans les 3 plantes la proportion en composes ahphatiques (A) et 
terpeniques (T). C. labaniferus a 30% A et 90% T; C. monspleniensis, 147; A et 75% T; 
et C. salvifolius 63% A et 27% T. 

Ces differences traduisent, au niveau des 3 esptces, un comportement bio-chimique 
dissemblable, dont il faut peut-&tre chercher la raison dans la formation, chez l’une d’elles, 
d’une quanttte tres importante d’acides aliphatiques insatures. La biosynthese de ceux-ci est 
encore ma1 connue, mais on peut penser que leur utilisation par la plante, comme matiere 
premiere pour la formation des composes terpeniques, soit malatde. 

I1 reste cependant comprehensible que leur abondance dans Ctstus monspeliensis soit 
responsable de la fragtlite de la plante. 

EXPERIMENTALE 
Sauf indications contraires, les spectres IR sont enregtstres sur Perkm-Elmer 221 ou 257, en solutton 

dans CC14, les spectres de RMN sur Vartan A 60, avec SI(CH& comme reference interne, en solutton dans 
CDCl,; les spectres UV sur Beckmann DKi, en solution dans EtOH; les spectres de masse sur spectrombtre 
C.E.C. 21-l 10 C; les pouvotrs rotatoires sur Qmck Polartmetre Roussel-Jouan, en solution dans l’ethanol. 

CISTUS LABDANIFERUS L. 

Sbparatlon des CotnposPs Acides et Neutres 

500 g de concrete de caste, en solutton dans EtzO, sont laves plusteurs fats avec une solutron de soude a 
9 % jusqu’a obtention d’une eau de lavage incolore; la solutton Bthtrique fournit, apres concentration, 145 g 
d’extrait neutre, la solutton aqueuse est actdtfiee par HCl 10 % et extraite a EtzO; on isole 340 g d’extratt actde. 

Chromatographie de I’Extralt Neutre 

145 g d’extrait neutre sont chromatographies sur 2 kg d’alumine II-III; Volume des fractions = 1 I. Les 
fractions eludes avec P&her de p&role et le melange ether de petrole-benzene 85 :15 (soit 39 g et 5 g) contten- 
nent prmcipalement le A(l3-14) dthydropalustrate de methyle et le dthydroabietate de methyle; les fractions 
Cl&es avec le benztne et le mtlange benztne4ther 90: 10 sont constituCes d’un melange d’esters d’aades 
ahpatiques et des alcools: /3-srtostCro1, alcool (V), alcool (VI) (69,5 g). 
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Par Clutlon avec le melange benzkne-kther, on obtient le labdane-8a-15 diol (VI) (14,5 g). Enfin, le labdane- 
8a-15-19a-trio1 (VII) apparait dans les fractions Clukes avec le mklange &her-alcool 70: 30 (4,4 g). 

2,6-dimdthyl-1,8 diacCtoxy 2,6 octaditke (V) 
Ebosz = 8&82”. Spectre de masse = pit moldculaire: m/e = 254; p~c fragment & m/e = 134 (M-120). 

(Tr. : C, 66,32; H, 8,68;0,24,91; &Hz204 = 254 Cal. : C, 66,ll; H, 8,72; 0,25,17x). Spectre IR = G=., 
1740 cm-‘; CH3 intense 1365 cm-‘; double liaison trisubstitwk 1670 et 840 cm-‘. Spectre UV: A,,,.. = 
206 nm. E = 5000. Spectre de RMN: m&hylbnes 7,99 7 et 8,Ol T; 2(CH3) 8,28 et 8,30 T; 2 (-OCOCH,) 
7,97 7; #ZH-(OAc) 5,43 7; protons Cthyleniques p~cs de 4,30 d 4,80 7. 

Labdane 8a-15-19a-trioZ (VI) 
Acktylation du Zabdane 8a-15-19a-trial (VI). A une solution de 430 mg de VI dans 10 ml d’anhydride 

ac&ique, on ajoute 100 mg NaOAc anhydre et chauffe 4 heures d reflux. Aprks dilution et extraction & EtzO, 
on isole 580 mg de lab-8(20)kne-15-19a dlacktoxy (VIII) huileux. 

Ebo.2 = 187-189”. [aID = 16,5” (c = 1,08). Spectre IR: Y==~ 1735 cm-‘; Q-,, 1240 et 1025 cm-‘; double 
liaison mkthylknique 1640 et 890 cm-‘. Spectre de RMN: CH3-13 9,08 r(d); CH,-4 9,12 T; CH,-10 9,29 7; 
CH,(OAc) (cycle) 5,50 s; CH2 (OAc) (chaine) 5,88 7; =CHZ 5,15 et 5,49 7. 

