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L a  t o u r b e  e s t  u n e  m a t i è r e  p r e m i è r e  p r o v e n a n t  d e  r _ a
d é g r a d a t i o n  d e  v é g é t a u x  e t  q u i  a  r e ç u  d i v e r s e s  a p p r i c a t i o n s
s u i v a n t  l e s  p a y s  q u i  e n  p o s s è d e n t  d  '  i m p o r t a n t e s  r é É j e r v e s :
u t i  1  i  s a t i o n  c o m m e  c o m b u s t l b l e  (  U n S S  ,  F i n l a n d e  ,  f r l a n d e  )  ;
p r o d u c t i o n  d e  c o k e  p o u r  l - ' i n d u s t r i e  m é t a l l u r g i q u e  (  A r l e m a g n e ,
F i n l a n d e  )  ;  p r o d u i t  p o u r  1 ' h o r t i c u l t u r e  (  A l t e m a g n e ,  U S A ,
c a n a d a ) ;  p r o d u c t i o n  d e  c h a r b o n  a c t i f  (  r r l a n d e ,  H o f l a n d e )  ;
s o u r c e  d e  p r o d u i t s  c h i m i q u e s  t e r s  q u e  c i r e s ,  s u c r e s  p o u r  l a
c u l t u r e  d e  r - e v u r e s  ( U R S S ) .  B i e n  q u e  c e  d e r n i e r  p o i n t  c o n s t i t u e
l r u t i r - i s a t i o n  m i n e u r e  d e  r - a  t o u r b e ,  r - r é t u d e  c h i m i q u e  d e s
t o u r b e s  a  f a l  t  f  '  o b j  e t  d e  t r è s  n o m b r e u s e s  r e c h e r c h e s  ,  s u r t o u t
d a n s  l - e s  p a y s  q u e  n o u s  v e n o n s  d e  c i t e r .  L  r  o u v r a g e  d e  c .  H .
F U C H S M A N  (  1  )  p e u t  ê t r e  c o n s i d é r é  c o m m e  I ' o u v r a g e  d e  r é f é r e n c e
d a n s  c e  d o m a i n e .

L a  t o u r b e  e s t  u n  m é 1 a n g e  e x t r ê m e m e n t  c o m p r e x e  d e  m a t i è r e s
o r g a n i q u e s ,  p a r m i  l e s q u e l l e s  s u b s i s t e n t  d ; s  t i s s u s  d e  v ê g ê t a u x
n o n  d é g r a d é s ,  c r e s t - à - d i r e  r e s  p l u s "  s t a b r - e s  c h i m i q u e m e n t .  o n
t r o u v e  q u a t r e  t y p e s  p r i n c i p a u x  d e  c o m p o s é s :  l e s  , , b i t u m e s r l

o b t e n u s  p a r  e x t r a c t i o n  à  l r a i d e  d t u n  s o l v a n t  o r g a n i q u e  n e u E r e ;
l e s  a c i d e s  h u m i q u e s  s o r u b r e s  d a n s  r - e s  b a s e s  m i n é r a 1 e s
(  a m m o n i a q u e ,  s o u d e ,  p y r o p h o s p h a t e  d e  I  

s o d i u m  )  e t  q u i  p r é c i p i t e n t

e n  m i l - i e u  a c i d e ;  t e s  c a r b o h y d r a t e s  , d é r i v a n t  d e  l a  c e r l u r o s e ;
e n f i n  1 e s  l i g n i n e s  q u i  s e r v e n t  d e  c i m e n t  a u x  f i b r e s  v é g é t a 1 e s .

N o s  p r e m i è r e s  r e c h e r c h e s ,  â u  L a b o h a t o i r e  d e  c h i m i e  1 4 i n é r a l e
e t  A n a l y t i q u e ,  c o n c e r n a i e n t  1 ' a c i d e  h u m i q u e  e x t r a i t  d , u n e
t o u r b e  c o m m e r c i a r e  ' r F r o r a t o r f '  p r o v e n a n t  d ' o l d e n b u r g  (  R F A  )  .

N o u s  n o u s  s o m m e s  r a p i d e m e n t  r e n d u s  c o m p t e  d e  1 a  p r é s e n c e  d e
s u b s t a n c e s  à  c a r a c t è r e  r i p i d i q u e  à  d i f f é r e n t s  s t a d e s  d e  l a
p r é p a r a t i o n  o u  d e  f a  d é g r a d a t i o n  d e . : t r a c i d e  h u m i q u e .  N o u s  n o u s
s o m m e s  a l o r s  p l u s  s p é c i a r e m e n t  i n t é r e s s é s  à  r a  p r e m i è r e
c a t é g o r i , e  d e  s u b s t a n c e s .
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L e  t e r m e  r r c i r e s r r  s ' a p p t i q u e  d a n s  u n  s e n s  r e s t r e i n t  à
d e s  e s t e r s  d ' a c i d e s  g r a s  e t  d ' a r c o o r s  g r a s  à  r o n g u e  c h a î n e
(  c é r i d e s  )  '  D a n s  u n  s e n s  p l u s  l a r g e  o n  p e u t  f  , a p p l i q u e r  

à  u n e
g r a n d e  v a r i é t é  d e  s u b s t a n c e s  o r g a n i q u e s :  c é r i d e s ,  s t é r i d e s ,
a c i d e s  g r a s ,  â l c o o r s  g r a s  o u  s t é r o l s  l i b r e s ,  h y d r o c a r b u r e s ,
c é t o n e s  à  r o n g u e  c h a î n e ,  e t c ,  g u i  a c c o m p a g n e n t  r e s  c é r i d e s  a u
c o u r s  d e  l e u r  e x t r a c t i o n  ( 2 ,  p .  5 g 1 ) .

B i e n  q u ' o n  t r o u v e  p a r f o i s  d a n s  r - a  l i t t é r a t u r e  r . e  t e r m er r l i p i d e s " ,  
l e s  a u t e u r s  u t i r i s e n t  g é n é r a r e m e n t  r e  t e r m e' r b i t u m e s ' r  p o u r  d é s i g n e r  r - ' e n s e m b r e  d e s  s u b s t a n c e s  o b t e n u e s  p a r

e x t r a c t i o n  d f u n  s o l  (  t o u r b e ,  l i g n i t e ,  s o r -  d e  j a r d i n  ,  e t c  )  à
1 ' a i d e  d r u n  s o l v a n t  o r g a n i q u e  n e u t r e  b o u i l l a n t ,  s o u s  1 a
p r e s s i o n  a t m o s p h é r i q u e  n o r m a r e ,  p a r  e x e m p l e  r , é t h e r  d e  p é t r o l e
o u  e n c o r e  u n  m é 1 a n g e  b e n z è n e  _  m é t h a n o l .

L e s  b i t u m e s  s o n t  a r b i t r a i r e m e n t  d i v i s é s  e n  , , c i r e s , , ,  , , r é s i n e s r l
e t  r r a s p h a l t e s r r .  

c e t t e  t e r m i n o r o g i e  e s t  e m p r u n t é e  à  r _ , i n d u s t r i e
d e s  c i r e s  d e  l i g n i t e  (  M o n t a n  , u a x )  ,  r - e s  c i r e s  d e  t o u r b e  é t a n t
p a r f o i s  u t i l i s é e s  e n  r e m p r a c e m e n t  d e s  c i r e s  d e  l i g n i t e  d a n s  1 a
f a b r i c a t l o n  d e  c i r a g e s ,  é m u r - s i o n s ,  e t c .  L e s  d é f i n i t i o n s  d e  c e s
f r a c t i o n s  ,  b a s é e s  s u r  d e s  d i f  f é r e n c e s  d e  s o r - u b i r _ i t é ,  v a r i e n t
l a r g e m e n t  s u i v a n t  l _ e s  a u t e u r s .

c o m m e  e x e m p l e  d o n n o n s  r - a  d é f i n i t i o n ,  ù t i l i s é e  p a r  r K A N  e t
c o l l - .  ( 3 ) ;  i . .

- a s p h a r - t e s :  f r a c t i o n  d e s  b i t u m e s  i n s o r u b r - e  à  c h a u d
d a n s  l ' é t h a n o l _ ;

- c i r e s :  f r a c t i o n  s o l _ u b l e  à

d a n s  1 ' é t h a n o l _  r e f r o i d i ;  ,

c h a u d  m a i s  q u i  p r é c i p i t e

_ r é s i n e s  :  f r a c t i o n  s o l u b l d  à  f r o i d .
r l  e s t  é v i d e n t  q u e  r r o n  t r o u v e  a a n s  r _ e s  c i r e s  d e s  c o m p o s é s

c a r a c t é r i s t i q u e s  d e s  r é s i n e s  o u  a e s i  . a s p h a r t e s  e t  v i c e _ v e r s a .
c e s  d i s t i n c t i o n s  n e  s ' i m p o s e n t  d o n c  p a s  d r u n  p o i n t  d e  v u e
s t r i c t e m e n t  a n a l y t i q u e .

N o t o n s  q u e  d a n s  1 a  t e r m i n o l 0 g i e  c o u r a n t e  r _ e s  a s p h a l t e s  e t  r _ e s
b i t u m e s  d é s i g n e n t  1 e s  r é s i d u s  r o u r d s  d e  l , i n d u s t r i e  d u  p é t r o r e
e t  d u  c h a r b o n  r e s p e c t i v e m e n t .  

- .
c e  f r a c t i o n n e m e n t  g r o s s i e r  n e  p r é s e n t e  d ' i n t é r ê t  q u e  d a n s  l a

p r é p a r a t i o n  i n d u s t r i e r r e  d e s  c i r e s ,  o ù  1 , o n  c h e r c h e  à  o b t e n i r
u n  t a u x  m i n i m u m  d e  s u b s t a n c e s  i n d é s i r a b r e s  c o n t e n u e s  d a n s  r e s
r é s i n e s  e t  l _ e s  a s p h a J _ t e s .



P o u r  n o t r e  p a r t  n o u s  a v o n s  c h o i s i  r - ' é t h e r  é t h y l i q u e  c o m m e
s o l - v a n t  d ' e x t r a c t i o n .  B o n  s o r v a n t  d e s  t i p i d e s  e t  d e s  s u b s t a n c e s
à  J - o n g u e  c h a î n e  ,  i  I  p r é s e n t e  I  r a v a n t a g e  d  ,  ê t r e  f . a c i  l e m e n t
é l - i m i n é  à  t e m p é r a t u r e  r e l a t i v e m e n t  b a s s e  :  e n  e f f e t ,  1 e s
s u b s t a n c e s  e x t r a i t e s  p e u v e n t  d o n n e r  l i e u  à  d e s  r é a c t i o n s  d e
p o l y c o n d e n s a t i o n  s o u s  f ' e f f e t  d e  1 a  c h a l e u r .

c o m p t e  t e n u  d e  f  i m p e r f e c t i o n  d u  f r a c t i o n n e m e n u  p a r
d i f f é r e n c e s  d e  s o l u b i l i t é ,  n o u s  c o n v i e n d r o n s  d ' u t i l _ i s e r  l e
t e r m e  r r c i r e s r r  p o u r  d é s i g n e r  I ' e n s e m b l e  d e s  s u b s t a n c e s  e x t r a i t e s
à  1 ' é t h e r  é t h y l i q u e  b o u i r r a n t  à  p a r t i r  d r u n e  t o u r b e  o u  d r u n
s o 1 .

N o u s  é t u d i e r o n s  t r o i s  é c h a n t l l _ l o n s  :
- t o u r b e  c o m m e r c i a l e  i l F l _ o r a t o r f  r , ,  p H  _  4 ;
- t o u r b e  d e  V i t r i m o n t  ( M e u r t h e  e t  M o s e l l _ e ) ,  p H  _  4 ;
- a n m o o r  ( s o l  h y d r o m o r p h e  c o n s t i t u é  d r u n  m é l a n g e  i n t i m e

d e  m a t i è r e  o r g a n i q u e  b i e n  h u m i f i é e  e t  d e  m a t i è r e  m i n é r a r _ e )  d e
1 f é t a n g  d e  L a c h a u s s é e  ( M e u s e ) ,  p H  =  7 .

rrr-  qqr_lq_rg!_EqqrEBglq!.

L e  p r i n c i p a l  0 b j e c t i f  d e  n o s  r e c h e r c h e s  e s t  r a
d é t e r m i n a t i o n  q u a r i t a t i v e  e t  q u a n t i t a t i v e  d e s  p r i n c i p a l e s
s u b s t a n c e s  e n t r a n t  d a n s  r a  c o m p o s i t i o n ' , d e  c e  m é 1 a n g e  t r è s
c o m p l - e x e  q u e  n o u s  a p p e r e r o n s  d é s o r m a i ? b  c i r e s .

L e s  p r i n c i p a l e s  t e c h n i q u e s  d r a n a l y s e  u t i l i s é e s  s o n t  I e s
t e c h n i q u e s  c h r o m a t o g r a p h i q u e s  e n  p j r a s e  r i q u i d e  e t  g a z e u s e ,
s p e c t r o s c o p i q u e s  (  I R ,  R M N  1  H  e t  1 3 c  

)  e t  s u r t o u t  1 e  c o u p l a g e
c h r o m a t o g r a p h i e  e n  p h a s e  g a z e u s e  -  s p € c t r o m é t r i e  d e  m a s s e  ( v o i r
f  i g u r e  1 ) .  , ,

s a n s  p o u r  r r i n s t a n t  e n t r e r  o a n s  r e  d é t a i 1 ,  c i t o n s  r e s
p r i n c i p a l e s ,  s u b s t a n c e s  i d e n t i f i é e s  :  i a c i d e s  g r a s ,  a r c o o r s  g r a s ,
t t  - h y d r o x y - a c  i d e s  ,  s t é r o l s  ,  t r i  t e r p é n à T d e s  .

P a r  a i l l e u r s  c e r t a i n e s  d e s  s u b s t a n c e s  i d e n t i f i é e s  p e u v e n t
s e r v i r  à  c a r a c t é r i s e r  u n  s é d i m e n t ,  u n  s o r  o u  u n e  t o u r b e ,  c a r
l - e u r s  p r o p o r t i o n s  s o n t  s u s c e p t i b l e s  d e  v a r i a t i o n s  a v e c  r , â g e  d e
1 t é c h a n t i l r - o n  e t  r a  p r o f o n d e u r  à  r a q u e r r e  i 1  a  ê t ê  p r é r e v é .
c e r t a i n s  d e  c e s  p r o d u i t s  p e u v e n t  ê t r e  c o n s i d é r é s  c o m m e  d e s
r r f  o s s i l e ç  c h i m i q u e s t t  o u ,  t e r m e  s y n o n y m e ,  , , b i o m a r q u e u r s , , ,  

c , e s t _
à - d i r e  q u ' i l s  s o n t  r r i n d i c e  d ' u n e  o r i g i n e  b i o l o g i q u e  d a n s  u n
é c h a n t i l l o n  d e  g é o l i p i d e s . I l s  p e u v e n t  d o n n e r  d e s  i n f o r m a t i o n s
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s u r  r e s  p r o c e s s u s  d e  d é g r a d a t i o n  d e s  b i o l _ i p i d e s .  L r a b s e n c e  d e
c e r t a i n s  b i o m a r q u e u r s  p e u t  é g a l e m e n t  ê t r e  s i g n i f i c a t i v  e  ( 2 ,

c h a p .  2 ) .

N o u s  n o u s  p r o p o s o n s  d e  c o m p a r e r

s o l - s  a c i d e s  (  t o u r b e s  )  e t  d r u n  s o l

d e u x  p r o f o n d e u r s .

A v a n t  d ' a b o r d e r  1 a  p a r t i e  a n a l y t i q u e  d e  c e  t r a v a i l  n o u s
r o n s  u n  h i - s t o r i q u e  d e s  n o m b r e u s e s  r e c h e r c h e s  s u s c i t é e s  p a r

c i r e s  d e  t o u r b e .

I TOURBE

I
E X Ï R A C T I O N

I T D F  A D I I T E  I
I  L  |  

- _ _ _ _ _ _ _

I
S A P O N I F I C A T I O N

I
I I  C o m p o s i t i o n

I  c e n t é s i m a l e
- - - - j  i n d i c e s  d i v e r s

FRACTT0N |  ________
I N S A P O N I F  I A B L E  I

I e s  c i r e s  e x t r a i t e s  d e  d e u x

n e u t r e  (  a n m o o r  )  p r é I e v é s  à

f e -

l e s

I
+

I
I
l

( i o d e ,  a c i d i t é ,  e t c )
S l i l  i n t r o d u c t i o n  d i r e c t e
(  i o n i s a t i o n  é I e c t r o n i q u e
e t  c h i m i q u e ) .
LAiltrtA.
S p e c t r e s  U V ,  I R ,  R l . | N  d u
p r o t o n  e t  d u  c a n b o n e  1 3 .

FRACTION
A C I D E

| ------- | enernRcrroNNEFtENr
|  |  suR ALUIITNE

l*----
I

----------t cPV l-
I  cev-sn
----- î -----

t '
|  |  c L H P
l - - - - - - - - * !  ( a d s o n p t i o n ,

t l
I
I

I
I
I
I
l--------*

f.- -----
I
I

p a n E a g e ,

e x c l u s i o n )

A t t a q u e s  c h i m i q u e s  l - -
0 3 ,  R u 0 4 ,  H I ,  e t c  I

-* l  cpv I

..1'

F i g  l :  A n a l y s e  d r u n e  c i n e  d e  t o u r b e .  A b r é v i a t i o n s :  c P V  ( c h r o m a t o g r a p h i e  e n  p h a s e  v a p e u n ) ;  s i l( s p e c t r o m é t r i e  d e  m a s s e ) ;  c P V - s i l  ( c o u p l a g e  c h r o m a t o g r a p h i e  e n  p h a s e  v a p e u r -  s p e c t r o m é t r i e  d em a s s e ) ;  c L H P  ( c h r o m a t o g n a p h i e  l i q u i d e  h a u t e  p r e s s i o n ) ;  U V  ( u l t n a - v i o l e t ) ;  I R  ( i n f n a - r o u g e ) ;
R l l l ' l  ( r é s o n a n c e  m a g n é t i q u e  n u c l é a i r e ) ;  L A l l l l A  ( l a s e n  r i . . o p . o u .  r n a s s  a n a l y s i s ) .
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C H A P I T R E  ]

HIEIgBIQgE-qgq_!E9!E8qlEq_lgE_!Eq_gl!Eq_!E TOURBE

I_ EIITAgIIgI.

L e s  s o r - v a n t s  u t i r - i s é s  p o u r  e x t r a i r e  1 e s  c o m p o s é s  à
c a r a c t è r e  l i p i d i q u e  s o n t  t r è s  v a r i é s  :  r e s  h y d r o c a r b u r e s  c o m m e
l - r é t h e r  d e  p é t r o 1 e ,  r r h e x a n e ,  1 a  l i g r o ï n e ,  f e  t o l u è n e ,  1 e
b e n z è n e ;  l e s  h y d r o c a r b u r e s  c h r - o r é s  c o m m e  1 e  c h r _ o r o f o r m e ,  r e
t é t r a c h r o r u r e  d e  c a r b o n e ;  f e s  s o l v a n t s  o x y g é n é s  c o m m e  r _ r é t h e r
é t h y l i q u e ,  1 e  d i o x a n n e ,  f ' a c é t o n e ,  r e s  d i v e r s  a r c o o r s ,  d e
r r a l - c o o r  m é t h y r i q u e  à  r r a r c o o r  a m y J - i q u e ;  1 e s  m é l a n g e s  d e
s o l v a n t s ,  r e  p r u s  c o u r a m m e n t  u t i l i s é  é t a n t  r - e  m é l a n g e
b e n z è n e - é t h a n o r  (  

" e t t e  
r i s t e  n r e s t  é v i d e m m e n t  p a s  e x h a u s t i v e  )  .

L e  p o u v o i r  e x t r a c t i f  d e  c e s  s o r - v a n t s  p a r  r a p p o r t  a u  b e n z è n e  e s t
t r è s  v a r i a b l e ,  p â r  e x e m p l e  o , 1 3  p o u q  r - r é t h e r  d e  p é t r o 1 e  e t  d e
o , 4 0  à  0 ' 9 8  p o u r  r ' é t h e r  é t h y l i q u e  s u i v a n t  r e s  a u t e u r s  ( 1 ) .

rr-  99ulgqEq_4_!qIqqE CHATNE

L a  p r é s e n c e  d ' h y d r o c a r b u r é s  d a n s  l a  r n a t i è r e  f o s s i l e
e s t  q u a s i  u n i v e r s e r - r e .  o n  t r o u v e  p r i n c i p a l e m e n t  d e s  n _ a l c a n e s ,
d e s  s t é r a n e ' s '  ,  d u .  t r i t e r p è n e s ,  e t  a e Ë . - r r y c r o c a r b u r e s  à  s t r u c t u r e
i s o p r é n i q u e .  L e s  h y d r o c a r b u r e s  a r o m a t i q u e s ,  m o i n s  r é p a n d u s ,
d é r i v e n t  p e u t - ê t r e  d e  s t é r o l s  o u  d e  t e r p é n o î d e s .  L e s
h y d r o c a r b u r e s  i n s a t u r é s  (  p r i n c i p a l e m e n t  d e s  t e r p è n e s  )  ,  t r è s
r é p a n d u s  d a n s  I a  r è g n e  v i v a n t ,  s o n t  t r è s  r a r e s  d a à s  l a  m a t i è r e
f o s s i l e  ( 4 ,  c h a p .  1 _ 2 ;  2 ,  c h a p . 1 3  )  .



- 9 -

L e s  a c i d e s  g r a s  s e  t r o u v e n t  d a n s  d e  n o m b r e u x
s é d i m e n t s ,  m ê m e  t r è s  a n c j - e n s  (  S O O  m i l l i o n s  d , a n n é e s  )  .  E n
m a j o r i t é  i r  s ' a g i t  d ' a c i d e s  g r a s  n o r m a u x ,  m a i s  é g a l e m e n t
d ' a c i d e s  m o n o  o u  p o r y s u b s t i t u é s  p a r  d e s  g r o u p e m e n t s  m é t h y r e s
(  a c i d e s  i s o ,  a n t é i s o  o u  à  s t r u c t u r e  i s o p r é n i q u e  )  .  L e s  a c i d e s
i n s a t u r é s  e t  r e s  d i a c i d e s  g r a s  s o n t  a s s e z  r a r e s  ( 2 ,  c h a p  r 4  ;
4 ,  c h a p  . L 2 )  .

c H g - c H - ( C H z ) n _ C O O H

I
c H g

A c i d e  i s o

C H
3 'n ,

A c i d e  a n t é i s o

-  C H  -  ( C H  )  -  C O O H
Z n

I
c H g

C H ^  -  C H

I
C H

I

-  ( cH  )
z 3

-  u n

I
I

C H
3

A c i - d e  à

( cH  )
l 3

-  c H  ( C H  )  -
1 5

I
I

3 . !

i

s t u c t u r e  i s ô p r é n i q u e :

C H - C H  - C O O H
ô
a

C H

a c i d e  p h y t a n i q u e

a

D è s  1 9 0 9  R Y A N  e t  c o l t _  .  (  S  )  e t u a i e n t  u n e  c i r e
c o m m e r c i a l - e  a p p e l é e  ' r M o n t a n a  w a x r ,  p r o b a b l e m e n t  o b t e n u e  à
p a r t i r  d e  t o u r b e .  p a r  s a p o n i f i c a t i o n  e t  p r é c i p i t a t i o n ,  i l s
p e n s e n t  a v o i r  o b t e n u  I ' a c i d e  m o n t a n i q u e  C Z A  I t O  O Z  .

T r r 0 [ /  e n  r 1 ' 9 3 2  ( 6  )  é t u d i e  r e s  b i t u m b s  e x t r a i t s  d r u n e  t o u r b e  d e
s p h a i g n e  p r o v e n a n t  d  '  U R S S .  D a n s  l - a  f r a c t i o n  i n s a p o n i f i a b l e ,  i I
n o t e  I a  p r é s e n c e  d e s  h y d r o c a r b u r e "  C 3  S H  Z Z  e t  C g g H O g  e t  d e
I ' a l c o o l  C 2 7 P . 5 6 0 .  P a r  d i s t i l l a t i o n  f r a c t i o n n é e  s o u s  v i d e  d e  1 a
f r a c t i o n  s a p o n i f i a b l e  d e s  b i t u m e s  s o u s  f o r m e  d r e s t e r s
é t h y r i q u e s ,  c e t  a u t e u r  p e n s e  a v o i r  ! s o r é  r e s  a c i d e s  , . 5 H s o o e  e t
C 2 7 H 5 4 o 2 .  

z

R A K O W S K I  e t  c o l t .  e n  1 , g 3 2  ( 7 )  t r o u v e n t  I e s  a c i d e s  C Z A n S Z O Z  ,
c 2 7 H 5 4 o 2  ,  c 2 g H s o o z  d a n s  r e s  c i r e s  d r u n e  t o u r b e  e x t r a i t e  d e s
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m a r a i s  d e  R e d k i n s k i  (  U R S S  )  .
R 0 G T N S K A y A  e n  1 g 3 6  ( s )  s i g n a l e  1 a  p r é s e n c e  d e s  a c i d e s

i : i ] : i t '  
'  czsHsso2  e t  czeHsooz  dans  r -es  c i res  d 'une  tourbe

R E T L L y  e t  c o r - r -  '  e n  r g 4 0  (  g  )  i s o r - e n t  d , u n e  c i r e  d e  t o u r b el r l a n d a i s e  ( M o n a  w a x )  d e  l _ , a c i d e  c
r - ' a c i d e  c a r b o e u - . ,  ^ , , : ;  , : =  ^ r  

'  a c r c l e  c é r o t i q u e  c  z a H  s z o  z  e t  d e

Les r . ; t " ' r î ' oo lu  
" t ; . l r . . .? ;  (  d is t i r_ la t ion  r rac t ionnée sousv i d e ,  r ê c r i s t a l l i s a t i o n  

)  e t  d r i d e n t i f i c a t i o n  (  c o m p o s i t i o nc e n t é s l m a 1 e ,  i n d i c e  d , i o d e ,  i n d i c e  d , h y d r o x y l e ,  i n d i c ed r a c i d i t é  '  p o i n t  d e  f u s i o n )  a p p a r a i s s e n t  a u j o u r d , h u i  b i e ni n s u f f  i s a n t e s  p o u r  - r - ' a n a l y s e  d e  m é l a n g e s  a u s s i  c o m p l e x e s  r  Q u is e m b l - e n t  '  c o m m e  o n  p e u t  l - e  c o n s t a t e r ,  c o n t e n i r  e s s e n t i e r . r e m e n td e s  a c i d e s  g r a s

c ' e s t  a i n s i  q u e  R E T L L y  e t  c o r - r '  '  t e n t e n t  e n  r g 4 3  d e  d é c o l 0 r e rl - a  ' r M o n a  [ ^ / a x ,  p a r '  t r a i t e m e n t  a v e c  c r o ,  d a n s  _ ] _ , a c i d e  a c é t i q u e .I l s  i s o . l - e n t  a l - o r s  d e  l _ , a c i d e  b é h é n i q u e  C Z Z H q q O Z  (  f  O  )  .  C e t  a c i d ee s t  e x a m i n é  a u x  r a y o n s  x  p a r  c A R L T s L E  e t  c o 1 1 .  (  r r  ) ,  m a l g r ép l u s i e u r s  d i s t i l l a t i o n s

I ' a c i d e  
" r " ; " ' ^ r - i : ^ t " : :  

f r a c t i o n n é e s ,  i 1  c o n t i e n t  e n c o r e  d e

r o %  d , a c r o ' " " t o r q u e  

(  c z o H  
a o o l  d a n s  l - a  p r o p o r t i o n  d e  2 , 5 %  àe  b é h é n i q u e  t  à i n s i  q u e  d e s  t r a c e s  d , a c i d e

" ï" ' " " : : : : : " : i rË_-: t l ; " . " t ion 
o."  

' r . "  

"u"o, ,"  x obtenus parv o l A R o v r c H  ( L z )  m o n t r e n t  u n e  s i m i l i t u d e  e n t r e  l e s  h y d r o c a r b u r e sa l i p h a t i q u e s  s a t u r é s  e t  l e s  c i r e s  d e  t o u r b e s .  L ? a u t e u r  a t t r i b u el - e s  v a r i a t i o n s  d u  p a r a m è t r e  d e  r _ a , " r , r - u  é 1 é m e n t a i r e  m e s u r é  àl - a  p r é s e n c e  p o s s i b l e  d ' h y d r o c a r b u r e s i  c y c l i q u e s  p o s s é d a n t  u n ec h a î n e  I a t é r a l _ e

K A G A N 0 v T c H  e t  c o r - r - '  (  r s ;  s é p a r e n t ,  p a r  c r i s t a l l i s a t i o nf r a c t i o n n é e ,  ,  ,  d i v e r s  a c i d e s  g r a s  ; (  a r a c f r i d i q u e ,  b é h é n i q u e ,l i g n o c é r i q u e l  m e r i s s i q u e ) ,  t a n d i s  o u "  
j r ' r L , K E V r c H  

e t  c o r r -  ( t a . 1  ,d ' u n e  m a n i è r e  a n a r o g u e ,  i s o r e n t  d e  1 a  f r a c t i o n  i n s a p o n i f i a b r ed e s  c i r e s ,  d e s  a l c o o l s  g r a s  e t  u n  s t é r o t  d e  f o r m u l _ e  b r u t ec z z H o u o '  D ' a u t r e s  t r a v a u x  d e  B E L ' K E v r c H  e t  c o r - 1 .  ( 1 5 ) ,  p a rc h r o m a t o g r a p h i e  s u r  a l u m i n e ,  p o n t r e n t  l a  p r é s e n c ed r h y d r o c a r b u r e s  d e  h a u t  p o i d s  r n " a e " " r l ,
c o m p o s é  d e . . f o r m u l e  ^ ; ; : ^  ^ ' " : , " "  

r r o r e c u l a i r e  ( C f S H Z A ) . ,  e t  d r u n

on r " " , " " ; ; ' : : : " t " . i " . : r î : : :  
,  r  a  co r respondance  en t re  r .esn o m s  u s u e r - s  d e s  p r i n c i p a u x  a c i d e s  g r a s  n o r m a u x  e t  l e u r s  n o m s
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d a n s  1 a  n o m e n c f a t u r e  o f f i c i e l _ l e .

c l ô P a l m i t i q u e n - h e x a d é c a n o î q u e

c 1 8 S t é a r i q u e n - o c t a d é c a n o i q u e

c20 A r a c h i d i q u e n - e i c o s a n o i q u e

c 2 2 8 é h é n i q u e n - d o c o s a n o î q u e

L Z 4 L i g n o c é n i q u e n - t é t n a c o s a n o i q u e

c26 C é n o t i q u e n - h e x a c o s a n o i q u e

c 2 7 C a n b o c é r i q u e n - h e p t a c o s a n o î q u e

c28 l l o n t a n  i q u e n - o c t a c o s a n o î q u e

c 3 0 | t 1 é I i s s i q u e n - t r i a c o n t a n o î q u e

T A B L E A U  I :  N o m s  u s u e l s  e t  o f f i c i e l s  d e s  a c i d e s  q n a s  s a t u r é s
I i n é a i n e s  d e  C 1 6  à  C 3 0 .

T H O M A S  ( 1 6 )  c h r o m a t o g r a p h i e  d e s  b i d u m e s  p r é s e n t a n t  u n  m a x i m u m
d ' a b s o r p t i o n  e n  u l t r a - v i o r e t  à  z g 5  n m  s u r  u n e  r é s i n e  é c h a n g e u s e
d r a n i o n s  e t  é t u d i e  l e  s p e c t r e  i n f r a - r o u g e  d e s  b i t u m e s  e t  d e s
d i f f é r e n t e s  f r a c t i o n s  o b t e n u e s .  L e s ' s p e c t r e s  i n d i q u e n t  s u r t o u t
u n e  s t r u c t u r e  a r i p h a t i q u e ,  b i e n  q u e  l e s  é r u a n t s  r e s  p l u s  a c i d e s
s e m b l - e n t  l i b é r e r  d e s  e s t e r s  a r o m a t i q u e s  p o s s é d a n t  p e u t - ê t r e  d e s
f o n c t i o n s  p h é n o r s  o u  d ' a u t r e s  g r o u p e m e n t s  i o n i s a b l e s .

K W r A T o l d s K r  ( r r  ,  1 B  )  é t u d i e  r e  c o m p o r t e m e n t  d e  b i t u m e s  s u r, '
c o r o n n e  d ' â r u m i n e  e t  m e t  e n  é v i d e ' n ê e  d e s  a c i d e s  r i c h e s  e n
o x y g è n e  ( p e u t - ê t r e  d e s  a c i d e s  h y d r o x y l é s )  e t  d e s  a c i d e s  g r a s  d e
c z o  à  c 3 o .  A  r - ' a i d e  d e  m é t h o d e s  c h r o m a t o g r a p h i q u e s
(  c h r o m a t o g r a p h i e  d r a d s o r p t i o n  s u r  c o r - o n n e  d , a r _ u m i n e ,  c o u c h e s
m i - n c e s ,  c h r o m a t o g r a p h i e  e n  p h a s e  .  v a p e u r )  e t  d e s  m é t h o d e s
c o n v e n t i o n n e l l e s  d e  c a r a c t é r i s a t i o n '  c h i m i q u e ,  i l  m o n t r e  q u e  r a
c o m p o s i t i o n  d e s  r é s i n e s  v a r i e  l a r g e m e n t  s u i v a n t  r a  m é t h o d e
d ' e x t r a c ' t i o n  d e s  b i t u m e s  e t  s u i v a n t  r e  s o r v a n t  u t i l i s é  p o u r
s é p a r e r  r e s  r é s i n e s  d e s  b i t u m e s ,  à  p a r t i r  d r u n e  m ê m e  t o u r b e .
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L e s  r é s i n e s  c o n t i e n n e n t  d e s  h y d r o c a r b u r e s ,  d e s  c o m p o s é s
h y d r o x y r é s ,  p e u  d ' a c i d e s  e t  d e  n o m b r e u s e s  s u b s t a n c e s  i n c o n n u e s .

S U N D G R E N  e t  c o r r .  s e  s o n t  i n t é r e s s é s  à  p r u s i e u r s  r e p r i s e s  a u x
a c i d e s  c o n t e n u s  d a n s  l e s  c i r e s  d e  t o u r b e  ( 1 g ,  2 0 ,  2 : _ ) .  A  I , a i d e
d e  1 a  c h r o m a t o g r a p h i e  s u r  c o r o n n e  d , a l u m i n e  e t  d e s  m é t h o d e s
c h i m i q u e s  c o n v e n t i o n n e l l e s ,  R A U H A L  A  ( Z Z )  s u p p o s e  l a  p r é s e n c e
d ' a c i d e s  g r a s  h y d r o x y l é s  d a n s  r e s  c i r e s ,  r e s p o n s a b r e s  d e s
r é a c t i o n s  d e  p o l y c o n d e n s a t i o n  o b s e r v é e s  l o r s q u r o n  c h a u f f e  l _ e s
c i r e s  e t  l e s  r é s i n e s .  S U N D G R E N  e t  c o 1 1  .  ( Z t )  p e u v e n t  m e t t r e  e n
é v i d e n c e  p a r  c p v  d e s  a c i d e s  g r a s  s a t u r é s  1 i n é a i r e s  d e  c 1 6  à
c 2 9 ,  a v e c  u n  m a x i m u m  p o u r  1 e s  a c i d e s  e n  c 2 4  e t  c 2 6 ,  s a n s
p a r v e n i r  à  i s o r - e r  e t  i d e n t i f i e r  d ' a c i d e s  h y d r o x y l é s .

M o R R T S S o N  e t  c o l l  .  ( z S ,  2 4 )  c o m p a r e n t  I e s  c i r e s  e x t r a i t e s
d ' u n e  t o u r b e  e t  d ' u n  s o r -  d e  j a r d i n .  L e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  a p r è s
f r a c t i o n n e m e n t  s u r  c o r o n n e  d ' a r _ u m i n e  e t  p a r  c p v  m o n t r e n t  d a n s
1 a  f r a c t i o n  s a p o n i f i a b r e  d e s  c i r e s  r a  p r é s e n c e  d ' a c i d e s  g r a s
n o r m a u x  d e  c 1 g  à  c 3 4  ( 2 4 %  d e  r - a  c i r e  d e  t o u r b e  e t  g o %  d e  r _ a
c i r e  d u  s o l -  d e  j a r d i n ,  a v e c  u n  m a x i m u m  p o u r  l e s  a c i d e s  e n  c z 4 ,
c 2 6 '  c 2 8 '  e t  c 3 o ) .  D a n s  r a  f r a c t i o n  i n s a p o n i f i a b r e  i r s
i d e n t i f i e n t  d e s  a r c o o r s  g r a s  n o r m a u x  d e  c 1 6  à  c 3 o ,  d e s  a r c a n e s
n o n  r a m i f i é s  d e  c 1 6  à  c 3 3  a v e c  d e s  t r a c e s  d , a l c a n e s  d e  c 1 6  à
c 2 0 .  D e  l a  m ê m e  m a n i è r e  i r s  i d e n t i f i e n t  d e s  m é t h y r _ c é t o n e s  d e
C I 7  à  C 3 5  (  O , 5 %  d e s  c i r e s  d e  t o u r b e ) , .  

!

A  p a r t i r  d r u n e  t o u r b e  r é c e n t e  d '  i s r a ë r -  ,  r K A N  e t  c o r _  I  .  (  3  )
s é p a r e n t  ,  p â f  c p v ,  s o u s  f o r m e  d , e s t e r s  m é t h y l i q u e s ,  d e s  a c i d e s
g r a s  n o r m a u x  d e  c 1 - 2  à  c 2 6  a v e c  u n  r n a x i m u m  p o u r  1 e s  a c i d e s  e n
c 1 6  e t  c 1 8 ;  r e  s p e c t r e  d e  m a s s e  d u  m é r a n g e  d r e s t e r s  p r é s e n t e
u n  p i c  à  m / e  =  7 4  c a r a c t é r i s t i q t i e  d e s  e s t e r s  m é t h y l i q u e s
d t a c i d e s  g r a s ,  a i n s i  q u e  r e s  p i c s  , m o r é c u r - a i r e s  c o r r e s p o n d a n t
a u x  d i f f é r e n t s  e s t e r s  .  

'

D e s  r é s u l , t a t s  c o m p a r a b J - e s  s o n t  o b t ê n u s  p a r  H E M M T N G S O N  ( 2 5 )  e n
L g 7 2  à  p a r t i r  d ' i u n e  t o u r b e  d e  U  i t e  d e  c h a t h a m  (  N o u v e r r e _
Z é l a n d e ) .  L a  c o m p o s i t i o n  d e s  c i r e s  e s t  a n a r o g u e  à  c e r _ r _ e  d e s
c i r e s  d e  l i g n i t e :  p r é s e n c e  d e  p a r a f f i n e s  d e  c z 3  à  c 3 3
( p r é d o m i n a n c e  d e s  t e r m e s  i m p a i r s ) ,  d e s  a r _ c o o r s  g r a s  d e  c 2 0  à
C 3 2  ( p " é d o m i n a n c e  d e s  t e r m e s  p a i r s ) . ;

E n  U R S S  l e s  r e c h e r c h e s  s u r  I e s  t o u r b e s  e t  s u r
t o u r b e  e r ^ t  p a r t i c u l i e r  o n t  d o n n é  l i e u  à  u n  n o m b r e
p u b l i c a t i o n s .

I e s  c i r e s  d e

i m p o r t a n t  d e
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T v A N O V A  e t  c o r -  1  '  e n  1 9 6 g  ( 2 6 )  s é p a r e n t  p a r  c p v  d e s  a c i d e s
g r a s  n o r m a u x  d e  c 7 4  à  c 2 g  a v e c  u n  m a x i m u m  p o u r  r _ e s  a c i d e s  e n
C 2 2 ,  C Z 4  e t  C 2 6 .

B E L ' K E V I C H  e t  c o 1 l .  e n  I g T I  ( Z Z  1  o b t i e n n e n t  a p r è s  s a p o _
n i f i c a t i o n  g o %  d '  a c i d e s  g r a s  d o n t  e n v i r o n  z 4 %  s o n t  d e s  a c i d e s
l i n é a i r e s ,  a v e c  p r é d o m i n a n c e  d e s  t e r m e s  p a i r s  d e  c 1 g  à  c 2 6 .  r r s
m o n t r e n t  p a r  s p e c t r o m é t r i e  r R  e t  R M N  q u e  1 a  f r a c t i o n  d e sr r r é s i n e s t r  

s o l u b l - e s  d a n s  l -  ' a c é t o n e  c o n t i e n t  d e s  a c i d e s  a n a r o g u e s
à  c e u x  d e s  c i r e s  e t  d e  m a s s e  m o l a i r e  m o y e n n  e  4 O O  ( e g ) .

