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R&uun&Dans diverses huiles essentielles d’Hypericum, obtenues a partir des parties akriennes fralches, nous 
avons pu identifier les composks suivants: methyl-2-octane, n-nonane, n-undkane, a-pink, /?-pin&ne. 
limontne. myr&ne, caryophylkne, a-terpineol, gtraniol, aldehydes caprylique (n+ztanal) et caprique 
(ndkcanal) et probablement nkthyl-2dkane. Nous dkrivons les m&odes d’identifkation et, en appendice. 
nous donnons un tableau des temps de retention en chromatographie gaxeuse des substances recherchkes dans 
les essences. 

Ah&act-The essential oils of Hypericum species, obtained from the fresh plant material (excepting the roots) 
have been found to contain : 2-methyloctane, n-nonane, n-u&cane, a-pinene. 8_pinene, limonene, myrcene, 
caryophyllene. a-terpineol, geraniol, noctanal, n-decanal and probably 2methyldeume. The methods 
employed for the identification are described; the retention times of various substances in vapour phase 
chromatography are given. 

INTRODUCTION 

L’I~TUDE de la rtpartition de l’hyp&icine dans le genre Hrpericum a fait I’objet du precedent 
memoire de cette s6rie.l Cette etude n’avait pas pose de probleme chimique, la structure et 
les caracttristiques de l’hyp&icine &ant parfaitement connues. Nous avons Cgalement 
cherche B utiliser les huiles essentielles des Hvperkum A des fins chimio-taxonomiques; 
toutefois, ces huiles essentielles &ant t&s ma1 connues, il a et6 mkessaire dans ce cas de 
prodder a l’identifkation prealable d’un certain nombre de leurs constituants. Dans la 
prksente communication, nous dkcrivons l’obtention des essences de quelques espkes 
d’Hypericum et l’identification de leurs constituants; nous indiquons egalement, en annexe, 
quelques caracteristiques chromatographiques d’autres produits que nous avons envisages 
comme constituants possibles de certaines essences; cette liste pourra s’avtrer utile dans 
d’autres etudes. Dans la communication suivante,2 nous dtcrirons la partie plus spkci- 
fiquement chimio-taxonomique de ce travail: l’etude de la distribution, dans le genre 
Hypericum, des constituants identifXs ici. 

L’ttude des essences d’Hypericum prkente des difficultes considerables. En effet, ces 
essences sont de composition fort complexe: elks renferment jusqu’a 25 composants 
dkelables par chromatographie gazeuse (Fig. 1). D’autre part, toutes les espkces ttudiees 
se sont avCr&zs pauvres en essence (rarement plus de 0,l % de la plante fraiche) et il a souvent 
et6 difficile den r6colter des quantitks importantes. Enfin, et ce n’ttait pas le moindre 
probleme, l’identification de certaines espkes est fort ditkile, dans un genre dont la classi- 
fication est loin d’&tre fix&e. 

1 C. Minus et G. OURISSON, PhykAemfs~ry, 2,157 (1963). 
2 C. M~rms et G. Ouarsso~, Phytochemistty, publication suivante (1963). 
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F1o.1. CHROUUOG~UMME DEL'ES.WNCEDEFRUITSD'H. hircinum L. ENPR~GLWMA-IIONDETEMF~ATURE. 

Appareil sPcr&eur des Hypbricacdes 

L’ordre des Guttiferales, dont fait partie la famille des Hyp&icacCes, est caract&isC par 
la presence presque constante d’un appareil s&x&em bien differencie, contenant des oleo- 
&sines ou des huiles essentielles. Le genre Hypericum, en part&her, presente des canaux 
s&x&eurs dans les tiges et les racines, des poches s&&rices dans les feuilles et les flew-s; ce 
sont les poches A essence translucides qui constituent les “perforations” des feuilles d’H. 
perforatum L. Van Tieghem 3 en 1885, avait deja CtudiC la repartition des organes s6crCteur-s 
dans la plante, pour les Hyptricac&s et quelques familles voisines. En 1903, Weill a etudie 
les variations de l’appareil &crCteur des Hyp&icac&s, principalement a l’interieur du genre 
Hypericum; il a constatt que la repartition des organes s&r&ems dans la plante ne presentait 
qu’une faible utilit4 taxonomique, &ant semblable pour la plupart des esp&es d’Hypericum. 
Recemment, Brunarska5 a prodde a des recherches anatomo-chimiques sur trois esp6ce.s 
d’Hypericutn europeennes et dew esp&ces omementales. 

Composition des essences des HypPricacPes. Travaux ant&ieurs 

En 1905, Haense16 avait deter-mint quelques constantes physiques de l’essence d’H. 
perforatum L., recueillie par entrainement A la vapeur d’eau. Zellner et Porodko ‘, en 1925, 
etudient la composition de cette meme essence; ils montrent la presence probable d’a-pinene 
(confirmee ulterieurement par Miller* qui en a obtenu le nitrosochlorure cristallist), et 
postulent celle de quelques sesquiterpenes (par des reactions color&+ et d’un ester isovaleria- 
nique (par son odeur). En 1933, Bogert et Marion9 isolent le n-nonane de Sarothra gentia- 
noides L., HypCrica& americaine actuellement rattach6e au genre Hypericum par la plupart 
des auteurs sous le nom d’H. sarothra Mich. Enfin, Salgueslo a demontre la presence des 

3 P. VAN TEOHEM, Bull. sot. bot. France 31.141(1884) et Ann. Sci. Natur., Botanique. 7tme s&e, 1,47 (1885). 
4 G. WEILL, These Dwt. Pharm. Paris, 1903,190 p. 
5 Z. BRUNARSKA, Acta Biol. Cracoviensia, drieBotanique. 1,69 (1885) et DissertationesPharm. 11.75 (1959). 
6 H. HAENSEL, Deut. Apotheker-Ztg. 20,45 (1905). 
7 J. ZELLNER et Z. PORODKO, Arch. Pharm. 263,170 (1925). 
8 E. R. MILLER, 1. Am. Pharm. Assoc. 16,824 (1927). 
9 M. T. BCGERT et S. J. MARION, J. Am. Chem. Sot. 55,4187 (1933). 

10 R. SALGUES, Qualitas Plantawn et Mate&e Vegetabiles 8.38 (l%l). 
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aldehydes satures lintaires en Cl0 et Cl2 dans les essences de racines d’esp&ces europeennes 
d’Hypericum. 

De nombreux auteurs ont dose l’essence d’H. perforutum L. et les rendements sont, en 
general, de l’ordre de 1 a 2 g par kg de plante fraiche. En 1952 notamment, Roth’ l a dose les 
essences dune vingtaine d’esp&es d’Hypericum; il a egalement Ctudie les variations de la 
teneur en essence d’H. perforatum L. au courant de l’annk. 