RPduction du Zabd-8(20)&ze 15-19~ diacdtoxy (VIII). A une solution de 250 mg d’AlLiH4 dans 10 ml 
Et20 anhydre, on aJoute 540 mg de VIII en solution dans 10 ml EtlO. Aprks 3 heures de reflux, le mklange est 
dtcomposk (AcOEt, HCl 10%). On isole par extraction g Et20 400 mg d’un mklange de labd-8(20)8ne-15, 
19-diol IX et de labd-8(9) Bne-15,19-dlol X. 

Zsomdrisation du &lunge (IX-X). 400 mg de mklange (IX-X) dissous dans 20ml d’une solution m&hanolique 
d’HC1 10% sont chauffks 5 hr B reflux. Le mklange rkactionnel est diluk et extrait g E&O. On obtient 310mg 
de labd-8(9)&ne-15,19-diol (X). Spectre de RMN: CH,-10 9,05 7; CH,-4 9,20 7; CH,-8 8,45 CH3-13 9,06 7 
(d; J = 4 c/s) CH, (OH), (chaine) 6,31 (t; J = 6 c/s); (cycle) massifmal rtsolu. Spectre de RMN (C5H5N): 
CH,(OH) (chaine) 6,08 7 (t; J = 6,5 c/s) CH,(OH) (cycle) 6,63 7 (q; J = 7 c/s). 

Labd-8(9)&w-15,19a dimtthane sulfonate (XI). A 350 mg de X en solution dans 5 ml de pyridine ?I 0”, on 
ajoute 400 mg de chlorure de mkthane sulfonyle. AprGs 48 hr, on dilue B HZ0 glacke et extrait g EtzO. On 
obtient 370 mg de labd-8(9)kne-15,19a dimkthane sulfonate (XI). Spectre IR. SO, 1175 cm-’ CH, (-OSOz 
CH3) 1340 cm-‘. Spectre de RMN: CH2 (OS02-CH3) 6,98 T; CH2(0S02-CH3) (chaine) 5,68 1. 

Rgduction du Zabd-8(9)&w-15,19 dimkthane sulfonate (XI). 350 mg de XI dissous dans 20 ml de dioxanne 
anhydre, sont rkduits par 200 mg d’AlLiH,. On obtient 150 mg d’un mklange qui est chromatographie sur 
10 g d’alumme neutre I. On &pare 50 mg d’un melange C de deux carbures diffkemment insaturks et 60 mg 
de labd-8(9)kne-19-hydroxy (XII). 

Labd-8(9)&ze-19 hydroxy (XII). Spectre de RMN: CH,-IO 9,06 T; CHJ-4 9,22 T; CH3-8 8,45 S; CH,-13 
9,06 I (d); CH, (OH) (cycle) 6,75 I (massif). 

HydrogPnation du m&lunge C. 50 mg de melange C dissous dans 10 ml MeOH sent hydrogknks en presence 
de PtOa Adams. On obtient le labd-8(9)kne XIII sous forme d’huile. Spectre IR: aucune bande caractkristique 
de fonction; CHJ gem-dimdthyle 1360-1380 cm-‘. Spectre de RMN: CH,-10 9,06 7; CH3-4 gem-dlmkthyle 
9,10-9,18 7 CH3-8 8,45 7; CH3-13 9,09 7 (d; J = 4,5 c/s). 

Labdane-8aJ5 diol (VII) 
Acdtylation du Zabdane-8a,l5 dial (VII). 300 mg de VII dissous dans 10 ml d’anhydride acktique sont 

chauffks g reflux 2 hr en prksence de 50 mg d’acktate de sodium. On isole 330 mg de labd-8(20) kne-15 acktoxy 
(XIV). Eb,,, = 178-180”. [aID = +26,8 (c = 1,04). Spectre IR: Y==~ 1739 cm-‘; yc_, 1235, 1050 cm-‘; 
gem dimkthyle 1380et 1360cm-‘;=CH, 1640et 89Ocm -I : Spectre de RMN: gem-dimethyle 9,14 et 9,20 r; 
CH3-10 9,32 r; CH,-13 9,09 7 (d; J = 4,5 c/s); CHI (OAc) 5,90 I (t; J = 6 c/s); =CH2 5,19-5,51 7. 

