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SHORT COMMUNICATION 

POLY-ISOPRl%XS DE SATUREIA MONTANA 

CHRISTIANE TAEXIK et MICE&L@ HUBFJRT 

Poole Natlouale Supkrleure de Chiie, 8 rue de l’lkole Normale, Montpellier 34, France 

(Received 6 April 1969) 

R~L’extraittotalg~~depCtrole&Sut~~mont~L.estconstituC~tie~tparunmtlange 
de carbums polylsoprktlques; il contiem, en outm, uu melaD8o de suhstauces aliphatiques (akaues, acid&, 
trltt+nlques (s&De ursaue et olkurane) alusl que le couple r&lox carvaorol-thymoquiuone. 

Abstract-The light petroleum extract from SatureZa montrmo L. is composed mainly of poly-lsopmuoid 
hydtocarbons. It also eontalus a mixture of allphatic eompotmds (hydroawhous, acids), triterpenoids 
(ursaue and oleausne se&s) and the mdox couple: cawaorol-thymoquluone. 

LB GENRE Satureia L. appartient a la famitle des Lab&s, sous-famille des Stachyoidees, 
tribu des Saturei6es. L’espke envisagk, Safureia montana, trb r@ndue sur le littoral 
m&literran&en, da pas encore fait l’objet d’une etude systematique : on peut signaler seulement 
les travaux de Pourrat et Le Men i qui, dans le cadre d’une etude g&&ale sur les Lab&s, en 
ont isole l’acide nrsolique. 

Les rameaux de Satureia montana L., en provenance des environs de Montpellier, ont 
et& apres s&age et broyage, extraits a Ether de p&role, et l’extrait total soumis B des 
optkations de fractionnement. Celles-ci se sont aver&es complexes et laborieuses, en raison 
meme de la nature des composants de l’extrait; elles ont mis en oeuvre des techniques un peu 
particuli&res telles que la chromatographie s&zhe,2 les m&odes courames de separation 
(entramement des acides sous forme de leur se1 alcalin, chromatographie d’6lution etc.) 
n’ayant pas don& de resultats sur l’extrait brut. On a isole successivement; ties composds 
aliphatiques, c’est-a-dire un melange d’alcanes de C2, K!ss, un melange d’acides gras a 1’6tat 
libre (acides palmitique, oleique, linoleique, linolenique) et sous forme d’esters d’alcools 
triterpeniques et polyterp6niques(C55,C60,C65) ;3descompost?s triterpdniques, le m&nge acide 
ursolique-acide olkanolique, le melange cr-amyrine-/I-amyrine (sous forme d’esters d’acides 
gras)4 et le &sitosterol (est&ifie avec des acides aliphatiques); le couple r&lox caruacroE 
thymoquinone, avec predominance de carvacrol ; un polymPre, identifi6 a un melange de poly- 
isoprenes et constituant environ 22 % de l’extrait. 

Nous foumirons quelques d&ails sur ce dernier comRosant dont la p&ewe dans l’extrait 
nous pa&t interessante, en dehors de son importance pond&ale. 11 se p&&e sous forme 
d’un liquide visqueux, de consistance Bastique dont le poids molkculaire, mesure par 
osmometrie est d’environ 4400.; Un khantillon, fraction& sur S6phadex LH 20,5s 6 montre 

* Nous remerolons ~voment Mr. F. Kaufmatm (Institut de Chlmle de Strashourg) pour la mesure du poids 
molkulalm. 
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4 zones de poids mol6culaire dont l’une, qui constitue le produit principal, correspond bien 
a un poids mol6culaire de l’ordre de 4000. Les spectres i.r. et de RMN sont caracteristiques 
dun carbure poly-isoprenique en accord avec de nombreux auteurs3* 7 et en particulier 
Kistler et COIL* qui ont Btudie une serie de poly-isoprenes de synthese avec des enchainements 
differents. 11 s’agit, dans notre cas (compose S), dune addition l-4 cis (I) 

CH, H CHp H 
I I I I 

-CH2-C==C-CH2-CH2-C-H2- (I) 
1 2 34 

En effet, les protons methyliques et m&hyl&riques resonnent a des champs differents suivant 
l’orientation des methyles par rapport aux protons olefiniques * (Tableau 1). 

TABLEAU 1. VALIWR DE 7 EN RMN 

cis trans Compod S 

CH+Z=C 8.34 8.36 
--cH2--c=c 8.02 (d) ::: (d) 8~0 (d) 

Le mode d’enchainement a et6 d&ermine par degradation oxydative des ozonides9 
(Fig. 1). Le melange d’acides resultant (analysb par chromatographie sur couche mince et en 
phase gazeuse des esters methyliques) est constitue d’acide 16vulinique et d’acide succinique 
dans le rapport 80-20; la presence de faibles quantites d’acides glycollique et oxalique 
correspond aux bouts de chame. Le polyp&e etudie resulte done dune addition 14 cis, 

essentiellement en t&e a queue (80 “/,) mais comportant toutefois environ 20 % de motifs en 
queue a queue. 

bchamement t&queue 1 . . .4 . . . 1 . . .4 . , . 

CH3 a3 CH3 

-CH&H-CH2-CH&HXH2-CH2-k=CH-CH2- 

I 
03 

HOOC-CH~-CH~-CO-CH~ (acide kvulinique) 

Enchabement queue-queue 1 . . .4 . . .4.. . 1 . . . 

a3 CJ43 

I I 
-CH2-C==CH-CH+XIyCH=C-CHCH=CCH2- 

1 
03 

HOOC-CH~-CH~-COOH (acide succinique). 