ISOLEMENT ET CARACTERISATION DES CONSTITUANTS 

DES ESSENCES D’H YPERICUM 

Isolement et fractionnement des huiles essentielles 

Toutes les essences ont I% obtenues par entralnement A la vapeur d’eau des parties 
aeriennes fraiches, parfois des feuilles ou des fruits, avec ou sans Cpuisement des eaux par 
un solvant facilement volatil (voir Tableau 1). Trois esptces seulement ont fourni plus de 
10 g d’essence: H. perforatum L., H. hirsutum L. et H. calycinum L. ; dans ces trois cas, une 
distillation fraction& a fourni une serie de fractions qui ont et6 examin6es par diverses 
methodes analytiques et dont un certain nombre ont fourni des produits identifiables. 

Mt!thodes analytiques 

Pour orienter l’identification des constituants, nous nous sommes bases avant tout sur 
leur comportement chromatographique en phase vapcur et sur couche mince. En phase 
vapeur, le temps de retention sur colonne non-polaire (graisse de silicone p.ex.) donne, par 
comparaison, une bonne indication du point d’ebullition approximatif. Sur chromato- 
plaques, on peut aisement apprecier la polarite du produit d’apres la nature du solvant 
Cluant, et sa fonctionnalite par des modifications selectives du supporti ou du produit.i3e l4 
Chaque fois que cela a ttC possible, ces indications ont et6 complCt6es par la determination du 
spectre it&a-rouge (I.R.), du spectre de resonance magnttique nucleaire (R.M.N.) et du 
pouvoir rotatoire. Une fois la nature d’un constituant rendue ainsi probable, nous avons 
procede, a l’aide de toutes ces methodes, a la comparaison directe avec la substance 
authentique. 

Identification des constituants 

MPthyl-2-octane. Les fractions de tete de l’essence d’H. perforatum L. (EbT6,,: 140”-145”) 
contiennent un compose nettement predominant, d’aprts la chromatographie gazeuse : leur 
spectre I.R. revele quelques faibles bandes attribuables a des impure& tthyleniques, mais 
autrement est celui d’un carbure sature. Nous avons done elimine tous les composes non- 
satures par ozonisation, puis chromatographie sur silice. Le produit obtenu est un melange 
de deux hydrocarbures satures. Le moins abondant (2-3 pour cent) a CtC identifie comme 
&ant le n-nonane par comparaison de son temps de retention avec un 6chantillon authentique 
(voir aussi plus bas). 

Le produit majeur (97-98 pour cent) a et6 identifie comme &ant le methyl-2-octane 
(CH3)2CH-(CH&-CH3 pour les raisons suivantes. 

11 L. ROTH. Ather. d&e, Riechstoffe, Parfiimer., Ewenz. und Aromen, 2, 137 (1952). 
12 C. B. BARRE’IT, M. S. J. DALLAS et F. B. PADLEY, Gem. & Ind. 24,lOH) (1%2). 
13 J. G. KIRCHNER, J. M. MILLER et G. J. KELLER, Anal. Chem. 23,420 (1951). 
14 C. MATHS et G. OURWON, J. Chromarog., a l’impression (1963). 
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Son point d’tbullition (140”-145°C) est intermtdiaire entre celui du n-nonane et 
celui du n-octane (150” et 125” C respectivement).15 
Son spectre de R.M.N. presente un pit large, centre a 75 c/s du tetramethylsilane 
(group-es CH et CHz) et un doublet dissymetrique a 49 et 55 c/s (groupes CH3); 
l’intensid relative des deux groupes de pits implique un rapport trts voisin de 11 
protons dans les groupes CH et CH2, pour 9 dans les groupes CHs. Le fait que l’on 
distingue parfaitement un doublet (J = 6 c/s) correspondant a deux groupes methyles 
confirme la presence du groupe isopropyle; le troisitme groupe mtthyle donne un 
signal complexe, cache sous l’une des composantes de ce doublet. 
Son spectre infra-rouge rtvele un groupe gem-dimethyle (1370-1380 cm-l). D’autre 
part, il est identique en tous points a celui du methyl-2-octane, reproduit dans la 
cartotheque DMS, .16 il est trb different de ceux des isomeres Cgalement reproduits 
dans cette cartotheque, ce qui tranche la question. 

A notre connaissance, c’est la premiere fois que le methyl-Zoctane a CtC isolt dans le 
regne vtgttal. 

n-Nonane. La premiere fraction de distillation de l’essence d’H. hirsutum L., chromato- 
graphite sur silice, a fourni le n-nonane a plus de 90 % de purete chromatographique (l’im- 
purete &ant le n-undecane: voir plus bas). Ce n-nonane a ete identifit par les crittres suivants. 

Son point d’ebullition est de 38” sous 15 mm Hg (litterature:” Ebii: 39,5”). 
Son spectre de R.M.N. montre, comme pour tous les carbures lineaires, deux massifs, 
l’un dQ aux groupes methylenes de la chaine (centre a 75 c/s), l’autre qui culmine a 
54 c/s et qui est tres caracteristique du multiplet dissymetrique des methyles terminaux 
des chaines aliphatiques normales. I8 Leur intensite relative est de 14 a 6 environ, ce 
qui correspond bien au rapport des protons des -CH2- aux protons des groupes 
-CH,. 
Son spectre infra-rouge, a bande S (CH& symttrique faible, unique, est identique a 
celui du n-nonane authentique; il est vrai que ce crittre n’a que peu de valeur a lui 
seul, puisque les autres hydrocarbures lineaires de complexitt voisine s’en distinguent 
mal. 

n- Unde’cane. La seconde fraction de distillation de l’essence d’H. hirsutum L., chromato- 
graphike sur silice, est constituee de n-undecane, a plus de 90 % de purete chromatographique 
(l’impurett &ant le n-nonane). Cet hydrocarbure a CtC identifit par les mCmes criteres que 
le n-nonane: Ebis: 74” (litterature:” Ebis: 81”); R.M.N., intensite relative des deux bandes: 
18 a 6; I.R. identique a celui du n-undecane authentique. 

c(- et/l-pin&xx La distillation de l’essence d’H. calycinum L. a fourni des fractions dont 
certaines correspondaient a des produits presque purs en chromatographie gazeuse. 