Rkduction du Zabd-8(20)&e-15 dcktoxy (XIV). 320 mg de XIV sont rkduits par 150 mg d’AlLlH4 en solution 
dans 18 ml Et20 anhydre. Aprks 3 hr de reflux, in isole 300 mg d’un mklange de labd-8(20)kne-15 hydroxy 
(XV) et de labd-8(9)bne-15 hydroxy (XVI). 

Zsotirisation du mdlange (XV-XVI). 260 mg de mklange dissous dans 15 ml d’une solution mkthanolique 
d’HC1 g 10 % sont chauffks 5 hr li reflux. On obtient 240 mg de labd-8(9)kne-15 hydroxy XVI. Spectre de 
RMN: gem-dimkthyle 9,12-9,16; CH,-10 9,0 7; CH,-8 8,44 T; CH3-13 9,08 7 (d; J = 4c/s); CH, (OH) 
6,30 7 (t; J = 6,5 c/s). 

Labd-8(9)&e-15 mCthane sulfonate (XVII). 230 mg de XVI dissous dans 23 ml de pyridme, sont traltb par 
200 mg de chlorure de mkthane sulfonyle. On isole 260 mg de labd-8(9)bne-15 mkthane sulfonate XVII. 
Spectre IR: CH,-SO,CH, 1345 cm- ‘; SO, 1175 cm-‘. Spectre de RMN: gem-dimdthyle 9,11-9,15 7; 
CH,-10 9,06 7; CH3-8 8,44 7; CH3-13 9,08 I (d); -CH, (OSO,CH,) 5,71 I (t); -CH, (OSO,CH,) 6,99 1. 

Rtiduction du Zabd-8(9)&e-15 mtthane sulfonate (XVII). 230 mg de XVII dissous dans 5 ml de dioxanne 
anhydre sent rkduits par 150 mg d’AlLiH, dans 10 ml de dloxanne anhydre. Apr&s 15 heures de reflux, 
on isole 130 mg d’un mklange qui est chromatographik sur 12 g d’alumine neutre I. On obtient 40 mg de 
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labd-8(9)ene huileux XIII. Spectre IR : aucune bande caracttristique de fonction; CHs gem-dimethyle 
1360-1380 cm-‘. Spectre de RMN : gem-dimethyle 9,11-9,16 7; CHs-10 9,05 7; CHa-8 8,44 7; CHa-13 
9,08 7 (d; J = 4,5 c/s). 

Comparaison des 2 carbures obtenus ri partir de (VI) et (VII). Chromatographie en phase gazease. Phase 
stationnaire SE-30,lO’A sur anakrom lOO-llO-ABS; longueur de la colonne 2 m, temperature colonne: 
250”, detecteur: 270”, injecteur 280”, gaz vecteur N,. Les 2 carbures donnent un pit unique, stparement et en 
coinjection. 

Rtiductlon de I’Agathate de Me’thyle (XVIII) 
130 mg d’agathate de methyle sont redmts par 120 mg d’AlLiH,, en solution dans 1.5 ml d’Et*O anhydre; 

apres 2 hr de reflux, on isole 125 mg d’agathadiol cristalhse. Spectre IR (KBr) : =CHI 3080, 1640 et 890 cm- 1 ; 
R-CH= 1665 et 850 cm-‘. Spectre de RMN: CH3-4 9,05 7; CH,-10 9,36 r; CH,-13 8,33 7; CH,(OH) 
(chaine) 5,89 I (d, J = 6 c/s); CH,(OH) (cycle) 6,46 7 (q; J = 11 c/s); =CH2 5,19 et 5,49 7. 

R&duction de I’agathadrol. A 120 mg d’agathadiol dissous dans 15 ml of BuOH, on ajoute sous reflux 1 g 
Na et chauffe 20 min. On obtient 90 mg d’hude qui, chromatographies sur 10 g de sihcagel II-III donnent 
40 mg de labd-8(20)-13(14) diBne-18 hydroxy F = 64-66” (C&H,,0 = 290 Tr.: C, 82,18; H, 11,86; 0,5,80; 
Calc.: C, 82,69; H, 11,80; 0, 6,51 %.) Spectre IR: “on 3640 cm-‘; Y~...~ 1020 cm-‘; insaturation methyl- 
Cnique 3080, 1640,1405 et 890 cm- ‘; R-CH = 1665 et 850 cm-‘. Spectre de RMN: CH,-4 9,02 7; CHs-10 
9,33 7; CH,-13 8,40 7; CH,-14 8,49 T; CH,-(OH) (cycle) 6,40 T (q, J = 11 c/s); =CH, 5,15-$43 7. 

