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RBsmnbL’extrait total B l’&her de p&role de pistacia rerebinthus est constitu6 essentiellement par un m6lange 
da substances aliphatiques (hydro-carbures et esters), triterp6niques (alcools triterp6nique.s et esters aliphat- 
iques de triterp&es et de stCrols), ainsi que d’une famille d’alcools poly-isopr6niques non encore d&&s (en 
CSS, &l et C65). 

Abstract-The light petroleum extract from Pisracia terebinthus is composed mainly of a mixture of aliphatic 
compounds (hydrocarbons and esters), triterpenoids (triterpenic alcohols, aliphatic esters and sterols), as 
well as a series of poly-isoprenoid alcohols (Css, Cm and C& which have not been previously isolated. 

INTRODUCTION 

L’ANACARDIA& m&iiterran&zme, Pistucua terebinth, a fait l’objet de quelques 6tudes 
chimiques qui ont port& essentiellement sut les fruits* et les graines*g 3 de la plante, c’est-A- 
dire sur les constituants aliphatiques. 

En 1956, une varidti voisine, le P. Zentixus, a permis l’isolement de plusieurs substances 
tritemques: le tirucallol, les acides mastica et iso-mastica-di6noniques4 et l’acide 
ol&3nonique.5 &pendant, ces travaux ont &f5 r&li$s sur la gomme mastic, s&&ion 
r&ineuse de la plante, laquelle &ait, d’autre part, rt!colt&e dans le proche orient; or, les 
vari&& languedociennes ne produisent pas de gomme. L’Ctude d’un extrait total & l’&her 
de p&role des feuilles et petits rameaux de P. terebinth (ramass& dans les environs immkliats 
de Montpellier), devait done, dpriori, se montrer trts diffkente. 

RESULTATS 

La fraction neutre de l’extrait a CtC chromatographiCe sur alumine (a&S II-III) et les 
divers groupes de substances ainsi &par&, repris et purif%s dans des chromatographies 
ulttieures. On a is016 successivement : I-un m&nge d’hydrocarbures aliphatiques; 
II-une famille d’esters aliphatiques satur&; II-un m&tnge d’esters aliphatiques d’alcools 
triterpGques et de sthols; IV-une drie d’alcools poly-isopr&iques; V-le lup~501; 
VI-le @sitostirol; VI-un m&nge de substances hydroxylks non identifiks; et VIII- 
une petite quantitb de xanthophylle. 

La famille d’esters aliphatiques (II) est infractionnable par chromatographie d’klution et 
donne une tache unique en chromatographie sur couche mince. Ce sont des cristaux de 

* Une premi& communication sur ce sujet a fait l’objet d’un expo& aux journ& de la So&t6 Chimique 
de France, Sections du Sud-Est, Montpellier 5-6 Novembre 1965. Bull. Sot. Chim. France 493 (1966). 
1 T. YAZKI~GLU, ierre, Seen, Anstrichmi~tef 52,6 (1950). 
2 L. BIBLCHN et F. BAYKUT, Rev. Fae. Sci. Univ. ZskanbulZ9,142 (1965). 
3 C. A. MAR~~~ULQS, J. Am. Oil Chemisls’ Sot. 42,1(1965). 
4 D. H. R. BARIQN et E. SEOANJJ, J. C/tern. tic. 4150 (1956). 
s E. SLOANE, J. Chem. Sot. 4158 (1956). 
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point de fusion 64-66”, dont le spectre i.r., l’analyse Gmentair eet le spectre de RMN 
correspondent a la formule de l’ester aliphatique CXHti02 avec x voisin de 42. La compo- 
sition du mblange II a pu &tre p&Se par spectromkie de masse: En effet, son spectre de 
masse comporte un pit fragment & 239, correspondant ii -(CH&-CHJ, ainsi qu’une 
&ie de pits complhmentaires & 465,437,409 . . . , correspondant B CHs(CH2),-OCO-. 
On isole, apr&s saponification, un acide unique, identifie g l’acide stCarique (par chromato- 
graphie de son ester m&hylique sur couche mince et en phase gazeuse), ainsi qu’un mblange 
d’alcools : CHS(CH2),,_,-CH10H, dans lequel n’a CtB d&erminC par spectromttrie de masse 
(176n629). 