L’une des fractions a montre un spectre I.R. rigoureusement identique a celui de l’a- 
pin&e de reference. Le comportement de ce produit en chromatographie gazeuse, avec 
diverses phases stationnaires, et en chromatographie sur couche mince, avec adsorbant 
charge ou non de nitrate d’argent,i2 renforce cette conclusion. La chromatographie sur 
couche mince, avec epoxydation directe sur la plaque par l’acide p-nitroperbenzoi’que,lg 

15 J. D. WHITE et A. R. GLASGOW, J. Res. Naf. Eur. Stand. 19,423 (1937). 
16 Carthotheque DMS, No. 2593, Verlag Chemie, Weinheim et Butterworths Scientific Publications, London. 
17 F. KRAFFT, Ber. deut. them. Ges. 15, 1687 (1882). 
18 J. A. POPLE, W. G. SCHNEIDER et H. J. BERNSTEIN, High-Resolution Nuclear Magnetic Resonance, McGraw- 

Hill Book Company Inc., New York (1959), p. 234. 
19 M. VILKAS, Bull. sot. c&n. France, 1401 (1959). 
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fournit, comme avec l’a-pinene, un spot d’bpoxyde caractkistique. 11 s’agit du (+)-a- 

pinene: [aID = +45” (litt.20: +51’). 
Une autre fraction de la meme distillation contient plus de 95% de @pin&e. Comme 

l’a-pin&e, le /l-pin&ne a Cte caracttrid en chromatographie gazeuse et sur couche mince. 
Son spectre I.R., tr&s caracttristique par suite des bandes intenses dues au groupe methyl&e, 
est identique a celui du Bpintne de reference. De plus, l’ozonisation suivant la methode de 
Conia et Leriverend21 donne la nopinone, facilement identifiable par son spectre I.R. et sa 
dinitro-2,4_phenylhydrazone, a point de fusion et rl spectre U.V. caracteristiques. 11 s’agit du 
( -)-/?-pin&tie : [aID = - 18” (litt.22 : - 23”). 

Limonhe. La fraction r&duelle de l’essence d’H. calycinum L. a ttC chromatographiee 
sur alumine; on obtient ainsi, dans P&her de p&role, une fraction a odeur de citron qui est 
rechromatographhk sur silice chargee de nitrate d’argent23; on recueille du limonene a 95 % 
de purete (d’aprk la chromatographie gazeuse). Le limonene a et6 identifie, par comparaison 
avec le produit pur, d’apres son spectre infra-rouge t&s revelateur, son Rr sur chromato- 
plaque avec ou sans nitrate d’argent, le Rr de son epoxyde sur chromatoplaque, ses temps de 
retention sur plusieurs colonnes en chromatographie gazeuse. 

11 s’agit du (+) limonbne qui correspond, en sdreochimie absolue, au (+)-a-pintne24 
(trouve: [aID = + 102”; litt.22: + 125”). 

Methyl-Z&cure. Comme nous le verrons dans la partie expkrimentale, la bromation 
d’une essence fait disparaltre tous les pits, en chromatographie gazeuse, sauf ceux dus a des 
carbures saturb. 

Avec l’essence d’H. olympicum L., ce traitement laisse subsister quatre pits dont trois ont 
deja et6 identifies: methyl-2-octane, n-nonane, n-undkane. Le quatribme pit presente, sur 
plusieurs phases stationnaires, le meme temps de retention que le methyl-2dCcane (Eb = 190”) 
que nous avons obtenu par synthbe; il ne peut done &tre du a un tthylnonane, un dimethyl- 
nonane, etc., a points d’ebullition nettement plus bas, done a temps de retention plus faibles 
sur colonne peu polaire: par contre, on ne peut distinguer entre eux les methyldkcanes, a 
points d’ebullition trts voisins (methyl-3-d&me : 191’ ; mCthyl4dtkane : 187” C).2s 

C’est seulement par analogie avec le methyl-2-octane que nous supposons que le methyl- 
d6cane identifie est le methyl-2-decane. 11 n’a pas Ctt possible d’en isoler des quantites 
suffisantes pour confirmer cette presomption. 

Myrche. Constituant mineur des essences d’Hypericum etudites, le myrctne n’a pu 
Ctre caracterist que par des methodes analytiques, par comparaison avec le myrcene pur. 
Son comportement en chromatographie sur couche mince montre qu’il s’agit d’un mono- 
terp&ne B trois doubles liaisons (voir Partie exp&imentale, methodes analytiques). En 
chromatographie gazeuse, son temps de retention sur plusieurs phases stationnaires est le 
meme que celui du myrckne pur; ce caracttre est probablement suffisant pour le differencier 
des autres monoterp&nes acycliques, puisque l’allo-ocimtne p.ex. donne des temps de reten- 
tion nettement dBerents. L’Ctude en chromatographie gazeuse du myrckne extrait des 
chromatoplaques renforce les conclusions precedentes. L’epoxydation du myrc&ne pur par 
l’acide p-nitroperbenzoique, directement sur la chromatoplaque, foumit un spot d’epoxyde 

20 F. H. THURBER et R. C. THIELKE, J. Am. Chem. Sm. 53.1030 (1931). 
21 J. M. Cow et P. LERMZREND, Compr. remi 250,1078 (1960). 
22 J. PLIVA et V. HERO~T. Coffecr. Iruv. chim. Tc/~&oslov. 15, 160 (1950). 
23 B. DE VIUES, Chem. & id 24,1049 (1%2). 
24 W. HUCKEL,J. p&t. Chetie 157,225 (1941). 
25 E. Tmws, L. BRINKMANN, D. FISCHER, D. HULLSTRUNG. W. Loz et G. WEISBROD, Brenn.stoflChem. 4, 

279 (19591. 
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qu’on observe Cgalement avec les essences d’Hypericum, suflkamment riches en myrckne et 
traitbes dans les msmes conditions. 

En dehors de ces arguments, suffisants A notre avis pour conclure A la prksence de myr&ne, 
il est intkssant de noter que les essences d’Hypericum les plus riches en myr&ne sont aussi 
souvent riches en limon&ne; or on sait que le myrctne se cyclise facilement en limontne. 

Caryophylkne. Les fractions sesquitertiniques complexes de l’essence d’H. perforutum 
L. renferment une petite quantiti d’un sesquite@ne qui est tr&s probablement le caryophyl- 
ltne pour diffdrentes raisons. Sur chromatoplaque avec ou sans nitrate d’argent, le Rf du 
sesquiterp&ne et la coloration foumie par divers rtdlateurs sont les memes que pour le 
caryophylkne pur. L’action de Pacide p-nitroperbenzoique ou de l’acide perphtalique sur 
le caryophylkne foumit, sur chromatoplaque, deux spots d’kpoxydes qu’on retrouve 
Cgalement sur les fractions sesquiterpkniques de l’essence d’H. perforatum L., trait&s de la 
mCme faGon. Le sesquiterp&ne CtudiC (extrait de chromatoplaques tlu&s, mais non rCvtks) 
prbente, en chromatographie gazeuse, sur deux phases stationnaires, les temps de rktention 
du caryophylkne. 