P l u s  r é c e m m e n t  (  1 g g 2  )  z H r L  '  T S O V  ( z s 1  a  m i s  e n  é v i d e n c e  p a r
c o u p l a g e  c p v - s p e c t r o m é t r i e  d e  m a s s e  d a n s  u n e  t o u r b e  d e  r ar é g i o n  d e  T o m s k  d e s  é t h e r s  p h é n o l i q u e s ,  d e s  a c i d e s  g r a s  d e  c 1 6

) ,  n a na  u r u '  d e s  d i a c i d e s  g r a s  d e  c 1 5  à  c 2 2  e t  d e s  a c i d e s
m o n o i n s a t u r é s  d e  c 1 g  à  c 2 2 ,  d e  ' a c i d e  h y d r o x y _ 1 2  d o d é c a n o ï q u e
e t  d e s  p h t a r - a t e s .  E n  c e  q u i  c o n c e r n e  c e s  d e r n i e r s ,  n o u s  p e n s o n s
q u ' i I  s ' a g i t  d ' e r t é f a c t s ,  c a r  l _ e s  p h t a l _ a t e s  s o n t  d e s
c o n t a m i n a n t s  c o u r a n t s  d e s  é c h a n t i r l o n s  b i o r o g i q u e s .  N o u s  a v o n s
n o u s - m ê m e s  t r o u v é  d e s  p h t a r - a t e s  d a n s  l , u n e  d e  n o s  c i r e s .  r l sp r o v i e n n e n t  d e s  m a t i è r e s  p r a s t i q u e s  c o u r a m m e n t  u t i l i s é e s  p o u r
s t o c k e r  l e s  é c h a n t i  l _ 1 o n s .

L a  f r a c t i o n  i n s a p o n i f i a b r - e  d e s  c i r e s  a  é g a r e m e n t  r e t e n u
l - ' a t t e n t i o n  d e s  c h e r c h e u r s  s o v i é t i q u e s .  T S E R L y u K E V T c H  e t  c o r _ r _ .
e n  r g 7 5  (  3 o )  s é p a r e n t  r a  f r a c t i o È ,  i n s a p o n i f i a b r _ e  e n  c i n q
f r a c t i o n s  p a r  c h r o m a t o g r a p h i e  s u r  a l u m i n e :  c e s  f r a c t i o n s
c o n t i e n n e n t  r e s p e c t i v e m e n t  d e s  h y d r o c a r b u r e s  a l i p h a t i q u e s  e tc y c l i q u e s ,  d e s  a l c o o r s  g r a s  1 i n é a i r e s  e t  r a m i f i é s ,  d e s  a l c o o l s
c y c l i q u e s ,  d e s  c o m p o s é s  i n c o n n u s  p o s q é d a n t  u n e  f o n c t i o n  c é t o n e .
B E L  '  K E V I C H  e t  c o l l _ .  e n  1 9 7 6  (  S f  I  

,  
m e t t e n t  e n  é v i d e n c e  d e sa l c o o l s  s a t u r é s  e s s e n t i e l _ l e m e n t  à  n o m b r e  p a i r  d , a t o m e s  d ec a r b o n e ' L t , p r é s e n c e  d ' a L c o o l s  g r a s  Ç e  c 1 6  à  c 3 o  e s t  à  n o u v e a u

s i g n a l é e  e n  1 9 8 5  p a r  K O L O S K O V A  e t  c o l I ' .  ( 3 2 ) .

L a  F i n r a n d e  p o s s é d a n t  c o m m e  r  r  u R S S  d , i m p o r t a n t e s  t o u r b i è r e s ,
l - e s  r e c h e r c h e s  c o n s a c r é e s  à  1 a  t o u r b e  y  s o n t  n o m b r e u s e s .

E K M A N  E .  e n  r g 7 7  ( s s )  é t u d i e  r a  c o g p o s i t i o n  d e  d i v e r s e s  c i r e s
d e  t o u r b e s  f i n n o i s e s  e n  f o n c t i o n  d e  1 a  p r i n c i p a l e  e s p è c e  v é g é _

: : : : . . o u r t _ , _ . r _ l a " r v i e n t  
d a n s  l e u r  f o r m a t i o n  ( e x e m p r e s  :  S p h a g n u m ,

L a r e x '  L ' r i p h o r i u m  ) .  r r  c o m p a r e  c e s  c i r e s  a v e c  c e r l e s  o b t e n u e s
d i r e c t e m e n t  à  p a r t i r  d e s  p l a n t e s .  r l  m e t  a i n s i  e n  é v i d e n c e  d e s
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a c i d e s  g r a s  d e  c 1 6  à  c 3 2 ,  d e s  a f c o o l s  g r a s  d e  c r 4  à  c 3 o  e t  d e s
a l - c a n e s  d e  c 1 g  à  c 3 3 .  L e s  r é s u r t a t s  o b t e n u s  a v e c  r e s  t o u r b e s  e t
l - e s  p l a n t e s  s o n t  s e m b l a b l - e s .  c e c i  d é m o n t r e  l - r o r i g i n e  v é g é t a l _ e
d e s  c i - r e s  d e  t o u r b e .  L e s  a c i d e s  g r a s  e n  c 1 6 ,  c 1 g  e t  c z o  p r é d o _
m i n e n t  d a n s  l e s  p l a n t e s  t a n d i s  q u e  r e s  a c i d e s  e n  c 2 2 ,  c 2 4  e t
c 2 6  p r é d o m i n e n t  d a n s  r - e s  t o u r b e s .  u n e  e x p l i c a t i o n  p o s s l b r e  d e
c e  p h é n o m è n e  e s t  p e u t - ê t r e  r a  m o i n d r e  r é s i s t a n c e  a u x  d i v e r s
p r o c e s s u s  d e  d é g r a d a t i o n  d e s  a c i d e s  g r a s  à  c h a î n e  r e r a t i v e m e n t
c o u r t e

L e s  l i p i d e s  e x t r a i t s  d e  t o u r b e s  s e  s o n t  r é v é 1 é s  ê t r e  d e s
m é l a n g e s  e x t r ê m e m e n t  c o m p r e x e s .  L a  s é p a r a t i o n  d e s  d i f f é r e n t s
c o n s t i t u a n t s  e t  r - e u r  i d e n t i f i c a t i o n  n e  s o n t  p r a t i q u e m e n t
p o s s i b l - e s  q u r a v e c  r r u t i r i s a t i o n  d e  c o r o n n e s  c a p i r _ r a i r e s  e n  c p v
c o u p J _ é e  à  l a  s p e c t r o m é t r i e  d e  m a s s e .

C t e s t  a i n s i  q u e  E K M A N  R .  e t  c o I I .  e n  1 9 g 1  ( S a )  o n t  é t u d i é  u n e
t o u r b e  d e  F i n t a n d e  p r é 1 e v é e  à  p r u s  i e u r s  p r o f o n d e u r s  .  L e s
p r i n c i p a u x  c o m p o s é s  i d e n t i f i é s  a p r è s  h y d r o l y s e  a r _ c a l i n e  d e s
e x t r a i t s  d e  t o u r b e  (  s a n s  f r a c t i o n n e m e n t  p r é a r a b r _ e  d e  c e s
e x t r a i t s )  s e  r é p a r t i s s e n t  e n t r e  r e s  a c i d e s  g r a s  e t  r _ e s  a r c o o r s
g r a s  '  r e s  r , r - h y d r o x y - a c i d e s  e t  d e s  q u a n t i t é s  p r u s  f a i b r _ e s
d r a c i d e s  o - 0 r  d i c a r b o x y l i q u e s ,  d ' h y d r o c a r b u r e s ,  d e  s t é r o l _ s  e t  d e
t r i t e r p é n o T d e s .  L e s  q u a n t i t é s  d e  s u b s t a n c e s  i d e n t i f i a b l e s  p a r
C P V  d é c r o i s s e n t  d e  2 3  à  I Z  n g / g  d e  t p _ u r b e  s è c h e  a v e c  l r â g e  d e s
é c h a n t i r l - o n s  p r é 1 e v é s  e n t r e  1 3 5  e t  1 9 0  c m  d e  p r o f o n d e u r .  E l l e s
r e s t e n t  à  p e u  p r è s  c o n s t a n t e s  p o u r . r _ e s  é c h a n t i r r o n s  p r é 1 e v é s  à
p l u s  g r a n d e s  p r o f o n d e u r s .  L e s  d i v e r ' s  e x t r a i t s  d e  t o u r b e  c o n _
t i e n n e n t  u n e  p r o p o r t i o n  i m p o r  t a n t e  d e  s u b s t a n c e s  n o n  i d e n t i _
f i a b l e s  p a r  c p v ,  m ê m e  a p r è s  m é t h y r a t i o n  e t  s i l y r a t i o n  (  4 6  à
4 8 % ) .  N o u s  a v o n s  n o u s - m ê m e s  o b t e n u .  d e s  r é s u r t a t s  s e m b r _ a b l e s
a v e c  n o s  d i v e r s  é c h a n t i l I o n s .  

,
L e s  c h e r c h ' e u r s  f i n n o i s  o n t  é g a r e m i n t  é t u d i é  l - a  d i s t r i b u t i o n

d e s  d i f f é r e n t s  c o m p o s é s  r i p i d i q u e s  d e  p r u s i e u r s  e x t r a i t s  d e
t o u r b e s  f r a c t i o n n é s  e n  , r c i r e s , ,  e t  r r r é s i n e s ,  (  3 5 ,  3 6  )  .  L e st ' c i r e s ' r  c o n t i e n n e n  t  g o %  d e  s u b s t a n c e s  i d e n t i f  i a b r e s  p a r  c p v
(  e s s e n t i e l l e m e n t  d e s  s u b s t a n c e s  à  I o n g u e  c h a î n e  )  e t  I e sf ' r é s i n e s ,  s e u r - e m e n  t  2 g %  (  s t é r o 1 s ,  t r i t e r p é n o i d e s  e t  a c i d e s  à
c h a î n e s  p l u s  c o u r t e s  )  .

.,1'
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u n  i m p o r t a n t  p r o b r è m e  e s t  c e r - u i  d e  r _ a  r e c h e r c h e
d ' h y d r o x y - a c i d e s  d a n s  r - e s  c i r e s  d e  t o u r b e s .  E n  e f f e t ,  c o m m e
n o u s  l -  '  a v o n s  d é j  à  m e n t i o n n é ,  r e s  c h e r c h e u r s  o n t  o b s e r v é  a p r è s
s a p o n i f i c a t i o n  d e s  c i r e s  u n e  r é e s t é r i f i c a t i o n  d é p e n d a n t  d u
t e m p s  é c o u 1 é  d e p u i s  1 a  s a p o n i f i c a t i o n  e t  a c c é r é r é e  p a r
c h a u f f a g e  ( r g ) .  L e s  p o r y e s t e r s  d ' a c i d e s  h y d r o x y r é s  e n t r e n t  d a n s
l - a  c o m p o s  i  t i o n  d e  1 a  c u t i n e  e t  d e  r a  s u b é r i n e  .  c e s  d e u x
s u b s t a n c e s  d é s l g n e n t  l e s  c i r e s  q u i  c o n s t i t u e n t  u n  f i r m
p r o t e c t e u r  r e s p e c t i v e m e n t  p o u r  l e s  p a r t i e s  a é r i e n n e  ( c u t i c u f e )
e t  s o u t e r r a i n e  d e s  p l a n t e s .

c r e s t  a i n s i  q u r e n  1 g 5 9  v o N  R U D L O F F  a  m i s  e n  é v i d e n c e  d e s
o - h y d r o x y - a c i d e s  d e  c L z  à  c 1 g  d a n s  r a  c i r e  d e s  f e u i r r _ e s  d e
P i  c e a  p u n g e n s  (  3 z  )  .

K O L A T T U K U D Y  e t  c o t _ t _ .  e n  I g T Z  ( S e )  o n t  i s o f é  l , a c i d e
1 O - h y d r o x y p a r m i t i q u e  e t  d e u x  a c i d e s  d i h y d r o x y r é s  e n  c 1 6  à
p a r t i r  d e  r a  c u t i c u l e  d e s  f e u i r r - e s  d e  v i c i a  f a b a

o n  a  é g a l e m e n t  t r o u v é  d e s  o r - h y d r o x y - a c i d e s  d e  c 2 0  à  c 3 o  d a n s
d e s  c i r e s  c o m m e r c i a r - e s  d r o r i g i n e  v é g é t a r e  ( c i r e  d e  c a r n a u b a  e t
c i r e  d ' O u r i c u r i  )  (  3 9 ,  4 0 )  .

o n  p e u t  s ' a t t e n d r e  à  t r o u v e r  c e s  h y d r o x y - a c i d e s  d a n s  r _ e s
p r o d u i t s  d e  d é g r a d a t i o n  d e  r a  c u t i n e . , o u  d ê  1 a  s u b é r i n e  a p r è s  r a
m o r t  d e s  p r a n t e s .  D e s  a c i d e s  h y d r o x y r e "  o n t  e f f e c t i . v e m e n t  é t é
i d e n t i f i é s  p a r  c o u p r a g e  c p v - s M  d a n s  u n  s é d i m e n t  r _ a c u s t r e  d e
5 O O O  a n s  d ' â g e  p a r  E G L I N T O N  e t  c o l l ,  ( q t )  .  f l  s , a g i t  d r a c i d e s
g r a s  h y d r o x y l é s  e n  p o s i t i o n  r r r  d e  C 1 6  à  C 2 6 ,  a i n s i  q u e  d , a c i d e s
h y d r o x y l é s  e n  p o s i t i o n  c  o u  B  d e  C l _ 4  - à  C 1 g .

B O O N  e t  c o r - r .  (  1 9 7 5 )  o n t  t r o u v é  ,  a " "  a c i d e s  h y d r o x y l é s  e n
p o s i  t i o n  c ,  B  ,  o r  e t  u r _ 1  d a n s  u n  s é d i m e n t  m a r i n  ( q Z )  .  L e s  a c i d e s
h y d r o x y l é s  e n  p o s i t i o n  a  s e r a i e n t  d ' ô r i g i n e  a n i m a r e .  L e s  a c i d e s
h y d r o x y l é s  e n  B  s e r a i e n t  d u s  à  r , a c i i o r ,  d e  m i c r o o r g a n i s m e s .  r l
e n  s e r a i t  d e  m ê m e  p o u r  l _ e s  a c i d e s  h y d r o x y t é s  e n  o  _ 1  e t  û r .  L e s
p r e m i e r s  n r e x i s t e n t  p a s  d a n s  1 e  r è g n e  v é g é t a r  e t  r e s  a u t e u r s
p e n s e n t  q u e  1 a  c o n t r i b u t i o n  d e  v é g é t a u x  t e r r e s t r e s  a u x  s e c o n d s
e s t  p e u  p r o b a b l e .  r r s  p r o v i e n d r a i e 4 t  é g a l e m e n t  d , u n e  a c t i v i t é
m i c r o b i e n n e .

L e s  t i a v a u x  d e  p O p L  e t  c o l l  .  (  1 9 7 5  )  n o u s  r a p p r o c h e n t
d a v a n t a g e  d e  r - a  t o u r b e :  i l s  o n t  t r o u v é  d e s  t o - h y d r o x y _ a c i d e s  d e
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C 2 2  à  C 3 0  d a n s  u n e  c i r e  d e  l i g n i t e ( 4 3 ) .

r"gg-qyen e-m r g-9!-Éy19gl9g-gl  - !gzzr--pegr- la prgrfÈrg_rgrg
s""s-g"g-999-99-tourb e,  -per-gty-9!-qp9g!rgrÉ!*9-99-reg99-q9Ê
g-:!v9rglv:s e r g9 s-9e-919-è-999.r-eve9 -prÉg9m I ne! e 9_gee_egrggg_el
9 - ? ? r _ 9 ? ! r _ 9 ? 9  ( 4 4 ) .  C e s  r é s u l t a t s  s e  c o n f i r m e n t  p o u r  I e s  a u t r e s

é c h a n t i l l o n s  q u e  n o u s  a v o n s  é t u d i é s  u l t é r i e u r e m e n t .  N o u s  d é v e -

l o p p e r o n s  c e s  d i f f é r e n t s  p o i n t s  d a n s  r e s  p r o c h a i n s  c h a p i t r e s .

E K M A N  R .  e t  c o I l .  (  l _ 9 9 1 )  o b t i e n n e n t  d e s  r é s u l t a t s  a n a l _ o g u e s  à

p a r t i r  d ' u n e  t o u r b e  d e  s p h a i g n e s  d e  F i n l a n d e  ( 4 5 ) .  E K M A N  R .  e t

c o l r .  (  1 9 8 2  )  m o n t r e n t  q u ' o n  o b t i e n t  c e s  m ê m e s  h y d r o x y - a c i d e s

a p r è s  h y d r o l y s e  a l - c a l i n e  d e s  t i s s u s  s é n e s c e n t s  d e  S p h a g n u m

f u s c u m  (  z ! 6  )  .  N é a n m o i n s  l a  p r o p o r t i o n  d e  c e s  a c i d e s  e s t  p l u s

i m p o r t a n t e  d a n s  1 a  t o u r b e  q u e  d a n s  l - e s  p a r t i e s  e n c o r e  v e r t e s

d e s  v é g é t a u x .  L e s  a u t e u r s  s u g g è r e n t  q u e  l _ r a c c u m u r a t i o n  d e s

h y d r o x y - a c i d e s  (  e t  a u s s i  d e s  c  -  o  d i a c i d e s  s a t u r é s  d e  m ê m e s

l o n g u e u r s  d e  c h a î n e  q u i  r e s  a c c o m p a g n e n t  e n  p l u s  f a i b l e s

p r o p o r t i o n s  )  e s t  u n  p r o c e s s u s  r i é  à  1 ' â g e  d e  1 a  t o u r b e .  r r s

c o n f i r m e n t  c e s  t r a v a u x  e n  m o n t r a n t  q u e  r a  p r o p o r t i o n  d e s

h y d r o x y - a c i d e s  o b t e n u s  a p r è s  h y d r o r y s e  a r c a l i n e  d e s  t i s s u s

v é g é t a u x  a u g m e n t e  a v e c  r a  p r o f o n d e u r  à  l a q u e r r e  1 e s

é c h a n t i r r o n s  o n t  é t é  p r é l e v é s .  E n  r e v a n c h e  i 1 s  n r o n t  p a s  n o t é

d e  v a r i a t i o n s  s i g n i f i c a t i v e s  d e  1 a  t e n e u r  e n  a c i d e s  e t  a l c o o l s

g r a s  ( a Z  7  .

IV- qIE!9lq-EI-IEIlE8TgI9IqEq.

P a r  f r a c t i o n n e m e n t  c h r o m a t o g r a p h i q u e  d e  r - a  p a r t i e

i n s a p o n i f i a b l e  d e s  c i r e s  e x t r a i t e s  q e s  m o u s s e s  d r u n e  t o u r b i è r e
c a n a d i e n n e ,  r v E S  e t  c o l l .  ( r g 5 g ) .  i s o l e n t  u n  m é l a n g e  d e

B - s i t o s t é r o ' I  ( f a )  e t  d e g - s i t o s t a n o l . i  o u  s t i g m a s t a n o l  ( I I a )  e t
t r o i s  t r i t e r p é n o T d e s :  o  - a m y r i n e  ( f f f ) ,  t a r a x é r o n e  ( I V )  e t
t a r a x é r o f  ( V )  ( a a ,  4 9 ) .

A  p a r t i r  d t u n e  t o u r b e  é c o s s a i s e ,  M c  L E A N  e t  c o r l .  (  r g 5 g  )
o b t i e n n e n t  u n  m é 1 a n g e  i n s é p a r a b l e  d e  B  - s i t o s t é r o l  (  r a  )  e t  d e
B - s i t o s t a n o l  ( I I a )  e t  u n  t r i t e r p é n o î d e ,  l ' é p i - f r i e d e l a n o l  ( V ï )
(so) .

E n  l - 9 6 3  B E L  '  K E V I C H  e t  c o l t - .  (  S f  )  o b t i e n n e n t ,  a p r è s

f r a c t i o n n e m e n t  d e  l a  p a r t i e  i n s a p o n i f i a b l e  d r u n e  c i r e  d e  t o u r b e
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s u r  c o l o n n e  d ' a 1 u m i n e ,  u n  c o m p o s é  p o s s é d a n t  c e r t a i n e s
p r o p r l é t é s  d u  B - s i t o s t é r o r  ( f o r m u l e  r a  c i - d e s s o u s ) :  i 1  e s t
i d e n t i f i é  p a r  r - e  p o i n t  d e  f u s i o n  d e  I  a c é t a t e  e t  p a r  s o n
s p e c t r e  I R .

r K A N  e t  c o r l .  (  r g o s  )  m e t t e n t  e n  é v i d e n c e  d a n s  u n e  t o u r b e
d r r s r a ë 1  r e s  c o m p o s é s  s u i v a n t s :  f r i e d e r - i n e  (  v r r  )  ,  é p i - f r i e d e _
l a n o l  (  v r  )  ,  B - s i t o s t é r o l  e t  B - s i t o s t a n o l  m é r a n g é s  (  s z  )  .

L e  p r i n c i p a J -  s t é r o r  i s o r é  e s t  d o n c  r e  B _ s i t o s t é r o r .  r l
r e p r e s e n t e  1 6 , 6 %  d e  r a  f r a c t i o n  d ' u n e  r r r é s i n e ,  s o r - u b r _ e  d a n s  r _ e
m é t h a n o t  é t u d i é e  p a r  K A G A N O V I C H  e t  c o t , 1 .  ( 5 3 ) .

P o u r  B E L ' K E V f C H  e t  c o l l .  ( t g Z Z )  l _ a  c o n c e n t r a t i o n  e n  s t é r o l s
s e m b l - e  d é c r o î t r e  a v e c  r - a  p r o f o n d e u r  d e  p r é 1 è v e m e n t  d e s
é c h a n t i r - l o n s  d e  t o u r b e  ( 5 4 ) .  E n  1 g g 2  i l s  c o m p a r e n t  l e s  e x t r a i t s
d e  t o u r b e  e t  d e  l i g n i t e  o b t e n u s  a v e c  r a  r i g r o ï n e .  A p r è s
c h r o m a t o g r a p h i e  s u r  c o r o n n e  i r s  t r o u v e n t  q u e  r _ e s  e x t r a i t s  d e
t o u r b e  e t  d e  r i g n i t e  c o n t i e n n e n t  r e s p e c t i v e m e n t  5 , g %  e t  o , 7 %  d e
s t é r o ï d e s  (  5 5 ) .

L e s  t r a v a u x  r e s  p l u s  r é c e n t s  c o n c e r n a n t  r e s  s t é r o r s  e t  r e s
t r i t e r p é n o ï d e s  m e t t e n t  e n  o e u v r e ,  c o m m e  p o u r  r a  r e c h e r c h e  d e s
a c i d e s  g r a s  e t  d e s  h y d r o x y - a c i d e s ,  1 a  t e c h n i q u e  d e  c o u p l a g e  c p v
c a p i l r a i r e - s p e c t r o m é t r i e  d e  m a s s e .  L e s  p r i n c i p a u x  s t é r o r s
i d e n t i f i é s  d e  c e t t e  m a n i è r e  p a r  p I H L A J A  e t  c o l t .  ( f g e f )  s o n t  l e
B - s i t o s t é r o r  ( r a ) ,  r - e  B - s i t o s t a n o r  

I  r r a ) ,  r e  c a m p e s t é r o r  ( r b )
e t  l - e  c a m p e s t a n o l  (  r r b  )  (  s o  I  .  t  ' é c h a n t i  r l o n  é t u d i é  c o n t i e n t  r , 4
m g  d e  s t é r o l s  p o u r  1 g  d e  t o u r b e  s è c h e  e t  1 e  B - s i t o s t é r o r _
r e p r é s e n t e  à  l u i  s e u r  r - a  m o i t i é -  d e s  s t é r o r s  i s o l é s .  L a
p r o p o r t i o n  d e  s t é r o l s  e s t  s u s c e p t i b l e  d e  v a r i a t i o n s  e n  f o n c t i o n
d e  I o r i g i n e  g é o g r a p h i q u e  d e s  t o u r b e è  e t  d e  r a  p r o f o n d e u r ,  m a i s
l e s  a u t e u r s  n r o n t  p a s  t r o u v é  d e ,  c o r r é r - a t i o n  n e t t e  e n t r e
p r o p o r t i o n  e t  p r o f o n d e u r  ( S Z ) .

E K M A N  R . r ' e t  c o t _ 1 .  ( 3 4 )  o n t  t r o û v é
s t é r o l s  d e u x  a l c o o l s  t r i t e r p é n i q u e s :  I e
l - e  m é t h y I è n e - 2 4  c y c l o a r t a n o l  (  I X  )  .

e n  p l u s  d e  c e s  m ê m e s

c y c l o a r t é n o t  ( V I I I )  e t

E n f i n  T A Y L O R  e t  c o I l .  o n t  c a r a c t é r i s é  p a r  R M N
c o m p o s é s  d e  l _ a  f  a m i l l e  d u  h o p a n e  (  X a  )  .  C e s
p e n t a c y c l i q u e s  s o n t  d e s  c o m p o s é s  u r r i v e r s e l _ I e m e n t
I e s  s é d i m e n t s  .  I I  s  ' a g i  t  d u  h o m o _ 3 O  h o p a n e  (  C S f
l - ' a c i d e  : h o p a n o i q u e  e n  C 3 Z  ( X c  )  (  5 g )  .  Q U I R K  e t  c o l
é t u d i é  1 a  d i s t r i b u t i o n  d e  c e s  t r i t e r p é n o ï d e s

d u  p r o t o n  d e s

t r i  t e r p é n o ï d e s

r é p a n d u s  d a n s

)  ( x u )  e t  d e

r .  ( rgea)  on t
d a n s  d i v e r s
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I a  R = C ^ H _
1 3

I b  R = C H ,

I f a  R = C 2 H 5

I I b  R = c H ,

IV

H

I

H H

VI I
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é c h a n t i - I l o n s  d e  t o u r b e s  d ' A n g l e t e r r e

s t é r é o c h i _ m i q u e  d u  h o p a n e  e n  C 3 1  (  X b  )  ,  d e  I
d e  I ' a l - c o o l  e n  C 3 2  (  X a  )  s e m b l e  i n d i c a t  j .

m i c r o b i e n n e  d e s  p l a n t e s  (  5 g  )  .

L a  c o n f i g u r a t i o n

' a c i d e  e n  C 3 Z  ( X c )  e t

v e  d r u n e  d é g r a d a t i o n

V I I I I X

X a :

X b :

H

a r u
J

X c :

Y A

- C O O H

- c H 2 O H

R _

R _

R - " ,

R-rn ,

E n  r é s u m é  r - e s  a u t e u r s  o n t  ? " " " r , t i e r r e m e n t  t r o u v é  d e s
a c i d e s  g r a s  e t  d e s  a l c o o r - s  g r a s  s a t u r é s  r _ i n é a i r e s  d e  c 1 6  à  c 3 2 .
L e s  t e r m e s  à  n o m b r e  p a i r  d , a t o m e s  d e  c a r b o n e  s o n t
p r é p o n d é r a n t s ,  e n  p a r t i c u l - i e r  l e s  t e r m e s  e n  c z z ,  c z 4  e t  c 2 6 .
I l s  s o n t  e s s e n t i e l l e m e n t  d  '  o r i g i n e  I  v é g é t a l e .  L e s  o  _ h y d r o x y _
a c i d e s  d e  c 1 6  à  c 3 0  e t ,  e n  p r u *  f a i b r e s  p r o p o r t i o n s ,  r e s
o - u r d i a c i d e s  c o r r e s p o n d a n t s ,  c o n s t i t u e n t  u n e  f a m i r r e  i m p o r t a n t e
d e  c o m p o s é s ' d e s  c i r e s .  r r s  p r o v i e n p e n t  p r o b a b r e m e n t  d e  r a
d é g r a d a t i o n  d e  1 a  c u t i n e  e t  d e  r - a  s u b é r i n e  d e s  p l a n t e s .  L e u r
a b o n d a n c e  s e m b r e  r i é e  a u  d e g r é  d e  d é c o m p o s i t i o n  d e s  v é g é t a u x .

P a r m i  l e s  c o m p o s é s  c y c l i q u e s  o n  t r o u v e  d e s  s t é r o r _ s  e t  d e
p e t i t e s  q u a n t i t é s  d e  d i v e r s  t r i t e r p é n o i d e s  q u i  p r o v i e n n e n t
d i r e c t e m e n t  d e s  v é g é t a u x  o u  o n t  p u  s u b i r  d e s  t r a n s f o r m a t i o n s  à
I a  s u i t e  d ' u n e  a c t i v i t é  b a c t é r i e n n e .

L e s  s u b s t a n c e s  i d e n t i f i é e s  n e  r e p r é s e n t e n t  e n  m o y e n n e  q u e  5 0 %
e n v i r o n  d e  I ' e x t r a i t  d e  t o u r b e .  E r r e s  s o n t  a c c o m p a g n é e s  d e
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i d e n t i f i a b l e sc o m p o s é s  i n c o n n u s  n o n

m a s s e .

A U T E U R S
( n é f é r e n c e s )

R Y A N  ( s )

-
S U N D G R E N  ( 2 1  )

-lvANovA-T76j--

I K A N  ( 3 )

-
B E L ' K E V I C H  ( 5 1 )

( z t  1

T S E R L Y U K E V I C H  ( 3 0 )

E K i I A N  E  ( 3 3  )

P I H L A J A  ( 5 6 )

-
Q U r R K  ( s e )

h I L H E L t r l  ( 6 0 ,  6 l  )
( 4 4  )

p a r  C P V  o u  s p e c t r o m é t r i e  d e

1 9 7 1

HE i l l l rNGSoN (25 ) 972 NOUVELLI-
ZELANOE

O R I G I N E  D I
LA  ÏOURBE

909 RLANDE

96s NLANDI

9 6 8 URSS

9 ô 8 SRAE

9 6 3 URSS

URSS

9 7 5 URSS

977 F INLANOE

I
.l

984

P R I N C I P A L E S  S U B S -
T A N C E S  I D E N T I F I E E S

A C I D E  C 2 8 H 5 6 0 2

A C I D E S  G R A S  C 1 6 - C 2 9

A C I D E S  G R A S  C 1 4 - C 2 8

A C I O E S  G R A S  C 1 2 - C 2 6

B - S I T O S T E R O L

A C I D E S  G R A S  C 1 8 - C 2 6

A C I D E S  G R A S  C 1 6 - C 3 2
ALCOOLS GRAS C2O-C3O
A L C A N E S  C 2 3 - C 3 3

ALCOOLS GRAS

A C I D E S  G R A S  C 1 6 - C 3 2
ALCOOLS GRAS C14-C3O
A L C A N E S  C 1 9 - C 3 3

A C I D E S  G R A S ,  A L C O O L S  G R A S
HY0R0xY-ACIDES,  STER0LS

B - S I T O S T E R O L
B-S ITOSTANOL

HOPA NO I OE S

ACIDES GRAS,  ALCOOLS GRAS
H YDROXY -A C I DE S

l e s  c i n e s  d e  t o u n b e s .

EK i lAN  R  (34 ,  35 ) - 98 NLANDE

_l
F INLANDE I

, l
_l

A N G L E T E R R E  I
_t 1

1 9 7 3 - 7 4  |  A L L E t T t A G N E ' l
rs77  |  . :  I

_t l
! 1 .

I A B L E A U  I I  :  R é s u l t a t s  d e s  p n i n c i p a l e s  r e c h e r c h e s  s u n

1 ' é t u d e

i d e n t i  f i

c a r b o x y  1

p r o d u i  t s

N o u s  a v o n s  n o u s - m ê m e s  a p p o r t é

d e  c i r e s  d e  t o u r b e s  p r o v e n a n , t  d ,  A
c a t i o n  d ' a c i d e s  g r a s  d e  C 1 6

i ; Q u e s  (  6 0 ,  6 1  )  ;  t e n t a t i v e s  d e

l o u r d s  p a r  v o i e  c h i m i q u e  e t

n o t r e  c o n t r i  b u t i o n  à

l l e m a g n e  e t  d e  F r a n c e :

à  C 3 4 ,  d e  d i a c i d e s

c a r a c t é r i s a t i o n  d e s

p a r  c h r o m a t o g r a p h i e
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d ' e x c l u s i o n  (  O Z ;  ;  m i s e  e n  é v i d e n c e  p o u r  l a  p r e m i è r e

u n e  c  i r e  d e  t o u r b e  d ' a c i d e s  r r r  _ h y d r o x y l é s  d e  C l _ 6  à
i d e n t i f i c a t i o n  d e  s t é r o l - s  e t  d e  t r i t e r p é n o T d e s .

L e s  p r l n c i p a u x  t r a v a u x  e t  r é s u l _  t a t s  o b t e n u s  p a r

f é r e n t s  a u t e u r s  s o n t  r é s u m é s  p a r  r - e  t a b l e a u  r r  e t  r a

f o i s  d a n s

c30  (+a1 ;

l e s  d i f -

f i g u r e  2 .

N o u s  a l l o n s  e x p o s e r  d a n s  c e  m é m o i r e  n o s  t r a v a u x  s e
r a p p o r t a n t  à  d i v e r s  e x t r a i t s  d e  t o u r b e  ( " F l o r a t o r f " ,  t o u r b i è r e
d e  V i t r i m o n t )  e t  u n  s o l  h y d r o m o r p h e  ( a n m o o r  d e  L a c h a u s s é e ) .
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C H A P I T R E  I  I

EIg!E-ElIgIgg:9!IIIegE_g!984!E_!E!_qIIEq

r- 9BrgrrE-!Eq-gq!1rrr!!9rq---rquErq!4rgBg .

N o u s  a v o n s  é t u d i é  p a r a r l è l e m e n t  l e s  c i r e s  e x t r a l t e s
d e s  d i v e r s  é c h a n t i l _ 1 o n s  s u i v a n c s :

-  t o u r b e  ,  F r - o r a t o r f ' ,  F f o v e n a n t  d  '  o l d e n b u r g  e n  R F A
(  h o r i  z o n  A O  )  ;

-  t o u r b e  p r o v e n a n t  d e  l _ a  f o r ê t  d e  V i t r i m o n
e t - M o s e l l e )  p r é l e v é e  à  d e u x  p r o f o n d e u r s :

b

a

i

r

t  (  M e u r t h e -

0 - 1 0  c m  e t
8 0  c m ;

_  u n  h u m u s  h y d r o m o r p h e :  a n m o o r  d e  1  , é t a n g  d e  L a _
c h a u s s é e  (  M e u s e  )  p r é 1 e v é  é g a l e m e n t  à  d e u x
p r o f o n d e u r s ,  O _ 1 O  c m  e t  1 O _ 2 0  ç m .

L e s  é c h a n t i r r - o n s  d e  t o u r b e s  p r é s e n t j : n t  u n  p H  n e t t e m e n t  a c i d e
v o i s i n  d e  4 ,  t a n d i s  q u e  I ' a n m o o r  e s t  n e u t r e  ( p H  =  7 ) .

N o u s  u t i l i s e r o n s  r - a  n o m e n c l a t u r e  s u i v a n t e  p o u r  d é s i g n e r  r - e s
d i v e r s  é c h a n t i l l o n s :

F l _ o r a t o r f  V i t r i m o n t  L a c h a u s s é e

O - 1 O  c m  g O  c m  ,  O _ 1 0  c m  1 O _ 2 O  c m
F  V O  V 1  :  L O  L 1

C e t t e  n o m e n i l a t u r e e s t  c o m p l é t é e  p " " , ' t e "  I e t t r e s  b ,  a ,  j _ ,  o u  r .
c i r e  b r u t e

f r a c t i o n  a c i d e  a p r è s  s a p o n i f i c a t i o n
f r a c t i o n  i n s a p o n i f i a b l e

c  i r e  r é d u i  t e  p a r  L i A I H 4  o u  u n  r é d u c  t e u r
é q u i v a l e n t  '

E x e m p l e . ;  v 1 a  d é s i g n e  r a  f r a c t i o n  a c i d e  d e s  c i r e s  d e  r a  t o u r b e
d e  V i t r i m " o n t  p r é l e v é e  à  g O  c m  d e  p r o f o n d e u r .



a u  c o u r s  d u  s é c h a g e .

L r e x t r a c t i o n  d e s  c i r e s  e s t  e f f e c t u é e  à  r ' é t h e r  é t h y r i q u e  d a n s
u n  e x t r a c t e u r  d e  s o x h l e t .  o n  a r r ê t e  I  , e x t r a c t i o n  l 0 r s q u e  1 a
p h a s e  é t h é r é e  r e s t e  i n c o l 0 r e  d a n s  1 e  s i p h o n  d e  r _  r e x r r a c t e u r .
N o u s  a v o n s  v é r i f i é  q u ' a p r è s  r e n o u v e r r - e m e n t  d u  s o r v a n t ,  i 1  n , y  a
p l u s  d e  s u b s t a n c e s  e x t r a c t i b r e s  p a r  u n  n o u v e a u  t r a i t e m e n t  à
l - r é t h e r .

L e s  c i r e s  d e  t o u r b e s  o b t e n u e s  a p r è s  é r _ i m i n a t i o n  d u  s o r v a n t  s e
p r é s e n t e n t  s o u s  f o r m e  d e  p â t e s  d e  c o u r - e u r  j  a u n e  à  b r u n  q u i
s ' a c c e n t u e  p a r  c h a u f f a g e  d è s  6 o  o c .  L e s  c i r e s  e x t r a l t e s  d e
r r a n m o o r  p r é s e n t e n t  u n e  c o r - o r a t i o n  b r u n  f o n c é  m é 1 a n g é e  à  u n e
t e i n t e  v e r d â t r e .

C e s  c i r e s  s e  r e d i s s o l v e n t  a s s e  z  f a c
r o f o r m e ,  1 e  b e n z è n e ,  l a  p y r i d i n e  e t  l e
d i f  f  i c i _ l _ e m e n t  d a n s  l ' é t h e r  é t h y l i q u e ,
m é t h a n o l -  o u  I ' é t h a n o l _  b o u i l l a n t s .  L e u r
m ê m e  à  c h a u d  d a n s  l _ e s  a l c a n e s  I é g e r s ,  f  e
1 e  t é t r a c h l o r u r e  d e  c a r b o n e

L e  t a b r e a u  r r r  r é s u m e  l e s  r e n d " r " r r ' i "  d e s  c i r e s  b r u t e s  e n  m g
p o u r  1 0 0  g  d e  m a t i è r e  p r e m i è r e  s è c h e .

I I I_  q1!qTE]94I I9 I .
:

L a  s a p o n i f i c a t i o n  d r e n v i r q n  1  g  d e  c i r e  b r u r e  e s t
e f f e c t u é e  d a n s  5 0  m r  d e  s o u d e  é t h a n o r i q u e  N / 2 ,  p a r  c h a u f f a g e
s o u s  r e f  r u x '  

' p e n d a n t  
4  h e u r e s .  L  '  h y d y ' o , l y s a t  e s t  e n s u i t e  t r a n s _

f é r é  d a n s  u n e  a m p o u r e  à  d é c a n t e r  e t  d i r u é  a v e c  5 o o  m r  d r e a u  o u
d e  p r é f é r e n c e  a v e c  u n e  s o r - u t i o n  d e  N a c r  s a t u r é e .  o n  e x t r a i t  r a
f r a c t i o n  i n s a p o n i f i a b r e  a v e c  t r o i s  p o r t i o n s  d e  i - o o  m r  d , é t h e r
é t h y r i q u e  r  € r  p r e n a n t  s o i n  d e  l a i s s e r  r , é m u l s i o n  d a n s
I ' a m p o u 1 e .  L e s  p h a s e s  é t h é r é e s  r é u n i e s  s o n t  r a v é e s  t r o i s  f o i s
a v e c  2 0  m l  d e  s o u d e  N / 1 0 ,  p u i s  a v e c  d e s  p o r t i o n s  d e  2 0  m r .  d , e a u
d i s t i r r é ô ,  j u s q u r à  n e u t r a r i t é  d e s  e a u x  d e  l a v a g e .  A p r è s  s é c h a g e
s u r  * " r t o o  a n h y d r e ,  p u i s  é v a p o r a t i o n  d u  s o r v a n t ,  o n  o b t i e n t  r a

I I -  EI ITASI I9 I .

A v a n t  e x t r a c t i o n ,  l e s

à  1 ' é t u v e  à  4 0  o C  j u s q u ' à  p o  j . d s

m o r t i e r  a f i n  d e  d é s a g r é g e r  l e s
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d i v e r s  é c h a n t i l l _ o n s  s o n t  s é c h é s
c o n s t a n t ,  p u i s  t r i t u r é s  d a n s  u n

a g g l o m é r a t s  q u i  o n t  p u  s e  f o r m e r

i l e m e n t  d a n s  I e  c h l _ o _

t é t r a h y d r o f u r a n n e ,  p l u s

p a r t i e l l e m e n t  d a n s  I e

s o l - u b i l i t é  e s t  f a i b l e

s u l f u r e  d e  c a r b o n e  o u
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f r a c t i o n  i n s a p o n i f i a b l e .  L a  p h a s e  a q u e u s e ,  à  l a q u e l r e  o n

a d j o i n t  l e s  d i f f é r e n t e s  e a u x  d e  r a v a g e ,  € s t  a c i d i f i é e  p a r  H c r

c o n c e n t r é  e t  e x t r a i t e  p l u s i e u r s  f o i s  a v e c  1 o o  m l  d ' é t h e r .  A p r è s

s é c h a g e  s u r  N a r S 0 o  a n h y d r e  e t  é l i m i n a t i o n  d e  1 ' é t h e r ,  o n

o b t i - e n t  l - a  f r a c t i o n  a c i d e  d e s  c i r e s .

