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Résumé—L’extraction de |a résine de Canarium boivinii Engl., Burséracée de Madagascar, a permis d’isoler
|lelimonéne, |e dipenténe, I'a-pinéne, les a- et f-amyrines, les acides élémadiénonique et élémadiénolique; ce
demier n’est pas un produit unique mais est constitué par un mélange d’au moins deux substances trés
difficilement & parables.

Abstract-Extraction of the resin of Canarium boivinii Engl., Burseracae located in Madagascar, gave
limonene, dipentene, a-pinene, a- and B-amyrins, 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 cenve Canarium appartient & la famille des Burséracées. La plupart des espéces étudiées
jusgu’ici sont originaires de Manille. Dans le cadre de recherches sur les plantes malgaches
4 usage pharmacologique, nous avons examiné larésine de Canarium boivinii Engl. (Ramy),
recueillie sur la cote Est de Madagascar, dans la forét d’Analamassotra. Cette résine
posstde des propriétés vulntraires, carminatives et désinfectantes, mises a profit par les
indigbnes.

RESULTATS ET DISCUSSIONS

L’entrainement & |a vapeur d’ eau nous a permis d’isoler: le p-limonéne (Eb : 62-64°/
16mm; [a]3°: +111°4;n2°°:1,4757 en accord avec,!+? purifié par CPV et identifié par son
tétrabromure : F: 104-106" préparé selon® et ne provoquant pas d abaissement du point
de fusion par mélange avec un khantillon de tétrabromure de limonéne obtenu a partir de
limonéne authentique; le dipenténe, purifié par CPV, caractérisé par son tétrabromure,
F :124°6, sa réduction en p-menthane selon® et sa déshydrogénation en p-cyméne; et
’a-pinéne, purifié par CPV et identifié par son spectre de RMN se superposant a celui de
I’a-pinéne figurant dans les tables de spectres.*

L'extraction de la résine par I’éther, suivie de lavage par une solution alcaline fournit: 1"
dans la fraction neutre : I’a €t la B-amyrines séparées par leurs benzoates selon™-6: a-amyrine;
F, 180"; [«]2°" +86°; benzoate, F, 192-193"; [a]2°° +90°; acétate, F, 239-240"; [«]2*°
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+-75°3; et B-amyrine: F, 196”; [«]2°° 4-91°5; benzoate, F, 228-230"; [a]2°" +96°8 ; acétate,
F, 239-240"; [«]3°° +81°; en accord avec;” 2" dans la fraction acide on obtenir les acides
élémadiénonique €t élémadiénolique, qui ont donné lieu aux observations suivantes. L’ acide
élémadiénonique(l) (Ou céto-3 tirucalladiéne-8,24 oique-21), séparé par une double extrac-
tion au réactif T® ou chromatographie sur silice, suivie de trois recristalisations dans
I"tthanol, homogeéne en CCM dans le systéme (CHCl;—cyclohexane-MeOH : 20-7-3) :
M™: 454 (spectre de masse) CioH,s03, F: 225-226"; [2]3°°: +39°4 (en accord avec”);
IR :vco: 1710 cm~*; RMN: » = 4,83,1H,m (-CH vinyle), pas d’UV permettant de
dtceler la présence de diéne.

Toutefois Ie produit se dégrade avec |le temps, les constantes sont modifiées, Ie pouvoir
rotatoire évolue vers les valeurs negatives et I'UV fait apparaitre de nombreuses bandes.

L' acide élémadiénoliquei2) (ou hydroxy-3 tirucalladiéne-8,24 oique-21) danslafraction
non cétonique €t recristalist dans I'tthanol répond aux constantes : F: 218”; [«]&°":
—25°4;9,7M* 456, C3,H,50;, pas d’UV, mais apparait sur plague sous forme d'un double
spot dans le mélange précité.

L’ oxydation chromique selon!® nous a conduit 2 un produit, F:220°; [a]3°": 4-30°;
IR:vcq: 1710 cm~*; RMN : 7:4,83 (1H, m, CH vinyle) dont le spot sur CCM s'identifie a
celui de 1, permettant de supposer que I’acide hydroxylt de départ est constitué par les
deux épiméres, a et g de I’OH en 3, 2 et 3. Or 1, réduit par BH,Na selon,** fournit un seul
acide, F:200°; [«]2°°: —5°, homogeéne en CCM et dont le spot S'identifie a I une destaches
de 2 (spot inférieur, épreuve du spot mélangé).

Or, selon'? |'acide doit avoir la configuration 8. Larésine brute, par ailleurs, montre sur
chromatoplague les deux mémes taches, ce qui prouve que les deux épiméres coexistent
dans la résine et ne sont pas dus & une isomérisation au cours du traitement.

L'action du diazométhane en solution éthérée sur le mélange d'acides brut conduit a
un mélange d’ esters que nous N'avons pu séparer; mais I'examen du spectre de RMN de
ces esters montre la présence d'un troisibme acide 4 double liaison trisubstituée (r = 4,8,
11/2 proton) analogue a celle du butyrospermol,’®* n'ayant pu étre séparé et peut-Ctre
formé au cours du traitement.

Pendant le cours de ce travail, nous avons pu faire part de nos observations au Professeur
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Halsall qui, ayant en cows des recherches sur une résine d origine différente,'# a pu séparer
les diversacides sous forme de |leurs esters méthyliques.

CONCLUSION

L'acide Cltmaditnolique, décrit jusqu’ici comme un produit unique, est en réalité un
melange de deux épiméres en Ci—et d'un troisidme acide & double liaison trisubstitude.
L’ existence de ce melange a été supposée par Birch,'® au cours de ses recherches sur la
degradation du flindissol.

L’ acide élémadiénonique (1) N'est pas stable et ne peut servir de reference qu’a condition
d’étre utilisé au moment de sa preparation. Cet acide cétonique, présent dans la plante peut
se réduire en dérivé hydroxylé & configuration 8, mais la biosynthbe peut aussi se faire a
partir des formes énantiomeéres de I'époxyde de squaléne.!s

PARTIE EXPERIMENTALE

Pour les chromatographies sur colonne, on a utilisé le gel de sitice Merck (0,05-0,20 mm, Ref. 7734). Le
révélateur employé en CCM (Kieselgel G. Merck, réf. 7731) est le réactif de Liebermann (anhydride
acétique-acide sulfurique: 9-1). Tous les produits décrits ont été examinés en CCM. Les pouvairs rotatoires
sont mesurés sur polarimétre Perkin Elmer 141 et, sauf mention, dans le CHCl; 4 température ambiante.

Les chromatographies en phase gazeuse ont été opérées sur un appareil Perkin-Elmer F 21; les colonnes
(3 m de longueur) sont remplies de brique pilée imprégnée de silicone 4 20 %, ’hydrogéne utilis€ comme gaz
vecteur donne une meilleure séparation que |’'azote. Les spectres de RMN ont été enregistrés sur Varian
60 Mc, les spectres IR sur spectrographe Perkin-Elmer et les points de fusion ont €té pris sur bloc Maguenne
(non corrigés).
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