a-TerpinPol. Lors de la chromatographie sur alumine des fractions peu volatiles de 
l’essence d’H. culycinum L. (voir limonbne), les kluats A l’tther prksentent un composC nette- 
ment p&dominant qui, d’aprts son comportement sur chromatoplaque, est un alcool 
monoterptnique. Par chromatographie sur silk chargte de nitrate d’argent, nous avons 
obtenu une fraction renfermant prts de 98 % de cet alcool (l’impurett5 &ant probablement un 
autre alcool monoterpknique). La comparaison avec le produit pur nous a permis de conclure 
A l’a-terpinCo1 pour les raisons suivantes. Les spectres infra-rouges de l’a-terpinkol et de 
l’alcool Ctudit sont rigoureusement identiques. En chromatographie sur couche mince, 
l’alcool A identifier prt%ente les Rr et les colorations donntes par l’a-terpiniol. Les modi- 
fications fonctionnelles, effectutes simultantment sur l’alcool inconnu et l’a-terpinCo1, 
donnent des spots identiques sur chromatoplaques : mCmes hydrocarbures (dont le limonkne) 
par dkshydratation par l’acide sulfurique concentrC, memes deux tpoxydes par action de 
l’acide p-nitroperbenzoique, alcool intact par ackylation pyridinte. En chromatographie 
en phase gazeuse, l’alcool ttudit et l’a-terpinCo1 prksentent des temps de rktention identiques 
sur plusieurs phases stationnaires. 

Ces arguments ne laissent aucun doute sur la presence de l’a-terpinCo1. Le pouvoir 
rotatoire trouvC ([aID = +20”), correspond A un produit fortement rackmisk (litt.26: +98” 
pour le (+) a-terpinCo1). 

Gdraniof. Nous n’avons pu isoler l’alcool mklangt B l’a-terpinkol en petite quantitt dans 
l’essence d’H. calycinum L. Mais il s’agit certainement du gCranio1 d’aprb les rtsultats 
suivants. Ce corps se comporte comme un alcool monoterpknique en chromatographie SW 
couche mince (R, et r&vtlation avec le chlorure d’antimoine). ModifiC directement sur 
chromatoplaque en m&me temps que du gtkaniol pur, cet alcool donne le citral par action de 
l’anhydride chromique, et le mCme ester par acCtylation pyridinte (l’a-terpintol n’est pas 
estCrifiC dans ces conditions). En chromatographie gazeuse, l’alcool CtudiC prksente les 
temps de retention du gCranio1, ce qui permet de le diffkrencier mCme du n&o1 (voir Tableau 

5). 
AIdPhyde cuprylique ou n-octanal. D’aprts le spectre I.R., la deuxikme fraction de 

l’essence d’H. hirsutum L. contient un aldhhyde saturb (bande intense A 1700 cm-l) qui, 
d’aprts le point d’tbullition de la fraction (Eb ls = W-74”) pourrait Ctre le n-o&anal 
(Eb15 = 68”). En chromatographiant sur alumine (voir n-undkane), les composts carbonylks 
26 W. HUCKEL, Chem. Ber. 80.39 (1947). 
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se retrouvent dans les Cluats Cthtres qui vont servir A l’identitkation. Les aldehydes satures, 
sCpar& des autres composes par chromatographie sur couche mince, sont extraits A partir 
des plaques et CtudiCs en chromatographie gazeuse; les temps de retention du pit principal 
sont ceux du n-o&anal, sur plusieurs phases stationnaires. La dinitro-2+phenylhydrazone 
du compose etudid et celle du n-o&anal ont les memes Rr sur chromatoplaque et prtsentent 
dans l’ultra-violet la bande caracteristique des composes carbonyles satur6s (A,, = 360 mp). 
La reduction par le borohydrure de sodium directement sur la chromatoplaque conduit au 
n-octanol identifiable par son comportement en chromatographie sur couche mince et en 
chromatographie en phase gazeuse. 

Alai?hyde cuprique ou n-&canal. On l’isole dans le residu de la distillation de l’essence 
d’H. hirsutum L. et on le caracterise de la mCme facon que le n-o&anal. 

BiogPnt%e des carbures saturks 

L’ttude chimique qui pr6cAde montre que les essences d’Hypericum renferment a la fois 
des aldehydes satures lineaires a nombre pair d’atomes de carbone et des carbures satures 
lineaires a nombre impair d’atomes de carbone. Or on sait qu’on peut passer des aldehydes 
aux carbures a un carbone en moins par oxydation, puis dtkarboxylation : 

CHT--KHJ,-CHz-CHO --t CHY-(CHA--CH~OOH + CH3-(CH&-CH3 

D’apres Sigmund,27 ces transformations peuvent se faire en une &ape sous l’action de la 
lumiere U.V. I1 semble done probable que la plante utilise le m&me mkanisme et que les 
carbures proviennent de la degradation des aldehydes a 1 atome de carbone en plus. 

D’ailleurs, quelques espkes de Pinus renferment Bgalement aldehydes et carbures 
saturts, alors que la plupart des espkes de pins sont riches en monoterpenes. On pouvait 
done penser que les carbures constituaient des prod&s de degradation des monoterp&tes. 
Mais dans le cas des Pinus, Sandermann et Schweers 28 ont montre, a l’aide d’acide mtvalo- 
nique marque, que le n-heptane provenait directement de la condensation lineaire de plusieurs 
molecules d’acide acetique. 

Dans les essences d’Hypericum, on a trouve jusqu’a present les aldthydes en C12, Cl0 et 
C8 et les carbures en Cl1 et C9. Mais il est possible que certaines essences d’Hypericum, 
recueillies sans solvant, montreront la presence de n-heptane que nous n’avons pu mettre 
en evidence jusqu’ici. 

D’autre part, nous avons isole, dans l’essence d’H. perfiratum L., le methyl-2-octane qui, 
a priori, peut provenir soit d’un monoterpene par reduction et perte d’un groupement 
methyle, soit directement de l’acide acetique comme son isomkre, le n-nonane. L’origine 
monoterpenique parait cependant exclue pour deux raisons: nous n’avons pu retrouver, 
dans aucune essence d’tlypericum, le dimethyl-2,kctane qui pourrait &tre un composant 
intermediaire entre les monoterp&nes et les carbures satures (A condition qu’il y ait reduction 
avant la perte du groupement methyle); d’autre part, pour le methyldkcane que nous avons 
Cgalement caracterise, l’origine monoterpenique n’entre plus en ligne de compte. 