Zsomdrisation du Zabd-8(20)-13(14)di&e-18 hydroxy. 30 mg de labd-8(20)-13(14) didne-18 hydroxy dissous 
dans 2 ml d’une solution methanolrque d’HC1 a 10% sont chauffes a reflux 2 hr. On isole 27 mg de labd-S-(9)- 
13(14) diene-18 hydroxy. 

Hydrogenation du Iabd-8(9)-13(14)ditine-18 hydroxy. 27 mg de labd-8(9)-13(14) hydroxy dissous dans 5 ml 
de methanol sont hydrogen% en presence de PtOz Adams. On obtient 20 mg de labd-8(9) ene-18 hydroxy 
XIX. RMN: CH,-10 9,07 7; CH3-4 9,20 r; CH3-8 8,45 S; CH3-13 9,06 r (d); CH,(OH) (cycle) 6,41 7 (q, 
J = 10 c/s). 

CZSTUS MONSPELZENSZS 

Cistus monspeliensis est recolte au mois de Juin. Apres Gchage sur claies pendant 15 jours, les feuilles et 
petits rameaux sont broyes, puis extraits 24 hr a l’ether de petrole dans un soxlhet. 4 kg de poudre donnent 
environ 500 g d’extrait brut. Par refroidissement, la solution ethtropetrolique laisse deposer des cristaux de 
myricetene-3,7,3’,4’ tetramethylether. 

StFparation des ComposPs Acides et Neutres 

Une solution de 100 g d’extrait brut dans 1,5 1 d’Et,O est law&e plusieurs fois avec une solution COaHNa 
5 %, puis avec une solution COJNa, a 5 % jusqu’a obtention dune liqueur de lavage incolore. La solution 
Btherique fournit 55 g d’extrait neutre. Les eaux de lavage au carbonate monosodique et les premieres eaux 
de lavage au carbonate disodique sont acidifiees avec HCl 20% et la solution obtenue extraite a Et20. On 
obtient 45 o/o d’extrait acide. 

Zsolement des Compos& Acides 

50 g d’extrait acide sont chromatographies sur 1 kg de silicagel 111, on isole des fractions constituQs 
essentiellement par: l’acide cisttne-3(4)-a&oxy-18-oique-15 XXId (22 g) (benzene&her 90: 10); l’acide 
cistene-3(4)-hydroxy-18-oique-15 XXIC (10 g) (ben&ne-&ther 80:20); l’acide cistene-3(4)-hydroxy-15- 
oique-18 XXIe (4 g) (meme Bluant); et l’acide labdanolique (5 g) (ether-alcool 70: 30). 

Acide Cistdne-3(4)-acktoxy-18 oique-15 (XXIc) 

5 g d’acide XXId brut en solution dans 50 ml de melange isooctane-methanol99: 1, sont places sur une 
colonne de 100 g d’uree &he finement pulverisee. r4 Par Blution avec le melange isooctane-methanol99: 1, on 
obtient 3,9 g d’acide cistene-3(4) acetoxy-18 oique-15; le compose d’inclusion est d&compose par addition 
d’eau et on isole, par extraction a l’ether, 1 g de melange d’acides aliphatiques satures (RMN: pit a 8,73 7). 

3,9 g de XXIc sont chromatographies sur silicagel III, puis distill&. L’huile obtenue donne une tache 
unique en C.C.M. (benzene-&her 70:30): Eb, 12 = 218-220” [a]n = +45,9 (c = 1,Ol) Spectre de masse: 
pit moleculaire B m/e = 364, fragments principaux A m/e = 304 (M-60), 189 (M-175). (CZ2H,,0, = 364 
Tr. %: C, 72,87; H, 10,O; 0,17,05; Calc.: C, 72,49; H, 9,96; 0, 17,56x). SpectreIR: v,=,,(acide) 1710cm-‘; 
yEcO (ester) 1740 cm-’ Y_, 1225, 1040, 1020 cm-‘; double liaison trlsubstituee: 1660 cm-‘. Spectre UV: 
x .71a* = 205 nm, E = 4500. Spectre de RMN: CH3-5 8,90 7 (s); CHs-9 9,24 I; CH3-13 9,02 T (d, J = 6 c/s); 
CH3-8 9,26 7 (d, J = 6 c/s) CH,(OAc) 5.42 7; (OCO)CHB 7,93 7; proton Cthylemque 4,327 (t). 
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CistLne-3(K) Hydroxy-15 Carbonztthoxy-18 (XXII) 
600 mg de XXIi brut sont chromatographies SW silicagel III, puis distill& en tube a boules. Eb,,, = 