Le groupe d’esters, III, a fourni, par saponification, un m6lange de plusieurs alcools dont 
les deux principaux ont, en chromatographie sur couche mince, un Rf semblable a ceux du 
lupkol et du /?-sitost&ol. Les autres alcools, qui existent en faible pourcentage dans le 
mClange, n’ont pas encore &t6 identifies. Les acides issus de la saponification sont examin& 
par chromatographie en phase gazeuse de leurs esters mCthyliques: le constituant essentiel 
est l’acide palmitique. 

Le groupe IV est un melange de 3 alcools poly-isoprkniques que nous avons appelCs 
pi.sfaciu~rPnoZs. L’isolement de IV & partir des fractions issues de la chromatographie initiale 
a pu &re r&Ii& par chromatographie s&he des ac&ates,6 la chromatographie d’Clution ne 
permettant pas de &parer les isopr&oides des substances de polaritds trts diff&entes qui 
les accompagnent. Nous avons travail16 sur le melange des adrates ainsi obtenu. 

H-D-b-c(~+cH-~~21,--0~ (n=ll, 12,13) 

WI 

Le spectre i-r. est celui d’un ester insaturk non conjugud (CO fr 1738 cm-‘, insaturation 
visible ir 3030, 1660 et 835 cm-l), porteur de doubles liaisons tri-substituks (bande A 835 
cm-l). Le spectre U.V. indique une forte absorption vers 215 rnp, correspondant a plusieurs 
doubles liaisons non conjuguks. 

Le spectre de RMN comporte: (a) un triplet constituC par les protons m&hyliques 
(8,43-8,35 et 8,27 T). Ces valeurs correspondent g des protons fortement dbblindks, carac- 
tkistiques de groupements m&hyles fix& sur des doubles liaisons; (b) un autre triplet dii aux 
protons m&hyl&iques et cent& autour de 8 T; et (c) un multiplet non rtsolu, constitue par 
les protons CthylCniques et dont la position vers 4,93 T confirme l’absence de conjugaison. 
Les protons en cc de la fonction a&ate se manifestent sous forme d’un doublet & 5,48-5,60 T, 
confirmant la position “en bout de chdne” de cette fonction; son groupement m&hyle 
est difficile g distinguer des protons mCthyl&iques; cependant, par comparaison ultrkieure 
avec le spectre de RMN des adtates hydrogCnts (CH&O ZX 8,03 T) et celui des alcools eux- 
miZmes, on en a dCduit que le m&hyle de la fonction a&ate pourrait &re identifi6 a l’un des pits 
situ& & 8,03 ou 8,05 T (8,05 T, d’aprts le spectre mesure avec expansion d’t!chelle). 

Les r&ultats obtenus par integration des diff&ents groupes de protons sont, en accord 
avec le reste des donnks analytiques, en faveur d’une structure isoprCnoPde. Le prtsence de 
mtthyles tr& ddblindes a ttb conkmbe par leur transformation en methyles “normaux”, 
c‘est-g-dire, par hydrogdnation de la molkule. Un khantillon d’a&ates, hydrogen6 sous 
pression normale, en p&ence d’oxyde de platine, a don& un melange d’acktates (B) et de 
carbures (A) saturCs qui ont Ct&, apr& chromatographie, caract6risb par leur spectre i.r. et 
RMN. En outre, le spectre de RMN des alcools, obtenus par saponification des acbtates de 

6 B. LOEV et K. M. SNADER, Chem. Ind. 15 (1965). 
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IV, a CM mesure dans le t&rachlorure de carbone et darts le dim&hylsulfoxyde deut&ib:7 
cette seconde mesure met en evidence la for&ion alcool primaire, sow forme d’un triplet 
cent& a $05 T. Le spectre i.r. est semblable a c&i du solanesol.* 

Toutes les don&s analytiques concordent done pour attribuer aux pistaciaprenols (IV) 
la formule d’alcools poly-isopreniques avec II > 10 (n titermink par I’analyse Qlt5mentaire et 
l’intbgration des spectres de RMN). La spectrom&rie de masse a permis de pr6ciser la 
valeur de n : n = 11,12,13. Le spectre de masse a ett6 mesure sur les ac&ates de pistaciapr&rols 
ainsi que sur leur produit d’hydrog&ration : on observe, dans les deux cas, 3 pits mol&xlaires 
accompagnes de pits fragments correspondant au depart dune mol&xle d’acide ac&.ique. 