O n  t r o u v e r a  d a n s  1 e  t a b l e a u  I I I  l e s  r e n d e m e n t s  d e s  d i v e r s e s

f r a c t i o n s  e x p r i m é e s  e n  %  d e  I ' e x t r a i t  b r u t .  L e s  p e r t e s ,  q u i

v a r i e n t  s u i v a n t  l e s  m a n i p u r a t i o n s  d e  3 %  à  2 2 %  d e  l a  c i r e  b r u t e ,

p r o v i e n n e n t  s a n s  d o u t e  d e  c o m p o s é s  n o n  e x t r a i t s  p a r  1 ' é t h e r  e t

r e s t a n t  e n  s o l u t i o n  o u  e n  s u s p e n s i o n  d a n s  I  a  n h a s c

h y d r o - a l c o o l i q u e .

L a  m a s s e  m o r a i r e  m o y e n n e  (  v o i r  c i - d e s s o u s  )  o e  l a  f r a c t i o n

a c i d e  F a  n ' a c c u s e  p a s  d e  d i m i n u t i o n  n o t a b l e  l - o r s q u r o n  u t i l i s e

d e s  t e m p s  d ' h y d r o r y s e  p l u s  l o n g s  ( L z  h e u r e s  o u  2 4  h e u r e s ) .  r 1

e n  e s t  d e  m ê m e  r o r s q u ' o n  e f f e c t u e  1 a  s a p o n i f i c a t i o n  à  p l u s

h a u t e  t e m p é r a t u r e ,  c ' e s t - à - d i r e  e n  u t i l - i s a n t  c o m m e  s o l v a n t  l e

g l y c o 1  é t h y l é n i q u e  o u  1 e  d i m é t h y 1 - s u l f o x y d e .

L a  c o n s o m m a t i o n  d e  s o u d e ,  d é t e r m i n é e  s u i v a n t  u n e  m é t h o d e

c r a s s i q u e  d e  m e s u r e  d e s  i n d i c e s  d e  s a p o n i f i c a t i o n  (  6 3  )  ,  e s t  d e

l f o r d r e  d e  r , 4  m i l l i - é q u i v a l - e n t  (  m é q u i v .  )  p o u r  1  g  d e  c i r e  F .

L e s  d o s a g e s  e f f e c t u é s  e n  p r é s e n c e  d e  p h é n o r - p h t a l é i n e  o u  p a r

p o t e n t i o m é t r i e  s o n t  p e u  p r é c i s  c a r  l e s  v i r a g e s  s o n t  t r è s

d i f f i c i l - e s  à  a p p r é c i e r .  ' '

ECHANTiLLON CIRE BRUTE
ms/ toos

FRACTION ACIDE
%  e x t r a i t  b r u t

INSAPO| \ | IF  IABLE
%  e x t r a i t  b r u t

P E R T E S
%  e x t r a i t  b r u t

1 5206 5

2 234VO

2 500

400 f 44

3 56 2v1 320

l 66 6

1 135

l 8LO 1 7 0

541 6 0

T A B L E A U  I I I : R e n d e r n e n t s  e n  c i n e  b n u t e ,  f r a c t i o n  a c i d e  e t  f n a c t i o n  i n s a o o n i f i a b l e .

I V -

N o u s  a v o n s  e f f e c t u é

a v o n s  c o m m e n c é  1  '  é t u d e  d e s

1 e s  d i v e r s e s  a n a l y s e s  I o r q u e  n o u s

c i r e s  F .  C o m m e  e l l e s  n e  n o u s

94E49rEErqIIqsqq_guurasgq
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a p p o r t e n t  q u e  p e u  d e  r e n s e i

r e n o u v e l é e s  s y s t é m a t i q u e m e n t

rv -1  9egpgq l l rg l .

g n e m e n t s ,  n o u s  n e  l e s  a v o n s  p a s
p o u r  l e s  c i r e s  V  e t  L .

L e s  r é s u r t a t s  d e s  a n a l y s e s  d e  d i v e r s  é c h a n t i l l o n s
s o n t  d o n n é s  d a n s  1 e  t a b f e a u  r v .  L e s  t e n e u r s  e n  o x y g è n e  s o n t
o b t e n u e s  p a r  d i f f é r e n c e .  L e  p o u r c e n t a g e  d , a z o t e  e s t  d a n s  t o u s
l e s  c a s  i n f é r i e u r  à  I , S % .  L e  t a u x  d e  c e n d r e s  d e  n o s
é c h a n t i r r - o n s  ,  d a n s  l e s q u e J - s  n o u s  n r a v o n s  d é c e r é  n i  p h o s p h o r e
n i  s o u f r e ,  f i r e x c è d e  p a s  o , 1 5 % .  L e s  é c a r t s  o b s e r v é s  e n t r e  r _ e s
d i f f é r e n t s  r é s u l t a t s  t r a d u i s e n t  u n  c e r t a i n  m a n q u e  d , h o m o g é n é i t é
d e s  d i v e r s  é c h a n t i 1 l o n s .  L a  c o m p a r a i s o n  d e s  t a u x  d e  c a r b o n e  e t
d ' h y d r o g è n e  r e t r o u v é s  p a r  c a r c u r  à  p a r t i r  d e s  f r a c t i o n s  a c i d e s
e t  i n s a p o n i f i a b r e s  a v e c  l e s  t a u x  c o r r e s p o n d a n t s  d e s  c i r e s
b r u t e s  m o n t r e n t  q u e  l e s  m e s u r e s  s o n t  c o r r e c t e s ,  s a u f  p o u r
l - ' é c h a n t i l _ 1 o n  V 1 .

rv-2 Igetg_tg]er rg.

L e s  m a s s e s  m o l a i r e s  m o y e n n e s  e n  n o m b r e  ( t a b r e a u  r v )
s o n t  d é t e r m i n é e s  p a r  t o n o m é t r i e ,  à  r - ' a i d e  d r u n  p o n t  d e  m e s u r e
" K N A U E R " .  p o u r  o b t e n i r  u n e  p r , é c i s i o n  s u f f i s a n t e ,  I a
c o n c e n t r a t i o n  d o i t  ê t r e  s u p é r i e u r e  à  1  O  g /  l i t r e .

P o u r  v é r i f i e r  r a  v a r i d i t é  d e s  m e s u r e s ,  n o u s  a v o n s  d e t e r m i n é
1 a  m a s s e  m o f a i r e  d e  ' a c i d e  s t é a r i c i u e .  L a  v a f e u r  t r o u v é e  e s t
e n v i r o n  1 ' 3  f o i s  t r o p  f o r t e ,  t a n d i s . q u e  c e r r - e  o b t e n u e  p o u r  1 es t é a r a t e  d e  m é t h y r e  e s t  c o r r e c t e .  , -  c e c i  s r e x p l i q u e  p a r  r _ e s
a s s o c i a t i o n s  p a r  l i a i s o n s  h y d r o g è . n e s  d e s  f o n c t i o n s  c o o H .
N é a n m o i n s ,  p o u r  n o s  é c h a n t i r l o n s ,  1 e s  d i f f é r e n c e s  e n t r e  r e s
m a s s e s  m o L a i r e s  d e s  p r o d u i t s  , é i t h y t é "  e t  n o n  m é t h y I é s
n r e x c è d e n t  p a s  1 e s  i n c e r t i t u d e s  e x p é r i m e n t a r e s :  p a r  c o n s é q u e n t ,
i 1  n ' y  a  p a s  à  t e n i r  c o m p t e  d a n s  n o t r e  c a s  d , a s s o c i a t i o n s
i n t e r m o l_ é c u I a i r e s .

L a  d i s p e r s i o n  d e s  d i f f é r e n t e s  v a r e u r s  o b t e n u e s  p o u r  u n  m ê m e
é c h a n t i r r o n  e s t  l a r g e m e n l  s u p é ' r i e u r e  a u x  i n c e r t i t u d e s

" i t : : t r " l t a r - e s .  D a n s  c e r t a i n s  c a s  o n  o b t i e n t  d e s  r é s u l t a t s
p l u t ô t  s u r p r e n a n t s '  c o m m e  p a r  e x e m p l e  p o u r  l - , é c h a n t i l l o n  v 1 :  l am a s s e  m o r - a i r e  d e  r a  f r a c t i o n  a c i d e  e s t  s u p é r i e u r e  à  c e r r e  d e  r a
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c i r e  n o n  s a p o n i f i é e .  C e c i  m o n t r e  q u e

s o n t  s u s c e p t i b l e s  d ' é v o l u e r  a p r è s

l e s  d i v e r s e s  f r a c t i o n s

s a p o n i f i c a t i o n  p a r

f  i n t e r m é d i a i r e  d e  r é a c t i o n s  d e  p o l y e s t é r i f i c a t i o n  o u  d ' a u t r e s

r é a c t i o n s  d e  p o l y m é r i s a t i o n .

l  c rne l
l t r l 0 L A r R E  I

_t_l
t n a c e s  |  1 1 , 5 1  |

t l
|  l l t o  I

I  z5 , tB  I  t t ,oz  I t .aces  I  n , rs  I  tooo  I
I  t s ,++  |  to ,sa  I rnaces  |  r c ,se  I  g rs  I
|  |  |  |  |  roao I
|  |  |  |  l roos  I

l toyenne  I  zs ,e  I  t t ,e  l t races  I  t z ,s  I  ro l s  I
R e t r o u v é l  z s , s  I  t t , t  |  |  1 3 , 0  |  |

_ t _ l
t n a c e s  |  1 4 , 3 9  |  6 3 4  |

I  t s ,zo  I  t r ,o+  |  r .aces  I  t s ,zo  I  o+s  I
|  |  |  o rs  I
|  |  |  tz t  I
|  |  |  oss I

I  Moyenne  I  z+ , s  I  t t , os  I  t naces  I  t + ,os  i  oes  i

l-l-o* -l-r--1,.,,.. l-m-l--.t -l
|  |  |  |  |  lgoo i

l - l - l - l j l_ t_ i

|  |  79 ,ô9  |  t t , z t  I  r rac .s  I  s ,o+  |  +eo  I
I  I  |  |  |  tsooi
l t , l o y e n n e  I  l s , z  I  t t , +  l t . a c e s  I  g , +  |  + e s  I
l_r_!_!_!_t_i
I  vo .  |  ?o ,ss  I  to r t  I  oJs  |  18 ,6  i  ? rs  i

| - | --m- | ---- | -j --, - | ---.,- |
t_t_l_l l_t_l
I  v lb  l -  ?e7- l  u ,B  l - l  s ,o  i  i l o  i
lRe t rouvé l  zs ,z  I  l o ,9  |  |  |  i

l:l- ". l--nr-l-l-*-l--*-l
l:l- ^'-l--o-l-u* -l--r-;---"u-,
| :l -6r;'-l--o"-l -1r_l I æ-l-l
I . - | --rtu- | -*- | -n | - r- | -*u- i
| :- | -n"- | --r- | 

j 
| -m- | ----- i

I  Re t rouvé l  zo ,+  |  t z , s  |  |  l l , t  I  i

| : | -nr-- | -zr- | -nr- | --tr- | --,,- i
| : I --o- I -,r- | -ç- | -ur- | -=u- i

T A B L E A U  I V :  C o m p o s i t i o n s  c e n t é s i r n a l e s  e t  r n a s s e s  m o l a i r e s .
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IV-3 l l9rge_9_lege.

r l  e s t  d é t e r m i n é  s e r o n  r - a  m é t h o d e  d e  H A N U S  (  o s  )  .

L '  i n d i c e  d '  i o d e  e x p r i m e  1 ' a d d i  t i o n  d '  i o d e  s u r  l e s  d o u b l e s

r i a i s o n s  é t h y l é n i q u e s .  c e t  i n d i c e ,  u t j - 1 i s é  s u r t o u t  p o u r

d é t e r m i n e r  I ' i n s a t u r a t i o n  d e s  h u i l e s  e t  d e s  g r a i s s e s

a l i m e n t a i r e s ,  c o r r e s p o n d  à  1 a  m a s s e  d ' i o d e ,  € D  g r a m m e s ,  f i x é e

p a r  l O O g  d e  s u b s t a n c e  (  v o i r  a n n e x e  I  p a g e  1 6 g )  .

L e s  r é s u l t a t s  d e  p l u s i e u r s  d o s a g e s  d o n n e n t  d e s  i n d i c e s

c o m p r i s  e n t r e  4 3 , r  e t  6 3 , 5  p o u r  1 a  c i r e  b r u t e  F b ,  e n t r e  4 0 , 6  e t

7 3 , 6  p o u r  l - a  f r a c t i o n  a c i d e  F a ,  c e  q u i  c o r r e s p o n d  à  1 , 6  à  z  r 9
d o u b l - e s  l i a i s o n s  p o u r  1 0 0 0 g .  A  t i t r e  d e  c o m p a r a i s o n  I ' i n d i c e

d '  i o d e  d u  b e u r r e  e s t  d e  3 4 - 4 5 ,  c e l - u i  d e  1  ' h u i  l e  d e  p a f m e  d e

4 5 - 5 8  e t  c e l u i  d e  l _ t h u i l _ e  d e  m a ï s  d e  1 1 O - 1 2 g .

L a  d i s p e r s i o n  d e  n o s  r é s u l t a t s  m o n t r e  u n e  f o i s  e n c o r e  t a

d i f f i c u l t é  d ' o b t e n i r  d e s  é c h a n t i l _ r o n s  d e  c o m p o s i t i o n s

i d e n t i q u e s .  D t a u t r e  p a r t ,  i r  n r e s t  p a s  p o s s i b l e  d e  c o n n a î t r e ,

p o u r  l - r i n s t a n t ,  I ' i n f  l - u e n c e  d e  r é a c t i o n s  d e  s u b s t i t u t i o n  o u

s e c o n d a i r e s  d e  I ' i o d e  a v e c  l - e s  n o m b r e u x  c o m p o s é s  d e s  c i r e s .

I V  - 4

L e

m é t h y l i q u e s  )

(  v o i r  a n n e x e

L r  i n d i c e  d e

l a t i o n  (  v o i r

g r o u p e m e n  t

I V - 5  A c i d i t é

' !

d o s a g e  d e s  g r o u p e m e n t s  ,  O - C H 3  (  é t h e r s  e t  e s t e r s

e s t  e f f e c t u é  à  l , a i d e  d e  l a  m é t h o d e  d e  Z E I S E L  ( 6 3 )

I I  p a g e  t _ 6 8 ) .

m é t h o x y l e  d e  I ' é c h a n t i ' I I o n  F â ,  n u I  a v a n t  m é t h y _

a n n e x e  I I I  p a g e  1 6 9 ) ,  u l t  v o i s i n  d e  2 , 2  m é q u i v  d e

m é t h o x y l e  p o u r  1 g  d e  c  i r e - .

L e s  d o s a g e s  s o n t  e f f e c t u é s  e n  m i l _ i e u  n o n  a q u e u x ,  d a n s

u n  m é l a n g e  b e n z è n e - m é t h a n o l -  ( 4 - I  v / v )  p r o p o s é  p a r  L U G O W S K A  e t

c o l l - .  (  0 a  I  .  u n e  p r i s e  d r e s s a i  d r e n v i r o n  0 , 1  g  d i s s o u t e  d a n s  l o o

m 1  d e  c e  m é l a n g e ,  e s t  t i t r é e  p a r  d u  m é t h y l a t e  d e  s o d i u m  N / s o
p r é p a r é  d a n s  1 e  m ê m e  m é l a n g e .  L e -  p o i n t  d r é q u i v a r e n c e  e s t

d é t e r m i n é  p a r  p o t e n t i o m é t r i e  (  v o i r  f i g . 3 )  .  L e s  r é s u l t a t s  d e
p l u s i e u r $  d o s a g e s  d o n n e n t  u n e  a c i d i t é  m o y e n n e  d e  1  ,  o  1  0 , 1

m é q u i v / g  p o u r  l a  c i r e  b r u t e  F b  e t  d e  2 , r  +  o , 1  m é q u i v / E  p o u r  l a

! 4 d i c e  d e  m é t h o x y l e



f r a c t i o n  a c i d e

r é s u l t a t s  d e s

F a .  C e t t e

d o s a g e s  d e s
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d e r n i è r e  v a l e u r  e s t  e n  a c c o r d  a v e c

g r o u p e m e n t s  m é t h o x y l e s .

I e s

sodium N/SO

F i g . 3 :  E x e m p l e  d e  d o s a g e  p o t e n t i o m é t r i q u e  d e  l r é c h a n t i l l o n  F a  p a n  I e  m é t h y l a t e  d e  s o d i u m  N / 5 0 .

IV -6  Fonc  t i ons ._ !y9 fg l y l9Ê_9 !_9e l !9 ! I ] ee

P o u r  1 e  d o s a g e  d e s  f o n c t i o n s  - O H ,  o n

m é t h o d e  d ' a c é t y l a t i o n  p a r  I ' a n h y d r i d e  a c é , t i q u e  e n

p y r i d i n e .  L ' e x c è s  d ' a n h y d r i d e ,  d é c o m ! o s é  p a r  I ' e a u

p a r  1 a  s o u d e  a l c o o l i q u e  ( 6 3 ) .

L a  d é t e r m i n a t i o n  d e s  f o n c t i o n s  C = O  e s t  b a s é e  s u r

d e  f ' h y d r o x y l a m i n e  a v e c  l e s  
" o m p o i é s  

c é t o n i q u e s

a n n e x e s  I V  e t  V  p a g e  1 ' 7 O ) .

D ' a p r è s  c e s  d o s a g e s ,  i l  y  a u r a i t

C = 0  p o u r  1 0 0 0 9  d e  c i r e  F a .

u t i l i s e  u n e

p r é s e n c e  d e

,  e s t  t i t r é

1 a  r é a c t i o n

( 6 3 )  ( v o i r

m o i n s  d r u n  g r o u p e m e n t  - O H  o u

a

,
1

T o u t e s  f e s  d é t e r m i n a t i o n s  p r é c é d e n t e s ,  q u e  n o u s  a v o n s

r é a l i s é e s  p o u r  n o t r e  t h è s e  d e  3 è m e  c y c l e ,  s o n t  s o u v e n t  p e u

p r é c i s e s  e t  p e u  r e p r o d u c t i b l e s ,  à  c a u s e  d u  m a n q u e  d r h o m o g é n é i t é

d e s  d i v e r s  é c h a n t i l l o n s  e t  d e  l a  d i f f i c u l t é  à  d i s s o u d r e  l e s

c i r e s  d a n s  I a  p l u p a r t  d e s  r é a c t i f s .  " E 1 1 e s  s o n t  s u r t o u t  u t i l e s  à

1 ' é t u d e  C e s  c o r p s  g r a s  e t  d e s  p r o d u i t s  c h i m i q u e s  p u r i f i é s  e t  n e

p r é s e n t e i r t  d a n s  n o t r e  c a s  q u ' u n  i n t é r ê t  q u a l i t a t i f .



rv-7 !Ées!tele_sse]:!e!ryee_ges_s!Érefe.

L e s  f r a c t i o n s  i n s a p o n i f i . a b l e s  d e s  d i v e r s e s  cp r é s e n t e n t  s o u s  f o r m e  d e  p â t e s  j a u n e s  m o j . n s  c o r o r é e s
c i r e s  b r u t e s  o u  a c i d e s .  L a  f r a c t i o n  i n s a p o n i f i a b l e  Fq u e l q u e s  r é a c t i o n s  q u a l i t a t i v e s  p o s i t i v e s  d e s  s t é r o 1 s
a l c o o l _ s  t r i  t e r p é n i q u e s  .

rv-7-r  BÉeg!re!_qe_!4!{g! ! { I .
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a  e s s a i  s  s e c

q u e l  q u e s  m g

e t  o n  a g i  t e  .

o r a n g é  .

t r e s  s e

q u e  1  e s

i  d o n n e

e t  d e s

s u l _ f u r i q u e

d a n s  2  n I

c o l o r e  e n

D a n s  u n  t u b e

c o n c e n t r é  à

d e  c h l _ o r o f o r m e

n o u g e  e t  j a u n e

o n  a j o u t e  2  n ' L  d , a c i d e

d r i n s a p o n i f i a b l e  d i s s o u s

L a  p h a s e  s u l _ f u r i q u e  s e

rv -7 - z IÉes!te!_ge_!IEEEIUAII:pgIg!48! .

D a n s  u n  t u b e  à  e s s a i s  s e c  o n  a j o u t e  q u e J - q u e s  g o u t t e sd r a c i d e  s u l f u r i q u e  c o n c e n t r é  à  q u e l q u e s  m g  d , i n s a p o n i f i a b l e
d i s s o u s  d a n s  2  n r  d e  c h l 0 r o f o r m e  e t  2  m L  d , a n h y d r i d e  a c é t i q u e .r 1  a p p a r a î t  u n e  c o r - o r a t i o n  v i o r e t t e  f u g a c e  q u i  v i r e  a u  b 1 e u ,p u i s  a u  v e r t .  c e t t e  c o l 0 r a t i o n  e s t  s t a b l e  p e n d a n t  q u e J _ q u e sh e u r e s  à  1 ' a b r i  d e  L a  l u m i è r e  .  1 , , ,

rv -7 -3 EÉes!re l_gs_24{.

E n  p r é s e n c e  d e  q u e l q u e s  m , l  d e  c h r o r u r e  f e r r i q u e  àr g / t i t r e  d a n s  r - ' a c i d e  s u l f u r i q u e  c o ç ' c e n t r é  e t  d e  q u e r q u e s  m ld ' a c i d e  a c é t i q u e  i n d i f f é r e n t  à  f l  a n h y d r i d e  c h r o m i q u e ,  1 af r a c t i o n  i n s a p o n i f i a b t e  d é v e r o p p e  u n e -  c o l 0 r a t i o n  r o u g e _ b r u n .
L e  d o s a g d  c o l o r i m é t r i q u e  s u i v a n t l , c e t t e  r é a c t i o n  ( 6 5 )  n ep e u t  ê t r e  i n t e r p r é t é  c o n v e n a b r _ e m e n t  s a n s  c o n n a î t r e  r a  n a t u r ee x a c t e  d e s  c o m p o s é s  r e s p o n s a b r - e s  d e  r a  c o l 0 r a t i o n .

rv-8 !sg!srg!e_ge_pe]y9]9.

s o m m e s  d e m a n d é s

1 ' a c i d e  s u l f u r i

o u  d e s  p o l y o l s

N o u s  n o u s
I r h y d r o l y : è e  a c i d e  p a r
l i b é r a i t  d e s  g l u c i d e s

s i  1 a  s a p o n i f i c a t i o n  o u
q u e  N  d e  l a  c i r e  b r u t e  F b
(  g l y c é r o l  p a r  e x e r n p l e  )  .  E n
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e f f e t  1 a  t o u r b e  c o n t i e n t  d e s  c a r b o h y d r a t e s  e t  d e s  a c i d e s

a m i n é s :  n o s  c i r e s  p o u r r a i e n t  d o n c  c o n t e n i r  d e s  e s t e r s  d e

g r u c i d e s .  A p r è s  h y d r o l y s e  a c i d e  p a r  r t a c i d e  s u l _ f u r i q u e  N  o u

I ' a c i  d e  c h l o r h y d r i q u e  N  ,  r a  p h a s e  a q u e u s e  e s t  e x t r a i t e  à

1 ' é t h e r ,  p u i s  c o n c e n t r é e  p o u r  ê t r e  é t u d i é e  p a r  c h r o m a t o g r a p h i e

s u r p a p i e r . E n u t i  l -  i s a n t  c o m m e é l u a n t l e m é  1  a n g e

p y r i d i n e - b e n z è n e - b u t a n o l - e a u - a c i d e  a c é t i q u e  ( S - f _ 5 _ 3 _ t  v / v )  e t

c o m m e  r é v é l a t e u r  r e  c h l o r h y d r a t e  d e  p a r a - a n i s i d i n e  d a n s  l e

m é t h a n o 1 ,  n o u s  a v o n s  p u  m e t t r e  e n  é v i d e n c e  u n  s u c r e  r é d u c t e u r

(  g l u c o s e  o u  g a l a c t o s e  )  .  P a r  m i c r o - d o s a g e  b a s é  s u r  1 '  o x y d a t l o n

d e s  s u c r e s  p a r  l e  f e r r i c y a n u r e  d e  p o t a s s i u m  ( o o ; ,  n o u s  a v o n s  p u

d é t e r m i n e r  q u e  l a  q u a n t i t é  d ' h e x o s e  p r é s e n t  n ' e x c è d e  p a s  5  m g

p o u r  1  g  d e  c i r e  b r u t e .

D t a u t r e  p a r t  n o u s  n r a v o n s  p u  d é c e l - e r  1 a  p r é s e n c e  d e  g l y c é r o l .

L e s  q u a n t i t é s  d e  g l u c i d e s  d e t e r m i n é e s  s o n t  d o n c  t r o p  f a i b l e s

p o u r  p r o v e n i r  d e  I ' h y d r o l y s e  d e  g l y c o l i p i d e s .  r l  s ' a g i t

p r o b a b l e m e n t  d e  s u c r e s  e n t r a j " n é s  a u  c o u r s  d e  I ' e x t r a c t i o n  d e s

c i r e s .

400 360 320 2æ 2()0
n m

F i g . 4 :  S p e c t n e  U V  d e  l a  c i r e  b n u t e  F b  ( s o l v a n t :  n - h e x a n e ) .

o

E

o
.(,=
o

c,o

280
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V -  E T U D E  S P E C T R O S C O P I O U E .

V - 1  S p e c t r e s  U V .

L e  s p e c t r e  u l t r a - v i o l e t  d e s  c i r e s

u n  s p e c t r o p h o t o m è t r e  " B a u s c h  e t  L o m b  S p e c
p a u v r e  e n  d é p i t  d e  l _ e u r  c o l _ o r a t i o n .  E x a m i n é e

l - a  f r a c t i o n  s o l - u b l _ e  d e s  c i r e s  p r é s e n t e  u n e

e n t r e  2 7 O  e t  3 3 O  n m  ( f i g .  4 ) ,

v-z !peg!ree_I ! .

F ,  e n r e g i s t r é  s u r

t r o n i c  5 O 5 t t ,  e s t

d a n s  1 e  n - h e x a n e ,

a b s o r p t i o n  f a i b l e

L e s  é c h a n t i r - r - o n s  s o n t  e x a m i n é s  s o u s  f o r m e  d e
p a s t i l l e s  d e  K B r  e t  l - e s  s p e c t r e s  s o n t  e n r e g i s t r é s  s u r  u n
s p e c t r o g r a p h e  ' r r R  4 s 7  p e r k i n - E 1 m e r " .  c e s  p a s t i l l e s  s o n t
o b t e n u e s  e n  c o m p r i - m a n t  s o u s  u n e  p r e s s i o n  d e  g  t o n n e  s / c n  2  . r n
m é l a n g e  d e  3  m g  d e  c i r e  e t  d e  3 o o  m g  d e  K B r  h o m o g é n é i s é  p a r

t r i t u r a t i o n  a v e c  1  m l _  d e  c h l o r o f o r m e .

v - z - r  Q f f g _ l l g l g  q b  e t  f r a c t i o n  a c i d e  F a .

L e  s p e c t r e  I R  d e  l _ a  c i r e  b r u t e  (  f  i s

c a r a c t é r i s t i q u e s  s u i v a n t e s  :

5 a )  p r é s e n t e  l e s

-  b a n d e  t r è s  l a r g e

p a r  l - i a i s o n  h y d r o g è n e ;

-  b a n d e s  i n t e n s e s  à

g r o u p e m e n t s  C H ,  e t  C H 3 ;

-  b a n d e  à  t 7 4 O

a l i p h a t i q u e s ;

à  3 4 2 0 .  c m - t r , :  f o n c t i o n s  O H  1 i é e s

2 9 6 0  ,  2 9 2 0  e t  2 8 5 0  c m  - 1  d u e s  a u x

1
c m  *  p r o v e n a n t  d u  c a r b o x y l e  d r e s t e r s

' :

f o n c t i o n  C O O H ;
- 1o z + u  c m  -  p r o v e n a n t

a u x  v i b r a t i o n s  d e

-  b a n d e  à  I Z  j . O  
" r - 1 :  

c a r b o n y l e  d e

-  b a n d e  f a i b l e  e t  l a r g e  
i  

u u " "  1

p e u t - ê t r e  d p  d o u b l e s  l _ i a i s o n s  é t h y 1 é p i q u e s ;

-  1 4 6 O  e t  1 , 3 7 5  c m - . :  b a n d e s  d u e s

d é f o r m a t i o n  d e s  g r o u p e m e n t s  
" n ,  

e t  C _ C H 3 ;
- b a n d e  r a r g e  à  1 2 6 0  c r n - r  q u e  n o u s  a t t r i b u o n s  a u x

l i a i s o n s  c - 0  e t  a u  m o d e  d e  d é f o r m a t i o n  d e s  g r o u p e m e n t s  o H ;
-  7 z o  

" r - 1 :  
i t  s ' a g i t  d j  u n e  b a n d e  c a r a c t é r i s t i q u e

d ' u n  e n c h a î n e m e n t  (  a t ,  ) r ,  a v e c  n  >  4 .

, : '  L e  s p e c t r e  r R  d e  r a  f r a c t i o n  a c i d e  (  r i g .  5 b  )  p r é s e n t e
l e s  m ê m e s  c a r a c t é r i s t i q u e s ,  à  l r e x c e p t i o n  d e  l a  b a n d e  e s t e r  à
1 7 4 0  

" r - 1 .



- 3 2 -

l.ûr5rc d-ondc cm-r

F i g .  5 :  S p e c t r e e  I R  d e s
m é t h y l é e ;  d :  f r a c t i o n  F a ,

c i n e s .  a :  c i r - e  b r u t e
s e I  d e  B a ;  e :  f r a c t i o n

F b ;  , b ' ,  f r . a c t i o n  a c i d e  F a ;  c :  f r a c t i o n  F a
i n s a ù o n i f i a b i e  F i .

v - z - z

L a  m é

a u  d é p J _ a c e m e n t

(  t r a n s f o r m a t i o n

I ' a p p a r i t i o n  d e

t h y l a t i o n  p r é a l - a b 1 "  à u  1 a  f r a c

d e  l a  b a n d e  à  I 7 1 , O  c m - 1

d r u n  c a r b o x y l e  e n  e s t e r  a

b a n d e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  d ' e s

t i o n  a c i d e  c o n d u i t

v e r s  1 7  4 0  c m - 1

l i p h a t i q u e  )  e t  à

t e r s  à  1 2 6 0 ,  L 2 O O

9ge_Ie_lÉ!!ylÉe



e t  I 1 , 7 O  c m - 1 .  U n e

i n d i  q u a n t  p e u t - ê t r e

d e  f o n c t i o n s  0 H .
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a b s o r p t i o n  p e r s j _ s t e  à  3 4 Z O . r - 1

u n e  m é t h y l a t i o n  i n c o m p l è t e  o u

( r i g .  5 c ) ,

l a  p r é s e n c e

v - 2- s lpeglre_IB_qee _qels_99_!erysq .

N o u s  a v o n s  d e t e r m i n é  r - e  s p e c t r e  r R  d e s  s e r s  d e  b a r y u m
( v o i r  p r é p a r a t i o n  a n n e x e  V I  p a g e  1 7 I  )  a f i n  d e  v é r i f i e r
l r e x i s t e n c e  d e  f o n c t i o n s  c a r b o x y r i q u e s .  L e  s p e c t r e  o b t e n u  (  r i g .
5 d )  m o n t r e  f a  d i s p a r i t i o n  p r e s q u e  c o m p r è t e  d e  r a  b a n d e  à  r z r o- 1
c m  -  

e t  1 ' a p p a r i t i o n  d r u n e  b a n d e  l a r g e  à  1 5 g O  
" r - 1  

a t t r i b u é e  à
I ' i o n  R - C O O - .

L r e x a m e n  d e  c e s

a c i d e  e s t  c o n s t i t u é e  p a r

l o n g u e  c h a î n e  p e u  r a m i f i é s

p o r t e u r s  d t u n  o u  p l u s i e u r s

s p e c t r e s  s u g g è r e  q u e  l - a  f r a c t i o n

u n  m é l a n g e  d ' a c i d e s  o r g a n i q u e s  à

,  c e r t a i n s  d ' e n t r e  e u x  p o u v a n t  ê t r e

g r o u p e m e n t s  h y d r o x y l e s  .

v - 2- 4 9pe9lre_I!_ge_Ie_Ireglren_ I n s spetrfteqlg .

A  p a r t  r - a  q u a s i - - a b s e n c e  d ' a b s o r p t i o n  d a n s  r a  r é g i o n
r T o o - 1 7 5 0  

" r - 1 ,  
r e  s p e c t r e  r R  d e  r a  f r a c t i o n  i n s a p o n i f i a b r e

( f i g '  5 e ) ,  P r é s e n t e  f a  m ê m e  a l r u r e  q L l - ê  l e s  s p e c t r e s  p r é c é d e n t s .
L e  m é l a n g e  d o i t  ê t r e  c o n s t i t u é  d e  é o r p o s é s  à  r o n g u e  c h a î n e ,
m o n o  o u  p o l y h y d r o x y l é s .  r l  n ' e s t  p a s  p o s s i b l e  a u  v u  d e  c e
s p e c t r e ,  d e  m e t t r e  e n  é v i d e n c e  d a n s  - 1 e  m é 1 a n g e  l a  p r é s e n c e  d e
s t é r o 1 s .

'.

i

v-3 EÉqeleteg_lestÉ!rgse_nseteetrg_l-EII) .

v - 3 - 1 -  R M N  1 H ' .

L e s  d é p l a c e m e n t s  c h i m i q u e s  e x p r i m é s  e n  p p m  s o n t
m e s u r é s  p a r  r a p p o r t  a u  t é t r a m é t h y l s i l - a n e  p r i s  c o m m e  r é f é r e n c e .
L e s  s p e c t r e s  R M N  ( o o  r t i H z )  o n t  ê t é  e n r e g i s t r é s  s u r  u n  a p p a r e i l
f r P e r k i n - E I m e r  R  L 2 t t .  L e s  s p e c t r e s  d e .  l a  f r a c t i o n  a c i d e  F a  o u  d e
l a  f r a c t i o n  i n s a p o n i f i a b l e  F i  ( f i g .  6 a  e t  6 b )  c o n f i r m e n t  I a
s t r u c t u r ê  - ( c H 2 ) n  -  c H ,  ( o i c  i n t e n s e  à  L , 2 5  p p m  e t  m a s s i f  à
o  '  8 5  p p m  )  .  L e  g r o u p e m e n t  - c H 2 c o o -  e s t  r e s p o n s a b l e  d u  m a s s i  f
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a :  f r a c t i o n  a c i d e  F a ;  b :  f r a c t i o n  i n s a p o n i f i a b l e  F i .
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!)

. b c d

C}|3.(CHJËCH2' COO Ctl3

9 7 6 5 a 3 2 1 0
Fr(r)

b)

PH
CH5(CHr) CH-(CH2) -CH2-COOH

a b d b c

d s b a

t r t t t t t t l
4 7 o 5 4 3 2 1 0

PPn (r)
+

)

F i g . 7 :  s p e c t n e s  n u r u  1 u .  a :  d o c o s a n o a t e  d e  m é t h y l e ;  b :  a c i d e  l 2 - h y d n o x y - s t é a r i q u e .
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o b s e r v é  v e r s  2  r 3  p p m  d a n s  r e  s p e c t r e  d e  r a  f r a c t i o n  F a  (  r i g .
6 a ) ,  d u  d o c o s a n o a t e  d e  m é t h y 1 e  ( f i g .  7 a )  e t  d e  I ' a c i d e  h y d r o x y _
- L 2  s t é a r i q u e  (  r i g .  7 b )  .  L e  m a s s i  f  à  3 ,  7  p p m  (  r i g .  6 a  e t  6 b  )
p e u t  ê t r e  a t t r i b u é  a u x  a t o m e s  d ' h y d r o g è n e  d r u n  c a r b o n e  p o r t e u r
d f u n e  f o n c t i o n  a l _ c o o I  p r i m a i r e  o u  s e c o n d a i r e  ( c f  f i g .  7 b ) .

v  - 3 - 2  R M N  1  3 c  .

N o u s  a v o n s  é g a r e m e n t  e n r e g i s t r é  1 e  s p e c t r e  R M N  
t t a

d e  q u e l q u e s  é c h a n t i l l o n s  e n  s o l u t i o n  d a n s  c D C l 3 .  L e s  s p e c t r e s

o n t  é t é  o b t e n u s  à  I ' a i d e  d r u n  a p p a r e i l  B R U C K E R  l , t / p  s y  
t ' a  

z o , 1 5

N l H z  à  t r a n s f o r m é e  d e  F o u r i e r  c o u p l é  à  u n  o r d i n a t e u r  p e r m e t t a n t

l r a c q u i s i t i o n  d e  d o n n é e s  e t  l e u r  t r a i t e m e n t .  L e s  p r o t o n s  s o n t
e n t i è r e m e n t  d é c o u p l é s ,  c e  q u i  p e r m e t  1 ' o b s e r v a t i o n  d e  s i n g u l e t s
p o u r  c h a q u e  t y p e  d e  c a r b o n e .  P a r  a i l l e u r s ,  1 ' u t i l i s a t i o n  d e  l _ a
t e c h n i q u e  d e  S E F T  (  S p i n  E c h o  F o u r i e r  T r a n s f o r m  )  p e r m e t

d r i n v e r s e r  l e s  s i g n a u x  d u s  a u x  a t o m e s  d e  c a r b o n e  p o r t e u r s  d , u n
n o m b r e  i m p a i r  d r a t o m e s  d r h y d r o g è n e  (  c H , ,  c H  )  ,  c e c i  p a r  r a p p o r t

a u  s j - g n a r  d e  r é f é r e n c e  d u  c D C l r .  L a  c o n s t a n t e  d e  c o u p l a g e  e n t r e
c  e t  H  c h o i s i e  e s t  J  i , z s  H z .  L a  f i g u r e  g  m o n t r e  l e  s p e c r r e
o b t e n u  a v e c  2 O O  m g  d e  l a  f r a c t i o n  a c i d e  V 1 a  (  t o u r b e  d e
V i  t r i m o n t ,  8 0  c m  )  p o u r  1 6 O O  a c c u m u l a t i o n s  .  O n  o b s e r v e
p r i n c i p a l e m e n t  u n  p i c  à  z g , ?  p p m  e t  u n  p e t i t  p i c  à  1 , 7 g , g  p p m .

o n  r e t r o u v e  c e s  p i c s  d a n s  1 e  s p e c t r e  d e  I ' a c i d e  s t é a r i . q u e  à
2 9  r 3  p p m  e t  1 7 9 , 6  p p m .  C e s  p i c s  c o r r e s p o n d e n t  r e s p e c t i v e m e n t

a u x  g r o u p e m e n t s  ( c H . r ) ' .  e t  c o o .  c e s  s i g n a u x  n e  s o n t  p a s  i n v e r s é s
p a r  l - a  S E F T .

L a  m é t h o d e  n r e s t  p a s  a p p l i c a b l e  à  1 a  d é t e c t i o n  d e  d o u b l - e s

l i a i s o n s  é t h y 1 é n i q u e s  d a n s  u n  m é l a n g e  c o m p r e x e .  N o u s  a v o n s

c o m p a r é  l - e s  s p e c t r e s  d e  d i v e r s  m é r a n g e s  d ' a c i d e  s t é a r i q u e  e t
d ' o l - é a t e  d e  m é t h v l e  a n r -  ( c T z ) 7  -  c H  =  c H  ( c H z ) 7  -  c o o c H 3  e n
p r o p o r t i o n s  v a r i a b l e s .  A v e c  l - ' o l é a t e  d e  m é t h y r e  p u r  ( 3 , 3 7

d o u b l e s  r i a i s o n s  p o u r  l o o o  g ) ,  l e s  c a r b o n e s  d e  l a  d o u b l e

l - i a i s o n  d o n n e n t  d e u x  s i g n a u x  t r è s  v o i s i n s  à  l _ 2 g , 3  p p m  e t  1 2 g , 5
p p m  q u i  s ' i n v e r s e n t  l o r q u r o n  u t i l i s e  1 a  s é q u e n c e  s E F T .  c e s
s i g n a u x  n e  s o n t  p a s  v i s i b l e s  d a n s  u n  m é l a n g e  à  z o %  d ' o l é a t e  d e
m é t h y 1 e  ( O , 6 7  d o u b l e  I i a i s o n  p o u r  l O O O  e  )  .

E n  p r a t i q u e ,  s e u r s  s o n t  v i s i b r e s  1 e s  c - H  a l i p h a t i q u e s  e t  l e
c a r b o x y l e  (  a c i d e  o u  e s t e r  )  ,  m ê m e  p o u r  u n  g r a n d  n o m b r e
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ppm

F i g .

P i c s
8 :  S p e c t r e  R l q N  

1 3

( p p r ) r  t  ( 2 9 , 2 ) :
c  d e  1 r é c h a n t i l l o n  v l a ;  S E F T :  D l  =  l 0  s ,  D 2  =  0 , 0 0 8  s ;  1 6 0 0  a c c u m u l a t i o n s .
( c H 2 ) n i  2  ( 1 7 8 , 8 ) :  c o o .

