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III. RBPARTITION DES CARBURES SATURBS ET DES 
MONOTERPkNES DANS LES HUILES ESSENTIELLES 

D’H YPERICUM 
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Rbsm~Nous avons Ctudie la repartition des carbures satut& et des monoterpknes, prkklemment identifies, 
dam 35 espkes d’Hypericum et dam Vismiaguineensis et nous avons essay6 d’en titer desconclusionschimio- 
taxonomiques (voir Tableau 2). Nous dkrivons les microrn&hodes analytiques mises au point, en particulier 
la chromatographie gazeuse directe sur les 6Aantillons de plante. 

Al&act-The distribution of saturated hydrocarbons and monoterpenes (for identification, see the preceding 
communication) in 35 Hypericurn species and Vismia guineensis has been examined. From the results of this 
study, chemico-taxonomical conclusions have been drawn. An analytical method using vapour phase 
chromatography is described whereby chromatograms are obtained directly from plant samples. 

INTRODUCTION 

DANS la publication prkklente de cette sCrie,l nous avow dkit l’identifkation d’un certain 
nombre de constituants des huiles essentielles d’H. perforutum L., H. hirmtum L. et Z-I. 

calycinum L. Dans ce travail, nous ttudions la repartition des carbures satures et des mono- 
terp&nes dans les essences de 35 esptkes d’fIypericum, puis nous comparons cette repartition 
avec la classification botanique du genre Hypericum. La repartition des sesquiterp&nes et 
des composes oxygents fera l’objet d’une publication prochaine. 

Comme nous ne disposions que de trb faibles quantitts des huiles essentielles de la 
plupart des esptkes, il ne pouvait &tre question d’isoler les divers constituants. Nous les 
avons identifies par comparaison avec les constituants prku5demment isok et caract&i&, 
en combinant diverses formes de micromethodes chromatographiques. 

Nous avons Cgalement v&if% sur quelques espkes que la composition ainsi trouvee pour 
I’huile essentielle, obtenue A partir des parties atriennes, se retrouvait en grande partie sur 
les organes isolb: nous avons mis au point une methode, encore imparfaite mais deja t&s 
utile, de chromatographie gazeuse directe de fragments vtg&aux. 

MRTHODES 

Darts la publication prkkdente,’ nous avons vu comment ont et6 obtenues les huiles 
essentielles d’Hyperimm dans un appareil de Clevenger ou, plus souvent, dans l’appareil de 
Stahl lCg&ement modiiid Les essences ainsi obtenues ont 196 analystks : 

(a) par chromatographie gazeuse sur plusieurs phases stationnaires, soit avec un appareil 
B catharometre A f?l chauffant, soit le plus frkquemment avec un appareil a ionisation de 
flamme; 

1 C. MATHIS et G. Ouarmo~, PIrykAemi.rr~, publication pr&dente. 
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(b) parchromatographie en couche mince, avec ou sans modification selective de l’adsorbant 
par addition de nitrate d’argent,2 et avec ou sans modification fonctionnelle de l’essence 
avant chromatographie 3 (par bromation, Cpoxydation, saponification, adtylation, 
dbhydratation, etc.). 

Dans toutes ces methodes, les composants des essences d’Hypericum precedemment 
identifies ont set-vi de substances temoins. 

Dans certains cas, nous avons utilid une chromatographie en couche mince preparative 
pour isoler quelques milligrammes d’un constituant qui a ensuite Ctt Ctudit en chromato- 
graphie gazeuse sur plusieurs phases stationnaires. La combinaison de la chromatographie 
en couche mince et de la chromatographie gazeuse permet non seulement l’analyse fonc- 
tionnelle des pits, mais aussi la comparaison des pits observes sur deux phases stationnaires. 

C 

A. Valve i 2 poritionc. 

B. Four i pyrolyr4 4v.c 

cupI pour I’ichantillon 
et joint l nriliconr. 

c. Entrir duyoz vcctcur. 

D. Sortie du goz vecf4ur 
vcrs I4 chromatogmphc 

E. Caviti pour r&tone4 
chcwffant4 du four. 

F. Conduit pourth4rmw 
couple. 

5. Ouvertur~r paw I4 “4t. 
toyayc &r conduit,. 

031 
FIG. 1. FOURAPYROLYSEETVAL~E~GLABLEPOURCHROMAT~GRAPHIE GAZEUSE. 

Elle est aussi t&s prkcieuse pour l’identilication des carbures satures, non rtvelables directe- 
ment sur la chromatoplaque. C’est par cette methode que nous avons pu renforcer con- 
siderablement l’identification du myrckne dans la communication prkcedente.’ 