e 

&ol_ 

Ces rkdtats, en particulier ceux de la spectrographic RMN, ont &tC rapprochb d’une 
&ude rkente par Lindgren9 de b&ulaprbnols, isoprkols naturels dans lesquels II = 6,7,8,9. 
Nous donnons dans le Tableau 1 l’analyse des spectres RMN des bkulapr6nols et des 
pistaciap&nols.* On donne les valeurs de T, les mesures &ant effect&s en solution dans le 
tkachlorure de carbone, par rapport au T.M.S. (Rbf. int.) 

l Au tours de la r&ku%ion de ce travail, nous avons en connaissance d’un article de K. J. I. Theme et E. 
Kodiceklo d&xiv-ant le baetopr+nol, iaopr6nol comportant 10 uniti isoprQliques insatur&s et use unite 
isopr&nique saturec, ainsi quo d’une publication de A. R. Wellbum et F. W. Hemmix@“; portant sur 
l’analysc cluomatographique en phase gazeuse do m6langes de poly-isopr6nols. 

: ; k EMAN et R. W. Kwo, J. Am. Chem. Sm. 86,1256 (1964). 
WLAND, R. H. LATIMER et J. A. GUS, J. Am. Chem. Sot. 78,468O (1956). 

9 B:O: LINDCMN, Actu Gem. Scad 18,836 (1964); l9,1317 (1965). 
10 K. J. I. THORNE et E. KODICEK, Bit&em. J. 99,123 (1966). 
roe A. R. WELLBURN et F. W. HBMMIN~, J. Chromatog. 23,51(1966). 
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TABLEAU 1. C~IUPARNS~N DES SPXTRES RMN DE3 -GU BT DES F’ISTACUPRBNOLS 

vahrs de 7 

Groups de protons 

- ~~ ~~ 
Bhla~ols Pistacia- Pistacia- ’ 

adates s01ancs01 prbllols prbols adates 

-CH3 a,43 
8,35 
a,28 

--CHdCO) 8,07 
-CH2- 

;:“, 

-CH2(OAc) 5346 

-cH- 4,82 

a,42 8,42 8,43 
a,34 8.35 8,35 
- a,27 8,27 

8% 8;2 8,05 8,03 
7,98 8,Ol a,01 

7,98 7,97 
- - 5.60 

5,48 
4,95 4,92 4.93 

Le constituant V, le lup601 a &tc identifib par comparaison de ses spectres (i.r. et NMR)” 
avec ceux d’un kchantillon authentique. * Ce r&&at a 6tte confirm6 par I’ttude du spectre 
de masse. Lc constituant VI, le p-sitostbol a dgalement 6t6 identifiC par comparaison avec 
un bzhantillon authentique* (spectre i.r., RMN, constantes de l’adtate, spectre de masse). 

t 
I I I 1 

l....,....I,...I,.,.l...,,.,,.I.,,.,,.., 

5,s 6 685 7 7.6 s 46 9 93 

FIG. 2. %‘ECTRE RMN DES CARBURES A. 

* Lslr tchrntillons 0nt Ltt aimablemed foumis par le Professcur Ourisson (lupbol) et le Doctcur Wintemitz 
@&ost&ol). 

11 J. M. LEHN et 0. OURLSON, Bull. Sm. Chh. France 1138 (1962). 
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9,18* 

L 

4,s 5 35 6 45 7 75 8 8,s 9 9.5 

h3.3. L%XXRE RMN DES ACliTATES B. 