CONCLUSIONS 

L’Ctude de diverses essences d’Hypericum nous a permis d’identifier 13 constituants dont 
la plupart sont des composants majeurs. 11 reste a identifier un certain nombre de com- 
posants mineurs, au moins aussi nombreux, dont les plus interessants du point de vue 

27 F. SIGMUND, Monatsh. Chem. St, 190 (1929). 
28 W. SANDER~UNN et W. ?.kHwEERS, Chfm. Bef. 93.2266 (1960). 
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124 C. MATHIS et G. &JRlssON 

biogenttique et chimio-taxonomique sont certainement les sesquiterpenes. En dehors du 
caryophyllbne, les sesquiterpcnes de l’essence d’H. perforatum L. n’ont pu &re identifies avec 
des sesquiterpenes COMUS; en particuher, nous n’avons pu retrouver les sesquiterp&nes 
presumes par Zellner et Porodko par des reactions color&. 11 reste done A rboudre un 
probleme inttressant, mais trb complexe, pour completer nos connaissances sur la com- 
position chimique des essences d’Hypericum. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Isolement des huiles essentielies (voir Tableau 1) 

Pour les esp&ces d’Hypericum disponibles en quantite notable (de l’ordre du kg), nous 
avons opM dans un appareil de Clevenger, avec relargage des eaux au chlorure de sodium 
et Cpuisement a l’tther. 

Pour les esp&es peu abondantes, nous avons utilist l’appareil de Stahl ltgtrement 
modifie oh l’essence, recueillie dans le pentane, est obtenue par simple d&carnation. 

Pour les parties aeriennes fraiches de H. perforatum L. (dont nous avions 44 kg), nous 
avons optre dans un alambic industriel, aux usines Chiris a Grasse,* avec epuisement des 
eaux au chlorure de methylene. Cette essence (59 g) a Ctt ensuite entrainee a nouveau A la 
vapeur au laboratoire, dans un appareil en verre, pour la purifier (56 g). 

Distillation fractionne’e des huiles essentielles 

H. perforatum L. Nous avons distill6 52 g d’essence (voir Tableau 1, reference 26) dans 
une microcolonne a bande tournante (Verre et Technique) (Tableau 2). 

TABLEAU 2. DISIILLATION FRACI-IONN~ DE L’ESSENCE D’H. perforatum L. 

Eb Pression Poids recueilli 
(mm) 

Composition 

14w-145” 760 12g mkthyl-2-octane, n-nonane 
lW-149” 760 3g n-nonanc. a-pinbne 
54”-105” 15 13g pin&es, etc. 

120”-125” 5 3.5 g sesquiterpknes surtout 
125” 5 log sesqlliterpks surtout 

126”-140” 5 2,5 g sesquiterpknes surtout 
140”-200” 5 3g - 

(rksidu nettement alt&& par le chadage) 

H. hirsutum L. Nous avons distill6 10 g d’essence (provenant des parties aeriennes) dans 
un appareil A colonne Vigreux, sous vide (15 mm Hg) et sous azote (Tableau 3). 

H. calycinum L. Nous avons effect& la distillation sur 58 g d’essence de fruits d’H. 
calycinum L. (cf. Tableau 1) dans l’appareil a bande toumante, a la pression ordinaire 
(Tableau 4). 

l Nous tenons a exprimer nos tn% vifs remerciements a Messieurs les Directeurs des &ablissements 
Chiris (Gras@ d’avoir bien voulu mettre un alambic B notre disposition pour dfectuer ce travail. 
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TAB-U 3. DmLUTlON FRXTIONN~ DE L%!SS@NCE 
D'H. hirsutum L. 

Eb* Poids nxueilli Composition 

38”-40” 
60”-74” 
Rksidu 

49 g 
2.4 g 
2,3 g 

n-nonane w-tout 
n-undkcane surtout 
sesquiterpknes et aldkhydes saturks 

surtout 

l Sous vide 15 mm Hg. 

TABLEAU 4. D~STILLATIONFRA~ONN~!EDEL'ESENCED'H. 
calycinum L. 

Eb* Poids recueilli Composition 

147”-150” 
150”-156” 
157”-162” 
162”-164” 
164”-175” 
Rksidu 

14g 
8g 

log 
llg 

495 g 
7g 

n-nonane, a-pinkne 
a-pin&ne pin&es 

/Z-pin&presque pur 
/3-pinkne, myrckne, limodne 
limontne, a-terpinkol surtout 

* A la pression ordinaire. 

Identification des constituants 

Les spectres de R.M.N. ont Ctt mesurb sur un appareil Varian A-60, en utilisant le 
tetrachlorure de carbone comme solvant. Les spectres infra-rouges ont ttC determinb, en 
solution dans le chloroforme, avec un spectrographe Beckmann IR-5-A. On trouvera dans 
le tableau 5 les phases stationnaires utilistes pour l’identification des constituants en chroma- 
tographie gazeuse. Les methodes de caracterisation sur chromatoplaque sont tgalement 
ttudi6es separtment. 

MPthyl-2-octane. D’aprb le spectre infra-rouge, le constituant predominant de la 
premiere fraction de l’essence d’H. perforatum L. est un carbure sature. Nous avons soumis 
3 g de cette fraction a une ozonolyse dans le chlorure de methyltne et la pyridine.21 Aprts 
elimination de la pyridine par l’acide chlorhydrique et du chlorure de mtthyltne par tvapora- 
tion, nous avons soumis le residu a une chromatographie sur silice Merck avec Clution a 
l’ether de p&role: le premier Cluat obtenu renfermait au moins 97% de methyl-2-octane 
(l’impurett &ant le n-nonane). 

n-Nonane et n-unddcane. Pour isoler le n-nonane, nous avons chromatographie sur 
silice Merck la premiere fraction de l’essence d’H. hirsutum L. (4,9 g): l’eluat a l’ether de 
p&role, le plus riche en n-nonane, nous a servi pour les spectres infra-rouge et R.M.N.; il 
Ctait encore souille de 4 a 5 % de n-undecane. Le meme traitement, applique a la deuxitme 
fraction de l’essence d’H. hirsutum L. (2,4 g), a fourni le n-und6cane ii 90% de purete, 
uniquement souille par le n-nonane. 

a- et @pi&es. D’aprbs la chromatographie gazeuse, certaines fractions (voir Tableau 4) 
de l’essence d’H. calycinum L. sont constituees par des pintnes presque purs: 2&me fraction 
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(150”-156”) : 98 % a-pintne (impurete : /I-pintne) ; &me fraction (162”-164”) : 95-96 % 
/?-pinbne (impuretes: a-pintne, myrcene, limonene). 

Nous avons effect& les mesures physiques directement sur ces fractions. a-pin&e: 
[a]: = +45”; fl-pinbne: [a]: = - 18”. 

Avec l’a-pinene pur et celui a caracteriser, l’epoxydation directe sur chromatoplaque 
par l’acide pnitroperbenzoique donne des spots de m&mes Rr (0,75) et de m&mes colorations 
(solvant: hexane-a&ate d’ethyle 9-l ; rhtlateurs: chlorure d’antimoine, aldehyde anisique). 