F i g . 9 :  S p e c t r e  R i l l {
t i o n s .  P i c s  ( p p n r ) :
c ï r ;  7  (24 ,6 ) :  cHr ;

l 3 C  
d . l a  c i r e  b r u t e  F b :  D t p T  e  =  3 n  1 4 ;

L  ( 7 7 , 3 ) :  C H ; 2  ( 5 6 , 1 ) :  C H ; 3  ( 3 7 , 2 ) :  C H ^ ;
I  ( 2 2 , 5 ) :  C H ^ ; 9  ( 1 3 . 9 ) :  C H ^ .  

'
t 3

0 l  =  l O s ,  D 2  =  0 , 0 0 8 s ;  9 8 0 0  a c c u n u l a -
4  ( 3 3 , 9 ) :  C H r ;  5  ( 3 1 , 8 ) :  C H r ;  6  ( z g , o ) :
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d ' a c c u m u l a t i o n s .  A  t i t r e  d ' e x e m p l e  1 a  f i g u r e  9  d o n n e  1 e  s p e c t r e

d e  l - a  c i r e  F b  p o u r  9 8 O O  a c c u m u l a t i o n s  d a n s  1 a  r é g i o n  O - 8 O  p p m .

L e s  a t t r i b u t i o n s  p o u r  l e s  d i v e r s  p i c s  s o n t  i n d i q u é e s  d a n s  I a

1 é g e n d e  d e  1 a  f i g u r e .

V I -  C O N C L U S I O N .

E n  c o n c l u s i o n  d e  c e  c h a p i t r e ,  l e s  m é t h o d e s  c l a s s i q u e s

d r a n a l y s e  d e s  I i p i d e s  o u  I ' a n a l y s e  s p e c t r o s c o p i q u e  g l o b a l e  d e s

c i r e s ,  a v a n t  o u  a p r è s  s a p o n i f i c a t i o n ,  n e  n o u s  f o u r n i s s e n t  q u e

p e u  d e  r e n s e i g n e m e n t s .  L e s  c i r e s  s o n t  e s s e n t i e l l e m e n t  d e s

c o m p o s é s  à  l o n g u e  c h a î n e  a l i p h a t i q u e  p e u  r a m i f i é e  e t  c o m p o r t a n t

d e s  g r o u p e m e n t s  c a r b o x y l e s  e t  h y d r o x y l e s .  L a  d é t e c t i o n  d e

s t r u c t u r e s  c y c l i q u e s  (  s t é r o I s ,  t r i t e r p é n o ï d e s  )  n ' e s t  p a s

p o s s i b l e  p a r  c e s  m é t h o d e s .  D e  m ê m e ,  m a l g r é  u n  i n d i c e  d ' i o d e  n o n

n é g J - i g e a b l e ,  i 1  s e m b l - e  q u ' i l  y  a i t  p e u  d e  d o u b l e s  I i a i s o n s

é t h y I é n i q u e s .  D a n s  l a  l i m i t e  d e  1 a  p r é c i s i o n  d e  1 a  R M N  
t n ,  

i 1

s e m b l e  é g a l e m e n t  q u ' i J -  n ' y  a i t  p a s  d e  s t r u c t u r e s  a r o m a t i q u e s .
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C H A P I T R E  I I I

A N A L Y S E  C H R O M A T O G R A P H I Q

I -  P R E F R A C T I O N N E M E N T  D E S  C I R E S

l - l _  l - n E e r e ï  o ' u n r é f r a c t i o n n e m e n t

L r a n a l y s e d e s d i f f é r e n t s é c h a n t i  l l o n s  a o r è s

l e l g l l f l g g l l g !  p e u t  ê t r e  e f f e c t u é e  d i r e c t e m e n t  p a r  C P V ,  a p r è s

c o n v e r s i o n  e n  d é r i v é s  a d é q u a t s .  D a n s  c e r t a i n s  c a s  l - e

c h r o m a t o g r a m m e  o b t e n u  e s t  e x t r ê m e m e n t  c o m p l e x e  e t  i I  p e u t  y

a v o i r  é l u t i o n  s i m u l t a n é e  o u  c h e v a u c h e m e n t  p a r t i e l  d e  p l u s i e u r s

c o m p o s é s ,  c e  q u i  e s t  g ê n a n t  p o u r  I ' a n a l y s e  q u a l i t a t i v e  e t

q u a n t i t a t i v e .  O n  a  d o n c  i n t é r ê t  à  r é a l - i s e r  u n  p r é f r a c t i o n n e m e n t

d e s  c i r e s  p e r m e t t a n t  d ' o b t e n i r  à  p a r t i r  d e s  d i f f é r e n t e s

f r a c t i o n s  d e s  c h r o m a t o g r a m m e s  p l u s  s i m p l e s ,  d o n c  p l u s  f a c i l e s  à

e x p L o i t e r .

r -2 9!rgse!esreP!re-9-edserq!rgr

T - 2 - 1 9!rese!gersplre-es!-se!-9e-grlrgg

s u r  e n v i r o n  5 0 0  m g  d e  c i r e  F a  m é t h y l é e  d i s s o u t e  d a n s  5  m l  d e

N o u s  a v o n s  i n i t i a l e m e n t  e f f e c t u é  l - e  p r é f r a c t i o n n e m e n tI

c

b e n z è n e  s u r  u n e  c o l o n n e  d e  2 , 5  c m  d e  d i a m è t r e ,  c o n t e n a n t  1 O 0  g

d e  ' t K i e s e g e l  M e r c k r '  ,  d e  g r a n u l o m é t r i e  O , 0 5  m m - 0  r  2  m m

L  '  é I u t i o n  e s t  e f f e c t u é e  s u c c e s s i v e m e n t  p a r :

6 0 0  m l  d e  b e n z è n e :  é l u a t  A ;

l - 1 0 0  m l  d e  c h l - o r o f o r m e :  é l u a t  B ;

-  2 5 O  m I  d ' é t h e r  é t h y l i q u e :  é I u a t

m é t h a n o l :  é l u a t  D ;

' u n  m é I a n g e  a c i d e  a c é t i q u e - m é t h a n o l - é t h e r

d

d

1 .
v t

5 0 O  m I

1 0 0  m I

t e

d
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é t h y l i q u e  ( 6 O - 2 O - 2 0 ) :  é I u a t  E ;

-  l - 0 O  m l  d ' u n  m é l a n g e  p y r i d i n e - c h l o r o f o r m e

é I u a t  F .

(  6O-ao  )  :

A p r è s  é v a p o r a t i o n  d u  s o l v a n t ,  l e s  d i f f é r e n t s  é l u a t s

s o n t  r e p r i s  p a r  l e  b e n z è n e  e t  f i l t r é s  s u r  " M i l l i p o r e t r  d e

d i a m è t r e  2 5  m U  ,  a f i n  d ' é l i m i n e r  I e s  t r è s  f i n e s  p a r t i c u l e s  d e

g e 1  d e  s i l i c e  q u i  s o n t  e n t r a î n é e s  a u  c o u r s  d e  1 ' é l u t i o n .

L e  t a b l - e a u  V  d o n n e  l - e s  r e n d e m e n t s  d e s  d i f  f é r e n t s  é l - u a t s ,

I e u r S  m a S S e s  m o l a i r e s  m o y e n n e S  e n  n o m b r e  d é t e r m i n é e s  p a r

t o n o m é t r i e  e t  I e u r  c o m p o s i t i o n  c e n t é s i m a I e .  L a  f i g u r e  1 0

r e p r é s e n t e  1 e s  s p e c t r e s  I R  d e s  d i f f é r e n t e s  f r a c t i o n s .

L e s  p e r t e s  e t  l e s  s u b s t a n c e s  a d s o r b é e s  i r r é v e r s i b l e m e n t  s u r

I a  c o l o n n e  n e  d é p a s s e n t  p a s  I %  d e  1 a  m a s s e  i n i t i a l e m e n t  m i s e  e n

j  e u .  L e s  t a u x  d e  c a r b o n e  e t  d ' h y d r o g è n e  r e t r o u v é s  p a r  c a I c u l

s o n t  I é g è r e m e n t  i n f é r i e u r s  a u x  t a u x  i n i t i a u x .

L a  p o l a r i t é  c r o i s s a n t e  d e s  é l u a n t s  f o u r n i t  d e s  f r a c t i o n s  d e

p l u s  e n  p l u s  p o l a i r e s ,  e t  l r o n  t r o u v e  d a n s  l - a  f r a c t i o n  A  I e s

c o m p o s é s  l e s  m o i n s  p o l a i r e s , c ' e s t - à - d i r e  d e s  e s t e r s

m é t h y l i q u e s  d r a c i d e s  g r a s ,  c o m m e  1 e  m o n t r e  I ' a n a l y s e  p a r  C P V .

L a  m a s s e  m o l a i r e  m o y e n n e  ( 4 2 O ) ,  e u i  c o r r e s p o n d  à  u n e  I o n g u e u r

d e  c h a Î n e  m o y e n n e  d e  2 6  à  2 7  a t o m e s  d e  c a r b o n e ,  a i n s i  q u e  I e

t l
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r a p p o r t  c a r b o n e / h y d r o g è n e  ( 6 , 2  c o n t r e  6  p o u r  u n  e s t e r

m é t h y l i q u e  d ' a c i d e  g r a s  s a t u r é  )  s o n t  e n  a c c o r d  a v e c  c e s

p r é v i s i o n s .

L a  f r a c t i o n  B  ( p r a t i q u e m e n t  4 5 %  d e  1 a  f r a c t i o n  a c i d e )

c o n t i e n t  p e u  d e  s u b s t a n c e s  v o l - a t i l e s  e n  C P V .  S o n  s p e c t r e  I R

d i f f è r e  t r è s  p e u  d e  c e l u i  d e  l a  f r a c t i o n  A ,  s i  c e  n r e s t

I ' a b s o r p t i o n  à  3 4 5 0  . * - 1  (  f i g .  1 0  )  a t t r i b u a b l e  à  d e s

g r o u p e m e n t s  h y d r o x y l e s .  D e  m ê m e  I a  m a s s e  m o l - a i r e  e s t  à  p e i n e

p l u s  é 1 e v é e .  L a  c o m p o s i t i o n  c e n t é s i m a l e  d e  I a  f r a c t i o n  B  e s t

v o i s i n e  d e  1 a  c o m p o s i t i o n  d ' u n e  m o l é c u l e  m o y e n n e  c o n t e n a n t  2 5

a t o m e s  d e  c a r b o n e ,  4  a t o m e s  d ' o x y g è n e  (  d o n t  l - e  g r o u p e m e n t

- C 0 O C H 3  )  e t  d e u x  s i t e s  d ' i n s a t u r a t i o n  s u p p l é m e n t a i r e s  s o i t

czgH+g02 -c00cH3  .

A p r è s  s i l y l a t i o n  d e s  f o n c t i o n s  O H  n o u s  a v o n s  p u  m e t t r e  e n

é v i d e n c e  d a n s  c e t t e  f r a c t i o n  d e s  a c i d e s  g r a s  u r - h y d r o x y l é s .

D a n s  1 e s  f r a c t i o n s  s u i v a n t e s  (  C ,  D ,  E ,  F  )  1 e  t a u x  d ' o x y g è n e

a u g m e n t e  e n  m ê m e  t e m p s  q u e  I a  m a s s e  m o l a i r e .  L t i n s a t u r a t i o n

s e m b l e  é g a l e m e n t  a u g m e n t e r ,  c o m m e  l e  m o n t r e  l r a b s o r p t i o n  I R  d e

p l u s  e n  p l u s  n e t t e  e n t r e  1 5 5 O  e t  1 6 5 0  
" r - 1  

(  f i g .  f - O  )  .  C e s

f r a c t i o n s  n e  c o n t i e n n e n t  p a s  d e  s u b s t a n c e s  a n a l y s a b l e s  p a r  C P V .

C e t t e  m é t h o d e  d e  p r é f r a c t i o n n e m e n t  c o n s o m m e  b e a u c o u p  d e

s o l v a n t s  e t  n ' e s t  p a s  t r è s  s a t i s f a i s a n t e  I o r s q u ' o n  n e  d i s p o s e

q u e  d e  p e t i t e s  q u a n t i t é s  d ' é c h a n t i l l o n s .

I -2-  2  C h ro m a t  qe legl fg_ggl_g]gg : -  !e

N o u s  a v o n s  f i n a l e m e n t  a d o p t é  1 a  p r o c é d u r e  s u i v a n t e

a d a p t é e  à  1 a  s é p a r a t i o n  d ' e n v i r o n  1 5  à  2 O  m g  d e  c i r e ,  a u s s i

b i e n  p o u r  I a  f r a c t i o n  a c i d e  m é t h y I é e  q u e  p o u r  1 a  f r a c t i o n

i n s a p o n i f i a b l e .  C e  p r é f r a c t i o n n e m e n t  p e r m e t  d e  s é p a r e r  l e s

c o n s t i t u a n t s  d e s  c i r e s  e n  g r a n d e s  f a m i l l e s  d e  c o m p o s é s  (  v o i r

c i - d e s s o u s  )  .  L ' é c h a n t i l l o n  (  1 5 - 2 O  m g )  d i s s o u s  d a n s  1  m l  d e

b e n z è n e  e s t  a p p l i q u é  s u r  u n e  c o l o n n e  d e  8  m m  d e  d i a m è t r e

c o n t e n a n t  2  g  d ' a l - u m i n e  s t a n d a r d  " M e r c k " .

! _ f l q g p g l 1 l 1 g l l g  e s t  s é p a r é  e n  s i x  f r a c t i o n s :

-  4  m l -  d e  b e n z è n e :  f  r a c t i - o n  I  (  h y d r o c a r b u r e s  a l i p h a -

t i q u e s ,  h y d r o c a r b u r e s  e t  c é t o n e s  t r i t e r p é n i q u e s ;

-  6  m I  d e  b e n z è n e :  f r a c t i o n  I I  ( a l c o o l s  g r a s ,  a l c o o l s

t r i  t e r p é n i q u e s  )  ;

-  1 O  m l  d e  b e n z è n e :  f r a c t i o n  I I I  ( s t é r o I s ) ;



4 m l  d e  c h l o r o f o r m e :

I I I  )  ;

8  m l  d e  c h L o r o f o r m e

1 5  m l  d e  m é t h a n o l :

L a  f r a c t i o n  a c i d e  d e s  c i r e s  e s t
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f r a c t i o n  I V (  q u e u e  d e  f r a c t i o n

:  f r a c t i o n  V  ( d i o I s ) ;

f r a c t r o n  V f  (  n o n  v o l a t i l s  )  .

s é o a r é e  e n  t r o i s  f r a c t i o n s :

1 5  m l  d e  b e n z è n e :  f r a c t i o n  A  (  a c i d e s  e t  d i a c i d e s

g r a s  )  ;

1 5  m I  d e  c h l o r o f o r m e :  f r a c t i o n  B  ( h y d r o x y - a c i d e s ) ;

1 5  m 1  d e  m é t h a n o l :  f r a c t i o n  C  ( n o n  v o l a t i l s ) .
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V I :  n o n  v o l a t i l s

I
I

___l___________
I

t
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F i g .  l l :  S c h é m a  d e  l r a n a l y s e  c h r o m a t o g r a p h i q u e  d r u n e  c i r e .
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I - 3  R é d u c t i o n  d e  l a  f r a c t i o n  a c i d e  d e s  c i r e s .

L e s  p h é n o m è n e s  d e  r e c o n d e n s a t i o n  p a r  p o l y e s t é r i -

f i c a t i o n  d o n t  n o u s  a v o n s  d é j à  p a r l é  ( p a g e 2 5  )  p e u v e n t  f a u s s e r

l - e s  a n a l y s e s  q u a l i t a t i v e s  e t  q u a n t i t a t i v e s .  C e t  i n c o n v é n i e n t

p e u t  ê t r e  é v i t é  e n  r é d u i s a n t  I e s  f o n c t i o n s  e s t e r s  e t  a c i d e s  p a r

L i A l H 4  o u  u n  r é d u c t e u r  é q u i v a l e n t .  N o u s  a v o n s  c h o i s i

N a A l - H 2 ( O C 2 H 4 O C H 1 ) 2  (  s o d i u m  b i s  Z - n é t h o x y - é t h o x y  a l - u m i n i u m

h y d r u r e )  e n  s o l u t i o n  à  7 O %  d a n s  I e  b e n z è n e .  C e  r é a c t i f  p r é s e n t e

l r a v a n t a g e  d e  r é a l i s e r  l - a  r é d u c t i o n  e n  p h a s e  h o m o g è n e ,  p u i s q u e

l - e  b e n z è n e  e s t  u n  b o n  s o l v a n t  d e s  c i r e s .  L e  m o d e  o p é r a t o i r e  e s t

a d a p t é  d ' a p r è s  ( O Z 1  ( v o i r  a n n e x e  V I f  p a g e  1 7 I ) .  D e  c e t t e  f a ç o n

1 e s  a c i d e s  g r a s  s o n t  c o n v e r t i s  e n  a l - c o o l s  e t  l e s  h y d r o x y - a c i d e s

e n  d i o I s .  L e  p r é f r a c t i o n n e m e n t  s u r  a l u m i n e  p e r m e t  d e  s é p a r e r

c e s  d e u x  c l a s s e s  d e  c o m p o s é s  (  f r a c t i o n  I f :  a l c o o l s  g r a s ;

f r a c t i o n  V :  o - û r  d i - o I s ) .

L e s  a n a l y s e s  c h r o m a t o g r a p h i q u e s  d e s  d i f f é r e n t s

é c h a n t i l l o n s  s o n t  c o n d u i t e s  s u i v a n t  1 e  s c h é m a  d e  1 a  f i g u r e  1 1 .

I I -  C H R O M A T O G R A P H I E  E N  P H A S E  V A P E U R .

I I - l -  C h o i x  d e  1 a  c o l o n n e

I I - 1 - 1  C o l o n n e s  r e m p l i e s

D e  n o m b r e u x  t r a v a u x  o n t  é t é  c o n s a c r é s  à  1 a  s é p a r a t i o n

d e s  a c i d e s  g r a s  e t  d e s  s u b s t a n c e s  à  l o n g u e  c h a î n e .  L e s  p h a s e s

s t a t i o n n a i r e s  l e s  p l u s  c o u r a m m e n t  u t i l i s é e s  s o n t  d e s  s i l i c o n e s .

I n i t i a l - e m e n t  o n  u t i l - i s a i t  d e s  c o l o n n e s  r e m p l i e s  c ' e s t - à - d i r e

c o n t e n a n t  u n  s u p p o r t  i n e r t e  ( C h r o m o s o r b ,  C é l i t e ,  e t c )  i . m p r é g n é

d e  p h a s e  s t a t i o n n a i r e .  L e s  t a u x  d ' i m p r é g n a t i o n  r e l a t i v e m e n t

é I e v é s  à  I ' o r i g i n e  ( g O  à  4 O % )  o n t  é t é  r a m e n é s  p a r  l a  s u i t :  à ,

m o i n s  d e  5 %  e n  g é n é r a l ,  c e  q u i  a  p e r m i s  d e  d i m i n u e r

c o n s i d é r a b l e m e n t  r e s  t e m p s  d e  r é t e n t i o n  d e s  c o m p o s é s  l - e s  p l u s

l - o u r d s  s a n s  a f  f  e c t e r  l a  r é s o l - u t i o n .

L a  f i g u r e  L 2  n o u s  m o n t r e  c o m m e  e x e m p l e  l a  s é p a r a t i o n  d e  1 a
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c i r e  F a  m é t h y l é e  q u e  n o u s  a v o n s  o b t e n u e  s u r  u n e  c o r o n n e  o v - j _ 7  à

2 ' 5 % .  L a  t e m p é r a t u r e  m a x i m a l e  d ' u t i l i s a t i o n  d e  c e t t e  c o l o n n e

e s t  d e  z a o  o c .  L e s  t e m p s  d e  r é t e n t i o n  d e s  t e r m e s  r e s  m o i n s

v o l a t i l - s  s o n t  d i m i n u é s  e t  l - a  f o r m e  d e s  p i c s  c o r r e s p o n d a n t s  e s t

a m é l i o r é e  s i  I '  o n  p e u t  a u g m e n t e r  r a  t e m p é r a t u r e  f i n a r e  d e  l a

c o l - o n n e  j u s q u ' à  3 4 0  o C .

F i g . 1 2 :  C P V  s u n  c o l o n n e  0 V - 1 7  d e  l a  c i r e  F a  r n é t h y l é e  ( n o n  s i l y t é e )  e n  p r o g r a m m a t i o n  I i n é a i n e
d e  t e m p é r a t u r e  d e  1 4 0  0 C  à  2 8 0  o C ,  à  n a i s o n  d e  4 o  p a r  m i n u t e  ( é t a I o n  i n t e r n e  C l 5 ) .

N o u s  a v o n s  r e n o u v e l é  n o s  a n a r y s e s  r o r s q u e  s o n t  a p p a r u e s  s u r

r e  m a r c h é  d e s  p h a s e s  s t a t i o n n a i r e s  q u i  r é p o n d e n t  à  c e s

c o n t r a i n t e s ,  c r e s t - à - d i r e  1 a  p h a s e  " D E X S T L  3 o o  G c "  q u i  a d m e t

d e s  t e m p é r a t u r e s  m a x i m a l e s  d r u t i r i s a t i o n  d e  4 o o  o c .  D e  p r u s

n o u s  a v o n s  r e m p l a c é  I e s  c o L o n n e s  e n  a c i e r  p a r  d e s  c o l o n n e s  d e

v e r r e  p r u s  d é r i c a t e s  à  i n s t a l r e r ,  m a i s  q u i  p r é s e n t e n t  u n e  p l u s

g r a n d e  i n e r t i e  c h i m i q u e  v i s - à - v i s  d e s  c o m p o s é s  s u s c e p t i b l _ e s  d e

s e  d é c o m p o s e r  s o u s  1 ' e f f e t  c a t a r y t i q u e  d e  r r a c i e r  i n o x y d a b r e
(  e n  p a r t i c u l i e r  l - e s  d é r i v é s  s i I y l é s  )  .

L e s a n a l y s e s q u a n t i t a t i v e s s o n t e n  g é n é r a l  t r è s

p u i s q u e  1 r é c h a n t i l l o n

c h r o m a t o g r a p h i q u e .

20304050

s a t i s f a i s a n t e s  a v e c  I e s  c o l o n n e s  r e m p l i e s

e s t  i n t r o d u i t  e n  t o t a t i t é  d a n s  l e  s y s t è m e

cr5

cza

cza

cza

crB

cgo czz
cz"
L

czrclz czt czoc l c czl crg

I

crocz,
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I I - L - ?  C o l o n n e s  c a p i l l a i r e s .

D e  n o s  j o u r s  l e s  c o l o n n e s  r e m p l i e s  s o n t  s u p p l a n t é e s

p a r  1 e s  c o l o n n e s  c a p i l l a i r e s  d o n t  l e s  p a r o i s  i n t e r n e s  s o n t

r e v ê t u e s  d r u n  f i l m  t r è s  r é g u l i e r  d e  p h a s e  s t a t i o n n a i r e ,  c e  q u i

l e u r  c o n f è r e  u n  t r è s  h a u t  p o u v o i r  d e  r é s o l u t i o n  a 1 l i é  à  d e s

t e m p s  d ' a n a l y s e  p l u s  c o u r t s .  L  '  a p p a r i t i o n  r é c e n t e  d e  c o l o n n e s

c a p i l l a i r e s  e n  s i l i c e  f o n d u e ,  d o n t  l e s  p r i n c i p a l e s  p r o p r i é t é s

s o n t  1 ' e f f i c a c i t é ,  I a  f l e x i b i l i t é ,  I ' i n e r t i e  v i s - à - v i s  d e s

c o m p o s é s  t h e r m o - l a b i I e s ,  é l i m i n e  l e s  i n c o n v é n i e n t s  d e s  c o l o n n e s

c a p i l l a i r e s  m é t a l l i q u e s  (  d é c o m p o s i t i o n  c a t a l y t i q u e  )  e t  d e s

c o l o n n e s  d e  v e r r e  ( f r a g i l i t é ,  d i f f i c u l t é  d ' i n s t a l l a t i o n  d a n s  1 e

f o u r  d u  c h o m a t o g r a p h e  )  .

I I - 2 Ieg!lrggsg-q-r!ie9!19! .

L  I  u t i l i s a t i o n  d e  c o l o n n e s  c a p i - l l a i r e s  n é c e s s i t e  d e s

t e c h n i q u e s  s p é c i a l e s  d ' i n j e c t i o n .  I I  y  a  p r i n c i p a l e m e n t  t r o i s

t e c h n i q u e s  d r  i n j  e c t i o n :

-  i n j e c t i o n  a v e c  d i v i s i o n  d u  f l u x  d ' e n t r é e ;

i n j e c t i o n  d i t e  " s p l i t l e s s r r I

i n j e c t i o n  d i r e c t e  d a n s  1 a  c o l o n n e  d i t e  r r o n  c o l u m n " .

D a n s  c e  d e r n i e r  c a s  I ' i n j e c t i o n  e s t  e f f e c t u é e  à  1 ' a i d e  d r u n e

a i g u i l l e  d o n t  I e  d i a m è t r e  e x t e r n e  e s t  1 é g è r e m e n t  i n f é r i e u r  a u

d i a m è t r e  i n t e r n e  d e  I a  c o l o n n e  c a p i l l - a i r e  (  O , 3 2  m m  )  .

L ' é c h a n t i t l o n  e s t  a i n s i  i n t r o d u i t  d i r e c t e m e n t  e t  e n t i è r e m e n t  à

I  '  i n t é r i e u r  d e  1 a  c o l o n n e .  C e  p r o c é d é  p r é s e n t e  I ' a v a n t a g e

d ' i n j e c t e r  l e s  é c h a n t i l l o n s  à  b a s s e  t e m p é r a t u r e  s a n s  v a p o -

r i s a t i o n  p r é a l a b l e  d e s  d i f f é r e n t s  c o n s t i t u a n t s  (  5 O  o C  à

1 O O  o C ) .  C e c i  p e r m e t  d ' é v i t e r  l e s  d é g r a d a t i o n s  é v e n t u e l l e s  q u i

p e u v e n t  s e  p r o d u i r e  d a n s  u n  i n j e c t e u r  c l a s s i q u e  d o n t  I a  t e m p é -

r a t u r e  e s t  s u p é r i e u r e  à  1 a  t e m p é r a t u r e  f i n a l e  d e  I a  c o l o n n e ,

c ' e s t - à - d i r e  f r é q u e m m e n t  3 0 0  o C .  L e s  a n a l y s e s  q u a n t i t a t i v e s

o b t e n u e s  a v e c  c e t t e  t e c h n i q u e  s o n t  e n  g é n é r a l  t r è s

s a t i s f a i s a n t e s .

N o t r e  c h r o m a t o g r a p h e  r  u f l  " P E R K I N - E L M E R  F 3 O " ,  D ' é t a i t  p a s

c o n ç u  à  I ' o r i g i n e  p o u r  f o n c t i o n n e r  a v e c  c e s  t e c h n i q u e s

d '  i n j  e c t i o n  .  N o u s  I  ' a v o n s  d '  a b o r d  a d a p t é  p o u r  f o n c t i o n n e r  a v e c

I e s  d e u x  p r e m i è r e s  t e c h n i q u e s  c i t é e s  c i - d e s s u s .  A y a n t  r e n c o n t r é
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d i v e r s  p r o b l è m e s  d e  f u i t e s ,  n o u s

l r i n j e c t i o n  r r o n  c o l u m n i l ,  c e  q u i

m o d i f i c a t i o n  d u  c h r o m a t o g r a p h e .

t r i  t e r p é n

1 ' é t a t  1 i

f o r m e  d e

I ' a n a l y s e

a v o n s  f i n a l e m e n t  o p t é  p o u r

a  n é c e s s i t é  u n e  n o u v e l l e

I I - 3  D é r i v é s o u r  l a  C P V

I I - 3 - l -  A c i d e s  g r e s

B i e n  q u e  l - e s  a c i d e s  g r a s  l e s  p l _ u s  c o u r t s  a i e n t  é t é

i n i t i a l e m e n t  s é p a r é s  s a n s  t r a n s f o r m a t i o n  p r é a r a b l e ,  r ' a n a l y s e

d e s  a c i d e s  à  l o n g u e  c h a î n e  n ' e s t  p o s s i b l e  q u e  s ' i r s  s o n t

t r a n s f o r m é s  e n  d é r i v é s  v o l a t i l - s  d o n n a n t  d e s  p i c s  s y m é t r i q u e s .

L e  p l u s  g é n é r a l e m e n t  l - e s  a c i d e s  g r a s  s o n t  c h r o m a t o g r a p h i é s  s o u s

f o r m e  d e  I e u r s  e s t e r s  m é t h y l i q u e s .

L a  p r é p a r a t i o n  d e s  e s t e r s  m é t h y r i q u e s  p e u t  ê t r e  e f f e c t u é e  p a r

d i v e r s e s  m é t h o d e s :

-  p a r  a c t i o n  d u  d i a z o m é t h a n e ;

e s t é r i f i c a t i o n  p a r  1 e  m é t h a n o l e n  p r é s e n c e  d r u n

a c i d e  f o r t  (  U T S O O ,  B F 3  )  ;

p a r  l e  N - N  d i m é t h y l f o r m a m i d e  d i m é t h y l  a c é t a t ,  s e l o n

l - a  r é a c t i o n :

R - C O O H  +  ( C H r ) r l t - c H ( O C H r )  
2 *

R - C O O C H 3 + C H ' O H + D M F

c e t t e  d e r n i è r e  m é t h o d e ,  t r è s  p r a t i q u e  p o u r  1 a  m é t h y l a t i o n  d e s

a c i d e s  g r a s  m o n o f o n c t i o n n e l s  n r e s t  p a s  a p p l i c a b l e  l o r s q u e

l ' é c h a n t i l l o n  c o n t i e n t  d e s  h y d r o x y - a c i d e s .  t e  d , i a z o m é t h a n e

é t a n t  p e u  c o m m o d e  d ' u t i l i s a t i o n  n o u s  a v o n s  e n  g é n é r a I  u t i l i s é

I a  d e u x i è m e  m é t h o d e  a v e c  I ' a c i d e  s u l f u r i q u e  c o n c e n t r é  c o m m e

c a t a ] y s e u r  (  v o i r  a n n e x e  I I I  )  .  N o u s  a v o n s  o b t e n u  d e s  r é s u l t a t s

t o u t  à  f a i t  a n a r o g u e s  a v e c  B F "  e n  s o l - u t i o n  d a n s  l e  m é t h a n o l .

I I - 3 - 2  F o n c t i o n s  a l - c o o I s .

B i e n  q u e  l e s  a l c o o l s  g r a s ,  l e s  s t é r o l s ,  l e s  a l c o o l s

i q u e s  p u i s s e n t  ê t r e  é l u é s  d a n s  c e r t a i n e s  c o n d i t i o n s  à

b r e ,  i 1  e s t  p r é f é r a b l e  d e  l - e s  c h r o m a t o g r a p h i e r  s o u s

d é r i v é s  v o l a t i l s  s t a b l e s  d a n s  l e s  c o n d i t i o n s  d e

e t  d o n n a n t  d e s  p i c s  s y m é t r i q u e s .  L e s  d é r i v é s  l e s  p l u s
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c o u r a m m e n t  u t i l i s é s  s o n t :

f r a c é t a t e  o b t e n u  p a r  e s t é r i f i c a t i o n  d e  1 a  f o n c t i o n

O H  p a r  1 ' a n h y d r i d e  a c é t i q u e  d a n s  I a  p y r i d i n e ;

-  l e  t r i f l u o r o a c é t a t e  o b t e n u  p a r  a c t i o n  d u  N - t r i -

f  I u o r o a c é t y 1 - i m i d a z o l e  ;
-  1 ' é t h e r  t r i m é t h y l s i r y l é  o b t e n u  s e r o n  r a  r é a c t i o n :

R - O H  +  a g e n t  s i l y l a n t +  R - O S i  (  C H S  )  S

(  n o u s  u t i l i s e r o n s  l _ a  n o t a t i o n  R - O T M S i  )  .
L e s  d e u x  d e r n i e r s  d é r i v é s  s o n t  t r è s  f a c i l e s  à  p r é p a r e r  e t  l e s

r é a c t i o n s  s o n t  q u a n t i t a t i v e s .  p a r  c o n t r e  n o u s  n , a v o n s  p a s
o b t e n u  d e  b o n s  r é s u l - t a t s  p o u r  r a  p r é p a r a t i o n  d e s  d é r i v é s
t r i f r u o r o a c é t y t é s  d e s  h y d r o x y - a c i d e s  a v a n t  o u a p r è  s
m é t h y r a t i o n .  N o u s  a v o n s  d o n c  p r é f  é r é  d a n s  t o u s  l _ e s  c a s  l _ a
s i J - y l a t i o n  d e s  f o n c t i o n s  O H .  L e s  p r i n c i p a u x  r é a c t i f s  u t i l i s é s
s o n t  1 e  N - 0  b i s  t r i m é t h y l s i t y l _ a c é t a m i d e  ( n S a )  o u  t e
N - t r i m é t h y l s i l y t - i m i d a z o t _ e  ( N - T S I M ) .  L a  s i l y l a t i o n  p e u t  ê t r e
e f f e c t u é e  d a n s  d i f f é r e n t s  s o l v a n t s  a n h y d r e s :  b e n z è n e ,
c h l o r o f o r m e  (  e x e m p t  d ' é t h a n o l  )  e t  s u r t o u t  I a  p y r i d i n e .  L e s
d é r i v é s  f a c i r e m e n t  h y d r o l y s a b r e s  s o n t  s t o c k é s  à  l _ ' a b r i  d e
I r h u m i d i t é  (  v o i r  p r é p a r a t i o n  a n n e x e  V I I I  )  .  C e s  d e u x  r é a c t i f s
p e r m e t t e n t  d a n s  l e s  m ê m e s  c o n d i t i o n s

f  o n c t i o n s  a c i d e s  s e l o n  l _ a  r é a c t i o n :

d ' e s t é r i f i e r  l e s

R - C O O H  +  b S A  ( o u  N  T S I M )  * R - C O O T M S i

E n  p r i n c i p e  o n  p e u t  a i n s i

f o n c t i o n s  a l c o o l s  e t  a c i d e s .

p l u s  d i f  f  i c  i  l _ e s  à  o b t e n i r  e t

R - O T M S i  e t  l _ e s  r é s u l t a t s  d e s

o b t e n u s  a v e c  c e s  e s t e r s  s o n t

o b t e n i r  I e s  d é r i v é s

L e s  e s t e r s  T M S i  d e s

s o n t  m o i n s  s t a b l e s  q u e

a n a l y s e s  p a r  C p V  q u e

d é c e v a n t s .

s i l y l é s  d e s

a c i d e s  s o n t

l e s  é t h e r s

n o u s  a v o n s

r  r-3-3 lggrggerlglgg_gt_gÉlglee .

L e s  h y d r o c a r b u r e s  e t  I e s  c é t o n e s
t r i t e r p é n i q u e s  s o n t  s u f f i s a m m e n t  v o r a t i l s  e t  n e
d e  t r a n s f o r m a t i o n .

a l i p h a t i q u e s  o u

n é c e s s i t e n t  p a s
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E n  c o n c l u s i o n ,  l e s  d i f f é r e n t e s  f r a c t i o n s  a c i d e s  s o n t

d ' a b o r d  m é t h y I é - e s  p u i s  s i l y l é e s ,  l e s  f r a c t i o n s  i n s a p o n i f i a b l e s

s o n t  d i r e c t e m e n t  s i I y I é e s .

I I - 4  C o n d i  t i  o n s _ e l p É I 4 g l l g l e q .

I I -4- l  9gfeglgg_rggpftgg.

-  C h r o m a t o g r a p h e  r r P e r k i n - E I m e r  F 3 O ' r  m u n i  d e  d e u x

c o l - o n n e s  e t  d e  d e u x  d é t e c t e u r s  à  i o n i s a t i o n  d e  f l a m m e .

-  T e m p é r a t u r e s  d e  I ' i n j e c t e u r  e t  d e  d é t e c t i o n :  3 O O o C .

-  T e m p é r a t u r e  d e  c o l o n n e l .  2 O O  o C  e t  2 8 O  o C  o u

p r o g r a m m a t i o n  l i n é a i r e  d e  t e m p é r a t u r e  à  r a i s o n  d e  4  o c / m i n u t e .

-  G a z  v e c t e u r :  a z o t e l  d é b i t :  2 0  n I / n i n u t e .

P r e s s i o n  d ' a i r :  L 7 O  k N / m 2 .

-  P r e s s i o n  d ' h y d r o g è n e :  I 2 5  k N / m Z .

-  C o l _ o n n e s  e n  v e r r e :  l o n g u e u r :  6  p i e d s  ;  d i a m è t r e

e x t e r n e .  r / q  d e  p o u c e ;  p h a s e  s t a t i o n n a i r e :  o v - 1 7  o u  d e x s i r

3 0 0  G C ,  2 , 5 %  s u r  C h r o m o s o r b  G  A W  D M C S  8 O - 1 O O  m e s h .

I I - 4 - 2  C o l o n n e s  c a p i l l a i r e s .

N o u s  d i s p o s o n s  d e  d e u x  c o l o n n e s  c a p i t l a i r e s .

-  C o l o n n e  C P - S i l  5  (  a p o l a i r e ,  é q u i v a l e n t e  à  O V - 1 0 1 ,

0 v - 1  '  s E - 3 0  )  ;  l o n g u e u r  2 s  m è t r e s ;  d i a m è t r e  i n t e r n e  o , 3 2  m m

p e r m e t t a n t  I r i n j e c t i o n  d i r e c t e  d a n s  l a  c o l o n n e .

-  C o l _ o n n e  C P - S i l  l _ 9  C B  (  s e m i - p o l a i r e  é q u i v a l e n t e  à

0 V - l - 7 )  ;  m ê m e s  c a r a c t é r i s t i q u e s .

G a z  v e c t e u r :  h é 1 i u m ,  p r € s s i o n  à  l r e n t r é e  d e  l a

c o l o n n e  1  b a r .

T e m p é r a t u r e  c o l o n n e :  p r o g r a m m a t i o n  I  i n é a i r e  d e

t e m p é r a t u r e  d e  8 0  o C  à  3 4 0  o C  à  r a i s o n  d e  I  o C  / m i n u t e .

-  L e s  c o n d i t i o n s  d e  d é t e c t i o n  s o n t  I e s  m ê m e s  q u e  p o u r

I e s  c o l o n n e s  r e m p l i e s .

L e  c h r o m a t o g r a p h e  r r p e r k i n - E l m e r  F 3 O "  e s t  é q u i p é

d ' u n  i n j e c t e u r ' r o n  c o l u m n r r f o u r n i  p a r  1 a  s o c i é t é  " C H R O M P A C K ' r .

L a  d e u x i è m e  v o i e  d u  c h r o m a t o g r a p h e  d e v e n u e  i n u t i l e  e s t

s u p p r i m é e .
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I I - 5

r r - s- r lrt lsrpe_ge_1_rgellr lreelrgl_gee_egrggE_ereE .

P o u r  u n e  c o r o n n e  d o n n é e  e t  u n e  t e m p é r a t u r e  c h o i s i e ,

1 e  l o g a r i t h m e  d e s  t e m p s  d e  r é t e n t i o n  v r a i "  t r ,  
! r ,  

r e l a t i f s  a u
t e m p s  d e  r é t e n t i o n  v r a i  d r u n  c o m p o s é  c h o i s i  c o m m e  r é f é r e n c e ,

e s t  1 i é  l i n é a i r e m e n t  a u  n o m b r e  n  d ' a t o m e s  d e  c a r b o n e  d a n s  u n e
m ê m e  s é r i e  h o m o l o g u e  ( e s t e r s  m é t h y l i q u e s  d ' a c i d e s  g r a s  n o r m a u x ,

a c é t a t e s  d ' a l c o o l s  g r a s  n o r m a u x ,  D - â l c a n e s ,  e t c  )  à  p a r t i r  d u
t e r m e  e n  C 5 .

+

n = m 1 o g ( 1 )
+ +' o - u M

a r r :  t e m p s  d e  r é t e n t i o n  d u  t e r m e  d e  1 a  s é r i e  a y a n t  n

a t o m e s  d e  c a r b o n e .

a O  :  t e m p s  d e  r é t e n t i o n  d ' u n  c o m p o s é  c h o i s i  c o m m e

r é f é r e n c e .

t ,  :  t e m p s  m o r t  d e  I  '  e n s e m b l e  i n j  e c t e u r _ c o l o n n e _

d é t e c t e u r .

m  e t  a O  :  c o n s t a n t e s .