209-212”. [a]n = +50,1 (c = 1,08). Spectre de masse; pit molecularre B m/e = 336, principaux fragments 
A m/e = 321 (M-15); 305 (M-31); 235 (&H,, + CH,OH). (C,rH,,O, = 336 Tr.: C, 74,45; H, 10,61; 
0, 14,74: Cal.: C, 74,95; H, 10,78; 0, 14,26x.) Spectre IR: ve=,, 1715 cm-r; ye--o 1250, 1225, 1170 cm-‘; 
S,, (COOCH3) 1425 cm-‘; “on 3635 cm-‘; Y~_~: 1065, 1050 cm- ’ ; double harson trrsubstit& conjuguee 
ycZc 1635 cm-‘. Spectre UV: h,,, = 218 nm, E = 6000 Spectre de RMN = CH,-5 8,78 T; CH,-9 9,23 7; 
CH3-13 9,08 7 (d, J = 6 c/s); CH3-8 9,25 7 (d, J = 6 c/s), CH,(OH) 6,28 T (t. J =: c/s); proton Cthylenique 
3,49 7. (t, J = 4 c/s). 

Saponzficatzon du Czsttne-3(4) Hydroxy-15 Carbomdthoxy-18 (XXIi) 
120 mg de XXIi en solution dans 5 ml KOH/EtOH a 10 % sont chauffes 1 hr a reflux, on isole 105 mg 

d’acrde cistene-3(4) hydroxy-15-olque-18 XXIe hulleux. Spectre IR: ycZD 1690 cm-‘; “On 3620 cm-‘; 
Y~-~ 1060 cm-‘; msaturation a 1635 cm-‘. Spectre de RMN. CH,-5 8,78 7; CH3-9 9,23 T; CH,-13 9,08 7 
(d, J = 6 c/s); CH3-8 9,25 r (d, J = 6 c/s); CH,(OH) 6,32 T (t, J =6 c/s); proton Cthylenique 3,75 T. 

R&dzzctron du Czst&ze-3(4) Hydtoxy-15 CarbomPthoxy-8 (XXII) 

150 mg de XXIi sont reduits avec 100 mg A1LiH4 en solutron dans 20 ml d’ether anhydre (3 hr de reflux). 
On isole 130 mg de crstene-3(4) dial-15,18 XXIb qur sont chromatographies sur 10 g de silicagel III. F = 
83,5-85” CCM (plaque SiOZ Merck, benzbne~ther 80.20), meme R, que l’echantillon de reference de 
XXIb. Spectres IR et RMN: identrques. 

Acide Labdanolzque 

Spectre IR. vc=,, 1710 cm-‘; eon 3620 cm-‘; rc+, 1120 cm-‘; gem-drmethyle sCH3 : 1390-1370 cm-‘. 
Ester mkthylzque F = 6566”,5 (Lrtt. 67-68’)’ Spectre IR (KBr): yoli 3537 cm-‘; vE-,, 1150, 1100 cm-‘; 
vccO 1721 cm-‘. ve+ 1165 cm-r; &,r3 (COOCH3) 1430 cm-‘. 

Chromatographze des Composes Nezzrr es 

100 g de fraction neutre ont Cte chromatographtes sur 2 kg de sihcagel III. On rsole successtvement: un 
melange de carbures ahphatiques satures (20 g); un melange d’esters ahphatiques saturds (2 g); un melange 
d’esters d’acrdes ahphatiques insatures et du /3-sitosterol (2 g); un melange d’alcools aliphatiques (4 g); le 
p-srtosterol (3 g), un melange M des composes suivants (33 g). Le crsttne-3(4) hydroxy-15 acetoxy-18 XXIf 
(27 g); esters d’alcools ahphatrques et de l’acide ctstene-3(4) hydroxy-18-orque-15 (1 g); le labdane-8a 
hydroxy-15 acCtoxy (5 g); le cisttne-3(4) dial-15-18 (cistodiol) XXIb (17 g) et le labdane-8a-15-drol (4 g). 

S+aratzon des Constituants du Mklange M 

Spectre IR: fonctrons alcoolet esters. Spectre de RMN: 5,40 7 CHZ (OAc) cycle cistodtol; 6,30 7 CH,(OH) 
chaine crstodiol; 5,88 7 CH, (OAc) chame labdanohque; 4,32 7 proton Cthyltnique crstodiol; 7,93 et 7,96 7 
CH,(COO). 