La chromatographie gazeuse dire&, sans isolement prealable de l’essence, par pyrolyse 
de fragments de plante, a Ctt realis% au moyen du four representt par Fig. 1. Apres chauffage 
de l’kchantillon de plante dans l’enceinte close du four, on balaie les principes volatils par 
le gaz vecteur. Aprb avoir chauffe un kchantillon de l’ordre du decigramme (feuille, fleur ou 
fruit d’Hypericum) pendant 1 min a 240”, nous avons pu detecter avec certitude tous les 
composants volatils jusqu’au limonene inclus (Eb,eo: 176”). 

Les chromatogrammes ainsi obtenus presentent toujours des pits supplementaires, dus 

2 C. B. BARRETT, M. S. J. DALLAS et F. B. PADLEY, Gem. & Ind. 24,105O (1962). 
3 J. M. MILLER et J. G. KIRCHNER, Anal. C/tern. 1953, 1107; C. MATHS et G. OIJRLSSON, J. Chroma~og. 

(A paraitre) (1963). 
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sans doute & des produits de pyrolyse ou d des produits exclus de l’huile essentielle par 
l’entrdnement B la vapeur d’eau. Par suite de la complexit des co&es, il n’est pas possible 
d’utiliser cette mkthode sous sa forme actuelle pour 1’Ctude d’une espke nouvelle; nous ne 
l’avons employ& que pour comparer les diffbrents organes d’une m&me plante dont l’essence 
globale avait 6t6 Ctudite par ailleurs. 

La mesure de la surface des pits obtenus en chromatographie gazeuse permet une evalua- 
tion quantitative de la composition des essences. Comme les composants d’une essence ont 
des points d’dbullition t&s diffbrents, il est nkcessaire d’opker en programmation de tem- 
pkature pour obtenir un chromatogramme dormant un aperw complet de la composition 
de l’essence (voir Fig. 1 de la publication pr6ckdente1). 

ReSULTATS 

Les rksultats quantitatifs approchks que nous avons obtenus sont reproduits dans le 
Tableau I. 11s concement la fraction “volatile” des essences d’hlypericum (constituke par des 
carbures saturts et les monoterp&nes) qui est bien di%rencike, en chromatographie gazeuse, 
par sa volatilitC et sa faible polariti. D’aprb l’ttude de quelques essences, en chromato- 
graphie gazeuse avec programmation de temp&ature, cette fraction “volatile” constitue, en 
gtntral, 60 g 80 pour cent de l’essence. 

Dans le Tableau 1, les composants sont class% d’aprb leur point d’kbullition; leur 
pourcentage est ramen d la fraction “volatile” de l’essence. Les espkes sont rangkes 
d’aprb la classification ancienne de Keller 4 qui est la seule classification compkte du genre 
Hypericum; nous tiendrons compte Cgalement de la classilication plus rkente de Stefanoff 5 
pour la section Euhypericum et des suggestions faites par Robson, auteur d’une classifkation 
du genre Hypericum non encore publik’j 

INTERPReTATION ET DISCUSSION DES RI%ULTATS 

Variations de la composition suivant les espkes 

Le Tableau 1 montre que les huiles essentielles du genre Hypericum ont une composition 
assez voisine, au moins du point de vue qualitatif. 

Mais il nous semble possible de relever un certain nombre de points intkressants pour la 
comparaison avec la classification botanique systkmatique: 

(1) La composition chimique qualitative des essences d’Hypericum et peut-&re de genres 
voisins avec l’exemple du Vismia guineensis pr6sente une assez grande homogWitC 
et diffdrencie nettement les Hyp&icac&s de families g essence assez voisines (Myrta- 
c&es, RutacCes, etc.). En dehors des olCo-rbines des Coniftres, la prbence de 
carbures saturks liquides a 6tC rarement d&rite jusqu’ ici dans les v&&aux. A notre 
connaissance, c’est la premitre fois qu’on trouve dans le r&gne v6g6tal du mCthyl-2- 
octane (et probablement du m&hyl-2-d-e). 