Le dernier compos& isole (VIII) existe en quantiti t&s faible dans l’extrait de P. terebin- 
thus: il en a &t6 isold environ 0,100 g a partir de 140 g d’extrait, sous forme de cristaux rouges 
qui fondent a 194-6”. C’est une xanthophylle dont toutes les dorm&s analytiques (spectres 
i.r., u.v., RMN, spectre de masse et &ude chromatographique sur couche mince), cok%ent 
aveccelles delaluteine. L’&de comparative sur couches minces, par rapport a des Uantillons 
authentiques, a permis de confirmer l’identiti avec la lut6ine; la comparaison a 15ti rdalisk 
sur la xanthophylle elle-mt?me ainsi que trois de ses d&iv&s (mono et di-ac&ate, 3’-mono- 
&hyl&her), en utilisant successivement les 3 supports: po@amide, kieselgel et cellulose 
impr@k de triglyceride.* 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les chromatographies ont ett6 r&l.is&s sur alumine ou silica-gel d’activiti do&e; certaines 
opkations ont &C effkctuks par la m&ode s&he6 qui a souvent donne des r&ultats meilleurs. 
Les &uurts employ& &Gent en g&&l des mdlanges des solvants suivants : hexane, &her de 
p&role @O-60”), benz&ne, ether, mtianol. Pour la n%lation des couches minces, on a 
employ& suivant les cas: les vapeurs diode, l’acide phosphomolybdique en solution 
alcoolique ou encore le m8ange alahyde anisique-acide sulfurique-acide ac&ique (1: 1: 98). 

* Nous remcrcions vivement M. Le Prof. K. Egger, de l’htitut de botanique de Heidelberg, a qui nous 
devons l%tudc comparative sur couche-s minces. 
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Toutes les dparations furent suivies et contr Wes par chromatographie sur couche mince, 
spectrographic i.r. (infra-cord) et, dans certains cas, par chromatographie en phase gazeuse. 

Les spectres i.r. des dil%rents compods isoles ont &tB mew&s sur Perkin-Elmer 21 ou 221, 
les spectres U.V. sur Beckman enregistreur, les spectres RMN sur Varian A 60 avec le T.M.S. 
comme rbf&ence interne, les spectres de masse sur A.E.I. MS 9, & plusieurs temeatures et 
sous plusieurs tensions d’ionisation.l* 

Chromatographie de PExtrait Neutre 

47 g d’extrait neutre port& sur une colonne d’alumine neutre d’activitb II-III, ont fourni, 
par dlution : A l’bther de p&role : 1,7 g de mklange de carbures aliphatiques sat&s; B l’&her 
de p&role, puis avec un m&nge &her de p&rol+be&ne (95 : 5), 6 g de m&inge d’esters 
aliphatiques; avec un melange &her de p&role-benztne de concentration croissante en 
bentine: 2,5 g d’un melange d’esters aliphatiques d’alcools trite&niques et de stCrols; au 
be&ne : successivement, des groupes de fractions huileuses, soit, un premier groupe (9,5 g) 
ti partir duquel ont Ctt isolts les pistaciapr&ols, un second groupe (3,l g) a partir duquel 
cristallise le 1~~601, un troisitme groupe (1,5 g), melange non identifit de substances hydroxy- 
l&s, un quatrieme groupe (4 g), d’oh on isole le @sitost&ol; avec un mblange ben&ne-&.her 
(90-10 & 50-50) : 7 g d’esters-a!cools (non identifies); a l'&her : 1 g de substances hydroxylCes 
g partir desquelles cristallise une xantophylle. 

Isolement des PistaciaprPnols 

AcPtylation. 800 mg de mClange de pistaciapr&ols (premier groupe &16 au be&ne) sont 
dissous dans 10 ml de pyridine. On ajoute 400 mg d’anhydride ac&ique et le mdlange, 
abandon& 24 hr g la temptrature ordinaire est repris par l’eau et extrait & l’ether. Apr&s 
lavage de la solution Cthtrique avec de I’acide chlorhydrique & 10 %, skhage sur sulfate de 
sodium et concentration, on obtient 810 mg d’ac&ates, sous forme d’une huile jaune qui 
donne par chromatographie sur couche mince, une tache principale, intentiment r&%e ZI 
l’iode, accompagnee de plusieurs taches secondaires d’intensit& faible. 

Chromatographie S&he des A&tares. 810 mg du m&nge d’ac&ates sont port& sur une 
colonne de 160 g d’alumine neutre d’activitt II-III et Bluts, par la m&hode s&he, avec un 
mClange &her de p&role-benztne 80:20. Le chromatogramme est d&ou+ suivant extra- 
polation des donn&es obtenues dans la s&paration sur couche mince sans liant du mClange 
initial (dans les mCmes conditions d’Clution). Les diff&entes fractions sont extraites g l’&her 
et la bonne marche de la chromatographie est contrWe par comparaison imm&liate de ces 
fractions en chromatographie sur couche mince. Les fractions contenant le prod& principal 
sont dpuis&s par extraction au soxhlet (&her de p&role). Rendement en produit principal: 
600 mg d’ac&ates donnant par chromatographie sur couche mince une tache principale 
intense, accompagn& d’une tache secondaire faible. 

