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Abstract-Mass spectral studies have shown that the carotenoid of Plectania coccinea is dehydro-2’-plec- 
taniaxanthin linoleate (I). On saponification, (I) gave the free xanthin and linoleic acid, identified by TLC, 
gas chromatography and mass spectroscopy of the diepoxy derivative. 

INTRODUCTION 

LES CAROTfiNOiDES de Plectania coccinea (Stop. ex Fr.) Fuck ont BtB isoh% et Ctudits par 
N. Arpin et S. Liaaen Jensen,’ ils comprennent plusieurs esters de la plectaniaxanthine et 
de la dkhydro-2’-plectaniaxanthine. La nature des alcools a tt6 d6terminee par voie chimique 
et par 1’Ctude des spectres U.V. et i.r. Des esters de la dChydro-2’-plectaniaxanthine ont tt6 
6galement isolCs d’autres Discomyc&tes, en particulier Aleuria aurantia (Pers. ex Fr.) Fuck et 
Phillipsia carminea (Pat.) Le Gal. 2 Une Ctude comparative des deux principaux esters de 
A. aurantia et de Plectania coccinea par chromatographie gaz-liquide et sur couches minces 
ayant rtvtlB l’identit8 de ces deux compos&, * il devenait alors intdressant de prt!ciser leur 
nature. La spectromCtrie de masse de l’ester de la dChydro-2’-plectaniaxanthine et de d&iv& 
de l’alcool et de l’acide nous a permis de confirmer la structure du carotCnoZde et de dCterminer 
la nature de l’acide gras. 

Etude de l’dcide Gras 

RESULTATS 

L’acide gras isole apr&s saponification est m6thy16 et CtudiB par chromatographie gaz- 
liquide sur colonne de DEGS et de silicone SE 30. Les chromatogrammes font apparaitre 

* Travaux effectuCs & I’Ecole Technique de Norvkge, Laboratoire de Chimie organique, Trondbeim, 
Norvkge, r&sultats inedits. 
1 N. ARPIN et S. LIAAEN JENSEN, Phytochem. 6,995 (1967). 
2 N. ARPIN et S. LIAAEN JENSEN, Bull. Sot. Chim. Biol. 49,527 (1967). 
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un seul pit dont le volume de retention correspond a celui de l’ester d’un acide en Crs 
diethylenique. Ce resultat est confirm6 par chromatographie en couches minces sur gel de 
silice impregne de nitrate d’argent: le Rf est identique a celui du linolkate de methyle temoin. 
Le spectre i.r. ne donne pas la bande caracteristique des double liaisons truns a IO,3 cd. Le 
spectre de masse de Pester methylique presente un pit moleculaire intense A m/e=294 
correspondant A la formule C19Hs402 mais il ne permet pas de preciser la position des 
doubles liaisons. 

La structure complete de l’acide a CtC demontree par spectrometrie de masse du diepoxy- 
ester mbthylique. La prksence de groupements epoxydes sur une chaine carbonee oriente en 
effet la fragmentation au niveau de ces groupements et permet de determiner leur position.3*4 
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FIG. 1. SPECTRE DE MASSE DU DIBPOXYESTER M~THYLIQUE, DERIVE DE L’ACIDE DU CAROTENOIDE. 

Le spectre (Fig. 1) est analogue a celui du ditpoxy-9,10-12,13-stkarate de methyle prepare 
a partir du linoleate de methyle authentique. 3 Les fragmentations qui permettent la localisa- 
tion des groupements epoxydes sont indiquees sur le schema I. 

La position du groupement Cpoxyde en 9,lO est caracteriste par les pits a m/e= 199, 
coupure en c, m/e= 187, coupure en b avec migration de H sur l’oxygene de l’epoxyde, 
m/e= 155, depart de CH30H a partir du fragment precedent. 

