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Abstract-The chromatographic analysis of the volatile leaf oil of Pinus pinaster Ait. showed 42 % of mono- 
terpene hydrocarbons (a-pinene, camphene, /3-pinene, myrcene, 3-carene, limonene, cis-ocimene, terpinolene, 
puru-cymene), 35 % of sesqulterpene hydrocarbons (cubebene, copaene, caryophyllene, humulene, germa- 
crene D, a- and y-muurolenes, 6- and y-cadinenes) and 23% of oxygenated compounds including esters 
(linalyl, bornyl, geranyl, neryl and farnesyl acetates), alcohols (cis-hexenol, hnalool, a-fenchol, truns- 
pinocarveol, terpinen-4-01, a-terpineol, dihydrocarveol, guaiol, junenol and a-cadinol), one aldehyde 
(hexenal) and one ketone (piperitone). Three non terpenoid phenylethyl esters were also identified: phenyl- 
ethyl isovalerate, methyl-2 burtyate and 3-3 dimethylacrylate. Some alcohols and mainly a-terpineol and 
linalool seemed to be formed during the steam distillation process, they were absent when the leaf oil was 
obtained by maceration of small portions of leaves in the usual solvents of terpenes. 

R&urn&-L’essence des aiguilles de Pinus pinuster Ait. obtenue par entrainement g la vapeur d’eau contient 
42 % de carbures monoterp&iques (a-pin&e, camphkne, p-pin&e, myrckne, 3-car&e, limonbne, cis-ocimkne, 
terpinolene, pura-cymkne), 35 % de carbures sesquitertiniques (cubebtne, copakne, caryophyll&ne, humu- 
l&e, germacrkne D, a- et r-muurol&nes, 6- et y-cadintnes) et 23 % de compos&s oxyg&n&s comprenant des 
esters (ac&ates de linalyle, bomyle, gbanyle, nCryle et farnksyle), des alcools (cis-hexenol, linalol, a-fenchol, 
tran&pinocarw?ol, terpinkne-4-01, a-terpineol, dihydrocarvCo1, guaiol, junCno1 et a-cadinol), un aldehyde 
(hexenal) et une &tone (pipkritone). Des esters non terp&niques ont aussi BtC mis en tvidence: l’isoval&ate, 
le m&hyl-2 butyrate et le 3-3 dimkthylacrylate de ph6nttyle. Le pro&d& d’extraction par entrainement $t la 
vapeur d’eau favorise la formation d’alcools, en particulier l’a-terpintol et le linalol qui sont absents dans les 
essences obtenues par maceration de fragments d’aiguilles dans les solvants habltuels des terpenes. 

INTRODUCTION 

L’AIRE de rkpartition du Pin maritime (Pinus pinuster Ait.) s’ktend sur la rdgion mkditer- 
rankenne occidentale et la zone atlantique du sud-ouest europken. Une 6tude’ des monoter- 
penes des tissus extkrieurs au bois de pousses 8g6es d’un an, effect& sur des Pins maritimes 
d’origines ghographiques differentes, avait montrb que le 3-car6ne ttait un excellent crit&re 
chimiotaxinomique et permettait de distinguer les diverses provenances de cette esptce. Un 
travail plus r&entZ sur une s&ie de croisements contr8lts de Pins d’origine landaise (sud- 
ouest de la France) a mis en Evidence le contr6le gknktique du 3-car&e par un seul couple 
d’alkles qui d&ermine la prksence (a des taux compris entre 20 et 50 %) ou l’absence de ce 
carbure monoterpCnique. Toutefois, dans le Pin maritime des Landes, d’autres compoks 
sesquiterpBniques ou oxygBnBs apparaissent aussi en plus ou moins grande abondance selon 
les individus. Avant de rechercher les corr6lations entre ces diffdrents compost% et les 

1 BERNARD-DAGAN, C., FILLON, C., PAULY, G., BARADAT, PH. et ILLY, G. (1971) Ann. Sci. For. 28 (3), 
223-258. 

2 BARADAT, PH., BERNARD-DAGAN, C., FILLON, C., MARPEAU, A. et PAULY, G. (1973) Ann. Sci. For. 30, 
sous-presse. 
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mecanismes biogenttiques de leur elaboration, il est done apparu necessaire de proctder a 
une etude approfondie des divers constituants de I’essence de ces Pins. Dans cet article, sont 
exposes les resultats de cette etude effect&e sur des Pins d’origine landaise. 