+ n o

L e  t e m p s  m o r t  e s t  d é

s é p a r a n t  I ' i n j e c t i o n  e t  l a

à  i o n i s a t i . o n  d e  f  l a m m e  n r

n é c e s s a i r e  d e  c a l _ c u I e r  - r à

t r o i s  e s t e r s  m é t h y l i q u e s  d

a t o m e s  d e  c a r b o n e ,  e t  d e s

d é d u i t  d e  I ' e x p r e s s i o n  (  1  )

t e r m i n é  p a r  I ' i n t e r v a l l e

s o r t i e  d u  p i c  d e  l r a i r .  L e

é t a n t  p a s  s e n s i b l e  à  I ' a i r

p a r t i r  d t u n  c h r o m a t o g r a m m e

' a c i d e s  g r a s  n o r m a u x  a y a n t  n

t e m p s  d e  r é t e n t i o n  t  
1 ,  

t ,

l - e s  r e l a t i o n s :

d e  t e m p s

d é t e c t e u r

,  i l  e s t

t é m o i n  d e

1 t  
n 2 ' t 3

r  t r 3 r  O n

t 3  t 1

r og
tg  t , ,

f- 1

( n, . . )
t z  -  t l  1 0

+u M

n r )  / n

( 2 )

M ( n ^  -  n " ) / n
1  -  1 0  

I  L

( J /
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L a  r é s o l u t i o n  d e s  é q u a t i o n s  ( 1 ) ,  ( 2 ) ,  ( 3 )  p a r

s u c c e s s i v e s  p e r m e t  d e  d é t e r m i n e r  l e  t e m p s  m o r t .

a p p r o x i m a t i o n s

rr - 5- 2 EÉE,gl!e!e-ge-l-e!slrqs-ree!!erqe_ge_l_Éelel!rrre!_re .

P o u r  o b t e n i r  r ' é r u t i o n  d e  t o u s  f e s  a c i d e s  g r a s  i 1  e s t
n é c e s s a i r e  d ' e f f e c t u e r  d e u x  a n a r y s e s ,  r ' u n e  à  2 o o  o c  p o u r  r e s
a c i d e s  g r a s  d e  c 1 5  à  c z 6 ,  l r a u t r e  à  z a o  o c  p o u r  l e s  a c i d e s  g r a s
d e  c 1 8  à  C 3 4 .  L a  f i g u r e  1 3  r e p r é s e n t e  l e s  d r o i t e s  d ' é t a l o n n a g e
à  2 0 0  o C  e t  2 8 O  o C :

Y  -  1 o g  ( a r ,  -  t x 4  )  / ( t o  -  t M )  =  a n  +  b
L e s  c e r c l e s  p l e i n s  c o r r e s p o n d e n t  a u x  a c i d e s  g r a s  t é m o i n s .  L e s
c e r c l e s  v i d e s  r e p r é s e n t e n t  r e s  v a r e u r s  d e  y  e n  f o n c t i o n  d e  r a
I o n g u e u r  d e  c h a î n e  s u p p o s é e  n *  d e s  d i f f é r e n t s  a c i d e s  é l - u é s .  O n
r e m a r q u e  q u e  1 e s  p o i n t s  c o r r e s p o n d a n t s  s e  p r a c e n t  s u r  l a  d r o i t e
d e  r é f é r e n c e .

0 n  i d e n t i f i e  d e  c e t t e  m a n i è r e  l e s  a c i d e s  g r a s  d e  c 1 6  à  c 3 4 .
N o u s  c o n f i r m e r o n s  p r u s  r o i n  p a r  s p e c t r o m é t r i e  d e  m a s s e  r a
s t r u c t u r e  I i n é a i r e  d e  c e s  a c i d e s .

F i g .  l 3 :  I d e n t i f i c a t i o n  d r a c i d e s  g r a s  p a n  a n a l y s e  i s o t h e r m e :  a : 2 0 0  o c :  b : 2 g 0  o c ,
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r r - 6 4lelyee-è_!stpÉre!gre_prgerggnÉg .

-  6 - l -  !É9eeer!É_9_gle_p r ogrem me!rel_ge_!etpÉre!sre .

L a  s é p a r a t i o n  d e  t o u s  l e s  a c i d e s  g r a s  n é c e s s i t e ,

c o m m e  o n  r r a  v u ,  d e u x  a n a l y s e s  i s o t h e r m e s  .  D ' a u t r e  p a r t  l a

l a r g e u r  d e s  p i c s  c r o î t  a v e c  r e  t e m p s  d e  r é t e n t i o n .  A

c o n c e n t r a t i o n  é g a 1 e  c e c i  s e  t r a d u i t  p a r  u n  a p l a t i s s e m e n t  d u  p i c

g ê n a n t  p o u r  r a  d é t e r m i n a t i o n  q u a n t i t a t i v e .  p a r  a i l r e u r s  l _ e  p i c

d u  s o l v a n t  p e u t  m a s q u e r  r e s  c o m p o s é s  r a p i d e m e n t  é l u é s .  r l  e s t

d o n c  a v a n t a g e u x  d ' o p é r e r  e n  p r o g r a m m a t i o n  d e  t e m p é r a t u r e  a v e c

u n e  t e m p é r a t u r e  i n i t i a l e  r e l a t i v e m e n t  b a s s e  ( t A O  o C  a v e c  1 e s

c o l o n n e s  r e m p r i e s  e t  8 o  o c  a v e c  l e s  c o l - o n n e s  c a p i l l a i r e s  )  .  L a

t e m p é r a t u r e  f  i n a l e  d o i  t  p e r m e t t r e  d '  é l - u e r  l e s  c o m p o s é s  l _ e s  p r u s

l o u r d s  ( 3 4 0  o C ) .  D e  c e t t e  f a ç o n  o n  o b t i e n t  d e s  p i c s  à  p e u  p r è s

r é g u I i è r e m e n t  e s p a c é s .

r  r  -6- 2 I9sl lr f tgel l9!_ges_grffÉre!!g_ee[pe!És .

o n  n e  p e u t  é v i d e m m e n t  p r u s  a p p r i q u e r  r a  r e l a t i o n  ( 1 )

p o u r  r r i d e n t i f i c a t i o n  d e s  t e r m e s  d r u n e  m ê m e  s é r i e  h o m o r o g u e .  o n
p e u t  c o m p a r e r  l e s  t e m p s  d e  r é t e n t i o n  d ' u n  c o m p o s é  a v e c  c e l u i

d ' u n  c o m p o s é  d e  r é f é r e n c e  s i  c e l u i - c i  e s t  d i s p o n i b l e  o u  m i e u x ,

p a r  c o i n j  e c t i o n  d e  I  ' é c h a n t i  I  l o n  e t  d u  t é m o i n  d a n s  d e u x

c o l o n n e s  d e  p o l a r i t é s  d i f f é r e n t e s ,  c e  q u i  e s t  l e  c a s  p o u r  n o s

d e u x  c o l o n n e s  c a p i l l _ a i r e s .

L ' i d e n t i f i c a t i o n  d e s  a c i d e s  g r a s  d e  r a  c i r e  F a  a y a n t  é t ê

e f f e c t u é e  p a r  l - a  m é t h o d e  c i - d e s s u s  e t  p a r  s p e c t r o m é t r i e  d e

m a s s e ,  o n  p e u t  u t i l i s e r  c e u x - c i  c o m m e  r é f é r e n c e s  p o u r  l e s

a u t r e s  é c h a n t i l l o n s .

P a r  r é d u c t i o n  d u  c a r b o x y r e  e n  f o n c t i o n  a l c o o l  p r i m a i r e  i t s

s e r v e n t  é g a l e m e n t  d e  r é f é r e n c e s  p o u r  I  '  i d e n t i f i c a t i o n  d e s

a r c o o l s  g r a s  d a n s  l - e s  d i v e r s e s  f r a c t i o n s  i n s a p o n i f  i a b l - e s .

N o u s  d i s p o s o n s  d e s  c o m p o s é s  d e  r é f é r e n c e  s u i v a n t s :  a c i d e s

g r a s  d e  c 1 6  à  c 3 0 ;  c - o  d i a c i d e s  e n  c l g  e t  c z z ;  a l c o o r s  g r a s  e n

c 1 6 '  c 1 8 ,  c 2 0 ;  n - a l c a n e s  d e  c 1 9  à  c 4 0 ;  a c i d e  h y d r o x y - 1 6  h e x a -

d é c a n o ï q u e .

L a  c o m p a r a i s o n  d e s  t e m p s  d e  r é t e n t i o n  d e s  d i f f é r e n t s  c o m p o s é s

d e  r é f é r e n c e  e t  d e s  c o m p o s é s  i d e n t i f i é s  p a r  s p e c r r o m é t r i e  d e
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m a s s e  n o u s  a  p e r m i s  d ' é t a b l i r  l e s  o r d r e s  d ' é l u t i o n  c i - d e s s o u s ,

i n d é p e n d a n t s  d e s  c o n d i t i o n s  d e  p r e s s i o n  d u  g a z  v e c t e u r  a i n s i

q u e  d e s  c o n d i t i o n s  d e  t e m p é r a t u r e .  c e s  o r d r e s  s o n t  d ' a i r l e u r s

l - e s  m ê m e s  d r u n e  c o l o n n e  à  I ' a u t r e  à  c o n d i t i o n  q u e  l e s  p h a s e s

s t a t i o n n a i r e s  s o i e n t  é q u i v a l _ e n t e s .

s u r  c o l o n n e  c P  s i 1  5  I ' o r d r e  d  '  é l u t i o n  p o u r  l e s  f r a c t i o n s

a c i d e s  e s t  1 e  s u i v a n t :

P o u r  f  i x e r  l - e s  i  d é e s  ,  p o u r  n  =  2 4  ,

d ' é l u t i o n  s u i v a n t e  ( v o i r  p a r  e x e m p l e  f e s

t a b l e a u  V I I ) :

a l c o o l  g r a s  C n  -  a c i d e  g r a s  C n + 1

u r - h y d r o x y - a c i d e  C n - Z  a c i d e  g r a s

o n  a u r a  l -  a  s  é q u e n c  e

p i c s  1 3  à  1 8 ,  f i g .  1 4 ,

n - t é t r a c o s a n o l -  ( C 2 4 )

a c  i  d e  g r a s  C n

-  d i a c i d e  C n - 2

C n + 2 .

a c i d e  t é t r a c o s a n o l q u e  ( C 2 4 )

a c i d e  p e n t a c o s a n o ï q u e  (  C 2 5  )  a c i d e  d o c o s a n e d i o ï q u e

( C 2 2 )  -  a c i d e  h y d r o x y - 2 2  d o c o s a n o T q u e  ( C z z )  a c i d e

h e x a c o s a n o ï q u e  ( C 2 6 ) .

L e  d i a c i d e  e n  c n - Z  e s t  é 1 u é  e n v i r o n  o , 1  m i n u t e  a p r è s  I ' a c i d e

e n  C n +  l -  .

s u r  c o l o n n e  c P  s i r  l - 9  c B  c e t  o r d r e  n r e s t  m o d i f  i é  q u e  p o u r  l _ e

d i a c i d e  c n - Z  e t  I ' h y d r o x y - a c i d e  c n - 2  q u i  p e r m u t e n t ,  l e  d i a c i d e

é t a n t  é l u é  e n v i r o n  0 , 1  m i n u t e  a v a n t  l '  a c i d e  c n + 2 .  c e t t e

p r o p r i é t é  p e r m e t  d ' i d e n t i f i e r  f a c i l e m e n t  l e s  d i a c i d e s  g r a s .

L r o r d r e  d ' é l u t i o n  p o u r  l - e s  f r a c t i o n s  i n s a p o n i f i a b l e s  p o u r  l e s

d e u x  c o l o n n e s  e s t :

n - a l c a n e  C n  -  a l c o o 1  g r a s  C n - 3  -  a c i d e  g r a s  ( e s t e r

T M S i )  C n - a  n - a l c a n e  C n + l _  a l c o o l  g r a s  C n - 2 .

E x e m p l e  d e  s é q u e n c e  ( p i c s  4  à  7  f i g .  2 8 ,  t a b l e a u  X I V ) :

n - t r i c o s a n e  (  C 2 3  )  n - e i c o s a n o l  (  C 2 O  )  a c i d e  e i c o -

s a n o ï q u e  T M S i  e s t e r  (  C 2 0  )  -  n - p e n t a c o s a n e  (  C 2 5  )

n - d o c o s a n o l -  ( C z z ) .

r r -7 Ale lyse_gue!! r !e!rye.

I I -7 - r  l t t "g tpg .

L a  m a s s "  r i  d e  c h a q u e  s o l u t é  d a n s  I e

p r o p o r t i o n n e l l e  à  l - ' a i r e  S .  d u  p i c  c o r r e s p o n d a n t :
I

m .  -  K .  S .
t l ] -

m é l a n g e  e s t
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L a  d é t e r m i n a t i o n  a b s o l u e  d e s  K .

d é l i c a t e .  P o u r  l e v e r  c e t t e  d i f f i c u l t é - ,

l ' é c h a n t i l - l o n  à  a n a l y s e r  u n e  m a s s "  r o  d e

n ' i n t e r f é r a n t  p a s  a v e c  l e s  a u t r e s  c o m p J " e " .

u n  c o e f f i c i e n t  r e l a t i f  :

I - U U  M

= - - - - - i  =
m

S m
f x - i x - E

r s
E

e s t  t o u j  o u r s  t r è s

o n  i n c o r p o r e  à

s u b s t a n c e  é t a l o n ,

O n  p e u t  i n t r o d u i r e

( 4 )

u n  m é l a n g e

a n a l y s e r  e t

à  u n e  m ê m e

D a n s  c e s

i  d a n s  ] e

(s )

K
I  =  - s

i K
E

m S
-  - i  x  - E -

m S

P o u r  d é t e r m i n e r  l e s  c o e f f i c i e n t s  f .  ,  o n  r é a l i s e
]-

é t a l o n  d e  c o m p o s i t i o n  v o i s i n e  d e  c e l _ l _ e  d u  m é 1 a n g e  à

c o n t e n a n t  u n e  m a s s e  m -  d e  s u b s t a n c e  é t a 1 o n .
Â

L o r s q u e  I e s  c o m p o s é s  e t  I ' é t a l o n  a p p a r t i e n n e n t

s é r i e  h o m o l o g u e ,  o D  a d m e t  g é n é r a l - e m e n t  f  .  
=  l - .

c o n d i t i o n s ,  I a  p r o p o r t i o n  x  e n  %  d u  c o n s t i t u a n t

m é I a n g e  e s t  o b t e n u e  p a r  I ' e x p r e s s i o n :

x  l - O 0

m

o ù  m  r e p r é s e n t e  l - a  m a s s e  t o t a l e  d e  I a  p r i s e  d ' e s s a i .

L ' é t a l - o n  i n t e r n e  e s t  i n t r o d u i t  d a n s  l ' é c h a n t i r r o n  a v a n r

t r a n s f o r m a t i o n  e n  d é r i v é s  a d é q u a t s  p o u r  l r a n a l y s e .

N o u s  u t i l i s o n s  l - e s  é t a l o n s  i n t e r n e s  s u i v a n t s :

-  a c i d e  h e p t a d é c a n o î q u e  ( C f Z )  p o u r

f r a c t i o n s  a c i d e s ;

I ' a n a l y s e  d e s

-  n - e  i c o s a n e  (  C 2 0  )  p o u r  I  ' a n a l y s e  d e s  h y d r o c a r b u r e s

e t  d e s  c é t o n e s  d a n s  l e s  f r a c t i o n s  i n s a p o n i f i a b l e s ;

-  n - h e x a d é c a n o l  (  C f _ 6  )  p o u r  I a  d é t e r m i n a t i o n  d e s

a l c o o l s  (  a l i p h a t i q u e s  o u  a l i c y c l i q u e s  )  .

D a n s  r e s  d e u x  p r e m i e r s  c a s  l - e s  é t a l o n s  i n t e r n e s  s o n t

i n i  t i a l e m e n t  a b s e n t s  o u  p r é s e n t s  à  I  '  é t a t  d e  t r a c e s  d a n s  l e s

d i v e r s  é c h a n t i r r o n s .  D a n s  l e  d e r n i e r  c a s  i l  f a u t  t e n i r  c o m p t e

d e  1 a  p r o p o r t i o n  i n i  t i a l e  f a i b r e  m a i s  n o n  n é g r i g e a b l e  d e

I ' h e x a d é c a n o I  d a n s  1 e s  d i f f é r e n t e s  f r a c t i o n s  i n s a p o n i f i a b l e s .

o n  p e u t  d é t e r m i n e r  c e t t e  p r o p o r t i o n  i n i t i a l - e  (  d e  l - ' o r d r e  d e

O , 7 5 %  -  0 , 2 O % )  a v e c  u n e  p r é c i s i o n  s u f f i s a n t e ,  d ' a p r è s  l a

r e r a t i o n  (  5  )  e n  e f f e c t u a n t  u n e  p r e m i è r e  a n a l y s e  ,  a v e c  l e

n - e i c o s a n e  c o m m e  u n i q u e  é t a l o n  i n t e r n e  e t  e n  a d m e t t a n t  u n

c o e f f i c i e n t  d e  r é p o n s e  f _  -  1 .
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L e s  c o n c e n t r a t i o n s  e n  s u b s t a n c e  é t a l o n  d a n s  l e s  é c h a n t i l l o n s

v a r i e n t  d e  L %  à  3 % ,  c ' € s t - à - d i r e  d u  m ê m e  o r d r e  d e  g r a n d e u r  q u e

l e s  p r i n c i p a u x  c o m p o s é s  i d e n t i f i é s .

L e s  p r o p o r t i o n s  d e s  d i f f é r e n t s  c o n s t i t u a n t s  s o n t  e n  g é n é r a I

d é t e r m i n é e s  d ' a p r è s  l - e  c h r o m a t o g r a m m e  d e  r ' é c h a n t i l l o n  n o n

f r a c t i o n n é  a u  p r é a l a b l - e  s u r  c o r o n n e  d ' a l u m i n e .  D a n s  l _ e s  z o n e s

c o m p l e x e s  d u  c h r o m a t o g r a m m e ,  o ù  i _ 1  ) '  a  i n t e r f é r e n c e s  e n t r e

d i v e r s  p i c s ,  l - a  d é t e r m i n a t i o n  q u a n t i t a t i v e  d e s  c o m p o s é s

c o r r e s p o n d a n t s  e s t  d é l i c a t e  v o i r e  i m p o s s i b l e .  L e  p r é f r a c -

t i o n n e m e n t  e s t  a l o r s  i n d i s p e n s a b l e .  C o m m e  l a  s u b s t a n c e  é t a l o n

i n t r o d u i t e  d a n s  1 ' é c h a n t i l t o n  n e  p e u t  s e  t r o u v e r  d a n s  t o u t e s

l e s  f r a c t i o n s ,  o D  d é t e r m i n e  d ' a b o r d ,  d a n s  r e  m é r a n g e  i n i t i a l ,

r a  p r o p o r t i o n  d ' u n  c o m p o s é  i m p o r t a n t  e t  b i e n  s é p a r é  d e  l a

f r a c t i o n  c o n s i d é r é e .  C e  c o m p o s é  s e r v i r a  a l o r s  d ' é t a I o n  i n t e r n e

p o u r  l - a  d é t e r m i n a t i o n  d e s  a u t r e s  c o m p o s é s .

I t  -7 -2 l l !éere! t9t_q99_pteE .

r n i t i a l - e m e n t  n o u s  a v o n s  e f f e c t u é  r ' i n t é g r a t i o n  d e s

d i f f é r e n t s  p i c s  p a r  d é c o u p a g e  d u  c h r o m a t o g r a m m e  e t  p e s é e  d u

p a p i e r .  c e t t e  m é t h o d e  e s t  b i e n  s û r  d e v e n u e  i n a p p r i c a b r e  a v e c

I r e m p l o i  d e s  c o l o n n e s  c a p i l l a i r e s .  N o u s  a v o n s  d o n c  r : e c o m m e n c é

n o s  a n a l y s e s  l o r s q u e  n o u s  a v o n s  p u  d i s p o s e r  d r u n  i n t é g r a t e u r

é l e c t r o n i q u e  (  " T N T E R S M A T  r c R - l - "  ) .  L e s  d i f f é r e n t s  p a r a m è t r e s

d ' i n t é g r a t i o n  q u e  n o u s  a v o n s  a d o p t é s  s o n t  d o n n é s  e n  a n n e x e  r x .

I I - 7 - 3  E t a l o n n a g e

L e s  c o e f f i c i e n t s  f ,  d e  I a  r e l a t i o n  ( 4 )  s o n t  i n c o n n u s .

G é n é r a l e m e n t  p o u r  l e s  a n a l y s e s  c o m p l e x e s  l e s  a u t e u r s  a d m e t t e n t

f i _  -  1 .  c e t t e  a p p r o x i m a t i o n  e s t  e n  g é n é r a l  s u f f i s a n t e  p o u r

I ' a n a r y s e  d e  s u b s t a n c e s  à  l o n g u e  c h a î n e  d a n s  d e s  c o n d i t i o n s

c h r o m a t o g r a p h i q u e s  c o r r e c t e s  (  p r o g r a m m a t i o n  d e  t e m p é r a t u r e  ,

a b s e n c e  d e  f u i t e s  d e  g a z  v c c t e u r ,  t e m p s  m o r t  m i n i m a l ) .

N o u s  a v o n s  r é a r i s é  d i v e r s  m é l a n g e s  t é m o i n s  a v e c  I ' a c i d e

h e p t a d é c a n o î q u e  c o m m e  r é f é r e n c e ,  a f i n  d e  v é r i f i e r  r a  v a r i d i t é

d e  c e t t e  a p p r o x i m a t i o n .  D a n s  1 e  t a b l e a u  v r  o n  t r o u v e r a ,  p o u r

d e u x  m é l a n g e s  t é m o i n s  d ' a c i d e s  g r a s ,  1 e s  p r o p o r t i o n s  d e s  d i v e r s

c o n s t i t u a n t s  x  t h é o r i q u e s  e t  x  e x p é r i m e n t a r e s ,  d é t e r m i n é e s
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d ' a p r è s  r a  r e l a t i o n  (  5  )  e n  s u p p o s a n t  t i  -  l -  ,  l _  r e r r e u r  r e l a t i v e

L  x / x  e n  %  e t  l e  c o e f f i c i e n t  d e  r é p o n s .  f i  =  x  t h é o r .  /  x  e x p .

N o u s  d o n n o n s  é g a l e m e n t  I e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  a v e c  d e s  m é l a n g e s

c o n t e n a n t  l e s  d i a c i d e s  e n  c l - 8  e t  c 2 z  o u  1 ' a c i d e  1 6 - h y d r o x y -

h e x a d é c a n o l q u e .

I
I

t - l

I t lé Iange I I t l é I a n g e  I I

lRc iae lz l z l
l_ l t l
I  c ro  I  1 ,60  |  l , 3B  I
I  c re  I  ro ,oo I  r r ,oz  I
I  c rs  I  t ,zo  I  t ,z+  |
I  czo I  l ,os  I  s ,er  I
I  czz  I  t , tz  I  z ,+s  I
I  cze I  r ,s l  I  r ,s l  I
I  cz4 |  z l ,  o+ |  zz ,sa I
I  czs  I  s ,so  I  s , ro  I
I  czo I  z t ,s t  I  zo , rc  I
I  cze I  rs ,or  I  rs ,so  I
I  c to  |  + ,zs  |  + , ts  I

x  t h é o n  I  x  e x p xexp  I  a r l *  T  f ,  I
% l%l ' l

_t-- t_l
5 ,9a  I  r + ,2  |  t J?  |

25 ,23  |  t , s  I  o , ge  I
l t l

0 , 4

1 , 0  |  0 , 9 9

1 q

_t_t_t
l oo ,7  I  o ,z  I  t ,o t  I

_l_t_l
t-t- l
t t l
t t t
l l

_l_t_l
l l
t l
l t l

L,  x lx
z

x  t h é o r
z

q q

24 ,94

? o

4 , 0

4 , 8
5 , 2
U

0 , 3
9 , 7
5 , 2
3 , ô
0 ' 6

g , 1 2

1 7  , 2 6

1 7 , 4 3

5 ,  9 4
1 0 , 6 3
8 , 8 6

0 ,  9 6
0 , 9 7
0 ,  9 5
0 , 9 5
1  , 0 0
1  , 0 0
1 , 1 1
1  , 0 5
0 , 9 6
1 , 0 1

9 , 1 5  |
1 7 , 8 7  I

Ir t , o l  I

I
6 , 3 7  |

l o ,7L  I
8 , 7 3  |

l_ l_t_t_l
I  T o t a l  |  1 0 0  |  9 9 , 5  |  0 , 5  |

l_t_t_t_l
I  D i a c i d e  |  5 1 , 1 7  |  + e , t z  I  O , O  I
I  c re  |  |  |  |
I  o i ac i de  |  +e ,e r  |  +e , t t  I  z , o  I
l czz  |  |  |  |
l_ l_t_t_l
lHyd roxy l  |  |  I
I  ac i de  I  r oo  I  r o i ,  t  I  g , r  I
l c ro  I  I  |  |
l_t_t_t_l

0 , 9 9 5

0 , 9 8

0 , 9 7

T A B L E A U  V I :  A n a l y s e  q u a n t i t a t i v e  p a r  C P V  c a p i l l a i r e :  é t a l o n n a g e  d e s  a c i d e s  g r a s .

0 n  c o n s t a t e  q u e  l e s  e r r e u r s  r e l a t i v e s  d é p a s s e n t  r a r e m e n t  6 %
(  s a u f  p o u r  l e  t e r m e  e n  c 1 6  p o u r  l e q u e l -  n o u s  p e n s o n s  a r i  o i r  e u
d e s  p e r t e s  a u  m o m e n t  d e  1 ' é v a p o r a t i o n  d u  s o l v a n t  )  ,  a L o r s  q u e

l ' é c a r t  e n t r e  1 e  t o t a l  d e s  a c i d e s  d é t e r m i n é s  p a r  C p V  (  f  x  e x p . )

e t  l - a  p r o p o r t i o n  t h é o r i q u e  t o t a l e  (  I  x  t h é o r .  =  1 O O  )  e s t
i n f é r i e u r e  à  r %  p o u r  r e s  d e u x  m é r a n g e s  d ' a c i d e s  g r a s .  o n
o b s e r v e  d ' a i l l - e u r s  d e s  v a r i a t i o n s  d e s  v a r e u r s  d e  x  e x p .  d u  m ê m e
o r d r e  d e  g r a n d e u r  p o u r  u n  m ê m e  m é l a n g e  t é m o i n  o u  é c h a n t i l l o n

d ' u n e  a n a l y s e  à  1 ' a u t r e .
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N o u s  c o n s i d é r o n s  d o n c  q u e  I a  p r é c i s

d e s  c o e f f i c i e n t s  d e  r é p o n s e  é g a u x  à

é t a b l i r  u n  b i l a n  p o n d é r a l  c o r r e c t

i d e n t i f  i a b l _ e s  p a r  C p V .

I f  - 8  R é s u l _ t a t s .

i o n  o b t e n u e  r  € n  a d m e t t a n t

l - ,  e s t  s u f f i s a n t e  p o u r

d e s  c o m p o s é s  d e s  c  i r e s

D a n s  l e s  d i f f é r e n t s  t a b r - e a u x  n o u s  d o n n o n s  l e s
p r o p o r t i o n s  x  d e s  d i v e r s  c o n s t i t u a n t s '  i d e n t i f i é s  e n  %  d e
I ' é c h a n t i l l o n  i n j e c t é .

rr-8-r lgsrlg__Elere!9rf_.

a )  F r a c t i o n  a c i d e  F a .

L a  f i g u r e  t 4  r e p r é s e n t e  r e  c h o m a t o g r a m m e  d e  1 a
f r a c t i o n  a c i d e  F a .  o n  r e m a r q u e  1 a  p r é d o m i n a n c e  d e s  a c i d e s  g r a s

à  n o m b r e  p a i r  d r a t o m e s  d e  c a r b o n e ,  p r i n c i p a r e m e n t  l _ e s  a c i d e s

t é t r a c o s a n o ï q u e  ( C Z a ,  p i c  1 3 )  e t  h e x a c o s a n o T q u e  ( C Z O ,  p i c  1 g ) ,

c h a c u n  r e p r é s e n t a n t  p r è s  d u  q u a r t  d e s  a c i d e s  g r a s  n o r m a u x .  A u

t o t a r  l e s  a c i d e s  g r a s  c o n s t i t u e n t  r r , 3 %  d e  l ' é c h a n t i r l o n .

L a  d e u x i è m e  c r a s s e  d e  c o m p o s é s  e n  i m p o r t a n c e  e s t  r e p r é s e n t é e

p a r  u n e  s é r i e  d ' a c i d e s  g r a s  t , l - h y d r o x y r é s  d e  c i _ 6  à  c 2 g .  L a
p r é s e n c e  d ' h y d r o x y - a c i d e s  d a n s  r e s  c i r e s  d e  t o u r b e  a v a i t  é t é

s u p p o s é e  p a r  R A U H A L A  ( 2 2 1 ,  m a i s  l e u r  m i s e  e n  é v i d e n c e  n ' a v a i t

p u  ê t r e  m e n é e  à  b i e n  ( z L )  .  N o u s  a v o n s  r é u s s i  c e t t e  m i s e  e n

é v i d e n c e  p a r  c o u p l a g e  c p v - s p e c t r o m é t r i e  d e  m a s s e  d e s  e s t e r s

m é t h y l i q u e s  e t  é t h e r s  T M S i  d e  l r h y d r o x y l e  ( v o i r  c h a p .  V ) .  L e s

t e r m e s  e n  c 2 2 ,  c 2 4 ,  c z 6  s o n t  r e s  p l u s  a b o n d a n t s  p o u r  u n  t o t a l

d e  6  , 4 % ,

L e s  o - o  d i a c i d e s  n e  c o n s t i t u e n t  q u r u n e  f r a c t i o n  m i n e u r e  ( o , 6 %

d e  l ' é c h a n t i l l o n ) .

0 n  p e u t  s é p a r e r  l e s  a c i d e s  g r a s  n o r m a u x  e t  l e s  d i a c i d e s

d r  a v e c  l e s  h y d r o x y - a c  i d e s  p a r  p r é f r a c t i o n n e m e n t  s u r  a l u m i n e
( f r a c t i o n  A  e t  B  r e s p e c t i v e m e n t ,  v o i r  f i g .  1 1 ) .

0 n  r e m a r q u e  d ' a u t r e  p a r t  ( f i _ g .  I 4 )  1 a  p r é s e n c e  d ' a l c o o l s  g r a s

r é s i d u e l s  t é m o i n s  d ' u n e  s é p a r a t i o n  i m p a r f a i t e  d e s  a c i d e s  e t  d e

l t i n s a p o n i f i a b l e .
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L e s  p i c s  3 4  e t  3 6  (  f i g  .  L 4  )  c o r r e s p o n d e n t  à  d e u x  é p i m è r e s  d e

I ' a c i d e  h o p a n o î q u e  e n  C 3 2  ( f o r m u l e  X c  p a g e  1 g  ) .  E n  e f f e t ,  p a r

r é d u c t i o n  o n  o b t i e n t  d e u x  a l c o o l s  d o n t  l e s  t e m p s  d e  r é t e n t i o n

s o n t  i d e n t i q u e s  à  c e u x  d e s  é p i m è r e s  d u  h o p a n o l  e n  C 3 2  ( f o r m u l e

X d )  q u e  n o u s  a v o n s  i - d e n t i f i é s  d a n s  1 a  f r a c t i o n  i n s a p o n i f i a b l - e

F i  ( v o i r  $  c  c i - d e s s o u s  e t  c h a p .  V ) .

L e s  c o m p o s é s  é 1 u é s  n e  r e p r é s e n t e n t  a u  t o t a l  q u e  3 4 , 6 %  d e

l ' é c h a n t i l l o n  ( d o n t  2 9 , 3  %  i d e n t i f i é s ) .  I l  y  a  d o n c  6 5 , 4 %  d e

c o m p o s é s  i n s u f f i s a m m e n t  v o l a t i l s ,  m ê m e  a p r è s  m é t h y l - a t i o n  e t

s i l y l - a t i o n  p o u r  s e  p r ê t e r  à  u n e  a n a l y s e  p a r  C P V .  L a  f r a c t i o n  C

d u  p r é f r a c t i o n n e m e n t  n e  c o n t i e n t  d ' a i I l e u r s  a u c u n e  s u b s t a n c e

v o l a t i l e  e n  C P V .

O n  p e u t  p e n s e r  q u e  p a r m i  c e s  c o m p o s é s  n o n  v o l a t i l s  o n  t r o u v e

d e s  e s t e r s  d ' a c i d e s  g r a s  e t  d ' a I c o o l s  g r a s  (  c é r i d e s  )  ,  d ' a c i d e s

g r a s  e t  d e  s t é r o I s  (  s t é r i d e s  )  o u  e n c o r e  d e s  p o l y e s t e r s

d ' h y d r o x y - a c i d e s  (  e s t o l i d e s  )  .  C e s  d i v e r s  e s t e r s  p o u r r a i e n t

p r o v e n  1  r d t u n e s a p o n i f i c a t i o n i n c o m p l è t e o u  d t u n e

I ggg lqg lgg l l g l _qgg_Eyq lgx I : se tqeÊ  sous  f o rme  d '  es to l i des .

B i e n  q u e  l e  s p e c t r e  I R  (  f i g .  5  p a g e  3 2  )  m o n t r e  u n

d é p l a c e m e n t  d e  1 a  b a n d e  à  1 7 4 0  
" r - 1  

v e r s  1 7 O O  c f 1 ,  c e c i

p a r a î t  i n s u f f i s a n t  p o u r  é l i m i n e r  c e t t e  p o s s i b i l i t é .

c h r o m a t o g r a m m e  d ' é c h a n t i l l o n s  a n c i e n s  m o n t r e  u n e  d i s p a r i

!e!eIe-9ee -!y9 r o xy- a c i  9ggr- lelg_rlg_rÉepperetEqg!!_qprÈÊ u n e

!esyel le-sepe!rIree!t9!_9e_I_ÉgIel! l l !gl  .
I 1  n o u s  a  d o n c  p a r u  u t i l e  d e  t r o u v e r  u n e  m é t h o d e  q u i  é l i m i n e

c e s  i n c o n v é n i e n t s .

b ) Ireglrgs-eefge-re9grle-Eer.

L e s  r é d u c t e u r s  c o m m e  L i A l H 4  o u  N a A I H Z  ( O C Z H A  0 C H 3  )  2
p e r m e t t e n t  d e  r é d u i r e  l e s  f o n c t i o n s  a c i d e s  e t  e s t e r s  s e l o n  l - e s

r é a c t i o n s  (  v o i r  a n n e x e  V I f  )  :

R - C O O H  - - >  R - C H 2  0 H

R - C O O R ' +  R - C H ^ 0 H  +  R ' - 0 H
z

L e s  p r o d u i t s  a i n s i  o b t e n u s  n e  s o n t  p l u s  s u s c e p t i b l e s  d e

r e c o n d e n s a t i o n  u l t é r i e u r e .  E n  p a r t i c u l i e r  l e s  a c i d e s  g r a s  s o n t

t r a n s f o r m é s  e n  a l c o o l s  g r a s  e t  I e s  h y d r o x y - a c i d e s  e t  I e u r s

p o l y e s t e r s  e n  d i o I s .

n e t

n o u s

L e

t i o n
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F i g .  1 4 :  C h n o m a t o g n a m m e  d e  I a  f n a c t i o n  a c i d e  F a  m é t h y I é e  e t  s i l y l é e  s u r  c o l o n n e  c a p i l l a i r . e  C p

I

e i  é t a l o n  i n t e n n e :

a c i d e  h e p t a d é c a n o î q u e  ( C 1 7 )

I  a c i d e  h e x a d é c a n o î q u e  ( C t O )

2  a c i d e  o c t a d é c a n o î q u e  ( C t g )

3  a c i d e  n o n a d é c a n o î q u e  ( C t g )

4  a c i d e  h y d r o x y - 1 6  h e x a d é c a n o î q u e  ( C t 6 )
5  a c i d e  e i c o s a n o î q u e  ( C Z O )

6  n - e i c o s a n o l  ( C 2 0 )

7  a c i d e  h e n e i c o s a n o î q u e  ( C Z t  )
I  a c i d e  h y d r o x y - 1 8  o c t a d é c a n o î q u e  ( C l B )
9  a c i d e  d o c o s a n o i q u e  ( C Z Z )

1 0  n - d o c o s a n o l  ( C 2 2 )

1 1  a c i d e  t r i c o s a n o î q u e  ( C Z i )

l 2  a c i d e  h y d n o x y - 2 0  e i c o s a n o î q u e  ( C Z O )

1 3  a c i d e  t é t r a c o s a n o î q u e  ( C Z q )

1 4  n - t é t r a c o s a n o l  ( C 2 4 )

1 5  a c i d e  p e n t a c o s a n o î q u e  ( C 2 5 )

l 6  a c i d e  d o c o s a n e d i o i q u e  ( C Z Z )

1 7  a c i d e  h y d r o x y - 2 2  d o c o s a n o î q u e  ( C Z Z )
1 8  a c i d e  h e x a c o s a n o î q u e  ( C Z O )

T A B L E A U  V I I :  L i s t e  d e s  c o n p o s é s  i d e n t i f i é s

l 9  n - h e x a c o s a n o l  (  C 2 6  )
2 0  a c i d e  h e p t a c o s a n o î q u e  ( C Z Z )

2 l  a c i d e  t é t r  a c o s a n e d i o î q u e  ( C 2 + )

2 2  a c i d e  h y d r o x y - 2 L  t é t r a c o s a n o i q u e  ( C Z q )
2 3  a c i d e  o c t a c o s a n o î q u e  ( C 2 8 )

2 4  n - o c t a c o s a n o l  ( C 2 8 )

2 5  a c i d e  n o n a c o s a n o î q u e  ( C Z S )

2 6  a c i d e  h e x a c o s a n e d i o î q u e  ( C Z O )
2 7  a c i d e  h y d r o x y - 2 6  h e x a c o s a n o î q u e  ( C Z 6 )
2 8  a c i d e  t r i a c o n t a n o î q u e  ( C l O )

2 9  B - s i t o s t é r o l

3 0  B - s t i g m a s t a n o l

3 1  a c i d e  h y d n o x y - 2 8  o c t a c o s a n o î q u e  ( C Z g )
3 2  a c i d e  d o t r i a c o n t a n o î q u e  ( C 3 2 )

3 3  a c i d e  h y d r o x y - 3 0  t r i a c o n t a n o î q u e  ( C l 0 )

3 4  a c i d e  h o m o - b i s  3 0 - 3 1  h o p a n e  3 2 - o î q u e
(  i s o m è r e  L 7  s  - 2 I B  )

3 5  a c i d e  t é t r a t r i a c o n t a n o l q u e  ( C 3 4 )

3 6  a c i d e  h o m o - b i s  3 0 - 3 1  h o p a n e  3 2 - o i q u e
(  é p i m è r e  1 7  g  - 2 r g  )

p a r  C P V  d a n s  l a  f r a c t i o n  a c i d e  F a  ( f i g .  l a ) .

I
. l  r t
!  ,1,

I
il

, ,  j l
I  I  : i

t . : , i \
1 1ir1'.', t,,

t

I

L e s  f i g u r e s  1 5 ,  1 6  e t  1 7  r e p r é s e n t e n t  r e s p e c t i v e m e n t  r e s

c h r o m a t o g r a m m e s  d e

I I  ( a l c o o l s  g r a s  )

l ' é c h a n t i l l o n  F a r  i n i t i a l  e t  d e s

e t  V  ( a - , , '  d i o l s )  r é s u l t a n t  d u

f r a c t i o n s

p r é f r a c -

t i o n n e m e n t  s u r  a l - u m i n e  (  v o i r  p a g e  4 2 )  .

L a  c o m p a r a i  s o n  d e s  r é s u I  t a t s  q u a n t i t a t i  f s  o b t e n u s  p o u r

l - ' é c h a n t i l l o n  F a  i n i t i a l  e t  1 ' é c h a n t i r r o n  r é d u i t  F a r  ( t a b l e a u
' , ' I f I )  n e  p e r m e t  p a s d e  m e t t r e  e n  é v i d e n c e  d e s  v a r i a t i o n s

s e n s i b l e s  d e s  p r o p o r t i o n s  d e s  d i f f é r e n t s  c o m p o s é s  i d e n t i f i é s .

A u  t o t a l  l e s  s u b s t a n c e s  n o n  v o l a t i l e s  r e p r é s e n t e n t  6 5 %  p o u r  1 e s
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F i g . 1 5 :  C h n o m a t o g n a m m e  d e  I a  f r a c t i o n  a c i d e  r é d u i t e  F a n  s u r  c o l o n n e  c a p i l l a i r e  C P - S i l  l g  C B .

