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R&aunt!-L’extraction  de la r&sine de Can&urn boivinii Engl., Bur&ac&  de Madagascar, a permis d’isoler
le limorkne, le dipentkne,  l’a-pinkne,  lea  a- et Bamyrines,  les acides klkmadiknonique  et kl~madiknolique;  ce
demier n’est pas un produit unique mais est constitud  par un m&mge d’au moins deux substances t&s
difficilement &parables.

Abstract-Extraction of the resin of Canarium  boivinii Engl., Burseracae located in Madagascar, gave
limonene, dipentene, a-pinene, a- and @myrins, elemadienonic and elemadienolic acids; thii acid is not a
unique product but it has been proved to be a mixture of at least two components, very diicult to separate.

INTRODUCTION

Le GENRE Canarium appartient a la famille des Burskrackes.  La plupart des espkes  &udiQs
jusqu’ici sont originaires de Manille. Dam le cadre de recherches sur les plantes malgaches
B usage pharmacologique, nous avons exam% la &sine de Cunarium  boivinii Engl. (Ramy),
recueillie sur la c&e Est de Madagascar, dans la for& d’Analamassotra.  Cette &sine
posstde des propri6tb  vulntraires, carminatives et dbsinfectantes,  mises g profit par les
indigbnes.

RESULTATS ET DISCUSSIONS

L’entrainement  ZI la vapeur d’eau nous a permis d’isoler: le D-limontine  (Eb : 62-64”/
16mm; [aIF”: +111”4;n$Ofo’  : 1,4757 en accord avec,le2 purifik par CPV et identifid  par son
tktrabromure  : F : 104-106” p&par6 selon3 et ne provoquant pas d’abaissement du point
de fusion par mtlange avec un khantillon de Gtrabromure de limonene obtenu B partir de
1imonBne  authentique; le dipent&ne, purifiC  par CPV, caractQi& par son tdtrabromure,
F : 124”6, sa rkduction  en p-menthane selon3 et sa d&hydrog&ation  en p-cym&ne;  et
l’a-pin&ne,  purifik  par CPV et identifik  par son spectre de RMN se superposant g celui de
l’a-pin&e  figurant dans les tables de spectres.4

L’extraction de la rCsine par l’kther, suivie de lavage par une solution alcaline fournit:  1”
dans la fraction neutre : l’a et la /3-amyrines s&par&s  par leurs benzoates selon5v6  : a-amyrine;
F, 180”; [I$~“” +86”; benzoate, F, 192-193”; [a];” +90”; a&ate,  F, 239-240”; [u]i”“”

1 R. BHUVANENDRAM,  W. MAN~~N et F. S. SPRINQ,  J. C&m. Sm.  3472 (1950).
z A. BAFXER  et A. VILLIGER,  Ber. 27,448 (1894).
3 J. M. BROWN, H. W. DURAND et C. S. MARVEL, J. Am. Chem. Sot. S&l594  (1936).
4 Catalogue  de spectres  de RMN, Varian, spectre  N” 272.
5 L. RUZICKA,  H. W. HUYSER, M. PP~FER  et C. F. SEDEL,  Ann.  Chem. 471,40  (1929).
6 K. VESTERBERQ,  Ann. Chem. 428,243 (1922).
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+75”3; et /3-amyrine:  F, 196”; [a];” +91”5;  benzoate, F, 228-230”; [a];”  +96”8;  a&ate,
F, 239-240”; [a]$O”  +81”; en accord avec,e7 2” dans la fraction acide on obtenir les acides
ClCmadiCnonique  et tlCmadiCnolique,  qui ont donnt  lieu aux observations suivantes. L’acide
ClCmadikonique(l) (ou &to-3 tirucalladikne-8,24 olque-21),  &pare par une double extrac-
tion au rCactif  T* ou chromatographie sur silice, suivie de trois recristallisations dans
l’tthanol, homog&ne en CCM dans le syst&me  (CHCl,-cyclohexane-MeOH  : 20-7-3) :
M+ : 454 (spectre de masse) C30H4603,  F: 225-226”; [a];““:  +39”4  (en accord avec7);
IR : vco: 1710 cm-‘;  RMN: 7 = 4,83,  lH, m (-CH vinyle), pas d’UV permettant de
dtceler la prksence de di*ne.

Toutefois le produit se dtgrade avec le temps, les constantes sont modifiks,  le pouvoir
rotatoire 6volue vers les valeurs negatives et WV fait apparaitre de nombreuses bandes.

L’acide ClBmadi&noliqueQ)  (ou hydroxy-3 tirucalladibne-8,24 oi’que-21)  dans la fraction
non cktonique et recristallist dans l’tthanol rCpond aux constantes : F: 218”; [a]goO:
-25”4; 9,7 M+ 456, C30H480J,  pas d’UV, mais apparait sur plaque sous forme d’un double
spot dans le mtlange prCcitC.