Pour caracteriser le Bpintne, nous avons soumis 1 g de la quatrieme fraction (essence 
H. calycinum L.) a l’ozonolyse dans le melange chlorure de m&hyl&ne-pyridine21 ; aprb 
elimination de la pyridine par l’acide chlorhydrique, nous avons chromatographie sur 
alumine Merck et obtenu ainsi 600 mg de nopinone liquide. Cette c&one a ete identifiee 
d’une part par son spectre i&a-rouge, d’autre part par sa dinitro-2-4-phenylbydrazone: 
F= 142” et Amax = 348 rnp dans le spectre ultra-violet. Nous avons op&C par comparaison 
avec du /?-pintne pur, trait6 dans les m@mcs conditions. 

Limonhe. Nous avons chromatographie sur colonne d’alumine Merck les 7 g rbiduels 
de la distillation fraction&e de l’essence d’H. calycinum L. Les Cluats ZL l’ether de p&role 
(3 g) presentent une forte odeur de citron, les temps de retention du limonene en chromato- 
graphie gazeuse et les caracttres du limontne sur chromatoplaques. Nous les avons purifies 
par chromatographie sur une colonne de 60 g de silice G Merck contenant 5 % de nitrate 
d’argent ; on obtient ainsi du limonene a plus de 95 % de purete, souillt encore surtout par le 
myrc&ne; c’est ce produit qui nous a servi II faire le spectre infra-rouge et la mesure du 
pouvoir rotatoire: [a]g = + 102”. 

L’epoxydation sur chromatoplaque a tte effect& dans les m&mes conditions que pour 
l’a-pin&e (avec le melange hexane-a&ate d’ethyle 9-1, R, de l’tpoxyde voisin de 0,65). 

Mt?thyl-2ddcane. Nous avons trait6 20 mg d’essence d’H. olympicurn L. par le brome 
suivant la methode que nous preconisons pour la caracterisation des carbures satures (voir 
plus loin). Le rQidu est compare en chromatographie gazeuse, sur plusieurs phases station- 
naires (voir Tableau 5) avcc le methyl-2decane que nous avons prepare par synthesc a partir 
de la 2-dCcanone.*’ 

Myrdne. Sur la dernitre fraction de distillation de l’essence d’H. culycinum L., nous 
avons effectue de la chromatographie en couche mince, avec l’hexane comme solvant. A 

partir des chromatoplaques, nous avons extrait le myrc&e par le pentane et nous l’avons 
&udiC en chromatographie gazeuse, sur deux phases stationnaires, par comparaison avec lc 
myrcene pur (voir Tableau 5). 

Sur la meme fraction, nous avons caracterid le myrc&e par Cpoxydation sur chromato- 
plaque, de la mCme facon que l’a-pintne (avec le melange hexane-a&ate d’ethyle 9-1, R, 
de l’tpoxyde voisin de 060). 

Curyophylkne. La fraction sesquiterp&rique de l’essence d’H. perforatum L. (Ebs = 125”) 
renferme un peu de caryophyllbne que nous avons mis en evidence de la facon suivante : nous 
avons enrichi 1 g de cette fraction en caryophyllene (jusqu’a 40% environ) par chromato- 
graphie sur 30 g de silice chargee de 5 % de nitrate d’argent. Nous avons compare la fraction 
enrichie et le caryophyllene pur sur chromatoplaque, soit directement soit aprb Cpoxydation 
par l’acide p-nitroperbenzo’lque. (R, des Cpoxydes: 0,70 et 0,65 avec le solvant hexane- 
acetate d’ethyle 9-l). En extrayant le caryophylltne des chromatoplaques (on op&-e comae 
pour le myr&e), on l’identifie en chromatographie gazeuse, sur deux phases stationnaires 
par comparaison avec le caryophylltne pur (voir Tableau 5). 

a-Terpidol. Dans la chromatographie sur colonne d’alumine (voir limontne), les Cluats 
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a l’ether (2,5 g) sont recup&Zs et rechromatographits sur 120 g de silice G Merck: on obtient 
ainsi une fraction (200 mg) constituee par de l’a-terpineol presque pur (environ 98 %). Nous 
l’avons identifie sur cette fraction, par comparaison avec le produit pur a l’aide du spectre 
infra-rouge, de la chromatographie gazeuse (voir Tableau 5) et des modifications fonction- 
nelles en chromatographie sur couche mince (monoterpenes obtenus par dtshydratation: 
Rr = 0,55 et 0,65 avec l’hexane; epoxydes de l’a-terpineol : R, = 0,15 et 0,20 avec le melange 
hexane-acetate d’ethyle 9-l). 

Gdraniol. Au tours de la chromatographie sur silice de l’a-terpineol, on recueille des 
fractions contenant un deuxieme alcool monoterpenique, comparable au gtraniol par son 
comportement sur chromatoplaque (Rr= 0,25 avec le melange hexane-a&ate d’tthyle 9-l 
et coloration rouge, puis vert sale avec le chlorure d’antimoine) et en chromatographie 
gazeuse (voir Tableau 5). Get alcool presente les memes proprittes fonctionnelles sur 
chromatoplaque que le gtraniol pur: l’anhydride chromique donne le citral, identifX par 
son R, (0,50 avec le melange hexane-acetate d’tthyle 9-1) et sa revelation avec la dinitro- 
phenylhydrazine et le chlorure d’antimoine; l’acetylation pyridinee conduit & un ester 
monoterpenique (R, = 0,70 avec le melange hexane-a&ate d’ethyle 9-I). 

n-Octanal (aMhyde caprylique). En chromatographiant sur silice la deuxieme fraction de 
I’essence d’H. hirsufum L. (voir undtcane), on obtient un residu de 150 mg a partir des Cluats 
ether&. Ce residu renferme, d’aprts la chromatographie gazeuse, un compose predominant 
qui prbente, sur deux phases stationnaires, les temps de retention du n-octanal (voir Tableau 
5). En chromatographie sur couche mince, ce compose prtsente comme le n-o&anal un Rr 
voisin de 0,50 avec le melange hexane-acetate d’ethyle 9-l et se revtle en jaune avec la 
dinitrophtnylhydrazine; sa dinitrophtnylhydrazone presente le m&me Rr que celle du n- 
octanal avec le meme melange solvant (0,40). En reduisant l’aldthyde par le borohydrure de 
sodium, il se forme l’alcool n-octylique, caracterist par son temps de retention en chromato- 
graphie gazeuse (voir Tableau 2), par sa revelation (acide sulfurique + aldehyde) et son Rc 
sur chromatoplaque (0,35 avec le melange hexane-acetate d’tthyle 9-l). 

n-D&anal (alddhyde caprique). La chromatographie sur silice Merck du residu de la 
distillation de l’essence d’H. hirsutum L. (2,3 g) fournit 350 mg de rtsidu a partir des tluats 
Cthtres. Sur ce residu, on caracterise le n-d&canal par les m&mes mtthodes que le n-octanal : 
sur chromatoplaque Rr = 0,50 pour le n-d&anal, Rr = 0,40 pour sa dinitrophenylhydrazone, 
Rr = 0,35 pour l’alcool n-dtcylique; pour les temps de retention en chromatographie gazeuse 
du n-d&anal et de l’alcool dtcylique, voir Tableau 5. 