I

F i g . 1 6  C h r o m a t o g r a m m ed e  l r é c h a n t i l l o n  F a r .

lto

f r a c t i o n  I I ,  s u r

J9 ".

c o l o n n e  c a p i  I l a i r e  C P - S i l  1 9  C B .

zbI
r 0

F i g . l 7  C h r o m a t o g r a m m e  d e  l ' é c h a n t i l l o n  F a r ,  f n a c t i o n  V ,  s u r  c o l o n n e  c a p i l l a i r e  C P - S i I  l g  C B .
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N o m b r e

d r a t o m e s

d e C

o

1 8
1 9
20
2 1
2 2
Z J

z +

2 5
t o

2 7
2 8
2 9
30
3 2
34
32x
32xx

o t a

E c h a n t i l l o n  F a E c h a n t i l l o n  F a r

A c i d e s
gras %

A l c o o l s
gras %

D i a c i d e
q

H y d n o x y

a c i d e s  %

A l c o o l s
%

b - t

0 ,

d i o l s

0 , 0 3
0 , 8 6
1  , 8 7
0 ,  1 7
0 , 6 2
0 , 1 6
L , L 7
0  , 4 7
3 , 2 4
0 ,  5 5
4 , 0 5
0 , 7 7
|  , 9 2
0 , 2 9
0 , 5 9
0 , 4 0
0 ,  1 9
0 ,  3 0
0 , 7 3

I  R  ? E

0 ,  3 1

1 , l 8

0 , 9 9

n 7 0

0 ,  6 0

0 ,  l 9

0 ,  3 0

0 ,  1 5

0 , 2 2
0 , 1 7

0 ,  1 4

r , 37

1 , 3 5

1  , 8 8

I , 2 4

0 ,  1 0

0 ,  6 0
1  , 4 9
0 , 0 6
0 ,  8 4
0 ,  1 0
1  , 8 9
0 ,  3 1
3 , 7 2
0 , 4 5

0 ,  1 7
1 , 1 0
0 , 0 6
0 , 6 6
0 , 2 9

0 ,  1 7
n ( o

u ,  0 +
0 , 0 6
r , 6 7
0 , 0 5
1  , 0 7
0 , 0 5
0 ,  9 3
0 , 0 4
0 ,  5 0

0 , 0 3

3 , 9 0 , 6 4 6 , 4 7 , 0 ç , )

T o t a l  i d e n e s 29 ,3 2 2 , 2

N o n  i d e n t i f i é s 5 ' 3 12 ,6

N o n  v o l a t i l s 6 5 , 4 6 5 , 4

T A B L E A U  V I I I :  A n a l y s e  q u a n t i t a t i v e  p a r  C P V  d e  I a  f n a c t i o n  a c i d e  F a
( r l F l o n a t o r f r ' )  e t  d e  l a  f n a c t i o n  r  é d u i t e  F a r  ( e n  , (  d e  I ' é c h a n t i l l o n
i n j e c t é ) .  *  A c i d e  n 0  3 4 ,  x *  a c i d e  n 0  3 6  ( t a b l e a u  V I I ) .

I  n - h e x a d 6 c a n o l  ( C l 6 )

2  n - o c t a d é c a n o I  ( C 1 8 )

3  n - n o n a d é c a n o I  ( C 1 9 )

4  h e x a d é c a n e d i o l  1 , 1 6  ( C 1 6 )
r  /  ^ ^ ^  \

f ,  n - e r c o s a n 0 r  t u r u /
6  n - h e n e i c o s a n o l  ( C 2 1  )
7  o c t a d é c a n e d i o l  1 , 1 8  ( C 1 8 )

8  n - d o c o s a n o l  ( C 2 2 )

9  n - t r i c o s a n o l  ( C 2 3 )

1 0  e i c o s a n e d i o l  1 , 2 0  ( C 2 0 )

1 1  n - t é t n a c o s a n o t  ( C 2 4 )

1 2  n - p e n t a c o s a n o l  ( C 2 5 )

1 3  d o c o s a n e d i o l  1 , 2 2  ( C 2 2 )

1 4  n - h e x a c o s a n o l  ( C 2 6 )

1 5  n - h e p t a c o s a n o l  ( C 2 7 )
1 6  t é t r a c o s a n e d i o l  1 . 2 4  ( C 2 4 )
1 7  n - o c t a c o s a n o l  ( C 2 g )
l 8  n - n o n a c o s a n o l  ( C 2 9 )

l 9  h e x a c o s a n e d i o l  1 , 2 6  ( C 2 6 )
2 0  n - t n i a c o n t a n o l  ( C 3 0 )

2 1  o c t a c o s a n e d i o l  1 , 2 8  ( C 2 8 )
2 2  n - d o t r i  a c o n t a n o l  (  C 3 2  )
2 3  h o m o - b i s  3 0 - 3 1  h o o a n e  o l - 3 2

( é p i r n è r e  1 7 s  - 2 1 8  )
2 4  n - t é t n a t r i a c o n t a n o l  ( C 3 4 )
2 5  h o m o - b i s  3 0 - 3 1  h o o a n e  o l - 3 2

(ép imère  L7B  -2 lB  )
2 6  t r i a c o n t a n e  d i o l  I , 3 0  ( C 3 0 )

T A B L E A U  I X :  L i s t e  d e s  c o m p o s é s  i d e n t i f i é s  d a n s  l r é c h a n t i l l o n
F a r  ( f i g . 1 5 , 1 6 , 1 7 ) .
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d e u x  é c h a n t i l l o n s .  C e c i  m o n t r e

9g-g"rvgglgrq.

qg-tl-!9-9-gg r !-pe9-q-99t gtg-g 
"

E n f i n  n o t o n s  q u ' o n  t r o u v e  d a n s  1 a  f r a c t i o n  I  d e  l ' é c h a n t i l l o n

F a r  d e s  a l c a n e s  e t  d e s  t r i t e r p é n o î d e s  q u e  n o u s  a v o n s  i n c l u s

d a n s  l e s  c o m p o s é s  v o l a t i l s  n o n  i d e n t i f i é s .  f l s  p r o v i e n n e n t  e n

f a i t  d ' u n e  s é p a r a t i o n  i m p a r f a i t e  d e  I ' i n s a p o n i f i a b l e  d ' a v e c  l e s

a c i d e s .  C e s  c o m p o s é s  s o n t  d é c r i t s  d a n s  1 e  p a r a g r a p h e  s u i v a n t .

c )  F r a c t i o n  i n s a p o n i f i a b l e  F i

L e s  r é s u f t a t s  s o n t  r é s u m é s  p a r  l e s  t a b l e a u x  X  e t  X I

e t  l e s  c h r o m a t o g r a m m e s  f i g .  1 8 ,  1 9 ,  2 0 ,  2 L .

L a  l r a c t i o n  I  c o n t i e n t  d e s  n - a I c a n e s ,  P r i n c i p a l e m e n t  à  n o m b r e

i m p a i r  d ' a t o m e s  d e  c a r b o n e ,  a v e c  p r é d o m i n a n c e  d e s  a l c a n e s  e n

C 2 9 ,  C 3 1  e t  C 3 3 .  A u  t o t a l  I e s  n - a l - c a n e s  n e  r e p r é s e n t e n t  q u e  2 %

d e  l ' é c h a n t i l l - o n  i n  j e c t é .

C e s  n - a l c a n e s  s o n t  a c c o m p a g n é s  d a n s  f a  f r a c t i o n  I  ( f i g .  1 9 )

p a r  d i v e r s  t r i t e r p é n o ï d e s  p e n t a c y c l i q u e s  (  i d e n t i f i é s  p a r

s p e c t r o m é t r i e  d e  m a s s e  )  , p a r m i  l e s q u e l s  o n  t r o u v e  d e s

h y d r o c a r b u r e s  (  t a r a x é r è n e  ,  h o p è n e  ,  h o m o h o p a n e  )  e t  d e s  c é t o n e s

( t a r a x é r o n e ,  f r i e d e l i n e ) .  A u  t o t a l  I e s  t r i t e r p é n o î d e s  d e  c e t t e

f r a c t i o n  d o n t  n o u s  a v o n s  p u  e n r e g i s t r e r  I e s  s p e c t r e s  d e  m a s s e

r e p r é s e n t e n t  4 , 2 %  d e  1 ' é c h a n t i l l o n  F i .

L e s  a l c o o l s  g r a s  e t  l e s  a l c o o l s  t r i t e r p é n i q u e s  é I u é s  d a n s  l a

f r a c t i o n  I I  ( f i g .  2 0 )  c o n s t i t u e n t  u n e  c l a s s e  d e  c o m p o s é s  p l u s

i m p o r t a n t e .  L e s  a l c o o l s  g r a s  p r é d o m i n a n t s  s o n t  à  n o m b r e  p a i r

d ' a t o m e s  d e  c a r b o n e ,  p r i n c i p a l e m e n t  1 e s  t e r m e s  e n  C 2 2 ,  C 2 4  e t

C 2 6 ,  a v e c  u n  t o t a l  d e  7 %  d e  I ' é c h a n t i l l o n  j - n j e c t é .

L e s  a l c o o l s  t r i t e r p é n i q u e s  i d e n t i f i é s  p a r  s p e c t r o m é t r i e  d e

m a s s e  c o m p o r t e n t  t o u s  c i n q  c y c l e s ,  s a t u r é s  (  f r i e d e l a n o l ,

é p i m è r e s  1 7  e - 2 1 3  e t  L 7  B - 2 1 ' g  d u  h o p a n o l -  e n  C 3 2 )  o u  a v e c  u n e

d o u b l e  l i a i s o n  (  t a r a x é r o l ,  m o r é t é n o l ,  c y c l o l a u d é n o l ,  o - a m y r i n e

e t  B - a m y r i n e  )  .

N o u s  e x p o s e r o n s  e n  d é t a i I  d a n s  l e  c h a p i t r e

e t  I e s  f o r m u l e s  d e  c e s  c o m p o s é s .  O n  t r o u v e r a

L 7 2 )  1 a  c o r r e s p o n d a n c e  e n t r e  l e s  n o m s

t r i t e r p é n o ï d e s  e t  1 a  n o m e n c l a t u r e  o f f i c i e l l e .

D a n s  I a  f r a c t i o n  I I I  (  f i e .  2 1 - )  o n  t r o u v e

p l u s  a b o n d a n t s  d e  I a  f r a c t i o n  i n s a p o n i f i a b l e

s t é r o l s ,  d o n t  I e s  p l u s  i m p o r t a n t s  s o n t  I e

V  I ' i d e n t i f i c a t i o n

e n  a n n e x e  X  ( p a g e

u s u e l s  d e  c e s

l e s  c o m p o s é s  I e s

c r e s t - à - d i r e  l e s

- s i t o s t é r o I  ( 7 % ,

,

I
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L1*L,
F i g .  1 8 :  C h n o m a t o g r a m m e  d e  I a  f r a c t i o n  i n s a p o n i f i a b l e  F i  s u r  c o l o n n e  c a p i l l a i r e  C P - S i 1  5 .

T
I 2 0'l'j

ïlhLli
--i..l--U[fl'"tl

I
30

F i g . 1 9 :  C h n o m a t o g r a m m e  d e  I a  f r a c t i o n  i n s a p o n i f i a b l e  F i ,  f r a c t i o n  I ,  s u n  c o l o n n e  c a p i l l a i n e

c P - s i l  5 .

\___

I'
I
il
it_
iËr

D'
I

t0zb

F i g . 2 0 :  C h r o m a t o g r a m m e  d e  I a  f r a c t i o n  i n s a p o n i f i a b l e  F i ,  f r a c t i o n  I I ,  s u r  c o l o n n e  c a p i l l a i r e
c P - s i I  5 .
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F i g .  2 1 :  C h r o m a t o g r a m m e  d e  l a
c P - s i l  5 .

f r a c t i o n  i n s a p o n i f i a b l e  F i ,

m n

r n a c t r o n  I l l ,  s u r c o l o n n e  c a p i l l a i r e

I
30

I
25

e i l :  é t a l o n  i n t e r n e  I  e t
I  n - h e x a d é c a n o I  ( C 1 6 )

e i 2 :  é t a l o n  i n t e r n e  2 :
n - e i c o s a n e  ( C 2 0 )

2  n - h e n e i c o s a n e  (  C 2 1  )
3  n - o c t a d é c a n o l  ( C 1 8 )

4  n - t r i c o s a n e  (  C Z I  )
5  n - e i c o s a n o l  ( C 2 0 )

6  n - h e n e i c o s a n o l  ( C 2 1  )
7  n - p e n t a c o s a n e  ( C 2 5 )

I  n - d o c o s a n o l  (  C 2 2  )
9  n - t n i c o s a n o l  ( C 2 3 )

1 0  n - h e p t a c o s a n e  ( C 2 7 )

l l  n - t é t r a c o s a n o l  ( C 2 + )

1 2  n - p e n t a c o s a n o l  ( C 2 5 )

1 3  n - n o n a c o s a n e  ( C 2 9 )

l 4  n - h e x a c o s a n o l  ( C 2 6 )

l 5  t a r a x é n è n e

1 6  n - h e p t a c o s a n o l  ( C 2 7 )

l 7  n - h e n t n i a c o n t a n e  ( C 3 l  )
1 8  n - o c t a c o s a n o l  ( C 2 8 )

1 9  h o p è n e  B
2 0  3 0 - h o m o h o p a n e  ( C a l  )
2 1  t a n a x é n o n e

2 2  t r i t e r p é n o î d e  F 5  ( C a 0 H 4 8 0 )

c o m p o s é  I a ,  p a g e  1 8  )  e t  s o n

( 4 , 2 % )  ( t l a ,  é p i m è r e  5 a

i n t e r v i e n n e n t  p o u r  L 5 , 6 %  d e

2 3  3 - s t i g m a s t a n o n e
2 4  n - t n i t n i a c o n t a n e  ( C 3 3 )
2 5  é p i - f r i e d e l a n o l  ( n o n  s i l y l é )
2 6  f r i e d e l i n e
2 7  T n i t e r p é n o î d e  F 8  ( C l O t + e O )
2 8  B  - s t i g m a s t a n o l  ( S H )
2 9  t a r a x é r o l
3 0  B  - a m y r i n e

3 1  o  - a m y r i n e

3 2  n - t r i a c o n t a n o l  ( C 3 0 )
3 3  t n i t e r p é n o î d e  F 1 2
3 4  t n i t e n p é n o i d e  F 1 3
3 5  n o r é t é n o l
3 6  é p i - f n i e d e l a n o l
3 7  c y c l o l a u d é n o I
3 8  n - d o t r i  a c o n t a n o l  (  C 3 2  )
3 9  c a m p e s t é r o I
4 0  c a m p e s t a n o l
4 l  s t i g m a s t é r o I
4 2  s t i g m a s t a - 2 2 - è n e - 3 o l
4 3  B  - s i t o s t é r o I

4 4  B  - s t i g m a s t a n o l  ( 5 a H )
4 5  h o m o - b i s  3 0 - 3 1  h o p a n e  3 2 - o I
4 6  n - t é t n a t r i a c o n t a n o l  ( C 3 4 )
4 7  h o m o - b i s  3 0 - 3 1  h o p a n e  3 2 - o l

( t za  - z tB  )

( 1 7 8  - 2 l B  )

I A B L T A U  X :  L i s t e  d e s  c o m p o s é s  i d e n t i f i é s  d a n s  l a  f r a c t i o n  i n s a p o n i f i a b t e  F i  ( f i g .  t B  à  2 t ) .

h o m o l o g u e  s a t u r é  I e  B - s t i g m a s t a n o l

H  )  .  L e s  s t é r o l d e s  i d e n t i f i é s

I a  f r a c t i o n  i n s a p o n i f i a b l e .
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A u  t o t a L  4 8 %  s e u r e m e n t  d e  r ' é c h a n t i r r o n  é m e r g e n t  d e  l a
c o l o n n e  c a p i l r a i r e :  c o m m e  d a n s  r a  f r a c t i o n  a c i d e  o n  t r o u v e  u n e
p r o p o r t i o n  i m p o r t a n t e  d e  s u b s t a n c e s  n o n  v o r a t i l e s  ( s 2 % ) ,  c e  q u i
e s t  i l l - u s t r é  p a r  e x e m p r e  p a r  1 e  c h r o m a t o g r a m m e  q u a s i m e n t  v i e r g e
o b t e n u  a v e c  l - e s  c i r e s  c o l l e c t é e s  d a n s  r a  f r a c t i o n  v r .

A l i p h a t i q u e s T n i  t e r p é n o î d e s S t é r o i d e s
r......::........'...'......''..'...'....'_

I  A to rnes  I  n t . .o t rJ* . f - . * .
I  aec  I  s ras  I

H y d r o c a n b u r e s S t é n o I s

I -------- | --------- | -----------
I  ru  I  o , ro I
I  re  I  o ,zr  I
I  zo I  o ,sr  I
I  z t  I  o ,os l
I  zz I  r ,ez I
I  z t  I  o , tz  I
I  z+  |  r ,+s  I
I  zs  I  o , rz  I
I  za  I  r ,o+ |
I  z t  I  o ,os l
I  za  I  o ,os l
lzs  |  |
I  so  I  o ,s+ l
I  t r  |  |
I  tz  I  o . rs  I

0 ,  g 1

0 , 4 3
0 , 8 3

2 r 7

o , 0 g
0 , 0 3
0 , l l
0 ,  0 4
0 , 1 1
0 , 0 7
0 , 2 4
0 , 0 4
0 , 4 0

0 , 4 6

0 , 4 5

t a n a x é n è n e

h o p è n e  B
3 0 - h o m o h o p a n e

t o t a l

ca rnpes té ro I
c a m p e s t a n o l
s t i g m a s t é r o l
Â  2 2  s t i g m a s t a -
3 - é n o I
B  - s i t o s t é n o l

B  - s t i g m a s t a n o l
(so n;
B  - s t i g m a s t a n o l
( so  u1

t o t a l

C é t o n e s

3 - s t i g n a s t a n o n e

0 ,  9 0
0 ,  6 g
1  , 7 0

0 ,  5 8
7 , 0 0

0 , 4 0

4  , 1 7

1 5 , 4

- l

0 , 2 2

C é t o n e s

t a r a x é r o n e

t n i t e n p é n o î d e  F 5
f n i e d e l i n e

t n i t e r p é n o î d e  F 8
t o t a l

0 , 3 7
0 , 2 8
0 ,  g g

0 , 5 5
2 1 2

I  sr  I
l l + l
t l
t l
t l
t l
t l

I
0 , 1 0  |

I
I
I

I

I
I

I

f  r t

F l 3

0 , 2 9
0 , 3 3
0 , 3 7
7 , 7 5
0 ,  3 9
0 ,  3 4
2 , 0 4
0 ,  2 5
0 , 7 3
2 , 0 0

8 r 5

A l c o o l s

t a n a x é r o I
B  - a m y r i n e

c  - a m y r i n e

t r i t e r p é n o î d e
t r i t e n p é n o î d e
m o r é t é n o l
é p i - f r i e d e l a n o l
c y c l o l a u d é n o l
C32 -hopano l  ( t l s  -Z tB
C32  hopano l  (1 .78  -2 tB

t o t a lI

? , 0  |  , , 0
5 ' ô2 r 8

l_t_l
I  T o t a l  i d e n t i f i é s N o n  i d e n t i f i é s 0 ' 6 n o n  v o l a t i l s 5 2 , 0

T A B L E A U  X I :  A n a l y s e  q u a n t i t a t i
I  |  é c h a n t i l l o n  i n j e c t é .

v e  d e  l a  f r a c t i o n  i n s a p o n i f i a b l e  F i  ( l F l o r a t o r f r )  e n  I  d e
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I I - 8 - 2  T o u r b e  d e  V i t r i m o n t

a )  F r a c t i o n s  a c i d e s  V O a  e t  V 1 a .

L e s  f i g u r e s  2 2  à  2 7  n o u s  m o n t r e n t  l e s  c h r o m a t o g r a m m e s

d e s  c i r e s  V O a  e t  V 1 a  p r é 1 e v é e s  r e s p e c t i v e m e n t  e n  s u r f a c e  e t  à

8 O  c m  d e  p r o f o n d e u r ,  a i n s i  q u e  c e u x  d e  l e u r s  f r a c t i o n s  A  e t  B

o b t e n u e s  p a r  p r é f r a c t i o n n e m e n t  s u r  a l u m i n e .  L e s  r é s u l t a t s  d e s

a n a l y s e s  s o n t  e x p o s é s  t a b l e a u x  X I I  e t  X I I I .  L a  f r a c t i o n  A

c o n t i e n t  d e s  a c i d e s  g r a s  n o r m a u x ,  d e s  a l c o o l s  g r a s  r é s i d u e l s  e t

d e s  d i a c i d e s  g r a s .  L a  f r a c t i o n  B  c o n t i e n t  d e s  6 - h y d r o x y - a c i d e s

e t  1 a  f r a c t i o n  C  n e  c o n t i e n t  p a s  d e  s u b s t a n c e s  v o l a t i l e s  e n

a , D \ /

C e s  d e u x  é c h a n t i l l o n s  p r é s e n t e n t  d e s  c h r o m a t o g r a m m e s  a s s e z

d i  f f é r e n t s  .  D a n s  I  '  é c h a n t i  I l o n  d e  s u r f a c e  V 0  o n  t r o u v e

d a v a n t a g e  d r a c i d e s  g r a s  à  c h a Î n e  r e f a t i v e m e n t  c o u r t e  d e  C L 4  à

C Z O  ( 1 7  , g %  d e  l ' é c h a n t i l l o n  i n i e c t é  )  ,  a v e c  u n  m a x i m u m  p o u r

I ' a c i d e  e i c o s a n o T q u e  ( C 2 O )  ( L 2 , 4 % ) ,  a l o r s  q u e  l e s  a c i d e s  g r a s

s u p é r i e u r s  s o n t  m o i n s  a b o n d a n t s  (  4 , 5 % )  .  C e t t e  s  i  t u a t i o n

s  I  i n v e r s e  p o u r  f  '  é c h a n t i l l o n  V 1 -  :  9 1 - I 9 ! f o u v e - u n 9 - f 9 p g f ! f ! l g l

!qg!-è-Ier!-eleresse-è-se!!s-9e-le-!eqr9e-iE!ere!er!-' ce

r é s u l t a t  e s t  à  r a p p r o c h e r  d e  c e l u i  o b t e n u  p a r  E K M A N  E  ( 3 3 ) :  l e s

a c i d e s  g r a s  c 1 6 - C 2 O  p r é d o m i n e n t  d a n s  l - e s  p l a n t e s  d e s

t o u r b i è r e s ,  t a n d i s  q u e  l e s  a c i d e s  g r a s  C 2 2 - C 3 2  p r é d o m i n e n t  d a n s

l e s  t o u r b e s .  C e c i  m o n t r e  q u e  l ' é c h a n t i l l o n  V 0  c o n t i e n t

d a v a n t a g e  d e  v é g ê t a u x  i n c o m p l è t e m e n t  d é c o m p o s é s .

C e s  a c i d e s  g r a s  s o n t  a c c o m p a g n é s  p a r  u n e  f a i b l e

d ' o - r ^ r  d i a c i d e s ,  p r i n c i p a l e m e n t  e n  C 2 2 ,  C 2 4  e t  C 2 6 .

p r o p o r t i o n

L ' é t u d e  d e s  c h r o m a t o g r a m m e s  d e s  c i r e s  V O a ,  V l a  e t  d e  I e u r s

f r a c t i o n s  B  p e r m e t  d e  m e t t r e  e n  é v i d e n c e  d e s  r r r - h y d r o x y - a c i d e s .

L e u r s  p r o p o r t i o n s  s o n t  r e l a t j - v e m e n t  i m p o r t a n t e s  d a n s  I e s  d e u x

é c h a n t i f l o n s  ( 8 %  p o u r  V O  e t  1 ' 8 , 4 %  p o u r  V 1 ) .  L e s  p r i n c i p a u x

u r - h y d r o x y - a c i d e s  i d e n t i f i é s  s o n t  I e s  a c i d e s  e n  C 2 2 ,  C 2 4 ,  C 2 6  e t

C 2 8 ,  t o u t  c o m m e  d a n s  l a  t o u r b e  r r F l o r a t o r f " .  L e u r  s t r u c t u r e  a

é g a l e m e n t  ê t é  c o n f i r m é e  p a r  s p e c t r o m é t r i e  d e  m a s s e '

O n  t r o u v e  ê g a l e m e n t  d a n s  c e s  d e u x  é c h a n t i l l o n s  u n e  f r a c t i o n

i m p o r t a n t e  d e  s u b s t a n c e s  n o n  v o l a t i l e s  ( 5 4 %  p o u r  l ' é c h a n t i l l o n

V O a  e t  4 2 %  p o u r  V 1 a  )  .



' r l
t l

l l

ll,,
, , l f l t" l

,{"iilTlL,i[

F i g . 2 2 :  C h r o m a t o g n a m m e  d e  I a  f n a c t i o n  a c i d e  V 0 a  ( V i t r . i m o n t
c P - s i 1  5 .

c m )  s u r  c o l o n n e  c a p i l l a i n e

F i g . 2 3 :  C h n o m a t o g n a m m e  d e  I a  c i r e  V 0 a ,  f r a c t i o n  A ,  s u r  c o l o n n e  c a p i l l a i r e  C p - S i l  5 .

I

J
F i g . 2 4 :  C h r o m a t o g r a n m e  d e  l a  c i r e  V O a ,  f r a c t i o n  B  s u r  c o l o n n e  c a p i l l a i r e  C p - S i l  5 .
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F i g . 2 5 :  C h n o m a t o g r a m m e  d e  l a  f r a c t i o n . . ' t O .  U r .  ( V i t r i n r o n t  8 0  c r n )  s u r  c o l o n n e  c a p i l l a i n e

c P - s i l  5 .

i\'r__.J tL-r

I
I
I
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26
I

Lr

cP-s i l  s .a l  r eA  s u n  c o lo n n e  c a p i l l

il1,
,[1il

c i r e  V l a ,  f n a c t i o n
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I
il
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F i g . 2 6 :  C h r o m a t o g n a m m e  d e  l a

ti-

çL" -IL-'--

t . at" mn

s u r  c o l o n n e  c a p i l l a i r e  C P - S i I  5 .F i g . 2 7 :  C h r o m a t o g r a m m e  d e  l a  c i n e  V l a ;  f r a c t i o n  B ,



e i  é t a I o n  i n t e n n e :

a c i d e  h e p t a d é c a n o î q u e  ( C 1 7 )

I  a c i d e  t é t r a d é c a n o î q u e  ( C t 4 )

2  a c i d e  p e n t a d é c a n o î q u e  ( C l 5 )

3  a c i d e  h e x a d é c a n o î q u e  ( C t O )

4  a c i d e  o c t a d é c a n o î q u e  ( C 1 8 )

5  a c i d e  h y d n o x y - 1 6  h e x a d é c a n o i q u e  ( C 1 6 )

6  a c i d e  e i c o s a n o î q u e  ( C Z O )

7  a c i d e  h e n e i c o s a n o î q u e  ( C 2 1  )

8  a c i d e  h y d r o x y - 1 8  o c t a d é c a n o î q u e  ( C t g )

9  a c i d e  d o c o s a n o î q u e  ( e 2 2 )

1 0  a c i d e  t r i c o s a n o î q u e  ( C 2 3 )

1 1  a c i d e  e i c o s a n e d i o i q u e  ( C 2 0 )

1 2  a c i d e  h y d n o x y - 2 0  e i c o s a n o î q u e  ( C 2 0 )

1 3  a c i d e  t é t r a c o s a n o î q u e  ( C 2 q )

1 4  a c i d e  p e n t a c o s a n o î q u e  ( C 2 5 )

1 5  a c i d e  d o c o s a n e d i o î q u e  ( C Z Z )

d e s  n - a l c a n e s  d e  C 2 L

t r i t e r p é n o T d e s  ( f r a c t i o n  I )

s o n t  r e f a t i v e m e n t  f a i b l e s

h y d r o x y - 2 2  d o c o s a n o î q u e  ( C 2 2 )

h e x a c o s a n o i q u e  (  C 2 6  )
h e p t a c o s a n o î q u e  (  C z l  )

t é t n a c o s a n e d i o î q u e  ( C 2 4 )

h y d r o x y - 2 4  t é t r a c o s a n o î q u e  ( C 2 4 )

o c t a c o s a n o î q u e  ( C 2 8 )

n o n a c o s a n o î q u e  ( c z g )

h e x a c o s a n e d i o î q u e  ( C 2 6 )

h y d n o x y - 2 6  h e x a c o s a n o î q u e  ( C Z O )

t n i a c o n t a n o î q u e  ( C l O )

h e n t r i a c o n t a n o î q u e  ( C 3 1  )

h y d r o x y - 2 8  o c t a c o s a n o î q u e  ( C 2 8 )

d o t r i a c o n t a n o î q u e  ( C 3 2 )

t r i t r i a c o n t a n o î q u e  ( C 3 3 )

t é t n a t n i a c o n t a n o l q u e  ( C 3 4 )

h e x a t r i a c o n t a n o î q u e  ( C a 6 )
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1 ô  a c i d e

1 7  a c i d e

1 8  a c i d e

1 9  a c i d e

2 0  a c i d e

2 1  a c i d e

22 ac ide

2 3  a c i d e

2 4  a c i d e

2 5  a c i d e

2 6  a c i d e

2 7  a c i d e

2 8  a c i d e

2 9  a c i d e

3 0  a c i d e

3 1  a c i d e

T A B L E A U  X I I :  I i s t e  d e s  c o m p o s é s  i d e n t i f i é s  p a n  C P V  d a n s

( î i g .  2 2  à  2 7 ) .

b )

X V

l e s  f r a c t i o n s  a c i d e s  V 0 a  e t  V l a

à  C 3 3  a c c o m P a g n é s  d e  q u e l q u e s

.  L e s  p r o p o r t i o n s  d e  c e s  n - a l c a n e s

c o m m e  d a n s  l a  c i r e  F i  ( I , 2 %  d e

Ireglrgl e _ln s ep e !r rleqlge-Y9r-e!-y1i

e t  X V I ) .

( f i g .  2 8 - 3 2 ,  t a b l e a u x

p a r  p r é f r a c t i o n n e m e n t  d e s  d e u x  é c h a n t i l l o n s  o n  i s o l e

I ' é c h a n t i l l o n  p o u r  V O i  e t  4 %  p o u r  V l - i ) '  D a n s c e t t e  f r a c t i o n

t r i t e r p é n o Ï d e s  'n o u s  a v o n s é g a I  e m e n t  i  d e n t  i  f i  é d e s

p r i n c i p a l e m e n t  l a  f r i e d e l i n e  d o n t  1 a  p r o p o r t i o n  d i m l n u e  a v e c  I a

p r o f o n d e u r  d u  p r é I è v e m e n t  ( 6 , 8 %  d a n s  V o i '  c o n t r e O , 5 9 %  d a n s

v l i  ) .  N o u s  p e n s o n s  q u e  1 e  p h é n o m è n e  e s t  1 à  e n c o r e  1 i é  à  l - a

p r é s e n c e  d e  v é g ê t a u x  p e u  d é c o m p o s é s  d a n s  1 ' é c h a n t i l l o n  d e

s u r f a c e  ,  p r i n c  i p a l e m e n t  d e  r a c  i n e s  '

L a  f r a c t i o n  I I  c o n t i e n t  d e s a l c o o l s  g r a s  d e  C 1 6  à  C 3 2  d o n t  l a

p r o p o r t i o n  a u g m e n t e  a v e c  l - a

d a n s  V 1 i ) .

p r o f o n d e u r  ( 8 , 8 %  d a n s  V O i  e t  2 4 , 3 %

D a n s  1 a  f r a c t i o n  I I I  n o u s  m e t t o n s e n  é v i d e n c e  l e s  m ê m e s

s t é r o I s  q u e  d a n s  l a t o u r b e  t r F l o r a t o r f  " , c ' e s t - à - d i r e  I e

B - s i t o s t é r o l  e t  l e  B - s t i g m a s t a n o l  ( 9 , 5 %  e t  5 , 9 %  r e s p e c t i v e m e n t

o o u r  V O i  e t  V l -  i  )  .

L e s  s p e c t r e s  d e m a s s e  o b t e n u s p a r  c o u p l a g e  C P V - S M  (  v o i r

d r i d e n t i f i e r  d e u x  a u t r e sc h a p i t r e  V )  n o u s  o n t  P e r m i s



t r i  t e r p é n o î d e s  :

n o  2 2  f i g .  2 8 ,

B  - s t i g m a s t a n o l

p .  1 3 2 )  .

- 7  0 -

l e  A  9 - 1 1  f e r n è n e  3 - o I  m é t h y 1 - é t h e r  (  p i c  C p V

f o r m u l e  X V I p .  i - 3 3 )  q u i  e s t é t u é  a v e c  I e

(  p i c  n o  2 L )  ;  I ' u v a o I  (  p i c  n o  2 5 ,  f o r m u l e  I V - 5

I  a .c  I  vo  I  v r  I  vo  I  v r  I  vo  I  v r  I  vo  I  v r

| ----,- | -e"--l - i - I - I _ i _ i _ i _
I  rs  I  o , re |  |  |  |  |  |  i
I  ro  I  r , ie  I  o ,so  |  |  |
I  re  I  o ,gs  I  o ,+r  |  |
I  rs  I  o ,oz  I  o , r r  |  |  |
I  zo  I  t z ,+ t  I  z ,e l  |  |  0 ,16  |
I  z t  I  o ,z r r  I  o ,z t  |  |
I  zz  I  r , l o  I  a ,+s  |  |  0 ,64  |
l z t l o ,zz lo ,os l l l
I  z+  |  o ,s+  |  + , le  |  |  o ,s7  |
l zs lo ,z+ lo ,oo l l l
I  zo  I  o ,oo  I  I ,gs  |  |  o ,4s  I
I  z t  I  o ,z t  I  o ,e i  |  |  |
I  ze  I  o ,za  I  i , ze  |  |  o ,s6  |
l zg l lo , t4 l l
I  l o  I  o , rs  I  z ,+ t  |  |  o ,5o  I
I  e r  |  |  0 ,41  |  |  |
I  zz  I  o ,z r  I  o ,g r  I  |  |
|  , s  |  |  0 , 13  |  |  |
I  t +  |  |  0 , 35  |  |
I  eo  |  |  o , o8  |  |  |
l_t_t_t_t_t
I  t o t a l  I  z z ,+  |  2?J  l - l  2J  Irr_!_l_t_
l T . t . t  l - t  I
I  i den t i f i é s  I  l t , c  I  so , s  I
t_t_t_l
I  t l on  l - l - l
I  i den t i f i é s  I  t + ,e  I  z , l  I
t_t_t_l
I  t lon- l - l - l
I  vo l a t i l s  I  s+ , r  |  + t , e  I
t_t_t_l

0 , 2 5

0 , 3 2

0 , 2 9

0 , 0 9

0 ,  8 5

0 , 9 9

0 ,  2 9

0 , 2 r

0 , 4 4
0 , 4 7

0 ,  8 0
0 , 0 4
2 , 6 9
0 , 1 1
2 , 4 8
0 ,  1 5
0 ,  6 7

0 , 1 7

0 ,  7 3
0 , 4 6

1  , 4 6
0 ,  1 0
6 ,  7 0
0 , 2 2
5 ,  7 8
0 ,  1 5
1  , 5 0
0 ,  l 0
1  , 0 3

0 ,  1 4

2 , 3 8 , 0 8 , 4

T A B L E A U  X I  I I :  A n a l y s e  q u a n t i t a t i v e  d e s  f r a c t i o n s  a c i d e s  V 0 a  e t
d e  I r é c h a n t i l l o n  i n j e c t é ) .

V l a  ( V i t n i m o n t )  ( e n  %
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F i g . 2 8 :  C h n o m a t o g r a m m e  d e  l a  f r a c t i o n  i n s a p o n i f i a b l e  V 0 i  ( V i t n i m o n t  0 - 1 0  c m )  s u r
c o l o n n e  c a p i l l a i r " e  C P  S i l  5 .

-1:
a
\+,

[ / l i
l l  t ' l
'(.f'' L.. r

. i l

I
I
I

\_.l
F i g . 2 9 :  C h r o m a t o g r a m m e  d e  I a  c i r e  V 0 i ,  f r a c t i o n  I

a'o mn-

s u r  c o l o n n e  c a p i l l a i r e  C p - S i I  5 .

I
r o 2 0

\
3 o m

s u n  c o l o n n e  c a p i l l a i n e  C p - S i l EF i g . 3 0 :  C h r o m a t o g r a m m e  d e  l a  c i r e  V 0 i ,  f r a c t i o n  I I
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F i g . 3 1 :  C h n o m a t o g r a m m e  d e  l a  c i n e  V 0 i ,  f r a c t i o n s  I I I  à  V  s u n  c o l o n n e  c a p i l l a i r " e
cP-s i I  s .
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F i S . 3 2 : .  C h n o m a t o g r a m m e  d e  I a  f r a c t i o n  i n s a p o n i f i a b l e  V l i  s u r  c o l o n n e  c a o i l l a i n e
U T - J I  I  f , .

e i l :  é t a l o n  i n t e r n e  1  e t
1  n - h e x a d é c a n o l  ( C l 6 )

e i 2 :  é t a l o n  i n t e r n e  2 :
n - e i c o s a n e  ( C 2 0 )

2  n - o c t a d é c a n o l  ( C 1 8 )

3  n - n o n a d é c a n o l  ( C 1 9 )

4  n - t r i c o s a n e  ( C 2 3 )

5  n - e i c o s a n o l  ( C 2 0 )

6  a c i d e  e i c o s a n o î q u e  l l ' | S i  e s t e r  ( C 2 0 )

7  n - p e n t a c o s a n e  (  C 2 5  )
8  n - d o c o s a n o l  ( C 2 2 )

9  n - t r i c c , s a n o l  ( C 2 3 )

l 0  n - h e p t a c o s a n e  ( C 2 7 )

I  I  n - t é t r a c o s a n o l  (  C 2 4  )

ï A B L E A U  X I V :  L i s t e  d e s  c o m p o s é s  i d e n t i f i é s
i n s a p o n i f i a b l e s  V 0 i  e t  V l i  ( f i g .  2 8 - 3 2 ) .

1 2  n - p e n t a c o s a n o l  ( C 2 5 )
I  3  n - n o n a c o s a n e  (  C Z g  )
1 4  n - h e x a c o s a n o l  ( C Z O )
1 5  n - h e n t r i a c o n t a n e  ( C 3 1  )
1 6  n - o c t a c o s a n o l  ( C 2 8 )
1 7  c a m p e s t é r o l
l 8  s t i g m a s t 6 r o l
l 9  n - t r i t r i a c o n t a n e  ( C 3 3 )
2 0  B - s i t o s t é r o l
2 1  B - s t i g m a s t a n o l
2 2  f e r n é n o l  n é t h y l - é t h e r
2 3  n - t r i a c o n t a n o l  ( C 3 0 )
2 4  f r i e d e l i n e
25  uvao l

d a n s  l e s  f r a c t i o n s
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n - a l c a n e sN o m b r e A l c o o l sg r a s
d r a t o m e s

d e  C

6 0 , 2 2
0 ,  6 7
0 , 0 5
0 ,  9 0
0 , 0 4
t  o ?

0 ,  l 5
l , 5 l
0 , 1 4
0 ,  9 4
0 , 1 2
1 , 7 5

0 , 4 5

0 , 1 5

S t é r o î d e s - t r i t e r p é n o î d e s

VOv lVO v0Nonr

1 8
l 9
20
2 l
22
2 3

0 , 4 3
c a m p e s t é r o l
s t i g r n a s t é r o l
R - s i t o s t é r o l
B -s t i g r r ras tano l
f r i e d e l i n e
u v a o l
f e r n é n o l
n é t h y I - é t h e r

t o t a l

a u t n e s :
a c i d e  C 2 0

? c

L , 2 3
5 ,  3 0
1  , 5 9
6 ,  8 0
5 , 0 0

2 , 2 0
3 ,  7 0
0 , 5 9

0 , 4 7

6 , 9

0 ,  g g

0 ,  2 6
6 ,  9 4
0 , 6 3
5 ,  6 0
0 , 4 5
3 , 4 4
0 , 3 2
3 , 0 0

1 , 7 0

n  e q

0 , 0 5

t +

2 5
26
t t

28

0 , 0 4
o ,  0 g
u r u 0
n  1 q

0 , 0 9

0 , 3 2
0 , 0 4
0 , 2 4
0 , 0 4
0 , 0 9

0  , 1 7
0 , 0 8
0 , 7 3

0 ,  6 4
0 , l g

0 ,  9 0

2 2 , 2

2 9 0 ,  9 6 4 ,  1 5
3 0 0 , 0 6
J I 0 ,  6 4
32 0 , 0 5

0 ,  3 0
0 ,  1 g

T o t a 24 ,3 L  r l 4 , 0 2 6 ,  3

0 E a

i d e n t i f i é s 3 6 , 3 35 ,2

N o n
i d e n t i f i é s a . u .  I

N o n
v o l a t i l s 43

Ï A B L E A U  x V :  A n a l y s e  q u a n t i t a t i v e  d e s  f r a c t i o n s  i n s a p o n i f i a b l e s  v 0 i  e t  v l i  ( v i t r i , n o n t
0 - 1 0  c m  e t  8 0  c m )  e n  %  d e  l r é c h a n t i l l o n  i n j e c t é .

r  r-8-3 4lqegr_ge_leglegqÊÉs .

a )  F r a c t i o n s  a c i é e s  L O a  e t  L 1 a .

D a n s  c e s  d e u x  é c h a n t i l r o n s  p r é r e v é s  r e s p e c t i v e m e n t  à
o - 1 0  c m  e t  r - o - 2 0  c m  n o u s  a v o n s  m i s  e n  é v i d e n c e ,  c o m m e  d a n s  r e s
é c h a n t i l l o n s  d e  t o u r b e s ,  d e s  a c i d e s  g r a s  d e  c 1 6  à  c g 4  ( f r a c t i o n
A  )  ,  d e s  r , r - h y d r o x y - a c i d e s  d e  C 1 6 à  C 2 8  ( f r a c t i o n B  )  d o n t  l a
s t r u c t u r e  a  ê t ê  c o n f i r m é e  p a r  s p e c t r o m é t r i e  d e  m a s s e  e t  d e s



- 7  4 -

h
{l
1
\
ï

I
I

.I
\a","1 ,-,,**

I

F i g .  3 3 :  C h n o m a t o g r a m m e  d e

c a o i l l a i n e  C P - S i l  5 .