FIQ. 1. 

7 R. B. BATES et D. M. Gue, J. Am. Chem. Sec. 82.4759 (1960). 
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PARTIE EXPRRIMENTALE 

Les rameaux fleuris de Satureia momma L, tilteS h 25 km environ de Montpellier en octobre 1966, sont 
s6ches 2 sernahws sur claies et broyks. Apr& 24 h d’extraction a l’bther de p&role dans un appareil Soxhlet, 
5OOgdepoudrefo umissent 27 g environ d’extrait brut Et. 100 g d’extrait El en solution &h&op&rolique 
laissent deposer, au bout de quelques jours, environ 2,5 g de cristaux constituks essentiellement par tm melange 
d’acide ursolique et d’acide olkutolique. 

SppOration a?4 Poly-isoprPne 

A 975 g d’extrait El d&arms& des acides triterpGques, on ajoute 1 1. d’alcool a 99”. Le melange est 
&auf% a 50” sous agitation pendant 2 h: le polypmne prkipite et s’agglutine sur l’agitateur et au fond du 
ballon. La solution alcoolique ti&le est dkcantee et lake deposer, par refroidissement, environ 5 g d’un 
m&urge de compost% aliphatiques qui sont essorks. La solution alcoolique fournit, apr&s dkantation, 70 g 
de msidu qu’on appellera Ez. 

Etude du Poly-isoprbze 

Substance amorphe, de consistance Uastique. (Analyse: (CsH&; tr. C: 87.94; H: 11,62; talc. 88,16, 
11,84x.) Spectm i.r. (CC&): bandes intenses d’insaturation B 3030, 1660, 830 cm-t. Spectre de RMN 
(CDCl3: protonsmethyliquesa 8,36~(s),m&hyl6niquesii8,0~(d),&hyk%iquesa4,95 ~(m)ave&paulement a 
5,05 ?-. 

Hydrogbtation (CHzCl~/Pt02). Apr&s 12 h, l’hydrogenation eat rklisk a environ 50% ; spede de RMN: 
diminution de l’mtensite des signaux du spectm precedent; apparition de pica B 9,12 7 (methyles) et 8,75 7 
(m&hyl&nes). 

Ozonolyse. 1,2 g de poly-isoprkne fralchement isole sont dissous dans 20 ml de CHClr et soumis B un 
courant d’oxone pendant 4 h, B - 15”. Aprks distillation du CHC& a 20’ sous vide, on ajoute 60 ml d’eau 
oxyg6nke B 20 volumes et chauffe a 50” pendant 8 h.9 La solution est refroidie et le polyprr%ne non oxoniSe 
sumageant a la surface du liquide est s&par+ de la solution. Aprks decomposition de l’exc&s de HsOs par 
chauffage a 100” en pmsence. PtsO, le melange est filtr6 et la solution concentree et extraite a Tether. On 
recueille, dans p&her, O-300 g d’un m6lange d’acides; ceux-ci sont identigks par comparaison, en chromato- 
graphie sur couche mince et en phase gaxeuse, de leurs esters methyliques avec des Uantillons &alons, B l’acide 
16vulinique (75x), l’acide succinique (18%) et aux acides oxalique et glycollique (7%). Sur le melange, on 
prepare la 2,4-dinitrophenylhydraxone de l’acide l&ulinique, P.F. 91-93”. 

Chromatographie &he de l’extrait EZ 

50 g de Es sont chromatographiks par la methode s&he sur 1800 g de silicagel II-III;2 &ant: ben&ne. 
Le fractionnement est effectu6 en 7 zones: 

(1) 

(2) 

(3) 

(4) 

Le group I (7 g) est un m&nge d’esters qui, apt&r saponification, permet de Separer (par chromato- 
graphie d’elution sur silicagel): une s&e d’acides aliphatiques, identifies (par chromatographie en 
phase gazeuse de leurs eaters m6thyliques) aux acides pahnitique, oleique, linoltique et linol6nique; 
un m6lange de poly-isoprenols, identi66 par comparaison en chromatographie sur couche mince de 
silicagel a 5 elutions, au m6knge de piSt&apI&Ok3 (3 ak4d.9 en Css, C&J et Css) is.911 de P&t&a 
terebinthus L.;3 un melange +amyrine+l-amyrine, identifi6 par chromatographie sur couche mince a 
Bution continue;4 du ,%sitosterol. 
Le groupe II (0,5 g) contient un m&urge d’esters aliphatiques et une quinone (non identifike) (essai de 
separation par chromatographie d’elution mais quantite de matiere premiere trop faible); 
Le groupe HI (4,3 g) est un melange d’esters d’acides aliphatiques et d’alcolos terp&niques (non 
identifies) ; 
Le groups IV (9 g) comporte comme constituant principal la thymoquinone, puritike par distillation 
suivie de chromatographie et identifi&e par comparaison de ses caractkistiques physico-chimiques a 
celles d’un kchantillon de reference, ainsi que par chromatographie en phase gaxeuse. P.F.: U5”; 
Eb,,, ,=60-63”; 

(5) Le groupe V (3,2 g) est un mt%nge carvacrol-thymoquinone; 
(6) Le groupe VI (7 g) comporte comme constituant principal le carvacrol, purif% par chromatographie 

suivie de distillation; 
(7) Le groupe VII (19 g) est un melange a partir duquel on a &pare, par chromatographie d’elution sur 

silicagel: un melange acide ursoliquwwide olknolique (s&a&s par chromatographie sur couche 
mince de silicagel il elution continue);’ une s&e d&ides aliphatiques; du 19_sitost6rol; de la lutihre. 