Chromatographie en couche mince 

Nous avons op&C sur silk G de Merck, avec des plaques de verre de 10 x 21 cm (pour 
une plaque: 2,5 g de silice G et 10 ml d’eau; application sans Ctaleur; activation: 2 heures a 
150’). Le dtveloppement a CtC fait sur 16 cm environ dans differentes conditions. 

Pour les hydrocarbures. Hexane pur. En operant a - 15”, on ralentit la montee du solvant 
et on abaisse le Rren augmentant la selectivitt. Ainsi les a- et /?-pintnes, ma1 separts a +20”, 
le sont trts bien a - 15”. On obtient, a - 15”, les Rr approximatifs suivants: 

Carbures saturb, > 090; mono- et sesquiterpenes a 1 double liaison (ex.: pinenes, 
ddrenes), 0,85 a 0,65; mono- et sesquiterpenes a 2 doubles liaisons (ex.: limonene, caryo- 
phylltne), 0,65 a 0,45; mono- et sesquiterptnes a 3 doubles liaisons (ex. : myrc&e, humulene), 
0,45 ZI 0,25. 

Dans les couples d’isomtres a- et /3-pintnes (Rr 0,78 et 0,72), a- et /I-ctdrenes (R, 0,72 et 
0,67), c’est l’isomtre exo-methylenique qui migre le plus lentement. 

9 
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Pour les compost% oxyge’n& (a) Hexane-a&ate d’tthyle (9: l), A tempkrature ordinaire, 
on obtient les Rr suivants: 

Hydrocarbures, > 0,90; cidole, Cpoxydes et esters terpkniques, 0,80 g 0,60; aldkhydes 
et c&ones, O,f% g 0,4O; alcools, 0,40 g 0,lO; Acides, 0. 

(b) Hexane-a&ate d’tthyle (8: 2) ou hexane-methanol (98 : 2) pour 1’Ctude particulike 
des alcools. 

Pour les terptnes, nous avons utilisk la rCvClation ri chaud soit par le chlorure d’antimoine, 
soit par l’aldkhyde anisique ou la vanilline en milieu sulfurique. Avec le chlorure d’antimoine 
une coloration rouge virant lentement au vert sale, s’est avCrCe caractkristique des mono- 
terptnes et de leurs d&iv& oxyg&nks. Les rkactifs aldkhydiques, quoique moins spkifiques, 
donnent des colorations plus varikes, permettant souvent de distinguer des corps voisins. 
L’apparition d’une coloration bleue avec les vapeurs de brome ou les vapeurs nitreuses 
rtvtle la prksence d’un sesquiterp&ne azulknog&ne. 

Pour rtvCler les composks carbonylts, nous avons utilist la dinitro-2&phCnylhydrazine 
(2,4-DNPH: 1 g; S04H2 concentrt: 2 g; methanol: 97 g). Pour tous les autres composks, 
nous avons rCvtlt par S04H2 concentrt g froid, puis & chaud. 

Chromatographie en phase gazeuse 

Les rCsultats don&s dans le Tableau 5 concernent les composants identifiCs dans les 
essences d’Hypericum ou des substances dkj5 d&rites dans d’autres essences en general. 

TABLEAU 5. TEMP~DER~~~TIONRELATIFSDESCON~TITUAN-~~DESHUILESES.SEN~ELLES~ 

Substance 

-.--- 

Point Graisse Carbowax 1500 NPGS 2% Craig 10 % 
d’kbullition de silicone , 

(“0 165’. 85”* 175”t 1ooc* 210”t 9o”* 2oo-f 

._ ._ __. 

HYDRCCARBURESSATURfS: 

n-heptane 98” 0,42 0,28 0.45 
n-octane 125” 0,57 0,37 0,56 
n-nonane 150 0,79 0.50 0.75 
n-dkane 174 1.17 0984 1.14 
n-undkcane 197” 1,70 1,40 2,05 0,48 
n-dodkane 216” 0,31 3,20 0,52 
n-tridkane 234” 0.33 0.58 
mtthyl-2-octane 
methyl-2dkane 
dimkthyl-2-6-octane 

MONOTERP~NE.5: 

(et composks voisins) 
myrckne 
alloocimkne 
limonkne 
a-phellandrkne 
B-phellandrkne 
‘kierpinkne 
a-oinkne 

143” 0,70 0,40 0,68 0;42 
190” 1,50 1,30 1,92 0,47 
158” 0.90 0,58 0.87 

166” 
188” 
177O 
174 
178” 
180 
155” 

1,08 

1,36 
1,27 
1.41 

1 

2.15 I,60 0,50 
6 1,95 

2,75 1.74 0,51 
2,lO 1,68 
2,70 1,90 
2,20 1,84 

1 0.18 1 0.46 
/3-pin&e 
camphbne 
A-3-carkne 
paracymkne 
cum&e 

’ 164” 1,19 1,67 1,32 0;49 
160” 1.10 1,27 1,22 
170” 1,35 1,95 1360 
177” 3.6 0.34 2,6 0.55 
152” 2,5 0,27 1,60 0,50 

:Temps de r&ention relatifs g l l’a-pinkne et tau caryophylkne. 

0,50 
0.58 
0,73 

1 
1,44 0,40 
298 0,43 

0,48 
0.67 
1940 
0,82 

1,67 0,42 
2,lO 

2 0,43 
1,74 
1.98 
1.88 

1 0,37 
1,40 0,4O 
1,20 
1,58 
2,70 
1,76 
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T~s~uu 5. Temps DE -ON RELATIFS DES CONSlllUANTS DE.9 HUILJB lLWMEU&-Suite 

Point Graisse cerbovvax lsoo NPGS2% Craig 10% 
d’ebullition de silicone , \ 

SUbstancC (“0 165=* 85’. 175”t 100”’ 210°t 90°* 200°t 
- ._ ____ ___-. --~- 

sEsQulTlul~NEs: 
a-gurjunene 
a-c&i&e 
/?-&r&e 
longifokne 
aromadendrtne 
cala&ne 
caryophyllbne 
humukne 

oxnws : 
cincO1 l-8 

ALD&MBX 
aldthyde caprylique 
aldthyde nonylique 
aldthyde caprique 
aldthyde laurique 
aldehyde myristique 
aldehyde benzoIque 
aldehyde anisique 
citral 
citronnellal 

ClitDNES: 
mtthylheptylcktone 
m&hylnonylc&one 
m&hylhept&none 
menthone 
carvone 
nopinone 