I a  f r a c t i o n  a c i d e  L 0 a  ( a n m o o r  d e  L a c h a u s s é e  0 - 1 0  c m )  s u r  c o l o n n e

,  ! [
,.-"-,,r,"Lll',T,*.

F  i  g .  3 4 :  C h r o m a t o g n a m m e

c a p i l l a i r e  C P - S i l  5 .

[\

d e  I a  f r a c t i o n  a c i d e  L l a  ( a n r n o o r  d e  L a c h a u s s é e  1 0 - 2 0  c m )  s u r  c o l o n n e

d e  I a  c i r e  L l a .  f r a c t i o n  A ,  s u r  c o l o n n e  c a p i l l a i r e  C P - S i l  5 'F i g .  3 5 :  C h r o m a t o g r a m m e
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F i g . 3 6 :  C h n o m a t o g r a m m e  d e  l a  c i r e  L l a ,  f r a c t i o n  B ,  s u r  c o l o n n e  c a p i l l a i r e  C P - S i I  5 .

e i  é t a l o n  i n t e r . n e :

a c i d e  h e p t a d é c a n o î q u e  ( C 1 7 )

D E H P  d i - 2 - é t h y l h e x y l  p h t a l a t e *

D 0 P  d i o c t y l  p h t a l a t e *

I  a c i d e  t é t r a d é c a n o î q u e  ( C 1 4 )

2  a c i d e  h e x a d é c a n o î q u e  ( C t 6 )

3  a c i d e  o c t a d é c a n o î q u e  ( C t g )

4  a c i d e  h y d r o x y - 1 6  h e x a d é c a n o î q u e  ( C l 6 )

5  a c i d e  e i c o s a n o î q u e  ( C 2 0 )

6  n - e i c o s a n o l  ( C 2 0 )

7  a c i d e  h e n e i c o s a n o î q u e  ( C Z t  )
8  a c i d e  h y d n o x y - 1 8  o c t a d é c a n o i q u e  ( C t e )

9  a c i d e  d o c o s a n o i q u e  ( C Z Z )

1 0  n - d o c o s a n o l  ( C 2 2 )

1  I  a c i d e  t r i c o s a n o î q u e  ( C Z l )

l 2  a c i d e  h y d r o x y - 2 0  e i c o s a n o i q u e  ( C 2 0 )

1 3  a c i d e  t é t n a c o s a n o î q u e  ( C Z + )

1 4  n - t é t r a c o s a n o  I  (  C 2 4  )
1 5  a c i d e  p e n t a c o s a n o î q u e  ( C 2 5 )

T A B L E A U  X V I :  L i s t e  d e s  c o m o o s é s  i d e n t i f i é s  d a n s
( * c o n t a m i n a n t s  ) .

l 6  a c i d e  d o c o s a n e d i o î q u e  ( C 2 2 )

l 7  a c i d e  h y d r o x y - ? Z  d o c o s a n o î q u e  ( C Z Z )

1 8  a c i d e  h e x a c o s a n o î q u e  ( C Z O )

1 9  n - h e x a c o s a n o l  ( C 2 6 )

2 0  a c i d e  h e p t a c o s a n o î q u e  ( C Z Z )

2 1  a c i d e  t é t r a c o s a n e d i o î q u e  ( C 2 4 )

2 2  a c i d e  h y d r o x y - 2 4  t é t n a c o s a n o î q u e  ( C Z + )

2 3  a c i d e  o c t a c o s a n o i q u e  ( C 2 8 )

2 4  n - o c t a c o s a n o l  ( C 2 8 )

2 5  a c i d e  n o n a c o s a n o î q u e  ( C Z g )

2 6  a c i d e  h e x a c o s a n e d i o î q u e  ( C 2 6 )

2 7  a c i d e  h y d n o x y - 2 6  h e x a c o s a n o î q u e  ( C 2 6 )

2 8  a c i d e  t n i a c o n t a n o î q u e  ( C g O )

2 9  n - t r i a c o n t a n o l  ( C 3 0 )

3 0  a c i d e  h e n t r i a c o n t a n o i q u e  ( C 3 1 )

3 l  a c i d e  o c t a c o s a n e d i o î q u e  ( C 2 g )

3 2  a c i d e  h y d r o x y - 2 8  o c t a c o s a n o i q u e  ( C Z A )

3 3  a c i d e  d o t n i a c o n t a n o î q u e  ( C 3 2 )

3 4  a c i d e  t é t n a t r i a c o n t a n o l q u e  ( C 3 4 )

I e s  f r a c t i o n s  a c i d e s  L 0 a  e t  L l a  ( f i g . 3 3 - 3 6 )

q  - o  d i a c i d e s  ( f r a c t i o n A )  d e  C 2 2  à

t a b l e a u x  X V I - X V I I  )  .  O n  r e m a r q u e  1 a

s u b s t a n c e s  n o n  v o l a t i l e s  e n  C P V  ( p I u s

C 3 O  (  v o i r  f i g .  3 3 - 3 6  e t

f r a c t i o n  i m p o r t a n t e  d e

d e  6 0 % ) .  R a p p e l o n s  q u e  1 a

L A %  d e  1 ' é c h a n t i l l o n  L Of r a c t i o n  a c

b r u t  (  v o i r

i d e  L O a  n e  c o n s t i t u e  q u e

t a b l e a u  I I I  p . 2 4  )  q u i  c o n t i e n t  d o n c  e s s e n t i e l l e m e n t

d e s  s u b s t a n c e s  i n s a p o n i f i a b l e s .

L a  c o m p o s i t i o n  d e  l - a  f r a c t i o n  L l - a  ( 5 4 %  d e  l a  c i r e  L 1  b r u t e  )

e s t  c o m p a r a b l e  à  c e l l e  d e s  c i r e s  F a  e t  V l - a .
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g r a s A I c o o I s  g r a s s  1 x  d i a c i d e s - h y d n o x y - a c i d e s

0 .  l 9

L ILOL 1LOLo  I  t t
I

L1

4 , 2

l o

1 8
l 9
20
2 l
2 2

o , 0 g
0 ,  9 5
0 , 2 4
0 , 0 6
0 , 2 9
0 , 0 6
0 , 4 3
0 ,  1 0
0 ,  6 1
0 ,  1 6
0 ,  7 g
0 , 1 4
0 , 7 7
0 , 1 7
1 , 5 9
0 , 1 2
1  , 0 3
0 ,  0 5
0 ,  3 0
0 , 0 6

1 ,  g 6

0 ,  6 3

n o ç

0 , 2 0
1  , 4 6
0 , 7 4
2 , 5 5
0 , 7 2
2 ,  g g

0 ,  6 0
1 , 9 7
0 , 4 2
1 , 5 2
0 , 2 0
0 , g l
0 ,  l 0
0 ,  2 5

0 ,  1 g

0 ,  l 0

o , 0 g

0 ,  3 6

0 , 2 4

0 ,  l 6

0 , 0 5

0 , 0 7

0 , 1 2

0 ,  1 g

0 ,  2 0

0 , 4 5

0 , 2 7

0 , 0 6

0 ,  1 g

o ,  l 6

v t z J

0 ,  3 9

0 , 2 0

0 , 2 1
0 , 7 2
0 ,  0 4
0 ,  l 4
0 , 0 4
0 ,  3 g
0 ,  0 5
0 , 9 2
0 , 0 7
I  q 7

0 , 0 4
n E q

0 , 1 4
0 , l  l

0 , 2 7
0 , 0 5
0 ,  80
0 , 0 9
1 , 1 9
0 ,  1 0
1 , 7 8
0 , 0 5
0 ,  7 0

23
0 ,  1 8

24
0 , 1 7

25
2 6

0 , 2 4
L T

28 n  1 0
2 9
30 0 , 0 8
31
J Z

J 4

3 6

8 ,

T o t a

i d e n t i f i é s 1 . 7  , 7 2 5 , 5

N o n
i d e n t i f i é s

N o n
v o l a t i l s 6 6 , 9 6 3 , 7

I A B L E A U  X V I I :  A n a l y s e  q u a n t i t a t i v e  d e s  f r a c t i o n s  a c i d e s
1 0 - 2 0  c m )  e n  %  d e  I ' é c h a n t i l l o n  i n  i e c t é .

L 0 a  e t  L l a  ( L a c h a u s s é e  0 - 1 0  c m  e t

s i g n a l o n s  q u e  1 ' é c h a n t i l l o n  L o  a  é t é  p o r l u é  à  u n  c e r t a i n
s t a d e  d u  p r é l è v e m e n t  (  s a c s  e n  m a t i è r e  p l a s t i q u e ?  )  o u  d e
1 ' a n a l y s e  p a r  d e s  p h t a r a t e s  q u i  s o n t  d e s  c o n t a m i n a n t s  c o u r a n t s
d e s  é c h a n t i l r o n s  b i o r o g i q u e s .  o n  r e c o n n a i t  a i s é m e n t  c e s
p h t a l a t e s  p a r  l - e u r  s p e c t r e  d e  m a s s e  c a r a c t é r i s é  e s s e n t i e r l e m e n t
p a r  u n  p i c  d e  b a s e  à  ^ / ,  _  I 4 g  ( 0 S 1 .

8 .
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F i S . 3 7 :  C h r o m a t o g n a m r n e  d e  I a  f r a c t i o n  i n s a p o n i f i a b l e  L 0 i  ( L a c h a u s s é e  0 - 1 0  c r n )  s u r  c o l o n n e
c a o i l l a i r e  C P - S i l  5 .
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F i S . 3 8 :  C h n o m a t o g r a r n m e  d e  l a  f r a c t i o n  i n s a p o n i f i a b l e  L l i  ( L a c h a u s s é e  1 0 - 2 0  c m )  s u r  c o l o n n e
c a D r l l a r r e  u P - 5 r l  5 .

I
3020

e i l :  é t a I o n  i n t e r n e  I  e t
I  n - h e x a d é c a n o I  ( C 1 6 )

e i 2 :  é t a I o n  i n t e r n e  2 :

n - e i c o s a n e  ( C 2 0 )

2  a c i d e  h e x a d é c a n o î q u e  T l t l S i  e s t e r  ( C l 6 )

3  n - o c t a d é c a n o l  ( C 1 8 )

4  p h y t o i

5  n - e i c o s a n o l  - ( C 2 0 )
6  d i é t h y I - h e x y I  p h t a l a t e *

7  n - d o c o s a n o l  ( C 2 2 )

8  n - t r i c o s a n o l  ( C 2 3 )

9  n - h e p t a c o s a n e  ( C 2 7 )

l 0  n - t é t r a c o s a n o l  ( C 2 4 )

T A B L E A U  X V I I I :  L i s t e
i n s a p o n i f i a b l e s  L 0 i  e t

d e s  c o m p o s é s  i d e n t i f i é s  d a n s
L l i  ( f i g .  3 7 - 3 8 ) ( * c o n t a m i n a n t ) .

1 1  n - p e n t a c o s a n o l  ( C 2 5 )

1 2  n - n o n a c o s a n e  ( C 2 9 )
1 3  n - h e x a c o s a n o l  ( C 2 6 )
l 4  n - h e p t a c o s a n o l  ( C 2 7 )
1 5  n - h e n t n i a c o n t a n e  ( C 3 1  )
1 6  n - o c t a c o s a n o l  ( C 2 8 )
1 7  c a m p e s t é n o I
1 8  s t i g m a s t é r o I
1 9  B - s i t o s t é r o l
20  B -s t i g rnas tano l
2 l  n - t r i a c o n t a n o l  ( C 3 0 )
2 2  n - d o t r i a c o n t a n o l  ( C 3 2 )

2 3  n - t é t n a t r i a c o n t a n o l  ( C 3 4 )

l e s  f r ^ a c t i o n s
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I  N o m b r e  I  A l c o o l s  g r a s  I  n - a l c a n e s  I  S t é r o l s  
- l

I  d 'a tomes |  - - - - - - - - - - - - - - - - -  |  - - - - -  |  _____________ I

I  a .c  I  Lo  I  r r  I  Lo  I  L r  |  ruo '  I  Lo  I  i r  I
l_l_l_l_l_t_t_!_l
I  to  lq tz  to *ze  l - l - l  . . ' p . r té . . l  l o ,ee  l t , sz  i
I t t l o , rs lo , rg l l l s t i smas té ro l l r , s+ lo ,ze i
I to lo ,s+ lo ,so l t lB -s i tos téno l j s ,zo iz ,ss i
I  z t  I  |  0 , 18  |  |  |  B - s i t os tano r  I  r , oo  I  o , zs  I
I  zz I  r ,zo I  r ,sz |  |  I  I  I
|  , t  I  o ,oo I  o ,+r  I  t  I  to t r r  I  o ,s  i  r , r  i

I  zo  I  r ,se  I  t ,zz  |  |  |  oeue
I  z t  I  o ,  ro  I  o ,+z  I  o ,z r  I  o , ro  I  ac ide c l6
I  ze  |  + ,ee  I  o ,ez  |  |  |  ( i r s i  es re r )  |  r ,os  I

l_ l_l_l_t_t_tt l
I  T . t . r  l - l -

|  , t  I  o ,oo I  o ,+r  I  t  I  to t r r  I  o ,s  I  s ,s  I
I  z+ |  z,t+ |  l ,zo I  t  r--------_________l l________l
l r t lo ,oe lo ,+o l l lAut res : l l
I  zo  I  r ,se  I  t ,zz  |  |  |  oeue j  r ,oo  i  o , io  i

I  zg  I  o , rs  |  |  r , r7  |  t ,z+  |
I  lo  I  z ,zz  l l , so  I  I  I
I  i r  I  o ,ss  I  I  o ,s3  |  r , r+  |
|  , ,  I  o ,zo I  r ,oa |  |  |  |  |  |
I  ro  I  o , re I  o ,zo |  |  |  |  i
I  phy to l  I  r , ro  I  o ,so  |  |  |  |  |  i
|._-_l_|_l_l_t_i_r--i
I  to ta t  I  re , r  I  n ,s  I  zJ  |  2J  l - l  8 ,6  |  6J  I

I  i den t i f i é s  I  ze , s  I  r z , r  I
l_t t l
I  N-  l - l - l
I i den t i f i é s l  t o , z  | r c , t  I
rt t l
I  N*  l - l - l
I  v o l a t i l s  I  O O , q |  f , + r o

I

T A B L E A U  X I X :  A n a l y s e  q u a n t i t a t i v e  d e s  f r a c t i o n s  i n s a p o n i f i a b l e s  L 0 i  e t  L l i
( L a c h a u s s é e  0 - 1 0  c m  e t  l 0 - 2 0  c m )  e n  %  d e  I ' é c h a n t i l l o n  i n j e c t é .

b ) I fegl tg lq_ : -  nqepgl l f  r  e l lgg L O i  e t  L 1  i (  f i g .  3 3 - 3 6 , t a b l e a u x

X V I I I  e t  X I X ) .

L e s  r é s u l t a t s  d e  c e s  a n a r y s e s  m o n t r e n t  q u e  c e s  d e u x

f r a c t i o n s  o n t  d e s  c o m p o s i t i o n s  t r è s  v o i s i n e s  e t  s e m b l a b l e s  à

c e l 1 e  d e s  c i r e s  d e  t o u r b e s :  n - a r c a n e s  d e  c z 7  à  c 3 L ,  a l c o o l s

g r a s  d e  c 1 - 6  à  c 3 4 ,  s t é r o l s  ( p r i n c i p a l e m e n t  r e  B - s i t o s t é r o l  e t

1 e  B  - s t i g m a s t a n o l  )  e t  u n e  i m p o r t a n t e  f r a c t i o n  n o n  v o l a t i l e  e n

c P V  ( > 5 O % ) .
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P a r m i  l e s  a l c o o l s  n o u s  a v o n s  é g a l e m e n t  t r o u v é  u n  c o m p o s é  ( p i c

C P V  n o  4 ,  f i g .  3 3  )  d o n t  I e  s p e c t r e  d e  m a s s e  e s t  i d e n t i q u e  à

c e l u i  d u  p h y t o f  ( T M S i  é t h e r ) :

cHs -  
i r  

(  cH2 )3

c H g
i -  

(cH2)3

cHg

(  c H 2  ) 3

cHg
i  

=  cH cH2oH

c H g

rr-a- 4 9gqpererse!_ges_9rflÉrel!s_Éeles!rllsls .

D a n s  I e s  t a b l e a u x  d e  r é s u l t a t s  p r é c é d e n t s  n o u s  a v o n s

d o n n é  l - e s  p r o p o r t i o n s  d e s  d i v e r s  c o m p o s é s  e n  %  d e  I ' é c h a n t i l l o n

i n j e c t é .  E n  u t i l i s a n t  l - e s  d o n n é e s  d u  t a b l e a u  r r r  ( p  2 4 )  o n  p e u t

e x p r i m e r  c e s  r é s u l t a t s  e n  %  d e  l a  c i r e  b r u t e  o u  e n c o r e  e n

n c / r o o  c  d e  m a t i è r e  p r e m i è r e  s è c h e .  N o u s  p e n s o n s  q u e  c e s

d e r n i è r e s  v a l e u r s  o n t  p e u  d t i n t é r ê t ,  c a r  l e s  p r o p o r t i o n s  d e

m a t i è r e s  o r g a n i q u e s  s o n t  d i f f é r e n t e s  p o u r  l e s  d i v e r s

é c h a n t i l l o n s  ( p l u s  d e  8 0 %  e n  g é n é r a 1  p o u r  1 e s  t o u r b e s ,  3 o %  p o u r

u n  a n m o o r ) .  P o u r  L e s  c o m p a r e r  r e s  v a l e u r s  e x p r i m é e s  e n  %  d e  l - a

c i r e  b r u t e  n o u s  s e m b l e n t  p l u s  s i g n i f i c a t i v e s .  D a n s  l e  t a b l e a u

x x  n o u s  d o n n o n s  c e s  v a l e u r s  a i n s i  q u e  r e s  v a r e u r s  e n  n g / t o o  g

p a r  c l a s s e  d e  s u b s t a n c e s  i d e n t i f i é e s .

L e s  p o i n t s  s u i v a n t s  s e  d é g a g e n t :

-  L e s  a c i d e s  g r a s  r e p r é s e n t e n t  1 a  c l a s s e  l a  p l u s

i m p o r t a n t e  e t  a u  t o t a l  r e u r  p r o p o r t i o n  d a n s  l e s  c i r e s  b r u t e s

e s t  à  p e u  p r è s  é q u i v a r e n t e  d a n s  l e s  d i v e r s  é c h a n t i l l o n s  (  g  à

1 7  % )  ,  s a u f  p o u r  I ' é c h a n t i l l o n  L O  q u i  c o n t i e n t  p e u  d ' a c i d e s .

L e s  a c i d e s  g r a s  à  c h a î n e  c o u r t e  ( C J , 4 - C Z O )  s o n t  m o i n s  a b o n d a n t s

q u e  l e s  a c i d e s  g r a s  s u p é r i e u r s  (  >  c 2 o ) ,  s a u f  d a n s  l ' é c h a n t i l l o n

d e  s u r f  a c e  d e  l - a  t o u r b e  d e  V i t r i m o n t .

-  O n  t r o u v e  d e s  t r l  - h y d r o x y - a c i d e s  d e  C l _ 6  à  C 2 B  a u s s i

b i e n  d a n s  l - e s  c i r e s  e x t r a i t e s  d e  l r a n m o o r  q u e  d a n s  l e s  c i r e s  d e

t o u r b e s ,  a v e c  u n  m a x i m u m  p o u r  1 ' é c h a n t i r r o n  v l -  (  v i t r i m o n t ,

p r é l e v é  à  8 0  c m  
' d e  p r o f o n d e u r  )  .

L e s  c  -  o  d i a c i d e s  e t  l _ e s  n - a l c a n e s  s o n t  D e u

a b o n d a n t s  ( m o i n s  d e  L , 5 %  d e s  c i r e s  b r u t e s ) .

-  L a  p r o p o r t i o n  d r a l c o o l s  g r a s  e s t  I a  p l u s

d a n s  I r é c h a n t i l l o n  V 1 -  e t  n r e s t  s u p é r i e u r e  à  c e l l e

g r a s  q u e  d a n s  1 ' é c h a n t i l l o n  d e  s u r f a c e  d e  I ' a n m o o r .

- L e s  s t é r o l s  ( c a m p e s t é r o 1 ,  s t i g m a s t é r o l ,  g

e t  B - s t i g m a s t a n o l  )  s o n t  p r é s e n t s  d a n s  t o u t e s

é t u d i é e s ,  I e u r  p r o p o r t i o n  é t a n t  u n  p e u  p l u s  f a i b l

i m p o r t a n t e

d e s  a c i d e s

- s i t o s t é r o I

l e s  c  i r e s

e  d a n s  l e s
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E c h a n t i l l o n

A  I c a n e s

A l c o o l s  g r a s

A c i d e s  g r a s  C 1 4  -

A c i d e s  g n a s  >  C 2 0

o  - h y d n o x y - a c i d e s

o  -  t r t  d i a c  i d e s

S t é r o I s

A u t r  e s  s u b s t a n c e s

N o n  i d e n t i f i é s

N o n  v o l a t i l s

P e n t e s

é c h a n t i l l o n s  d e

I  F  I  v0  |  v l
|  ------------- |  ------------- |
lz  l ( * )  lz  l ( * )  lz  l ( * )
t t t t t l
I  o / - l1o  I  oJ l  2  |  r / - l  4J
t_t_t_t_t_t_
|  3J ls?  |  3J l rs  l roJ l3s
l t l t r l
|  2 , 3  |  s ?  |  ? , e - l  3 2  |  2 , ?  |  B J
rttrt l
I  s ,6 t24o  I  r J l  6  l r+ , l t+o
rt t t t l
|  4 t l l o s  I  z J l n  l 1 t r 4 l 36
l t t t t l
I  o , 4 l 10  I  oJ l l J  |  l J - l 4J
t t t t t t
|  3J l ??  |  4J l t . .  I  u l  ?
t t l t t l
|  2 , 6165  |  s , 6122  |  o l l  oJ
t t t t t l
I  s , 6 l 14o  114 ,0156  l t o5 l34
rrttt l
I  vJ  I  r3ro |  3?/  |  rso |  42-7 |  r4o
rrttt l
l rs  l - ln  l - l  3  l -
l_t_t_l_t_t_

I  Lo  I  L r  I
|  - ------------  |  - ------------  |
lz  l ( * )  lz  l ( * )  |
t t t t l
l r r r l 2J lo le l l J l
l t t t l
lnJ l^  lqs t ra  t
l t t t l
I  r ,o  I  t ,?  |  z ,o  |  3  |
l l t r l
I  r J l  2  |  ? , 8112  |
r l t t l
I  oJ l  l l l  z ,e t  aJ t
t t t t l
I  o t  |  0 ,3  |  oJ  I  o , t s l
l t r t l
|  4J l  ? ,31  l , e l  3  |
tr t t l
I  tJ l  z  I  oJ  I  oJ  I
t t t t l
I  eJ l l ?  l 10 /11?  |
rrtt l
l s l ,e lBs  l s3J ls6  |
rt t t l
116 l - l  11  l - l
rrtt l

v L v

T A B L E A U  X X :  C o m p a r a i s o n  d e s  a n a l y s e s  d e s  d i v e r s e s  c i r e s  e n  %  d e  l a  c i r e  b r u t e  ( *  e n  m g  / t O O  g
d e  m a t i è r e  p n e m i è r e  s è c h e ) .

é c h a n t i  I  I  o n s  o r é l  e v é s  e n p r o f o n d e u r ,  c e  q u i  s e m b l e r a i t

c o n f i r m e r  I e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  p a r  B E L  '  K E V I C H  (  5 4  )  ,  m a i s

c o n t r e d i r e  c e u x  d e  L U O I U A L A  (  5 7  )

c o r r é l a t i o n  e n t r e  I  e  t u , , , *  d e  s t é r o l s

q u i  n r a  p a s  t r o u v é  d e

e t  1 a  p r o f o n d e u r .

-  L e s  t r i t e r p é n o ï d e s  i d e n t i f i é s  s o n t  t r è s  d i v e r s

( i n c l u s  d a n s  f a  r u b r i q u e  a u t r e s  c o m p o s é s  d a n s  1 e  t a b l e a u  X X ) .

L a  f r i e d e l i n e  s e m b l e  ê t r e  u n  t r i t e r p é n o ï d e  u n i v e r s e l  d e s

t o u r b e s , p u i s q u e n o u s  e n

t o u r b e  e t

a v o n s  t r o u v é  d a n s

q u e  s a  p r é s e n c e  a v a i t

I e s  d e u x

d é j  à  é t é

e x c l u  q u es i g n a l é e  d a n s  u n e  t o u r b e  d ' I s r a ë 1  (  5 2  )  .  I t  n r e s t  p a s

l e s  d i v e r s  t r i t e r p é n o î d e s  i d e n t i f i é s  d a n s  1 a  t o u r b e r r F l o r a t o r f ' l

s o i e n t  é g a l e m e n t  p r é s e n t s r  e D  p l u s  f a i b l e s  p r o p o r t i o n s ,  d a n s  I a

t o u r b e  d e  V i t r i m o n t  o u  I r a n m o o r  d e  L a c h a u s s é e ,  c a r  n o u s  n r a v o n s

p a s  e n r e g i s t r é  s y s t é m a t i q u e m e n t  I e s  s p e c t r e s  d e  m a s s e
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c o r r e s p o n d a n t  à

c h r o m a t o g r a m m e s .

t o u s  l e s  p e t i t s  p i c s d e s  d i f f é r e n t s

P a r  a i l l e u r s  I a  p r é s e n c e  d a n s  l a  t o u r b e  r F l o r a t o r f i l  d e
t r i t e r p é n o ï d e s  d e  r a  f a m i r r e  d u  h o p a n e  ( h o p a n e  e n  c 3 1 ,  é p i m è r e
L 7 s - 2 1 - 8 ,  € t  l e s  a c i d e s  e t  a l c o o l s  e n  c 3 z ,  é p i m è r e  s  L T s  - 2 r B  e t
1 7  g - z J ' B  )  e s t  p r o b a b l - e m e n t  a s s o c i é e  à  r a  d é g r a d a t i o n  m i c r o b i e n n e
d e s  p l a n t e s  (  5 9  )  .

-  E n f i n  d a n s  t o u s  l e s  é c h a n t i l r o n s  o n  n o t e  1 a
p r é s e n c e  d r u n e  f r a c t i o n  i m p o r t a n t e  d e  s u b s t a n c e s  n o n  v o l a t i r e s
e n  C P V  ( e Z - 5 4 % ) .

r r r - g!!qu4rggB4trrg-!ægrqg-84!rE pRE s s rgr_Lg!!r) .

N o u s  a v o n s  é g a l e m e n t  t e n t é  d e  s é p a r e r  l _ e s
c o n s t i t u a n t s  d e s  c  i r e s  p a r  c L H p  d a n s  1  '  e s p o i r  d e  p o u v o i r
c a r a c t é r i s e r  r e s  s u b s t a n c e s  n o n  v o r a t i r e s  e n  c p v .  p o u r  c e l a
n o u s  a v o n s  u t i l i s é  l e s  t r o i s  t e c h n i q u e s  s u i v a n t e s :

c h r o m a t o g r a p h i e  d '  a d s o r p t i o n ;

c h r o m a t o g r a p h i e  d e  p a r t a g e  e n  p h a s e  i n v e r s e ;

c h r o m a t o g r a p h i e  p a r  p e r m é â t i o n  d e  g e f  (  o u
d , e x c l u s i o n )  ( c p c ) .

L e s  d i v e r s  é c h a n t i r l o n s  s o n t  d ' a b o r d  f i r t r é s  s u r
t é f  l o n  ' r F l u o r o p o r e ' r  (  S O O  m u  )  p o u r  é l i m i n e r  l e s
s o l i d e s  e n  s u s p e n s i o n  d a n s  l a  s o l u t i o n .

I I  I - 1  M a t é r i e I .

N o u s  d i s p o s o n s  d ' u n  c h r o m a t o g r a p h e  c L H p  " ' A T E R S  M
6 0 o 0  A r ' .  L a  d é t e c t i o n  e s t  e f f e c t u é e  p a r  r é f r a c t o m é t r i e
d i f f é r e n t i e r l e  ( r é f r a c t o m è t r e  ' T W A T E R S  R  4 o r r )  o u  p a r  a b s o r b a n c e
u v  à  2 5 4  n m  ( a é t e c t e u r  p a r  a b s o r b a n c e  u v  ' T W A T E R S  M  4 4 0 ' t ) .

C o l o n n e s :

2  c o - l o n n e s  U - p o r a s i l  e n  s é r i e ,  I o n g u e u r  3 0  c f i ,
d i a m è t r e  i n t e r n e  4 m m ,  p o u r  1 a  c h r o m a t o g r a p h i e
d  I  a d s o r p t i o n ;

c o l o n n e  y - B o n d a p a k  C L g ,  l o n g u e u r  3 0  c m
i n t e r n e  4  f i i l ,  p o u r  I a  c h r o m a t o g r a p h i e  d e
p h a s e  i n v e r s e :

c o l o n n e s  u - S t y r a g e l  5 O O  A  e t  1 O O  Â  e n
l o n g u e u r  3 0  c n ,  d i a m è t r e  i n t e r n e  T r g  m m  p o u r  l a

f i l - t r e  e n

p a r t i c u l e s

,  d i a m è t r e

p a r t a g e  e n

s é r i e ,

C P G .
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I I I - 2  D é r i v é s p our_I  a_q!ry  .

L a  r é f r a c t o m é t r i e  d i f f é r e n t i e l - r e  e s t  u n e  m é t h o d e

u n i v e r s e l l e  d e  d é t e c t i o n  ( n o n  s é l e c t i v e  )  ,  m a i s  m o i n s  s e n s i b t e

q u e  I a  d é t e c t i o n  p a r  a b s o r b a n c e  U V .  L e s  a c i d e s  g r a s ,  I e s

a r c o o l s  g r a s  e t  1 a  p l u p a r t  d e s  c o m p o s é s  i d e n t i f i é s  d a n s  r e s

t o u r b e s  n r a b s o r b e n t  p a s  e n  u v  ( a u x  l o n g u e u r s  d ' o n d e  s u p é r i e u r e s

à  2 O O  n m ) .  I 1  e s t  d o n c  n é c e s s a i r e  d e  l e s  t r a n s f o r m e r  e n  d é r i v é s

p o s s é d a n t  c e t t e  p r o p r i é t é .

L e s  d é r i v é s  d ' a c i d e s  g r a s  c o u r a m m e n t  u t i l i s é s  s o n t  d e s  e s t e r s

a r o m a t i q u e s :  e s t e r s  d e  b e n z y l e ,  d e  p h é n a c y I e ,  d e  p - b r o m o -

p h é n a c y l e ,  p r é p a r é s  s e l - o n  1 a  m é t h o d e  d e  D U R S T  ( 6 9 )  ( v o i r  a n n e x e

X I  )  e m p l o y a n t  c o m m e

c o u r o n n e - 6 - é t h e r .

c a t a l y s e u r I e  d i c y c l o - h e x y l - 1 8 -

R  -  C O O  K + B r C H t B r  +

R  -  C 0 0  - c H 2 - c 0  - - B r + K B r

L e s  a l - c o o l s  (  a l c o o l s  g r a s ,  s t é r o l _

( 7 O )  p a r  l e  c h l o r u r e  d e  d i n i t r o  3  , 5

( v o i r  a n n e x e  X I ) :

s  )  s o n t  e s t é r i  f i  é s  d '  a p r è s

b e n z o y l e  s e l o n  I a  r é a c t i o n

C O C I  +  R O H - C O O R  +  H C l

I I I -  3  qh lqma lee fep l fe_9_e9egrp l i e t .

C e t t e  t e c h n i  q u e  n e  d i  f f è r e  p a s  f o n d a m e n t a l e m e n t  d e

c e l l e  q u e  n o u s  a v o n s  u t i l i s é e  p o u r  1 e  p r é f r a c t i o n n e m e n t  d e s

c i r e s .  o n  p e u t  p a r  c o n t r e  e s p é r e r  d e  m e i l l e u r e s  s é p a r a t i o n s

g r â c e  a u  p o u v o i r  d e  r é s o l u t i o n  é I e v é  d e s  c o l o n n e s  p - P o r a s i I

(  s i l i c e  )  ,  m a i s  l e s  q u a n t i t é s  i n j e c t é e s  s o n t  b e a u c o u p  p l u s

f a i b l e s ,  l a  d é t e c t i o n  e s t  d o n c  e f f e c t u é e  p a r  a b s o r b a n c e  U V .
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E n  o p é r a t i o n  i s o c r a t i q u e  r  '  é r u a n t  q u i  d o n n e  l e s  m e i r r e u r s
r é s u l t a t s  e s t  r e  s y s t è m e  b i n a i r e  t é t r a h y d r o f u r a n n e - n - h e x a n e .  c e
d e r n i e r  e s t  u n  m a u v a i s  s o l v a n t  d e  n o s  c i r e s  e t  s a  f o r c e  é l u a n t e
e s t  f a i b l e  (  t e  b e n z è n e  e s t  à  e x c r u r e  e n  r a i s o n  d e  s a  f o r t e
a b s o r p t i o n  e n  u v ) .  L e  T H F  p e r m e t  r a  s o r u b i r i s a t i o n  d e s  c i r e s  e t
l e u r  é l u t i o n .  u n e  p r o p o r t i o n  t r o p  i m p o r t a n t e  d e  T H F  e n t r a î n e
u n e  é r u t i o n  t r o p  r a p i d e .  L e  m é l a n g e  o p t i m a r  e s t  u n  m é r a n g e
n - h e x a n e - T H F  d a n s  I e  r a p p o r t  t / A  ( v / v )  a v e c  d e s  d é b i t s  d e  2  o u
4  n I  / m n .

N o u s  a v o n s  c h r o m a t o g r a p h i é  s o u s  f o r m e  d ' e s t e r s
p h é n a c y l e  l e s  é c h a n t i l l o n s  s u i v a n t s :

d e  p - b r o m o -

-  r é a c t i f s  s e u l - s  ( e s s a i  à  b l a n c ) ;

-  r é a c t i f s  +  m é 1 a n g e  d r a c i d e s  g r a s  t é m o i n s  ( c r o - c } g ) ;
-  r é a c t i f s  +  a c i d e  h y d r o x y _ 1 6  h e x a d é c a n o T q u e
-  r é a c t i f s  +  f r a c t i o n  a c i d e  F a .

L a  f i g u r e  3 g  n o u s  m o n t r e  l - e  c h r o m a t o g r a m m e  o b t e n u  a v e c  r - a
c i r e  F a .  L e  p i c  r -  c o r r e s p o n d  a u x  a c i d e s  g r a s  q u i  s o n t  t o u s
é 1 u é s  e n s e m b l e .  L e s  p i c s  R  c o r r e s p o n d e n t  a u x  r é a c t i f s .  L e  p i c  6
a  u n  v o l u m e  d e  r é t e n t i o n  i d e n t i q u e  à  c e l u i  d e  I ' a c i d e  h y d r o x y
l - 6 - h e x a d é c a n o ï q u e .  N o u s  p e n s o n s  q u e  r e s  p i c s  z  à  6
c o r r e s p o n d e n t  a u x  u r  - h y d r o x y - a c i d e s  d e  c l _ 6  à  c 2 g ,  1 ' o r d r e
d ' é l - u t i o n  é t a n t  d a n s  r - r o r d r e  d e s  r o n g u e u r s  d e  c h a î n e
d é c r o i s s a n t e s .  N o u s  a v o n s  i n j e c t é  à  d i x  r e p r i s e s  1 o  p  I  d e
s o r u t i o n  d e  c i r e  F a  ( e n v i r o n  2 0  n g / i l ,  d a n s  1 e  T H F )  e t  c o r _ r e c t é
l - e s  f r a c t i o n s  1  à  6 .  L a  r é i n j e c t i o n  d e  1 o  p 1  d e s  d i f f é r e n t e s
f r a c t i o n s  p e r m e t  d e  t e s t e r  r - a  q u a r i t é  d e s  s é p a r a t i o n s .

c e l l e s - c i  n e  s o n t  p a s  p a r f a i t e s  p u i s q u e  r e s  p i c s  c o r r e s p o n d a n t

a u x  f r a c t i o n s  s o n t  i m p a r f a i t e m e n t  r é s o r u s  (  s u r t o u t  z - a )  ,  p a r
e x e m p l e  l - a  f r a c t i o n  4  m o n t r e  a p r è s  r é i n j e c t i o n  u n  é p a u l e m e n t  d û
a u  c o m p o s é  3 .  E n  f a i t  c e s  c o m p o s é s  s o n t  b i e n  m i e u x  s é p a r é s

a p r è s  r é i n j e c t i o n  s u r  c o l o n n e  p  - B o n d a p a k  c l - g ,  c ' e s t - à - d i r e  p a r

c h r o m a t o g r a p h i e  d e  p a r t a g e  e n  p h a s e  i n v e r s e ,  c o m m e  n o u s  r _ e
v e r r o n s  d a n s  l - e  p a r a g r a p h e  s u i v a n t .  D  r  a u t r e  p a r t  n o u s  a v o n s
c o n f i r m é  I ' o r d r e  d ' é l u t i o n  p a r  c h r o m a t o g r a p h i e  d r e x c l u s i o n .

D a n s  l e s  m ê m e s  c o n d i t i o n s  o p é r a t o i r e s ,  l e s  d é r i v é s  d u
n - d o c o s a n o l  e t  d u  B - s i t o s t é r o I  ( s o u s  f o r m e  d e  d i n i t r o  3 , 5
b e n z o a t e s )  s o n t  é l u é s  e n  m ê m e  t e m p s .  o n  n r o b t i e n t  p a s  d a n s  c e s
c o n d i t i o n s  d e  s é p a r a t i o n  d e s  a l c o o l _ s  g r a s  e t  d e s  s t é r o l s
l o r s q u r o n  c h r o m a t o g r a p h i e  r a  f r a c t i o n  i n s a p o n i f i a b l e  F i .
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F i g .  3 9 :  S é p a r a t i o n
n é a c t i f s ;  f r a c t i o n  I

d e  l a  c i n e  F a  s u r  c o l o n n e
:  a c i d e s  g r a s ;  f n a c t i o n s  2

U - P o n a s i l .  E l u a n t  T H F - h e x a n e  1 - 6 , 4  m I / m n .
à  6 :  t r t - hyd roxy -ac ides  de  C28  à  C l6 .

R :

F i g .  4 0 :  S é p a r a t i o n  d e  I a  c i r e  F a  p a r
E I u a n t :  a c é t o n i t r i l e ,  2  m l / m n .  A c i d e s
6  (c23 )  i  7  ( cz4 ) ;  s  ( c2s ) ;  s  ( c26 ) ;  1o

chronatograph ie  de  par tage
g r a s :  1  ( C l 6 ) ;  2  ( C t e 1 ;
( c z t l ;  t l  ( c 2 8 ) ;  l 2  ( c 2 e ) ;

s u r  c o l o n n e  p - B o n d a p a k  C l B .
3 (czo) ;  4  (cz r ) ;  5  (cz2) .
l 3  ( c 3 0 ) ;  l 4  ( c 3 2 ) .
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F i g .  4 l :  C h r o m a t o g r a p h i e  d e  p a r t a g e  s u r
p a n t i r  d e  I a  c i n e  F a  p a r  c h r o m a t o g n a p h i e
2  n I l n n .  A c i d e s  g r a s :  I  ( C t O ) ;  Z  ( C l 8 ) ;  3
9  ( c 2 6 ) ;  1 o  ( c 2 7 ) ;  1 l  ( c 2 8 ) ;  1 2  ( c 2 9 ) ;  r 3

C l 8  d e  l a  f r a c t i o n  I  o b t e n u e  à
p - P o r a s i l .  E I u a n t  :  a c é t o n i t r i l e ,
( c22 ) ; 6  ( cz r ) ; 7  (C24 ) ;  e  ( czs ) ;

c o l o n n e  p  - B o n d a p a k

d r a d s o r p t i o n  s u r
( c 2 0 ) ;  4  ( c 2 1 ) ;  s
( c30 ) .
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F iS .  422  Chro r r ra tog raph ie  de  pa r tage  su r  co lonne  y -Bondapak  C l8  des  fnac t i ons  2 ,  3  e t  4
o b t e n u e s  à  p a r t i r  d e  l a  c i r e  F a  p a r  c h r o m a t o g r a p h i e  d r a d s o r p t i o n  s u r  g - P o r a s i I .  E l u a n t :
a c é t o n i t r i l e , 2  m l / m n .  a )  f r a c t i o n  2 ;  b )  f r a c t i o n  3 ;  c )  f r a c t i o n  4 .
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N o u s  a v o n s  é g a l e m e n t  t e n t é  d  I

d e s  g r a d i e n t s  d ' é l u t i o n  d i v e r s

m a i s  n o u s  n r a v o n s  D a s  o b t e n u  d e

e f f e c t u e r  d e s  s é p a r a t i o n s  a v e c

a v e c  l e  s y s t è m e  n - h e x a n e - T H F ,

r é s u l t a t s  s a t i s f a i s a n t s .