La position du deuxieme groupement Cpoxyde en 12,13 est determike par les pits a 
m/e=21 1, coupure en a avec depart de CH30H et en d avec migration de H, mJe= 194, 

3 M. J. VACHERON, G. MICHEL et R. GUILLUY, Bull. Sot. Clkn. Biol., sous presse. 
4 R. T. APLIN et L. COLES, Chem. Commun. 858 (1967). 
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coupure en a avec dbpart de CH30H et en e avec migration de H, et m/e = 166. La nature de ce 
dernier fragment est assez difficile B dkterminer. La mesure de masse’ correspond A CllH1sO 
et on peut proposer la formule 

[ 

CH2=CH-CH-CH--(CH&-CH=CH2 + 

Y I 
, 

cependant le mkanisme de formation reste indCterminC. 
Dans la rkgion des masses tlevtes, le pit molkulaire A m/e = 326 est absent, on observe 

les pits & m/e = 295 : M-3 1 et m/e= 277 : M-(3 1 + 18). 
Le spectre de masse du dikpoxyester permet done de dbterminer la position des doubles 

liaisons dans l’acide initial et de I’identifier h l’acide linol&que. 

Etude du De?ive’ trim&hylsilyle’ de I’Alcool 

Le d&iv6 trimCthylsily1~ est purifi6 par chromatographie en couches minces prkparative 
puis ttudie par spectromkrie de masse (Fig. 2). On observe un pit molCculaire intense 5 
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FIG. 2. SPECIRE DE MASSE DU D&IV6 TRIMI&THYL5ILYLp. DE L’ALCOOL DU CAROtiNOiDE. 

m/e = 638. Le pit de base est A m/e = 13 1, il provient du fragment 

CH,--C--O+-SI(-CH~)~, 
I 

CH3 

0 CH3 0 CH3 

R-C-C--O’+--Si(-CH3)3 + R-k* + C==O+-Si(-CH3)3 (R= C36H& 
II I 

I I 
CH3 CH3 

Ce type de fragmentation est caractkristique des &hers trimCthylsilylts.5 Le pit A m/e = 73 : 
+Si(-CH3)3 provient du pit pr&dent comme l’indique le pit mktastable 21 m/e=40,7 
(calcult m* = 73*/131=40,67) en accord avec les rtsultats de Diekman et ~011.~ 

5 J. DIEKMAN, J. B. THOMSON et C. DJERASSI, J. Org. Gem. 32,3904 (1967). 
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Le depart de HO-Si(-CHs)s donne le pit a m/e = 548 : M-90 et le depart d’un methyle 
du groupement trimethylsilyl donne m/e= 623 : M-15. Le pit a m/e= 507 provient de la 
fragmentation en CL de la fonction c&one : 

0 CH, CH3 
II I 

R-C-C-O’+-Si(-CH3)3 --f R-C&O+ + ‘C-O-Si(-CH3)3 R = C36Hd7 

I I 
CH3 CH3 

On observe d’autre part les pits caracteristiques des chaines insaturees des carotenoides avec 
depart de toluene et de xylene suivant le mecanisme indique par Von V. Schwieter et ~011.~ 
Ces deux eliminations donnent respectivement les pits Q m/e = 532 : M- 106 et & m/e = 546 : M-92 
(schema 2). 

m/e = 532 

m/e = 546 

RI + R2 = R3 + Rd = C33Hs002Si 

Le spectre du derive silyle permet encore d’apporter une precision sur la position de la 
double liaison dans le cycle par comparaison avec la fragmentation de l’a ionone. Ce 
compose presente un pit a m/e=M-56 aprts retrortaction de Diels et Alder et depart de 
CH2=C-CH+ L’absence d’un pit a m/e = 582: M-56 dans le spectre du derive silyle Climine 

I 
CH3 

l’eventualite d’une structure de type a ionone. 

Etude de I’Ester Naturel, le LinolPate de DPhydro-2’-Plectaniaxanthine 

Le pigment nature1 est CtudiC par spectromttrie de masse (Fig. 3). Le pit moleculaire est 
present a m/e=828 correspondant a l’ester C5sHs403. Dans la region des masses molt- 
culaires moyennes on observe les pits a m/e = 263 correspondant au fragment acylt [Cr,H,r-- 
c=o1+, a m/e=280 pour la molecule d’acide [C1,H31-COOH]f et a m/e=281 pour I’ion 
C17H31-C=OtH.8 

I 
OH 

6 VON V. SCHWIETER, H. R. BOLLINGER, L. H. CHOPARD-DIT-JEAN, G. ENGLERT, M. KOFLER, A. KONIG, 
C. V. PLANTA, R. RUEGG, W. VETTER et 0. ISLER, Chimiu 19,294 (1965). 