RESWLTATS ET DISCUSSION 

La composition centesimale d’une essence obtenue par entrainement A la vapeur d’eau 
est indiquee dans le Tableau 1. L’essence totale contient environ 77 76 de carbures mono- et 
sesqui-terpeniques et 23 % de composes oxygen&. Les monoterpenes constituent 42 % de 
l’essence totale. 11s sont princrpalement represent& par l’a- et le p-pinene. On trouve aussi, 
en quantites moindres, du 3-car&e, du myrdne, du hmonene, du cis-ocimene et du ter- 
pinolene. Du camphene, et du para-cymene ont 6% deceles a l’etat de traces. Parmi les 
sesquiterpenes identifies, le caryophyllene est le compose majoritaire. Le germacrene D, 
signal& pour la premiere fois chez les Comferes par Yoshihara et d3 est present au taux de 
11,50 % chez Pinus pinaster. On rencontre aussi du cubebene, du copatne, de l’humulene, 
de Pa- et du y-muurolene, du 6- et du y-cadinene. 

TABLEAU 1. COMPOSITION CENT&MALE DE L’ESSENCE DES FEUILLES DE Pinus prnaster 

No.* Composes % No. Composes % 

1 Hexenal 
2 cis-Hexenol 
3 a-Pinene 
4 Camphtne 
5 p-Pm&e 
6 Myrcene 
7 3-Cartne 
8 para-Cymene 
9 Limonene 

10 cis-Ocimene 
11 Pm01 
12 Non identifie 
13 Terpmolene 
14 Lmalol 
15 a-Fenchol 
16 trans-Pinocarveol 
17 Non identifik 
18 Non identifik 
19 Terpmene-4-01 
20 a-Terpmeol 
21 Dihydrocarveol 
22 Non identtfie 
23 Acetate de lmalyle 
24 Geramol 
25 Piperitone 
26 Acetate de bornyle 
27 Non identitle 

0,05 
0,45 

lo,16 
0,22 

16,Ol 
6,07 
3,47 

Traces 
4,64 
0.50 
0;os 
0,05 
0,85 
I ,54 
0,55 

Traces 
0,11 
0.16 
0;16 
5,80 

Ti aces 
0,22 
0,16 
0.20 
0,35 
0.10 
0;OS 

28 
29 
30 
31 
32 
33 
34 
35 
36 
37 
38 
39 
40 
41 
42 
43 
44 
45 
46 
47 
48 
49 
50 
51 
52 
53 
54 

Non identifie 0,08 
Acetate de neryle 0,08 
a-Cubebene 0,35 
Acetate de gtranyle 0,25 
Copaene 0.71 
Methyl-eugtnol 
Non identifie 

0,55 
0.10 

Caryophylltne 12;59 
Humulene 1,77 
Isovalerate de phenkthyle I,87 
Methyl-2 butyrate de phenethyle 6,09 
Germacrene D 1 I,50 
y-Muurolbne I,18 
a-Muurolene 1,21 
y-Cadmene 1,25 
S-Cadmene 5,OO 
Non identrfie 0,15 
Nerohdol 0,os 
3-3 Dimethylacrylate de phenetyle 0,lO 
Non identifie 0,33 
Guaiol 0,16 
Junenol 0,22 
(Isomcres du cadinol) l,oo 
a-Cadmol 0.93 
Non identifie 0,lO 
Non rdentifie 0.10 
Acetate de farn&yle 0;25 

Composes identifies 97,43 “/o 
Composes non identifies 2,49 % 

* Les numeros correspondent a I’ordre de sortie des composes sum colonne de SE 30. Les composes 
presentant le m&me temps de retention sur SE 30 ont Cte Cvalues aprts separation sur une colonne polaire 
(DEGS I5 % sur Chromosorb W 80/100, 360 < 0,31 cm de diametre externe). 