(2) La teneur des essences d’Hypericum en limontne permet de distinguer deux groupes : 
d’une part, les esp&ces des sections Eremanthe, Norysca, Ana?osaemum, Webbia et 
Myrzimdra renferment plus de 10 % de limonene; d’autre part, les esp&ces des sections 

4 A. ENGLW et K. PRANTL, Die Natiirlichen Ppanzenfhmiilien, 21, EngcImann, Leipzig, 2&me &I&ion (1925). 
5 B. STEFANOFF, Jahrb. Lund- und Forstwiss. Fak. Univ. Sofia 10-12 (1932-1934). 
6 N. K. B. ROBWN, British Museum (Natural History), London (travaux non publits). 
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Roscyna, Euhypericum et Campylopus en contiennent generalement moms de 5 %. 
Les variations de la teneur en myrcene, moins abondant en general, sont souvent 
paralleles a celle du limonene. 

(3) Dans la section Euhypericum, la composition de la fraction volatile permet, a notre 
avis, de distinguer quatre groupes (voir Tableau 2) : (a) Groupe a methyl-Zoctane (et 
probablement methyl-Zdkane) predominant. (b) Groupe B carbures satures 
lintaires prtdominants. (c) Groupe a pinenes prtdominants. (d) Groupe a com- 
position mixte (carbures et pinenes). 

Ces groupes permettent un certain nombre de rapprochements et de distinctions d’espkces 
tres interessants. 

Pour les espkes de nos regions, la composition per-met de distinguer trois groupes: 
(a) H. perforatum L. (b) H. quadranguhun L., H. tetrapterum Fries, H. undulatum Schousb., 
H. hirsutum L. (c) H. pulchrum L., H. montanum L., H. humtjkwm L. 

I1 est interessant de noter que les espkes du groupe (b), riches en carbures lineaires, sont 
des plantes des endroits humides, alors que celles du groupe (c) croissent dans les endroits 
plut6t sets. 

La composition chimique de l’essence rapproche egalement des espkes a caracttres 
botaniques trb voisins, telles que H. atomarium Boiss. et H. &genii Bornm., H. barbatum 
Jacq. et H. rumelicum Boiss. 

(4) Les espkes d’Hypericum renfermant une quantitt notable de limonene ne contiennent 
pas de carbures satures ramifies. On peut les classer en deux groupes suivant la 
predominance de carbures satures lineaires ou de pinenes (cf. Tableau 2). Ces deux 
groupes ne correspondent guere aux sections de la classilkation de Keller; mais ces 
sections sont loin d’&re definitives (Robson propose p.ex. la suppression de la 
section Eremanthe). 

Variations suivant les organes de la plante 

La teneur en essence des feuilles est deux a dix fois moins tltvke que celle des fleurs et des 
fruits. Alors que l’essence obtenue a partir des fleurs et des fruits est generalement fluide et 
trks peu coloree, celle isolee a partir des feuilles est jaungtre et beaucoup plus visqueuse; ceci 
s’explique par une teneur beaucoup plus Clevee de l’essence de fruits en constituants volatils. 

La comparaison de la composition chimique des essences de fruits et de feuilles ne montre 
que des differences qualitatives minimes et des variations quantitatives irregulitres. 

Dans le cas d’H. calycinum L., la chromatographie gazeuse directe dans le four a pyrolyse 
a permis une comparaison trb poussee de l’huile essentielle des differents organes: limbe, 
p&iole de la feuille, tige, calice, corolle, etamines, styles, ovaire, fruit. Elle a montre que 
tous les organes renferment l’huile essentielle et que la composition de cette essence varie peu 
suivant l’organe. Cette experience, assez facile a rtaliser sur H. calycinum L., l’est beaucoup 
moins sur les autres esptces, plus pauvres en essence et dont les pieces florales sont beaucoup 
plus petites. 

Variations saisonniPres 

Sauf chez H. calycinum L. dont le fruit est particulitrement riche en essence, la teneur en 
huile essentielle est maximum au moment de la floraison, comme l’a deja signal6 Roth.’ 