Acktylation de M. A 3,3 g de M en solution dans 15 ml de pyrrdme, on ajoute 1 g (CH,CO),O. Apres 
24 hr a temperature amblante, on obtrent 3,4 g d’a&ates qui sont chromatographies sur 250 g de sihcagel- 
II-III; on isole. 2 g d’un m&lunge M’ de composes terpemques et ahphatiques; 1,2 g de labdane-8a hydroxy- 
15 ac&oxy. 

CCM. plaque srlicagel Standard Merck; benzene-ether (70.30). meme R, que l’echanttllon de reference. 
Spectre IR: vccO (ester) 1740 cm-‘; yc--o 1235 cm-‘; ~9” 3610 cm-’ Ye* 1155, 1050 cm-‘; &nl (gem-dr- 
methyle) 1380, 1360 cm-‘. Spectre de RMN: CH,-8: 8,86 7; CH,-10 9,20 7; CH,-4 9,12 et 9,20 7; CH,(OAc) 
5,88 7 (t); CH, (COO) 7,96 7. 

Saponifcatzon du M&lunge M’ 

1,3 g de melange M’ en solution dans 15 ml de KOH ethanohque a 15 % sont chauffes 2 hr a reflux. On 
obtrent 1,l g de melange (fraction neutre et fraction acide), qui sont chromatographies sur 100 g de sihcagel 
11.111. On isole. 100 mg d’alcools aliphatrques; 700 mg d’acide cistbne-3(4) hydroxy-18 oique-15. 

Cistodzol (XXIb) 
11 cristallise dans les fractions Cluees avec benzene-&her 90.10. 

CISTUS SAL VIFOLIUS L. 

I1 a Cte recolte debut juin, 800 g de plante stche (feuilles et petits rameaux) fournissent 15 g d’extrait 
ttherrque. 
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Separation des Composes Aliphatiques a Chafne Longue 
(a) 135 g d’extrait brut sont places dans 400 ml d’Et,O et le melange est agite puis filtre. Par concentration 

du filtrat, on obtient 121 g de residu huileux El. Spectre IR du precipite (KBr): yccO 1730 cm-‘; Ye+., 1170 
cm-‘; 8cH 715 et 730 cm-‘. Spectre de RMN: protons methyleniques 8,74 7 (signal tres intense) 

(b) 121 g de El sont places dans 350 ml d’EtOH. Le melange est chauffe l/2 hr a reflux, refroidi et filtre. On 
obtient 100 g d’extrait EP. Spectre IR du prtcipitt: Y_,, 1730 cm-‘; Ye_, 1170 cm-r. Spectre de RMN: 
protons Cthyleniques 8,74 7 (signal intense). 

Separation des Constituants Acides, Neutres et Phenoliques 
Une solution de 100 g d’extrait Ez dans 700 d’EtzO est soumise a des lavages rep&s avec une solution 

de C0,Na2 5 “/,, puis une solution NaOH 5 “/,. On s&pare. avec CO,Na,. 5 a d’acides: avec NaOH. 35 g de 
phenols. I1 reste, dans l’ether 57,7 g de composes neutres’(extrait neutrej. - ’ 

_ 

Toutes les operattons de lavage ont Bte genees par d’abondantes emulsions qui ont pu etre d&antees par 
dilution progressive des 2 phases (orgamque et aqueuse) et grace a une longue attente entre les lavages (12 a 
24 hr). 

Fractionnement des Composes Neutres 
57 g d’extrait neutre sont chromatographits sur 1,115 kg de sihcagel II-III. On isole successtvement : 

(1) a l’bther de p&role: un melange de carbures ahphattques (5,7 g). Spectre IR: absence de fonction oxygen&. 
Spectre de RMN: pit intense a 8,75 1. Puis un melange de carbures poly-isopreniques (0,200 g) Spectre IR: 
absence de fontion oxygenee; bandes intenses a 3025, 1670, 970 cm-’ (double liaison tri-substituee). Spectre 
RMN: methyles 8,40 et 8,32 7; methyl&es 7,90 et 7,99 ‘T; protons Cthyleniques: massif centre a 4,78 7. 