3 YOSHIHARA, K., OHTA, Y., SAKAI, T. et HIROSE, Y (1969) Tetrahedron Letters 2263-2264. 
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Les composts oxygen& determines dans cette essence d’aiguilles sont de nature tres 
diverse. Plusieurs alcools ont et6 identifies; le linalol (154%) et l’a-terpineol (5,80x) sont 
les plus abondants; l’a-fenchol, le terpintne-4-01, le geraniol et trois alcools sesquiter- 
peniques cycliques (&menol, guai’ol, a-cadinol) presentent des pourcentages compris entre 
0,lO et 0,90 %. Les feuilles de Pin maritime Blaborent de nombreux acetates: acetates de 
linalyle, bornyle, neryle, geranyle et farnesyle. Elles sont pauvres en aldehydes et c&ones, 
seuls l’hexenal et la piperitone ont BtC determines avec certitude. Elles cornportent aussi du 
methyl-eugenol, compost methoxy frequemment rencontre chez les Coniferes et un epoxyde, 
le pinol. 

Plus interessante semble Ctre la presence d’esters de phenethyle tels que le methyl-2 
butyrate et l’isovalerate de phenethyle que nous avions deja signalee chez le Pin maritime4 
et dont les teneurs sont respectivement de l’ordre de 2 et 6 %. Un autre ester de phtnethyle 
a tte mis en evidence : le 3-3 dimithylacrylate de phenethyle que Cheng et von Rudloff s ont 
aussi trouve chez Chamaecyparis nootkatensis (D. Don) Spach. La presence, a l’ttat de 
traces, du cis-2-3 dimethylacrylate de phenethyle, isomere du precedent, est hautement 
probable chez le Pin maritime. Elle a pu &tre dtduite d’aprb l’etude de son spectre de masse 
et comparaison de ce spectre avec celui du produit synthetise. Toutefois, un autre compose 
oxygtne, non identifie, dont le temps de retention sur les colonnes est identique a celui du 
cis-2-3 dimtthylacrylate de phenethyle a rendu difficile l’interpretation du spectre par le 
chevauchement des differents pits de fragmentation de ces deux produits. 

11 faut cependant souligner que ces resultats concernent une essence obtenue par dis- 
tillation par la vapeur d’eau. Dans le m&me temps, une experience comparative Btait 
effect&e avec des aiguilles de la meme provenance geographique. Des fragments de ces 
aiguilles Btaient mis A macerer dans plusieurs solvants tels que le pentane, l’ether Cthylique 
et l’hexane. Cette experience a permis de constater que les extraits provenant de ces macera- 
tions avaient une composition en constituants oxygents differente de celle qui est presende 
par l’essence de distillation. En particulier les deux alcools les plus abondants dans l’essence 
de distillation, l’a-terpineol et le linalol, n’apparaissent pas sur les chromatogrammes de 
l’essence extraite par maceration. 11 semblerait done que la distillation par la vapeur d’eau 
bouillante provoquerait une hydrolyse de constituants thermolabiles avec formation 
secondaire d’alcools. En outre, le milieu aqueux chaud d’entrainement par la vapeur 
presente rapidement un pH acide (voisin de 3) qui peut aussi provoquer des modifications 
des constituants alcooliques. Toutes ces transformations pourraient etre du mCme type que 
celles qui ont et6 d&rites preddemment. 6-9 11 est done vraisemblable que la plupart des 
alcools (linalol, a-terpineol, geraniol . . .) apparaissent au tours de la distillation a partir de 
prtcurseurs presents dans les tissus et respect& par la maceration. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Apparerls. La partie analytique de ce travail a BtC effect&e avec un chromatographe Barber-Coleman 
serie 5000 muni dun detecteur a ionisatron de flamme. Trois sortes de colonnes furent utiliskes: SE 30 a 6 % 
sur Varaport SO/l00 (270 cm de longueur et 0,31 cm de diametre exteme), DEGS a 15 y0 sur Chromosorb 
W 80/100 (360 x 0,31 cm) et PEG a 5 % sur Varaport SO/l00 (360 x 0,31 cm). Apres fractionnement sur 
srhce, les drvers constrtuants ont ete rsoles au moyen dun chromatographe Varian 1400 spkcralement 