La composition chimique qualitative, Ctudiee sur un certain nombre d’espkes, s’est 
7 L. ROTH, her. &e, Riechstofi, Porfiimer., fisenzen und Aromen, 2,137 (1952). 
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TABLEAU 2. cLAsslFIcAnoN DES ~!.s~k~s ~‘Hypt~k~m k?ruDrfes D’APRkS LA COMPOSITION DE L%SW.NCE 

Espkes riches en limonkne Pas d’autre constituant H. canariense L. sect. Webbia 
(plus de 10 o/0 de la predominant 
fraction volatile) et H. androsaemum L. 
parfois en myr&re H. elatum Ait. sect. Androsaemum 

F’idnes prCdominants H. chinense L. sect. Norysca 
H. calycinum L. sect. Eremanthe 

Carbures saturks linkCres 
prkdominants 

Composition mixte; environ 
10% de limonene 

H. hircbwm L. 
H. i&rum Willd. sect. Androsaemum 

H. pat&m Thunb. 
H. hookerianum Wight sect. Norysca 

H. prolificurn L. 
H. kalmimzum L. > 

sect. Myriandra 

Espkes pauvres en n-Nonane fortement pre- H. ascyron L. 
limonene (moins de 5 % dominant (environ 80 %) H. gebleri Ledeb. sect. Roscyna 

de la fraction volatile en 
general) et en myr&ne 

M&hyJ_2_octane p~ominant 

I 

H. perforatum L. 
> 

(au mains 30 % de la H. olympicurn L. 
fraction volatile) H. polyphyllum Boiss. 

H. tetrapterum Fries 

Carbures satures linkaires 
predominants ; un peu de 

I 

H. u&datum Schousb. 
H. quadrangulum L. 

methyl-2octane H. hirsutum L. 
H. elegans Steph. 
H. coris L. 

PitAres prkiominants; pas de 
methyl-2-octane 

I 

H. montanum L. 
b sect. Euhypericum 

H. pulchrum L. 
H. humifisum L. 

H. orientale L. 
H. tomentosum L. 
H. atomarium Boiss. 

Composition mixte; pas de H. &genii Bomm. 
methyl-2-octane H. barbatum Jacq. 

H. rumelicum Boiss. 

H. rhodopeum Friv. sect. CampyIopus 

averee la m&me en tours d’annte. Mais il semble que la proportion des carbures saturb, 
maximum au moment de la floraison, diminue progressivement au profit des monoterpenes, 
peut2tre par evaporation. 

Variations avec l’dge de la plante 

La teneur en essence des plants de premiere am& est voisine de celle des tiges feuillees 
avant floraison les an&es suivantes. La fraction volatile est plus abondante dans les jeunes 
plants, mais sa composition est sensiblement la m&me en general. 

Variations avec l’origine geographique 

L’origine geographique influe peu sur la composition chimique de l’essence. Nous 
l’avons vCrifX sur la plupart des espkes indigenes. Mais un cas particulkement probant 
nous semble cette essence d’H. perforatum L., obtenue A partir des fruits cueillis en Italie au 
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mois de septembre (sur des pieds brfiles par le soleil et sans feuilles), qui renfermait encore 
35 % de methyl-2-octane. 

Gas des hybrides 

De nombreux auteurs (Hegi en particulier *) signalent des hybrides naturels entre espkes 
d’Hypericum voisines. Nous avons ttudie la composition de l’essence dune plante qui, 
morphologiquement, est interm&haire entre H. perforatum L. et H. quadrangulum L. et 
correspond peut-&re a un hybride naturel. Le Tableau 1 (reference 33) montre que la 
composition de l’essence est tgalement internkliaire; ceci est particulitrement net pour le 
methyl-Zoctane et Pa-pin&e. 

H. moserianum Andre est un hybride horticole COMU depuis fort longtemps (il figure 
deja dans le premier supplement de l’lndex kewensis de 1900) entre H. calycinum L. et H. 
patulum Thunb. Notre Cchantillon est conforme a la description de Hegi* et Robson a 
confirme son identite botanique. Morphologiquement, cet hybride ressemble ii H. patulum 
Thunb. dont il se distingue assez difficilement. Par la composition de son essence, riche en 
pintnes (voir Tableau 1, references 17 et 18), il se rapproche, par contre, de H. calycinum L. 
Dans ce cas, la chimie peut done contribuer a faciliter l’identification d’un hybride. 