L’oxydation chromique selon’O  nous a conduit B un produit, F:220”;  [a];““:  +30”;
IR:v,~: 1710 cm-l; RMN : 7:4,83  (IH, m, CH vinyle) dont le spot sur CCM s’identifie A
celui de 1, permettant de supposer  que I’acide hydroxylt de depart est constituk par les
deux Cpimkes,  a et B de I’OH en 3, 2 et 2. Or 1, rCduit par BH4Na selon,” fournit un seul
acide, F:200°; [aID2o” : -5”, homog&ne en CCM et dont le spot s’identifie B l’une des taches
de 2 (spot infkieur,  Bpreuve du spot mClang&).

I 2 3

Or, selon12  I’acide doit avoir la configuration 8. La rBsine brute, par ailleurs, montre sur
chromatoplaque les deux mCmes  taches, ce qui prouve que les deux Bpimkes coexistent
dans la rdsine  et ne sont pas dus & une isomkrisation au tours du traitement.

L’action du diazomkthane  en solution &h&e sur le mClange d’acides brut conduit A
un mklange d’esters que nous n’avons pu &parer;  mais l’examen du spectre de RMN de
ces esters montre la prCsence d’un troisibme acide A double liaison trisubstituke  (T = 4,8,
1 l/2 proton) analogue A celle du butyrospermol,13 n’ayant pu &tre s&park  et peut-Ctre
form6 au tours du traitement.

Pendant le tours de ce travail, nous avons pu faire part de nos observations au Professeur

’ G. OIJRLWON  et J. P. MA~u,  Constantes  SklectionnPes de Pouvoir Rotatoire Naturel.  II. LesTriterpPnoides
Pergamon Press, Oxford (1958).

8 L. ~~JZICKA  et H. HA~SSERMANN,  Helv. Chim. Acta  25, 445 (1942).
g L. RUZICKA,  E. REY et M. SPILLMANN. He/v. Chim. Acta  25. 1375 (1942).

lo T. G. HALSALL,  G. D. MEAKINS et R. k. SWAYNE, J. Chem. Sac. 41‘48 ai1953).
I1 H. PINHAS,  D. BILLET, S. HEITZ  et M. CHAIGNEAU,  Bull. Sot. Chim. 1890 (1967).
I2  D. H. R. BARTON, J. Chem. Sot. 1027 (1953).
I3 M. C. DAWSON, T. G. HALSALL , E. R. H. JONES et G. D. MEAKINS , J. Chem. Sot. 3172 (1956).



Constituants  terpeniques de Canarium  boivinii Engl. 1683

Halsall qui, ayant en cows des recherches sur une &sine d’origine difft3rente,‘4  a pu s&parer
les divers acides sous forme de leurs esters methyliques.

CONCLUSION

L’acide Cltmaditnolique, decrit jusqu’ici comme un produit unique, est en rtalite un
melange de deux Cpimeres en &-et d’un troisieme acide a double liaison trisubstituke.
L’existence de ce melange a Btt  supposke  par Birch,16 au tours de ses recherches sur la
degradation du flindissol.

L’acide BltmadiCnonique  (1)  n’est pas stable et ne peut servir de reference qu’a condition
d’Ctre utilise au moment de sa preparation. Cet acide cetonique,  present dans la plante peut
se reduire en derive hydroxyle  a configuration fi, mais la biosynthbe peut aussi se faire a
partir des formes Cnantiomeres  de l’epoxyde  de squalbne.15

PARTIE  EXPERIMENTALE
Pour les chromatographies sur colonne, on a utilis6  le gel de silice Merck (0,05-0,20  mm, Ref. 7734). Le

revelateur employe en CCM (Kieselgel G. Merck, r6f.  7731) est le r&&if de Liebermann (anhydride
a&ique-acide  sulfurique: 9-l). Tous les produits d&crits ont Cte examines  en CCM. Les pouvoirs rotatoires
sont mesures  sur polarimetre  Perkin Elmer 141 et, sauf mention, dans le CHCIJ  a temp6rature ambiante.

Les chromatographies en phase gazeuse  ont et& op&t% sur un appareil Perkin-Elmer F 21; les colonnes
(3 m de longueur) sont remplies de brique pilte imp&n&e  de silicone a 20 %, l’hydrogene  utilis6  comme gaz
vecteur donne une meilleure sCparation  que l’azote. Les spectres de RMN ont Bd enregistres sur Varian
60 MC, les spectres IR sur spectrographe Perkin-Elmer et les points de fusion ont Cte pris sur bloc Maquenne
(non corriges).
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