4 BERNARD-DAGAN, C., BOURGEOIS, G. et GLEIZES, M. (1970) Compt. Rend. 271,712-713. 
5 CHENG, Y. S. et VON RUDLOFF, E. (1970) Phytochemistry 9,2.517-2527. 
6 VON RUDLOFF, E. (1961) Can. J. Chem. 39, l-12. 
’ RITTERSDORF, W. (1965) Angew. Chem. 77 (9), 432. 
8 CRAMER, F. et RITTERSDORF, W (1967) Tetrahedron 23, 3015-3022. 
9 STEVENS, K. L., JURD, L. et MANNERS, G. (1972) Tetrahedron 28, 1939-1944. 
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equip& pour la chromatographie en phase gazeuse ‘preparative’ avec une colonne SE 30 a 10% sur DMCS 
(350 x 0,63 cm) et une colonne DEGS B 15% sur Chromosorb W 80/100 (360 x 0,63 cm). En sortie de 
colonne, les constituants Btaient recueillis dans des tubes de verre refroidis dans de la carboglace. Un spectro- 
photometre IR Perkin Elmer 457 a permis la realisation des spectres sur cellules de KBr. Les spectres RMN 
ont etC obtenus avec un spectrometre Varian HA 100 en utilisant le tetramethylsilane en solution dans du 
Ccl, comme &talon mterne. II est aussi apparu necessaire de connaitre les spectres de masse de quelques 
constituants. 11s ont Cte enregistres sur un spectrometre de masse AEI MS 12. 

Mathiel vPg&al. 100 g d’essence ont ttt recuedhs par entrainement a la vapeur d’eau apres broyage de 
feuilles form&s au prmtemps de 1970 et prClevQs en novembre de la m&me an&e sur des arbres ages de 50 g 
70 ans poussant sur le territoire de la commune de Biganos en Gnonde. Une cinquantame d’aiguilles de la 
m&me provenance ont aussi et6 d&coup&es en fragments mis a macerer dans divers solvants (pentane, hexane, 
ether ethylique) pendant 2 hr. Les solvants Btaient ensuite chasds par evaporation sous un courant d’azote. 

Fractzonnement et siparation des constituants. L’essence obtenue par distillation a et& &par& en dif- 
ferentes fractions SIX une colonne de silice contenant 1000 g d’acide silicique (Merck 70-325 mesh). Cette 
colonne avait une hauteur de 200 cm et un diamttre de 5 cm L’elution de l’essence sur cette colonne par des 
solvants et des melanges de solvants de polarite croissante (pentane, melanges de pentane et d’ether sulfu- 
rique, ether sulfurique, methanol) a permis d’obtenir 88 fractions dans lesquelles les constituants se trou- 
vaient group& d’apres leur nature chinuque. Les carbures mono- et sesqur-terptniques ont eti: ~soles par 
Clution de l’essence totale avec du pentane et un melange de pentane et d&her dans les proportions 19.1, ce 
systeme de solvants permettant l’entrainement total des carbures Les composts oxygen& (esters, aldehydes, 
&tones, alcools) ont Cte Clues par des systtmes de solvants comprenant des proportions croissantes d’EtzO 
dans du pentane, puis par EtzO, enfin par MeOH. Les constituants presents dans ces differentes fractions 
ont tte isoles par chromatographie en phase gazeuse ‘preparative’ et leur Identification a pu etre menee a 
bien par spectrometrie IR, RMN et tventuellement par SM. 

Les esters non terpemques (3-3 dimtthylacrylate et cis-2-3 dimethylacrylate de phenethyle) ont ete 
synthetises et la concordance entre leurs spectres et les spectres des esters isoles par micropiegeage a contirme 
leur identification. 
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