(2) au melange ether de p&role-benzene (90: 10) (a) Un melange d’esters ahphatiques satures (1 g) 
Spectre IR Y.=, 1735 cm-‘; Y~-~ 1175-1260 cm-‘. Spectre de RMN: methyl&es 8,75 7 (signal intense); 
R-CH2 (COOR’) 7,18 7: (b) un melange A d’esters d’acides aliphatiques msatures et des alcools: phytol, 
isophytol, alcools aliphatiques, g-sitostbol, poly-isoprenols (14 g). 

(3) Au melange benzenedther de p&role (80: 20). 
Un m6langed’estersahphatiquesinsaturPs(l g) Spectre IR: yEZO 174Ocm-r ; vc+ 116Ocm-‘; msaturation, 

8cH2 3020; vcEc 1650 cm-‘. Spectre de RMN: protons methyleniques 8,73 7; protons Cthyltniques 4,62 
7 (t). 

(4) Avec un melange ether de petrole-benzene (65 : 35), jusqu’au benzene pur: des eaters d’acrdes alipha- 
tiques insatures et du ,%sitostProZ + alcool sterylique f isophytol (melange B :14 g) puis: /I-sitosterol + 
alcools aliphatiques (7 g). 

(5) Avec le benzene et des melanges benzene-4ther: (10 g) de polyesters d’acides aliphatiques msatures. 

Melange d’esters A 
Les fractions qui constituent le melange A sont divisees en 2 groupes: les moins polaires constituent le 

melange Al, les plus polaires, le melange A2. 

(1) Melange Al. 2,8 g de Al sont saponifies par chauffage a reflux dans 75 ml KOH Cthanolique a 10 %, 
pendant 1 hr. On isole 1,7 g de fraction neutre A’ 1 et 0,800 g de fraction acide A’?. 

Chromatographie de la Fraction Neutre A’1 
1,2 g de A’1 sont chromatographies sur 120 g de silicagel III-IV. On isole: 350 mg de melange d’alcools 

ahphatiques insatures Spectre IR: Y oH 3640 cm-‘. Spectre de RMN: protons methyleniques 8,73 7; protons 
olefiniques 4,63 7 (t). 500 mg dephytol Eb,,, = 145-160”, purifies par passage sur une colonne d’uree &he 
finement pulverisee (20g); Ablution avec l’isooctane (80 ml); rendement 300 mg de phytol Ebo,, = 158-160”. 
(CZOH400 = 296 Tr.: C, 81,33; H, 13,29; 0,5,44; Calc.: C, 81,OO; H, 13&O; 0, 5,40.) Spectre IR: “on = 
3620 cm-‘; yc_, lOOOcm-‘; double liaison trisubstttuee 1670 cm-‘; 8cH1 1365, 1380 cm-‘. Spectre de 
RMN: methyles 9,19 et 9,18 7; 8,33 et 8,28 7 (methyles sur double liaison; CH,(OH) 5,86 7 (d); protons 
Bthyleniques 4,58 7, 60 mg d’tsophytol. 

(2) &kange AZ.-1,s g de A2 sont saponifies par rellux pendant 1 hr, dans 75ml KOH Bthanoliquea 10%. 
On obttent 1 g de melange A’2 d’alcools cristallises et 0,600 g de melange hmleux A”2 d’acides. 

1 g de A’2 sont chromatographtts sur 70 g de silicagel III-IV. On isole 0,700 g de j-sitosterol P.F. 
136-l 37”; 0,080 g dephytol (id&tie par ses spectres IR et RMN) 0,150 g depistaciaprenols (alcools polyiso- 
preniques en C,, et &,). Spectre IR: nor, 3620 cm- 1 ; bandes intenses caracteristiques d’une double liaison 
tri-substituee 3025, 1660, 830 cm- r. Spectre de RMN: methyles 8,30 7 (cis), 8,38 7 (trans); methylenes 
7,92, 7,98 T; CH2(0H) 5,91 7 (d); protons olefiniques 4,82 7. 

Acetate. 100 mg de pistaciaprenols sont esterifies par (CH,CO),OO. On isole 100 mg da&ate de pistacia 
prenols huileux, donnant une tache unique en CCM. 
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CCM ti dlutions multiples. Plaque sihcagel Merck standard. 4 Clutions avec le melange ether de petrole- 
benzene 90: 10. Les acetates sont compares avec un echantillon de reference da&ate de pistaciaprenols: 
on obtient 2 taches (la premiere, d’intensite falble, la seconde de forte intensrte) ayant meme RJ que deux des 
taches donnees par les acetates de reference (alcools en C 55 et C6,,) Spectre IR: yczO 1740 cm-‘, Y~+ 1230 
cm- 1 ; double liaison trlsubstit&es 3025,1660,830 cm-‘. Spectre de RMN: methyles 8,30 et 8,38 7; methy- 
l&es 7,93 et 7,98 I; -CH,(OCO) 7,98 7; -CH2 (OCOCH,) 5,41 7 (d); protons olefiniques, massif centre a 
4,85 +. 