7 K. BIEMANN, MassSpectrometry, Organic Chemical Applications, p, 103, McGraw-Hill, New York (1962). 
8 R. RYHACE et E. STENHAGEN, J. Lipid Res. 1,361 (1960). 
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FIG.~. SPECREDEMASSEDUCAROTBNO~DE. 

Un pit intense B m/e = 322 et un pit plus faible B m/e = 350 proviennent vraisemblablement 
d’une coupure en CL de part et d’autre de la fonction c&one avec migration d’un atome 
d’hydrogtine (schkma 3). 

H, 

322 

ki 

Dans la rkgion des masses plus Cledes, on observe plusieurs pits dont certains ont une 
forte intensitk B m/e = 442,456, 548,722,736. 11s proviennent de departs simultaks ou non 
de la molkule d’acide 1inolCique et de toluke ou de xylkne. Ces fragmentations sont indiqukes 
dans Ie schtma 4. 

11 faut noter que le dkpart de toluene et de xylkne sur le m&me fragment 9 conduit au pit A 
m/e=630: M-(106+92). 

~S.HERTZBERG~~S.LI~NJENSEN, Acta Chem.Scand. 21,15 (1967). 
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m/e = 722 

R 
O-CO-C17H31 

m/e = 136 

m,‘e =- 442 

C,7H3,COOH 

-=dc-+ iR3l 

m/e = 548 

C1 7Hj ,COOH 

m/e = 456 

R‘ = &d-b, R’ = CASHEW R” = C29H39 

CONCLUSIONS 

L’Ctude par spectrometrie de masse d’un ester carotenolde isole de Plectania coccinea et 
du derive silyle de l’alcool a permis de confirmer la structure proposee pour cet alcool par 
Arpin et Liaaen Jensen apres etude par voie chimique et par spectromttrie U.V. et i.r.’ La 
nature de l’acide gras a CtC determinCe par spectrometrie de masse du derive ditpoxyde de 
l’ester methylique. Le spectre de masse est identique a celui du diepoxy-9,10-12,13-sttarate 
de methyle CtudiC precedemment. 3 L’acide correspondant est done l’acide linoleique. La 
structure complete de l’ester caroteno’ide nature1 se trouve ainsi ddterminee, il s’agit du 
linoleate de la dehydro-2’-plectaniaxanthine possedant la formule (I). 
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MATERIEL ET TECHNIQUES 

L’isolement et la purification de I’ester de la dehydro-2’-plectaniaxanthine ont deja Cte dkcrits.isz La 
saponification est effectuee par une solution & 5 ‘A de KOH dans le melange m&hanoMther sous atmosphere 
d’azote a l’obscurite.ro La silylation de l’alcool est realiste avec un melange de trimethylchlorosilane et 
d’hexamethyldisilazane dans la pyridine anhydre. 11 L’acide est esterifie par le diazomethane et l’ester 
methylique est purifie par chromatographie en couches minces sur gel de silk impregne de nitrate d’argent.12 

L’tpoxydation de l’ester methylique en solution dans l’bther est effectuee par l’acide monoperphtalique et 
les epoxydes sont purifies par chromatographie en couches minces.3 

La chromatographie gaz-liquide de l’ester methylique est reali& sur appareil “Profit” CG2 a ionisation 
de flamme. 

Les spectres de masse sont effectues sur un appareil MS 902 (AEI) par introduction directe de lkhantillon. 

lo S. LIAAEN JENSEN, Kgl. Norske Videnskab. Selskab Skrifter 1962, No. 8. 
*I A. MCCORMICK et S. LLUEN JENSEN, Acta Chem. Stand. 20,1989 (1966). 
t2 L. J. MORRIS, Chem. Ind. 1238 (1962). 