La purification par chromatographie &he est &p&de sur les 600 mg d’ac&ates en 
utilisant une colonne de silicagel (100 g activit6 II-III) et le systtme &ant: &her de p&role- 
benzbne 95 : 5. On obtient 525 mg d’ac&ates donnant une tache unique par chromatographie 
sur couche mince. 

Spectre i.r. (CCIJ: fonction acetate (bandes & 1738, 1232, et 1019 cm-‘) et insaturation 
traduite par une forte intensit6 des bandes correspondantes (3030, 1662, 835 cm-l). 

12 B. BLANCHARD, A. CORNU, J. L. IMBERT, K. PERSAUD, P. PISIXE et CH. TABACIK-WLOTZKA, a parattm dam 
Bull. Sot. Chim. France. 
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(Analyse:C84,71;H11,39;04,13. Calcu16pourC62H10002:C84,92;H11,41;03,67%.) 
Spectre U.V. (CHCls): A_ B 215 rnp. Spectre de RMN: d&it dans la partie thcorique. 
Spectre de masse: pits mol~ulaires aux masses 944, 876, 808; pits fragments: (944-60); 
(876-60); (808-60). 

Saponification ah acdtates de pistaciaprdnob. 240 mg d’acktates de pistaciaprdnols en 
solution dans 15 ml de potasse methanolique a 5 % sont chauffes a reflux pendant 1 hr. API& 
concentration partielle, la solution est dilutk et extraite a l’ether. On isole 200 mg du mblange 
de pistaciaprkrols, qui donne, en chromatographie sur couche mince, une tache unique 
(suivie dune leg&e t&&e). 

Spectre i.r.: fonction alcool a 3620, 3360 et 1035 cm-‘; double liaison trisubstituk a 
3032 (v~II), 1660 (uc_c), 830 (ycrr) cm-l. 

Spectre RMN: (dans le dim&hylsulfoxyde &uteri@: fonction alcool primaire (triplet 
cent& a 5,05 T). 

Hydroghation des acdtates de pistaciaprhols. 350 mg d’ac&ates en solution dans 25 ml 
de dioxan sont hydrogen& sous pression normale, en prknce de 100 mg d’oxyde de platine. 
Apres 40 mn, l’absorption d’hydroghne cesse (quantiti totale absorb&e: 112 ml). 

Le produit d’hydrogktation donne deux taches en chromatographie sur couche mince. 
II est sounds a une s&ration par chromatographie s&he sur 35 g de silicagel d’activit6 
II-III (syst&me Cluant : &her de p&role-betine 95 : 5). 

On isole: 
(a) a%ans Zapartie frontale de la colonne: 110 mg de carbures (A) dormant une tache unique 

en chromatographie sur couche mince. Analyse: Tr. C 86,17; H 14,15. Calc. pour CaHrzs 
~(842): C 85,52; H 14,48 %.) Spectre i.r. : bandes de vibration des diffkntes liaisons C-H. 
Spectre U.V. ; pas d’absorption. Spectre RMN (CClJ : H m&hyliques, doublet B 9,18 et 
9,12 T; H methyleniques a 8,80 T. 

(b) d&s la partie mddiane de la colonne: 200 mg d’ac&ates (B) dormant une tache unique 
en chromatographie sur couche mince. Test au t&ranitromt%ane: negatif. (Analyse: 
Tr. C 82,72; H 13,37; 0 3,20. Calc. pour Cs2Hra402 (900): C 82,66; H 13,77; 0 3,55X.) 
Spectre i.r. : fonction ester a 1738 et 1231 cm -I. Spectre RMN: (CCl,) : protons methyliques 
8 9,18 et 9,lO T (doublet) protons m&hyltiques et tertiaires a 8,80 T (pit large et intense); 
mtiyle de la fonction ester a 8,03 7; hydrog&nes en a de la fonction acetate, multiplet cent& 
g 5,95 7. Spectre de masse: pits molkulaires aux masses 970, 900, 830; PiCS fragments a 
(97060); (900-60); (830-60). 
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