Mklange B 

A/cool stdrylique. 11 cristalhse duectement dans le melange: P.F. = 65-66” (pas de depression avec un 
echantdlon de reference). Spectre IR : Y DH 3620 cm- 1 ; Y~_~ 1050 cm-‘. Spectre de RMN.: protons methyle- 
mques 8,73 7 (intense); CH,(OH) 6,32 (t). (C,8Hj60 = 268 Tr.: C, 80,55; H, 13,96; 0, 5,67; Calc. C, 80,55; 
H. 13,52; 0, 5,96) 

Zsophytoi. j g de melange B sont distill&. On obtient 500 mg d’isophytol qui est redistillt Eb0,6 = 152- 
155”. (C,,H,,O = 296 Tr: C. 81.68: H. 13.21: 0.5.10. Calc.: C. 81.00. H. 13.60: 0. 5.39.) . __ __ 

Esters d’acides aliphatiquei et’da’ &kto&rk. !2 g de B debarrasses ‘de ‘l’isophytol ;ont sapomfies par 
reflux pendant l/2 hr, dam 100 ml KOH Cthanohque 5 % On obtient 500 mg de composes neutres et 1,4 g 
d’acides. 

La fraction alcool est constitute essentiellement de b-sitosterol (comparalson en CCM). Le mklange 
d’acides est esttrifie par le CHZNZ; le melange C d’esters mtthyliques donne une tache en CCM sur sihcagel 
et 2 taches en CCM sur silicagel-NOsAg, ayant respectivement meme R, que l’olkate et le lmolenate de 
methyle 

Chromatographie en phase gazeuse. Support, Apitzon L. temperature colonne 250” uuecteur 290”; 
detecteur 280”. On obtient 2 pits prmclpaux mtensifies par co-mJection avec le palmitate de methyle et les 
esters d’acides en C-18 (stearique, oleique, lmoleique, lmolemque). Spectre de masse pits importants a 
m/e = 294, 298, 270. 

Chromatographie s&he des esters C. 1,4 g de melange C distill& (Eb0,5 = 130-150”) sont chromato- 
graph& par la mtthode s&he sur 135 g de sihcagel comportant 15 % de NO,Ag et d&act&s par addition de 
10 % d’eau; eluant : hexane&her 65 : 35. On &pare 2 fractions huileuses . 

Esters C, (1,lO g). Spectre IR: yczO 1730cm-‘; vc_, 1170 cm- * ; double liaison drsubstituee 3010 cm- I, 
1650cm-‘, 710cm-‘. SpectredeRMN: methylenes 8,747; (R-COO)CH, 6,33 7; -CH, (-COOCH3) 7,22 7 
(t); protons allyliques 7,69 et 7,82 7, protons Cthyleniques 4,65 7 (t). 

Ester Cz (200 mg). Specre IR; v,,. 1730 cm-‘; 1130 cm-‘; double haison disubstitute 3015, 1650, 
950,71Ocm-I. Spectre UVX,,, = 233 n.n, E = 3600. Spectre de RMN: methyl&es 8,52 8,59 8.63 8.70 8.75 7. 
(R-COO)CH, 6,33 7 ; -CH,-_(CO,CH,) 7,18 7; protons oltfitnques 4,63 7 (t; 6 protons). 

Hydrog&atlon de Cz. 0,150g de C, en solution dans 10 ml MeOH sont hydrogen% en presence de 65 mg 
de PtO,. Aores Bhmination du catalvseur et du solvant. pester hvdrogtne crlstalhsc. F: 34-35”-pas d’abais- 
sement-avec le sttarate de methyle. (Cr9H,,0,. Tr.: C;76,12; H, 13,iO; 0, 10,93: Calc.: C, 75,92; H, 13,42; 
0, 10,65%.) Spectre IR: ycrO 1735 cm-‘; Y+~ 1170 cm-‘. Spectre de RMN: methylenes 8,73 7; -CH, 
(COOCH)3 7,70 r; pas de protons olefiniques. 

Remarque-les fractions acides A’1 et A’2 (provenant du melange A) donnent, apres esterification avec le 
CH2N2 un spectre de masse semblable a celui du melange B’. 
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