ALcooLs. esrslts: 
alcool n-octylique 
alcool ndkylique 
alcool ndodkylique 
3-nonanol 
2-undkanol 
dh&hyl-2,6-octanol 
alwol benzylique 
grkaniol 
ntrol 
citronnellol 
linalol 
a-terpineol 
vakrianate d’amyle 
acetate d’octyle 
a&ate de benzyle 
a&ate de linalyle 
acetate de citronellyle 
formiate de g6ranyle 
acetate de g&anyle 
propionate de g&anyle 
butyrate de gkanyle 

115” (10 null) 
122”(12 mm) 

126” (15 mm) 
122” (10 mm) 
122” (13 mm) 
130” (14 mm) 
133” (16 mm) 

0.79 487 0.68 
0.92 0.98 0,93 
1,07 1.07 1904 
096 1.02 0,98 
I.20 1.12 1.07 
1.04 1902 0.94 

1 1 1 
1.22 1,13 1.16 

176” 1.4 3.20 0.32 220 0954 2.40 0.56 

168” 
185” 
208” 
230” 

166” (24 mm) 
178’ 
248” 
228” 
206 

4 0.36 

440 
150 
0.62 

3.10 0.58 
068 
0.80 
1908 
1.67 
0.74 
1.86 

2 
0,83 

0.59 

E 
1:12 
I,85 
090 
290 
1,28 
0,75 

195” 
229” 
174” 
210” 
230” 
210” 

0,89 
0.92 
0.48 

0.82 0.88 
0.90 090 

1.90 0,58 0.62 
0.78 0.83 
1,lO I,40 
0.84 1,lO 

195” 
233” 
257” 
195” 
232” 
212” 
205” 
230” 

225” (745 mm) 

E: 

E 
210” 
214” 

220” dtc. 
172” (34 mm) 
114”(15 mm) 

244” 

0.75 
I .57 

0.58 
1,35 
I,06 
240 
2.10 
1.82 
1.57 
0,70 
1,32 
0,35 
0.58 

0,75 
1.08 

1.52 

0,72 
1 

tE 
1:08 
0,85 
1.12 
0,57 
0.57 
0.57 
0.59 
0.95 

* 0.60 
0,72 
0,88 
0.94 
1,12 
0.90 
0.95 

152” (18 mm) 

0,75 
I,02 

AZ 
$2 
0.88 
166 
1.32 
1.22 
I.08 
0,72 
1,12 
0.58 
0.70 
1,24 
0.80 

1 
1,07 
1.15 
1.32 
1.56 

$Temps de rkention relatifs a *Pa-pin&e et tau caryophylltne. 
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Un grand nombre de ces substances ont ddjja CtC &udiCes en chromatographie gazeuse, en 
particulier les monoter#nes. 29 Le Tableau 5 a pour but de montrer d’abord nos methodes 
d’Ctude des essences qui peuvent presenter un int&Ct gtntral; d’autre part, il montre qu’avec 
un appareil trb simple comme l’Aerograph Hy-FI, on peut obtenir des skparations inttres- 
santes, encore peu d&rites, des sesquiterphnes, des esters terfiniques, d’alcools et de composts 
carbonyEs moins connus. 

Appareils utilis& 

Aerograph Hy-FI modt?le A-600-B (Tableau 5: colonnes NPGS et Craig). DCtecteur g 
ionisation de flamme; gaz detecteur: hydrogene (20 ml/minute); gaz vecteur: azote (10 
ml/minute); enregistreur avec integrateur de surface des pits; colonne: longueur, 2,50 m; 
diametre, 3,15 mm. 

Phases stationnaires: succinate de nt+opentylglycol A 2% (NPGS) sur Firebrick 60-80 
mesh; succinate de butanediol & 10% (Craig) sur Chromosorb 60-80 mesh. 

Prises d’essai: 0,1X1),2 ~1 pour les produits purs, 0,5-l ~1 pour les essences. 
FractomPtre 116 Perkin-Elmer (Tableau 5: colonnes silicone et carbowax). Dttecteur: 

catharomttre B fil chauffant; gaz vecteur: hydrog&ne (pression d’entrCe = 1,5 kg/cm*); 
enregistreur sans intkgrateur; colonne: longueur, 4 m; diamkre, 5 mm. 

Phases stationnaires: graisse de silicone et polytthyEneglyco1 (Carbowax 1500). 
Prises d’essai: l-2 ~1 pour les produits purs, 5-10 ~1 pour les essences. 
Appareil ci programmation de temp&ature modzle 720 (F. and M. Scientljic Corporation) 

(voir Fig. 1; non utilisC pour la mesure des temps de retention). Dttecteur: catharomttre a 
fil chauffant; tempbrature: 340” C.; gaz vecteur: hydrog2ne (60 ml/minute); enregistreur 
avec inttgrateur de surface des pits; colonne: longueur, 2 m; diam&re, 5 mm. 

Phase stationnaire: succinate de ntopentylglycol2 % sur Firebrick 60-80 mesh. 
Explications concernant le Tableau 5. Les constituants les plus volatils et les moins 

polaires ont CtC Ctudits sur les colonnes B basse temfirature (100” ou moins), alors que les 
autres substances ont CtC examinks g temptrature voisine de 200”. Sur la colonne de graisse 
de silicone oti les substances les plus volatiles ont leur optimum g 165”, les autres composb 
sortiraient a des temperatures trop Clevees. 

Les temps de rCtention en valeur absolue Ctant trop variables, nous donnons dans le 
Tableau 5 les temps de retention relatifs par rapport g une substance de rtfkrence; nous avons 
choisi l’a-pin&ne pour les composts les plus volatils, le caryophyll&ne pour les autres sub- 
stances. Nous indiquons tgalement les points d’kbullition afin de pouvoir mieux interprbter 
les temps de rt%ention. On voit que le succinate de nCopentylglyco1 est peu polaire et se 
rapproche de la graisse de silicone, alors que le succinate de butanediol, plus polaire, est 
inttressant pour la stparation des sesquiterfines et des alcools ter#niques en particulier. 

Identijication des carbures sat&spar bromation des essences 

Dix A vingt mg d’essence, en solution dans le pentane, sont trait& par une solution de 
brome a 10% dans le pentane; on arrste l’addition de brome, lorsque la solution reste 
colorte en jaune. On filtre la solution pentanique sur une microcolonne d’alumine (un tube 
de verre effilt p.ex.) et on la concentre au bain-marie avec beaucoup de p&caution, sans 
l’haporer compl&tement pour eviter les pertes en carbures. Cette solution, Ctudik en 

29 M. H. KLCXJWEN et R. ter HEIDE, J. Chomurog, 7,297 (1%2). 
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chromatographie gazeuse avec une sensibilitt Clevke, ne prksente plus que les pits des carbures 
saturb. Sur colonne non-polaire, le temps de rktention est fonction du point d’tbullition du 

carbure saturC et permet done son identification. 
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