CONCLUSIONS 

Comme l’etude de la composition des essences n’a pu porter que sur trente-cinq espkes 
d’Hypericum et aussi parce que les rCsultats sont moins tranchb que par l’hypkicine, les 
conclusions sont beaucoup moins gCnCrales. Mais du fait meme de la complexitt de la 
composition des essences, on peut ainsi ditferencier un grand nombre d’espkes entre elles 
par leur “image chromatographique” obtenue en chromatographie gazeuse ou en couche 
mince. Cette image chromatographique a d’autant plus de valeur chimio-taxonomique 
qu’elle ne depend que secondairement, comme nous l’avons vu, des facteurs exterieurs (age, 
&on, origine geographique). L’Ctude de l’essence permet done une comparaison plus 
approfondie avec la classification botanique, surtout pour la section Euhypericum et, en 
particulier, pour les esp&es des regions tempkees. L’etude de la composition de l’essence 
peut aussi rendre de grands services dans l’identification des hybrides. 

PARTIE EXl?PRIMENTALE 

Nous ne reviendrons pas ici sur les techniques employees en chromatographie sur couche 
mince et les appareils utilids en chromatographie gazeuse, largement d&its dans la publica- 
tion pr6ckdente.r Nous insistons, par contre, sur deux techniques que nous avons longuement 
exp&imentkes et qui sont destink a rendre de grands services dans l’etude chimio-taxono- 
mique des essences. 

Combinaison chromatographie sur couche mince-chromatographie gazeuse 

Apres Clution normale dune chromatoplaque par un solvant approprit, on revele une 
bande longitudinale pour rep&er l’emplacement des spots. Sur la partie non rev&e de la 
plaque, on d&ache l’adsorbant au niveau des spots interessants et on l’introduit dans un tube 
de verre efGlC servant de microcolonne chromatographique. On tlue l’adsorbant par le 
pentane, s’il s’agit d’un carbure, par Ether ou le chlorure de methyltne, dans le cas de 

8 G. HJXX, IlIustr&rte Fha von Mitteleuropa, 5, J. F. Lehmmns Verlag, MUnchen. 



Rbpartition des constituants des huiles essentielles 141 

composes oxygenes. En utilisant un solvant volatil, on diminue lcs pertes lors de son evapora- 
tion. Le residu d’evaporation, constitd par une substance pure ou du moins fortement 
pr6dominante, est &udiC avec deux phases stationnaires, sur un chromatographe t&s 
sensible (detection a ionisation de flamme). De cette facon, la mtthode ne nkessite qu’un 
rbidu d’evaporation t&s faible (quelques mg). 

Chromatographie gaze-use directe (sur les Muzntillons de plantes) 

Comme les kchantillons analyses ne renferment genCralement que des traces d’essence, 
la m&ode n’est applicable que sur un chromatographe trts sensible, avec detecteur a 
ionisation de flamme. Nous avons op&e sur l’Aerograph Hy-FI avec une sensibilitt dix fois 
plus grande que celle utiliste pour les essences isolees et cent fois plus ClevCe que la sensibilite 
maxima du Fractomttre. 

Une derivation permet de faire passer une partie du gaz vecteur (azote) par le dispositif 
comprenant une valve reglable et un four a pyrolyse. Si la valve est en position normale 
(voir Fig. l), l’azote franchit la valve sans passer par le four; si elle est en position d’injection, 
l’azote passe par le four et entralne dans l’injecteur de 1’Aerograph les principes volatils de 
la plante portke a temperature tlevb. Nous avons op6rC comme suit: 

A l’aide d’un transformateur reglable, on Porte le four a pyrolyse a 240” (tempkrature 
vCrif%e au thermocouple); on introduit l’kchantillon dans la cupule du four, la valve 
Ctant fermte; on maintient la plante a 240” pendant 1 min environ; au moment oh on 
ouvre la valve, on met en route le deroulement du papier de l’enregistreur, on laisse la 
valve en position d’injection pendant 10 set environ; apr&s fermeture de la valve, on pcut 
retirer la cupule du four. 

N.B. Entre deux experiences, il est nkcessaire de debarrasser le four des produits non 
entrainb en mettant la valve en position d’injection pendant au moins trente secondes. 11 
faut Cgalement demonter et nettoyer la valve assez souvent. 11 est aussi nkcessaire de tenir 
propres les fins conduits entre le four et la valve a l’aide d’un fil d’acier (cf. Fig. 1: orifices de 
nettoyage). 
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