III-4 9lfetelegreph :- e_9g_pefleeg .

L e s  d é r i v é s  d r a c i d e s  g r a s  s o n t  m a i n t e n a n t  c o u r a m m e n t

a n a l y s é s  p a r  c h r o m a t o g r a p h i e  d e  p a r t a g e  e n  p h a s e  i n v e r s e  s u r

d e s  c o l o n n e s  c o m m e  p  - B o n d a p a k  C 1 B  (  s i l i c e  g r e f f é e  )  a v e c  u n

g r a d i e n t  d ' é l u t i o n  d u  s y s t è m e  b i n a i r e  a c é t o n i t r i l e - e a u  o u

m é t h a n o l - e a u .  D e  c e t t e  f a ç o n  o n  p e u t  s é p a r e r  l e s  a c i d e s  g r a s

j u s q u ' a u  t e r m e  e n  c 2 4 .  A u - d e 1 à  1 e s  t e m p s  d e  r é t e n t i o n

d e v i e n n e n t  p r o h i b i t i f s .  C e c i  c o n c e r n e  p a r t i c u l i è r e m e n t  n o s

é c h a n t i l l o n s  d a n s  l e s q u e l s  o n  t r o u v e  c o u r a m m e n t  d e s  c o m p o s é s  d e

l o n g u e u r  d e  c h a î n e  s u p é r i e u r e  à  2 4  a t o m e s  d e  c a r b o n e .  D e  p l u s ,

d e s  p r o b l è m e s  1 i é s  à  1 a  s o l u b i l i t é  d e s  c i r e s  i n t e r d i s e n t

l r u s a g e  d e  l - r e a u .  E n  u t i l i s a n t  l r a c é t o n i t r i l - e  s e u l  à  r a i s o n  d e

2  n L / n n  n o u s  o b t e n o n s  1 ? é l u t i o n  d e  I ' a c i d e  e n  C 3 2  e n  e n v i r o n  3 2

m i n u t e s ,  m a i s  1 e s  a c i d e s  r a p i d e m e n t  é l u é s  s o n t  m a s q u é s  p a r  r e

p i c  d u  s o l v a n t  e t  d e s  r é a c t i f s .  L a  f i g u r e  4 0  n o u s  m o n t r e  l a

s é p a r a t i o n  o b t e n u e  a v e c  1 a  c i r e  F a .  L e s  é p a u l e m e n t s  o b s e r v é s

i n d i q u e n t  I a  p r é s e n c e  d ' a u t r e s  c o m p o s é s  a c c o m p a g n a n t  l e s  a c i d e s

g r a s .  L e s  v o l u m e s  d e  r é t e n t i o n  d e s  d i f f é r e n t s  c o n s t i t u a n t s  s o n t

i d e n t i q u e s  à  c . ù *  d ' u n  m é 1 a n g e  t é m o i n  d r a c i d e s  g r a s  d e  c l - 6  à

C 2 8 .  D e  p l u s  I e s  v o l u m e s  d e  r é t e n t i o n  d e s  d i f f é r e n t s  a c i d e s

s u i v e n t  c o m m e  e n  C P V  L a  l o i :

l o g  ( V n  V M ) / ( V O  - U " )  =  A . n  +  B

a v e c :

V  :  v o l u m e  d e
n

r é  t e n t  i  o n d e  l r a c i d e  à n  a t o m e s  d e

c a r b o n e ;

v  n o i u m e  d e  r é t e n t i o n  d r u n  c o m p o s é  d e  r é f é r e n c e ;r o .  v v ! q u r g  u ç  l  ç  u ç l l L I L | l l  t - l ' u l l  u (

r r  . ' r o r u m e  d e  r é t e n t i o n  d r u n  c o m p o s é  n o n  r e t e n u  s u r  l ar M . .  
" " ! q r r r s  

v s  r  g 9 9

c o l o n n e  ( e n  p r a t i q u e  l e  s o l v a n t ) .

N o u s  a v o n s  i n j e c t é  I e s  d i f f é r e n t e s  f r a c t i o n s  o b t e n u e s  s u r

c o l o n n e  g - P o r a s i I .  L a  f i g u r e  4 L  n o u s  m o n t r e  l e  c h r o m a t o g r a m m e

d e  1 a  f r a c t i o n  l - :  o n  r e m a r q u e  l a  d i s p a r i t i o n  d e s  é p a u r e m e n t s .

N o u s  a v o n s  v é r i f i é  q u e  l e s  d i f f é r e n t s  a c i d e s  s u i v e n t  b i e n  l a
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l o i  c i - d e s s u s .

L e s  c o m p o s é s  d e s  f r a c t i o n s  2  à  4  s u i v e n t  é g a l e m e n t  u n e  I o i  d e

c e  t y p e ,  c e  q u i  m o n t r e  q u ' i l s  a p p a r t i e n n e n t  à  u n e  m ê m e  f a m i l r e

d e  c o m p o s é s .  N o u s  p e n s o n s  q u ' i r  s ' a g i t  d e s  a c i d e s  r , , r - h y d r o x y r é s

d e  c z o  à  c 2 8 .  L a  f i g u r e  4 2  m o n t r e  r e s  c h r o m a t o g r a m m e s  d e  c e s

f r a c t i o n s  s u r  c o l - o n n e  p - B o n d a p a k  C 1 8 .  L a  s é p a r a t i o n  o b t e n u e  s u r

c o l - o n n e  p  - P o r a s i r  e s t  i m p a r f a i t e :  o n  r e m a r q u e  p a r  e x e m p l e  q u e

1 e  p i c  d e  I ' h y d r o x y - a c i d e  e n  C 2 4  e s t  e n t o u r é  d e  p i c s  s a t e l l i t e s

c o r r e s p o n d a n t  a u x  h y d r o x y - a c i d e s  e n  C 2 Z  e t  C 2 6 .  L e s

h y d r o x y - a c i d e s  s o n t  e n  r e v a n c h e  n e t t e m e n t  s é p a r é s  p a r

c h r o m a t o g r a p h i e  d e  p a r t a g e .

D e  c e s  c o n s  i  d é r a t i  o n s  n o u s _ p r o p . g . E g l E _ 1 q _ q g . ! . ! g g e _ s u i  v a n l g _ p g g f

E g . p g r e t _ _ l e s _ _ u r - h y d r o x y - a c i d e s :  o n  e f  f e c t u e  u n e  p r e m i è r e

s é p a r a t i o n  s u r  c o l o n n e s  p - P o r a s i I  e n  c o l l - e c t a n t  e n s e m b l e  l e s

f r a c t i o n s  2  à  6 ,  c r e s t - à - d i r e  l e s  h y d r o x y - a c i d e s  d e  c l - 6  à  c z \ .

L a  s é p a r a t i o n  c i e s  d i f f é r e n t s  t e r m e s  e s t  e n s u i t e  e f f e c t u é e  p a r

c h r o m a t o g r a p h i e  d e  p a r t a g e .  M o y e n n a n t  u n e  a d a p t a t i o n  d e  c e t t e

m é t h o d e  à  u n  s t a d e  p r é p a r a t i f ,  l a  t o u r b e  p o u r r a i t  s e r v i r  d e

m a t i è r e  p r e m i è r e  à  r a  p r o d u c t i o n  d e  p r o d u i t s  c h i m i q u e s  p u r s ,  e n

p a r t i c u l i e r  d ' o - h y d r o x y - a c i d e s  d e  C 1 _ 6  à  C Z B .

I  I I - s  qh " r *g lee fgp l fe_par_pe f [g .g ! ] . g1_d ._ge r_ rc fQ .

N o u s  a v o n s  v u  q u r u n e  f r a c t i o n  i m p o r t a n t e  d e s  c i r e s

e s t  i n s u f f i s a m m m e n t  v o l a t i l e  e n  c P V  m ê m e  a p r è s  m é t h y l a t i o n  e t

s i l y l a t i o n .  D ' a u t r e  p a r t  r e  p r é f r a c t i o n n e m e n t  s u r  c o l o n n e  d e

g e l  d e  s i l i c e  d e  I a  c i r e  F a  m é t h y l é e  n o u s  a  d o n n é  d e s  f r a c t i o n s

(  n  à  F  )  d o n t  l e s  m a s s e s  m o l a i r e s  m o y e n n e s  d é t e r m i n é e s  p a r

t o n o m é t r i e  s ' é c h e l o n n e n t  d e  4 2 o  à  1 3 o o .  A f i n  d r a v o i r  u n e  i d é e

p l u s  e x a c t e  d e  l - a  r é p a r t i t i o n  d e s  m a s s e s  m o l a i r e s ,  n o u s  a v o n s

e n t r e p r i s  u n e  é t u d e  p a r  c P G ,  t e c h n i q u e  é g a l e m e n t  u t i l i s a b l e

p o u r  r a  s é p a r a t i o n  p a r  t a i l l e  d e  p e t i t e s  m o r é c u l e s  ( m a s s e

m o l a i r e  < 2 0 O O  )  ( 7 I  ,  7 2 )  .

I I I - 5 - 1  E t a l o n n a g e _ d e s _ e e l o n n e s  .

P o u r  é t a l o n n e r  1 e  j e u

c h r o m a t o g r a p h i é  d e s  n - a l c a n e s

m é t h y l i q u e s  d ' a c i d e s  g r a s  d e

d e  c o l o n n e s  c h o i s i ,  n o u s  a v o n s

d e  C L 7  à  C 4 O ,  d e s  e s t e r s

C l  5  à  C 3 O  a i n s  i  q u e  d e s
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t r i g l y c é r i d e s .  s i m u r t a n é m e n t ,  a v e c  c h a q u e  c o m p o s é  é t u d i é ,  o n  a

i n j e c t é  u n  p o l y s t y r è n e  s t a n d a r d  d e  m a s s e  m o r a i r e  l _ 1 0  o o o  q u i

d é f i n i t  1 a  l i m i t e  d ' e x c l u s i o n  v o d u  j e u  d e  c o l o n n e s  u t i l i s é .

L e s  c o u r b e s  d ' é t a l o n n a g e  l o g  n  =  f ( v  -  V 6 ) ,  o ù  n  e s t  l e

n o m b r e  t o t a l  d r a t o m e s  d e  c a r b o n e  d u  c o m p o s é  c h r o m a t o g r a p h i é ,

s o n t  r e p r é s e n t é e s  p a r  l e s  f i g u r e s  4 3 a  e t  4 3 b ,  a v e c  c o m m e

é l u a n t s  r e s p e c t i v e m e n t  L e  b e n z è n e  e t  1 e  T H F .  D a n s  l e s  d e u x  c a s ,

l - e s  c o u r b e s  c o r r e s p o n d a n t  a u x  h y d r o c a r b u r e s  e t  a u x  e s t e r s

m é t h y l i q u e s  s o n t p r a t i q u e m e n t  c o n f o n d u e s . L a  c o u r b e

r e p r é s e n t a t i v e  d e s  t r i g l y c é r i d e s  s e  s i t u e  1 é g è r e m e n t  a u - d e s s u s

d e s  p r é c é d e n t e s ,  c r e s t - à - d i r e  q u ' i 1 s  a p p a r a i s s e n t  u n  p e u  p l u s

p e t i t s  q u e  r e s  n - a l c a n e s  o u  r e s  e s t e r s  m é t h y l i q u e s  a y a n t  m ê m e

n o m b r e  d r a t o m e s  d e  c a r b o n e .

E n  c P G  '  c r e s t  l a  t a i r r e  e t  n o n  r a  m a s s e  m o r a i r e  q u i

i - n t e r v i e n t  d a n s  r e  m é c a n i s m e  d e  s é p a r a t i o n .  c e c i  p r e n d  u n e

i m p o r t a n c e  t o u t e  p a r t i c u l i è r e  a v e c  d e s  m o l é c u l e s  c o m p r e n a n t  d e s

g r o u p e m e n t s  p o l a i r e s ,  c o m m e  o H  e t  c 0 o H  ( 7 2 )  .  c e s  m o l _ é c u r e s  s e

c o m p o r t e n t  d e  f a ç o n  o p p o s é e  s u i v a n t  l a  p o l a r i t é  d e  r ' é l u a n t

u t i l i s é .  A v e c  1 e  b e n z è n e  c o m m e  é r u a n t ,  d e s  p h é n o m è n e s

d r a d s o r p t i o n  s e  s u p e r p o s e n t  a u  m é c a n i s m e  d r e x c l u s i o n  p u r e .  c e t

e f f e t  e s t  l - e  p l u s  s e n s i b r e  a v e c  l e s  m o r é c u r e s  l e s  p l u s

p o l a i r e s .  A i n s i  I  '  o c t a d é c a n o I  (  C 1 B  )  s o r t  c o m m e  I ' h e x a d é c a n e

( c 1 6 ) .

^

I

a

I

t-t n

a
I

a
I
a
I
a
!
a

!
a

a

t

!

-

a

F i S .  4 3 :  C o u r b e s  d r é t a l o n n a g e
c h a î n e :  l ,  n - a l c a n e s ;  a ,  e s t e r s

I

d e s  c o l o n n e s  p  - S t y r a g e l  e n
m é t h y l i q u e s ;  A ,  t r i g l y c é r i d e s .

f o n c t i o n  d e  l a  l o n g u e u r  d e
E l u a n t s :  a )  b e n z è n e ;  b )  T H F .

b | l
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L ' u t i r i s a t i o n  d u  b e n z è n e  p o u r  c h r o m a t o g r a p h i e r  r e s  a c i d e s  g r a s

r i b r e s  e s t  à  d é c o n s e i l r e r  c a r  l - e s  p h é n o m è n e s  d ' a d s o r p t i o n  s e

t r a d u i s e n t  p a r  d e s  p i c s  t r è s  r e t a r d é s ,  l a r g e s  e t  a s y m é t r i q u e s .

L o r s q u r o n  u t i l i s e  a u  c o n t r a i r e  u n  s o l v a n t  p o l a i r e  c o m m e  l e  T H F ,

l e s  p h é n o m è n e s  d ' a d s o r p t i o n  d i s p a r a i s s e n t ,  m a i s  d e s  l i a i s o n s

h y d r o g è n e  s ' é t a b l i s s e n t  e n t r e  l e s  a t o m e s  d ' h y d r o g è n e  d e s

g r o u p e m e n t s  p o l a i r e s  e t  l e  s o l v a n t ,  c e  q u i  a  p o u r  e f f e t

d r a u g m e n t e r  1 a  t a i l l e  d e s  m o l é c u I e s :  1 a  t a i l l e  a p p a r e n t e  d e

l - ' o c t a d é c a n o I  e s t  c e l l e  d ' u n  h y d r o c a r b u r e  e n  C Z I  e t  l - ' a c i d e

s t é a r i q u e  a p p a r a i t  c o m m e  I r h y d r o c a r b u r e  e n  C 2 2 .  N é a n m o i n s ,

l o r s q u e  1 a  l o n g u e u r  d e  I a  c h a î n e  a u g m e n t e ,  I ' i n f l u e n c e  d e  c e s

l i a i s o n s  d i m i n u e :  1 a  l o n g u e u r  d e  c h a î n e  a p p a r e n t e  d e  1 ' a c i d e

t é t r a c o s a n o ï q u e  (  n  =  2 4  )  e s t  d e  2 6 , 5 .  D ' a u t r e  p a r t ,  f ' é t u d e  d e

d i v e r s  d i g l y c é r i d e s  m o n t r e  q u r a u  d e l à  d e  n  =  3 O ,  I e s  d i f f é -

r e n c e s  i n t r o d u i t e s  p a r  r a  p r é s e n c e  d ' h y d r o x y r e s  d e v i e n n e n t  p e u

s e n s i b l e s  e t  s o n t  d u  m ê m e  o r d r e  d e  g r a n d e u r  q u e  l e s

i n c e r t i t u d e s  e x p é r i m e n t a l e s .

A  f ' o p p o s é ,  l e s  c o m p o s é s  c o m p o r t a n t  u n e  o u  p l u s i e u r s  d o u b l e s

I  i a i s o n s  p r é s e n t e n t  u n e  s t r u c t u r e  p l u s  c o m p a c t e  :  l e  t r i o l - é a t e

d e  g l y c é r o l -  s e  c o m p o r t e  c o m m e  I e  t r i p a l m i t a t e  d e  g l y c é r o l ,  l e

c h o l e s t é r o 1  a p p a r a i t  c o m m e  u n  n - a l c a n e  e n  C 1 9 .

C e s  d i v e r s e s  o b s e r v a t i o n s  m o n t r e n t  I a  p r u d e n c e  q u ' i 1  f a u t

a p p o r t e r  d a n s  I ' e x p l o i t a t i o n  d e s  c h r o m a t o g r a m m e s  d e  c o m p o s é s

d o n t  o n  n e  c o n n a i t  p a s  t o u s  l e s  é I é m e n t s  s t r u c t u r a u x .  O n  p e u t

n é a n m o i n s  r a i s o n n e r  e n  t e r m e  d e  l o n g u e u r  d e  c h a î n e  é q u i v a l e n t e .

I I I - 5 - 2  R é s u l t a t s

L a  f i g u r e  4 4 a  r e p r é s e n t e  1 e  c h r o m a t o g r a m m e  d e  l - a

f r a c t i o n  a c i d e  F a  (  é I u a n t  T H F  )  .  O n  d i s t i n g u e  u n  p i c  l a r g e  A

d o n t  l e  s o m m e t  c o r r e s p o n d  à  u n e  l o n g u e u r  d e  c h a Î n e  é q u i v a l e n t e

d e  n  =  5 5 - 7 5  e t  u n  m a s s i f  B  c o r r e s p o n d a n t  à  d e s  m o l é c u l e s  p l u s

p e t i t e s :  n  =  1 5 - 3 4 .  L e  c h r o m a t o g r a m m e  o b t e n u  a p r è s  m é t h y l a t i o n

d e s  c a r b o x y l e s  s e  t r a d u i t  p a r  u n e  p e t i t e  d i m i n u t i o n  d e  n

é q u i v a l e n t  d e  2 - 3  u n i t é s  p o u r  I e s  p i c s  d u  m a s s i f  B  ( d i s p a r i t i o n

d e s  a s s o c i a t i o n s  e n t r e  l e s  c a r b o x y l e s  e t  1 e  s o l v a n t  )  .  P a r

c o n t r e  o n  n r o b s e r v e  p a s  d e  v a r i a t i o n  s i g n i f i c a t i v e  d u  v o l u m e

d ' é l u t i o n  d e  A  e n  r a i s o n  d e l a  t a i l l e  p l u s  i m p o r t a n t e  d e s
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3 l

F i g .  4 4 :  S é p a r a t i o n  d e  l a  f r a c t i o n  a c i d e  F a  p a r  C P G

a )  m é l a n g e  i n i t i a l ;  b )  f n a c t i o n  A  a p r è s  s é p a r a t i o n

d e  B ;  c )  f r a c t i o n  B  a p r è s  t r o i s  s é p a r a t i o n s .

N o m b n e  d e  l  F r a c t i o n  ( % )

s é p a n a t i o n sln le
l l
|  3 0 , 3  |  6 e J
I  go ,z  I  o r ,s
I  l s ,s  I  oo ,s
t_t_

I
z

?

ï A B L E A U  X X I :  P r o p o n t i o n s  d e s
f r a c t i o n s  A  e t  I  e n  m a s s e  a o n è s
c h a c u n e  d e s  t r o i s  s é p a r a t i o n s .

m o l é c u l - e s .  A v e c  l e  b e n z è n e  c o m m e  é 1 u a n t ,  l e  c h r o m a t o g r a m m e  d e

l a  f r a c t i o n  a c i d e  F a  m é t h y l é e  r é v è I e  l e s  m ê m e s  p i c s  A  e t  B  d o n t

I e s  I o n g u e u r s  d e  c h a î n e  é q u i v a l - e n t e s  c o r r e s p o n d e n t  a u x

p r é c é d e n t e s .  I I  r é s u I t e  d e  c e t t e  é t u d e  q u e  1 a  f r a c t i o n  a c i d e  F a

c o n t i e n t  d e s  c o m p o s é s  d e  d e u x  t a i l l e s  d i f f é r e n t e s :  u n  p r e m i e r

g r o u p e  d e  m o l é c u l e s  r e l a t i v e m e n t  p e t i t e s  d o n t  l - a  l o n g u e u r  d e

c h a î n e  v a r i e  d e  1 5  à  3 4  e t  u n  d e u x i è m e  g r o u p e  d e  m o l - é c u l e s

a p p r o x i - m a t i v e m e n t  d e  l o n g u e u r  d o u b l e  (  n  =  5 5 - 7 5  )  .  L r é t u d e  p a r

C P G  d e s  d i  f f é r e n t e s  f r a c t i o n s  q u e  n o u s  a v o n s  s é p a r é e s

p r é c é d e m m e n t  p a r  p r é f r a c t i o n n e m e n t  s u r  c o l o n n e  d e  g e l  d e  s i l i c e

m o n t r e  q u r o n  a  a f f a i r e  e n  r é a l i t é  à  d e s  m é l a n g e s  d e  c o m p o s é s  d e

t a i l l e s  A  e t  B .  I l -  e n  e s t  d e  m ê m e  D o u r  l a  f r a c t i o n

i - n s a p o n i f  i a b l e  F i .

L a  f i g u r e  4 4 a  m o n t r e  q u e  l e s  p i c s  A  e t  B  s o n t  p a r t i e l l e m e n t

r é s o l u s .  U n  d e u x i è m e  p a s s a g e  d e  c e s  c o m p o s é s  s u r  l e s  c o l o n n e s

p a r  r e c y c l a g e  d e s  c o m p o s é s  é l u é s  s e  t r a d u i t  p a r  u n

é I a r g i s s e m e n t  d e s  p i c s  s a n s  a m é l i o r a t i o n  a p p r é c i a b l e  d e  1 a

s é p a r a t i o n .  L e s  r e c y c l a g e s  s u p p l é m e n t a i r e s  a c c r o i s s e n t  c e t

é l a r g i s s e m e n t  e t  i l  e n  r é s u I t e  q u e  1 a  s é p a r a t i o n  e n  l i g n e  d e

b a s e  n r e s t  p a s  p o s s i b l e  d e  c e t t e  f a ç o n .  N o u s  a v o n s  p r é f é r é

c o l l e c t e r  I e s  p r o d u i t s  A  e t  B ,  p u i s  l e s  r e c h r o m a t o g r a p h i e r .  L a

f l è c h e  s u r  1 a  f i g u r e  4 4 a  i n d i q u e  1 a  f i n  d e  I a  c o l l e c t e  d e  A  e t

I e  d é b u t  d e  c e l l e  d e  B .  L a  f r a c t i o n  A  a i n s i  o b t e n u e  e s t
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p r a t i q u e m e n t  e x e m p t e  d e  B  ( f i g .  4 4 b ) ,  p a r  c o n t r e  1 a  f r a c t i o n  B

c o n t i e n t  e n c o r e  d e s  m o l é c u r e s  d e  t y p e  A .  u n e  d e u x i è m e ,  p u i s  u n e

t r o i s i è m e  c h r o m a t o g r a p h i e  d e  B  p e r m e t t e n t  d ' a m é l i o r e r  c e t t e

s é p a r a t i o n  ( r i g .  q q c ) .  o n  o b t i e n t  d e  c e t t e  f a ç o n  d e s  f r a c t i o n s

p r a t i q u e m e n t  s é p a r é e s .  L e  t a b l e a u  x x r  d o n n e  l e u r s  p r o p o r t i o n s

e n  m a s s e  a p r è s  c h a c u n e  d e s  t r o i s  s é p a r a t i o n s .

P a r  c h r o m a t o g r a p h i e  d r e x c l - u s i o n ,  n o u s  a v o n s  d o n c

d é t e r m i n é  d a n s  1 a  f r a c t i o n  a c i d e  F a  d e  l a  t o u r b e  r F l o r a t o r f ' l

d e u x  t a i l l - e s  d e  c o m p o s é s :  A  ( m a s s e  m o l a i r e  g o o - 1 1 o 0 )  e t  B
( m a s s e  m o l - a i r e  2 5 0 - 5 o o )  d o n t  l - e s  p r o p o r t i o n s  r e s p e c t i v e s  s o n t

d ' e n v i r o n  4 0 %  e t  6 0 % .  D a n s  l - a  f r a c t i o n  B  o n  r e t r o u v e  l - e s  a c i d e s

g r a s  n o r m a u x  e t  l - e s  h y d r o x y - a c i d e s  q u e  n o u s  a v o n s  i d e n t i  f i é s

p a r  c P V  e t  s p e c t r o m é t r i e  d e  m a s s e  ( n  =  1 6 - 3 4 ) .  L e s  s u b s t a n c e s

v o l - a t i l e s  e n  c P V  r e p r é s e n t a n t  3 5 %  d u  p r o d u i t  i n i t i a l ,  i l  s e m b r e

r e s t e r  d a n s  1 a  f r a c t i o n  B  2 5 %  d e  c o m p o s é s  r e l - a t i v e m e n t  p e t i t s

( n < 3 5 ) ,  m a i s  p o u r t a n t  d i f f i c i l - e s  à  m e t t r e  e n  é v i d e n c e  p a r  c p v .

N é a n m o i n s  o n  d o i t  a c c u e i l r i r  c e s  c h i f f r e s  a v e c  p r u d e n c e ,  c a r

n o u s  a v o n s  r e n c o n t r é  d e s  p r o b l è m e s  d e  c o l - m a t a g e  à  l r e n t r é e  d e s

c o J - o n n e s ,  b i e n  q u e  l e s  é c h a n t i l l - o n s  a i e n t  é t ê  f i l t r é s  a u

p r é a 1 a b 1 e  s u r  f i l t r e  e n  t é f l o n ,  a v e c  p o u r  c o n s é q u e n c e  u n e  f o r t e

a u g m e n t a t i o n  d e  p r e s s i o n .  c e t t e  a u g m e n t a t i o n  a  p r o v o q u é  d e s

f u i t e s  a u  n i - v e a u  d e  I ' i n j e c t e u r ,  d r o ù  d e s  p e r t e s  d ' é c h a n t i l l o n

q u e  n o u s  a v o n s  e s s a y é  d e  l i m i t e r  a u  m a x i m u m  e n  c o l - l e c t a n t  l e s

g o u t t e s  r é s u l - t a n t  d e s  f u i t e s .

E n f i n  p a r  c e t t e  m é t h o d e  n o u s  a v o n s  é g a l e m e n t  é t u d i é  l e s

f r a c t i o n s  2  à  6  o b t e n u e s  s u r  c o l o n n e  p - p o r a s i l .  L e s  v o r u m e s  d e

r é t e n t i o n  a u g m e n t e n t  p o u r  r e s  f r a c t i o n s  z  à  6 ,  c e  q u i  m o n t r e

b i e n  q u e  l - a  t a i l l e  d e s  m o l é c u l e s  d i m i n u e  d a n s  c e t  o r d r e .  L e s

a u t r e s  f r a c t i o n s  é l u é e s  s u r  c o l o n n e  u - P o r a s i l  s o n t  c o n s t i t u é e s

é g a l e m e n t  d e  s u b s t a n c e s  d e  t a i r l e  B  q u e  n o u s  û r a v o n s  p a s

c a r a c t é r i s é e s .

I V  C O N C L U S  I O N .

E n  c o n c l u s i o n

m o i n s  d e  r é s u I  t a t s  q u e

d e  c e  c h a p  i  t r e  ,  I a

l a  C P V - c a p i l l a i r e .

C L H P  n o u s  a  d o n n é

N é a n m o i n s  e I I e  a
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l r a v a n t a g e  d e  p o u v o i r  ê t r e  a p p r i q u é e  à  u n  s t a d e  p r é p a r a t i f .

p l u s  r a  c P G  n o u s  a  f o u r n i  d e  p r é c i e u x  r e n s e i g n e m e n t s  s u r

t a i l l e  d e s  m o l é c u I e s .

L a  C P V - c a p i l l a i r e  p r é c é d é e  d r u n  p r é f r a c t i c n n e m e n t  s u r  c o l o n n e

d t a l u m i n e ,  n o u s  a  p e r m i s  d e  s é p a r e r  e t  d t é v a r u e r  l e s

p r o p o r t i o n s  d r u n e  g r a n d e  v a r i é t é  d e  s u b s t a n c e s :  a c i d e s  e t

d i a c i d e s  g r a s ,  o  - h y d r o x y - a c i d e s ,  n - a r c a n e s ,  a l - c o o l s  g r a s ,

s t é r o l - s  e t  t r i t e r p é n o T d e s .  c o m m e  i r  n , e s t  p a s  p o s s i b l - e  d e

d i  s p o s e r  d r u n e  c o l l e c t i o n  c o m p r è t e  d e  c o m p o s é s  d e  r é f é r e n c e  ,
I ' i d e n t i f i c a t i o n  d e s  d i f f é r e n t s  c o m p o s é s  e s t  f a c i l i t é e  p a r

l r e m p l o i  d e  l a  t e c h n i q u e  d e  c o u p l a g e  C P V - s p e c t r o m é t r i e  d e  m a s s e

( v o i r  c h a p .  V ) .

D e

I a
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C H A P I T R E  I V

T E N T A T I V E S  D E  D E G R A D A T I O N  D E S  C I R E S .

L e s  r é s u l - t a t s  o b t e n u s  p a r  1 ' a n a l y s e  c h r o m a t o g r a p h i q u e

o n t  m o n t r é  q u e  l e s  d i f f é r e n t s  é c h a n t i l l o n s  c o n t i - e n n e n t  u n e

f r a c t i o n  i m p o r t a n t e  d e  s u b s t a n c e s  n o n  v o l - a t i l e s  e n  C P V  d e  m a s s e

m o l a i r e  8 0 0 - 1 1 0 O .  N o u s  a v o n s  s o u m i s  l a  f r a c t i o n  a c i d e  F a  à

d i v e r s e s  r é a c t i o n s  d e  d é g r a d a t i o n  d a n s  1 ' e s p o i r  d e  r é d u i r e  I a

l o n g u e u r  d e  c h a î n e  o u  f a  p o l a r i t é  d e s  d i f f é r e n t s  c o m p o s é s ,  € t

a i n s i  d e  p e r m e t t r e  é v e n t u e l l e m e n t  I e u r  é l u t i o n  e n  C P V .

r -  R E A C T I O N S  D E  C O U P U R E  D E  D O U B L E S  L ] A I S O N S .

L r a n a l y s e  p a r  C P V  n ' a  p a s  p e r m i s  d ' i d e n t i  f i e r  d e s

a c i d e s  g r a s  i n s a t u r é s  d e  l o n g u e u r  d e  c h a î n e  i n f é r i e u r e  à  3 6

a t o m e s  d e  c a r b o n e .  C e p e n d a n t  I  '  i - n d i c e  d r i o d e  e t  l e  s p e c t r e  I R

d e  l a  c i r e  F a  (  f i g .  5 )  s e m b l e n t  i n d i q u e r  1 a  p r é s e n c e  d e

c o m p o s é s  i - n s a t u r é s ,  p e u t - ê t r e  d e  m a s s e  m o l a i r e  p l u s  é 1 e v é e  (  1 , 6

à  2 , 9  d o u b l - e s  l i a i s o n s  p o u r  1 0 0 0  g  d e  c i r e ) .  N o u s  a v o n s  c h e r c h é

à  a t t a q u e r  c e s  c o m p o s é s  a u  n i v e a u  d e s  d o u b l e s  l i a i s o n s

é t h y l é n i q u e s .

I - 1  q Z g n g l y q e .

L ' a c t i o n  d e  I ' o z o n e  s u r  l e s  c o m p o s é s  é t h y l é n i q u e s ,

s u i v i e  d ' u n e  h y d r o l y s e  d e  I ' o z o n i d e  e n  p r é s e n c e  d e  H 2 0 Z ,

c o n d u i t ,  p a r  c o u p u r e  a u  n i v e a u  d e  l a  d o u b l e  l i a i s o n ,  à  I a

f o r m a t i o n  d e  d e u x  a c i d e s  c a r b o x y l i q u e s .

L r o z o n i s a t i o n  d r u n e  d o u b l e  l i a i s o n  e s t  e f f e c t u é e  d a n s  d e s

c o n d i t i o n s  o p t i m a l e s ,  l o r s q u r o n  o p è r e  à  b a s s e  t e m p é r a t u r e

(  - 0 S  o C  )  ,  a v e c  u n e  s o l u t i o n  d ' o z o n e  d a n s  l e  n - p e n t a n e  (  7 3  )  .

N o u s  a v o n s  e s s a y é  d e  n o u s  r a p p r o c h e r  d e  c e s  c o n d i t i o n s ,  m a l g r é
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l a  f a i b l e  s o l u b i l i t é  d e  n o s  c i r e s  d a n s  l _ e

p a r t i e  e x p é r i m e n t a l e  e n  f i n  d e  c e  c h a p i t r e ) .

n - p e n t a n e  (  v o i r

L a  f r a c t i o n  a c i d e  F a  a i n s i  t r a i t é e  m o n t r e  q u e  f  i n d i c e

d r i o d e ,  i n i t i a l e m e n t  v o i s i n  d e  4 L  t o m b e  à  g  a p r è s  o z o n o r y s e .

C e c i  i n d i q u e  q u e  I e s  s i t e s  d ' i n s a t u r a t i o n  o n t  b i e n  ê t é  a t t a q u é s

p a r  l r o z o n e .  M a i s  l t a n a l y s e  p a r  c p v ,  a p r è s  r n é t h y l a t i o n  d e s

p r o d u i t s  d e  L ' o z o n o l y s e ,  n e  r é v è l e  a u c u n  c h a n g e m e n t  d a n s  l e s

c h r o m a t o g r a m m e s ,  a u s s i  b i e n  q u a l i t a t i f  q u e  q u a n t i t a t i f :  a u c u n

a c i d e  n o u v e a u  n ' e s t  d o n c  a p p a r u  p a r  a c t i o n  d e  I ' o z o n e .

D ' a i l l e u r s  r a  m a s s e  m o l a i r e  d e s  p r o d u i t s  d r o z o n o l y s e  r e s t e

é 1 e v é e  (  6 4 5  )  .  C e c i  m o n t r e  q u e  1 a  c o u p u r e  o b t e n u e  n ' e s t  q u e

p a r t i e l l e .

I - 2  A c t i o n  d ' u n p e t r o d g l e _ e n _ p r é s e n c e  d e  X M l 9 a .

L ' a c t i o n  d ' u n  p e r i o d a t e  e n  p r é s e n c e  d e

d e  c a t a l y s e u r ,  d o n n e  n a i s s a n c e  à  d e u x  a c i d e s

s u i v a n t  I a  r é a c t i o n  g l o b a l e :

R  -  C H  C H

R - C O O H +

+ 4  IO-  +  MnO-  -+
4 4

C O O H + 4 I 0 + M n O -
3 4

K M n O O  s e r v a n t

c a r b o x y l  i  q u e s

V O N

_  R r

D I

L e  p e r m a n g a n a t e  r é a g i s s a n t  s u r  I a  d o u b l e  l i a i s o n  e s t  r é g é n é r é

p a r  l r a c t i o n  d e s  i o n s  t O ;

L e  m o d e  o p é r a t o i r e  e s t  v o i s i n  d e  c e f u i  p r é c o n i s é  p a r

R U D L O F F  ( 7 4 )  ( v o i r  p a r t i e  e x p é r i m e n t a l e ) .

L a  d é c o l o r a t i o n  a i n s i  o b t e n u e  n r e s t  q u e  p a r t i e r l e .  c o m m e

a p r è s  o z o n o l y s e  I a  m a s s e  m o l a i r e  m o y e n n e  ( 4 9 O )  n e  d i m i n u e  p a s

s e n s i b r e m e n t  e t  l r a n a l y s e  p a r  c P V  d e s  d é r i v é s  m é t h y 1 é s  n e

f o u r n i t  p a s  d e  r e n s e i g n e m e n t s  s u p p l é m e n t a i r e s .

I - 3  H y d r e x y l e l r e n _ p e r _ ] ,  e e r g e _ p e r e e É l i g g e  .

L ' a c t i o n  d r u n  p e r a c i d e  s u r  u n e  d o u b l e  I i a i s o n  c o n d u i t

à  l a  f o r m a t i o n  d r u n  é p o x y d e  d o n n a n t  n a i s s a n c e  a p r è s  h y d r o r y s e  à

u n  d é r i v é  d i h y d r o x y l é :

R  -  C H  =  C H  R l C H
\o /

R  - C H O H  -  C H O H  -  R I

R  -  C 0 3 H
R - C H  -  R '

'4
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a I d é h y d e s  o u  d e s
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d i o l  f o r m é  p a r

c é t o n e s  a i s é m e n r

l r i o n  p e r i

d é t e c t a b l e s

o d a t e  f o u r n i  t

p a r  C P V :

d e s

(  v o i r  p a r t i  e e x p é r i m e n t a t e  )

L r a n a J - y s e  p a r  C P V  d e s  d é r i v é s  m é t h y I é s  n e  c o n d u i t

I e s  e s s a i s  d e  d é g r a d a t i o n  p r é c é d e n t s ,  à  a u c u n e  m o d i

c h r o m a t o g r a m m e  s  .

I  - 4 I "y 
q 

"!f  
o n_p a r_N a9Ç.!_ge!ely 

" ég_p"f _Eggl.

R  -  C H O H

L e  m o d e  o p é r a t o i r e

d ' a p r è s  ( 7 5 ) .

C H O H  -  R I

L  '  a g e n t  o x y d a n t  e f f e c t i  f

d e s  d e g r é s  d ' o x y d a t i o n  i n f é r i e u r s

m é t h o d e  d o i t  é g a l e m e n t  p e r m e t t r e

I i a i s o n s  ( 7 6 )  ,  m a i s  e l f e  a ,  c o m m e

r é s u l - t a t s  n é g a t i f  s .

R -  C H O  +  R r  C H O

e s t  a d a p t é

,  c o m m e  p o u r

f i c a t i o n  d e s

e s t  R u O O  q u i  e s t  r é g ê n é r é

p a r  I ' h y p o c h l o r i t e .  C e t t e

1 a  c o u p u r e  d e s  d o u b l e s

l e s  p r é c é d e n t e s ,  d o n n é  d e s

l a n e  ( C H  ̂ ) ^  S i  I  ( ' r ' M S i  I  )  p e r m e t  d e
3 3

e t  e s t e r s  ( 7 8 , 7 9 )  ,  a l o r s  q u e  l e s

d é r i v é s  i o d é s  s e l o n  l e s  r é a c t i o n s

I I  R E A C T I O N S  D E  C O U P U R E  D E  L I A I S O N S  E T H E R S

I I - 1 Wrlre a lre !-qs-! é !rgly9e- dg-rs!!ésrsq .

E n  d e h o r s  d e s  r é a c t i o n s  d e  c o u p u r e  d e  d o u b l e s

I  i a i s o n s  ,  I e  t é t r o x y d e  d e  r u t h é n i u m  p e r m e t  d ' o x y d e r  l e s  a l c o o l s

e n  a c i d e s  e t  f e s  é t h e r s  e n  e s t e r s .  A i n s i  1 e  d i b u t y l e  é t h e r

e s t - i 1  t r a n s f o r m é  e n  b u t y r a t e  d e  b u t y l e  ( 7 7 ) .  N o u s  a v o n s  e s s a y é

c e t t e  r é a c t i o n  s u r  l a  f r a c t i o n  a c i d e  F a .  L ' o x y d a t i o n  e s t  s u i v i e

d ' u n e  s a p o n i f i c a t i o n  d e s  e s t e r s  é v e n t u e l l e m e n t  o b t e n u s ,  p u i s

d '  u n e  m é t h y l a t . i o n .  L ' a n a l y s e  d e s  p r o d u i t s  o b t e n u s  p a r  C P V  n r a

p a s  p e r m i s  d e  m e t t r e  e n  é v i d e n c e  d e  r é s u l - t a t s  n o u v e a u x .

I T - 2  A c t i o n  d e  I ' i o d o - t r i m é t h y l s i l g l g

L ' i o d o - t r i m é t h y l s i

c o u p e r  l e s  f o n c t i o n s  é t h e r s

a l c o o l s  s o n t  t r a n s f o r m é s  e n

( 8 0 ) :
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, R  -  O T M S i  +  R '  -  O T M S i , +  R f  +  R r IR  -  0  -  R l +  T M S i I

R - C 0 0 R r + T M S i I , R  _  C O O T M S i ,

R r  -  0 H  +  T M S i O H

+  R r I

l t , o
R - O H +

nrol
C O O H  +R - T M S  i  O H

R - O H  +  T M S i I R I  +  T M S i O H

L e s  t e m p s  d e  r é a c t i o n  s o n t  v a r i a b l e s  s u i v a n t  1 a  t e m p é r a t u r e ,

d e  2  h e u r e s  à  1 0 0  o c  à  1 2 0  h e u r e s  à  2 5  o c .  L a  m é t h o d e  a  ê t é

a p p l i q u é e  e s s e n t i e l l - e m e n t  à  d e s  é t h e r s  a r y l _ e s - a l k y l e s  o ù  l _ e

g r o u p e m e n t  a l k y 1 e  e s t  p e t i t  ( m é t h y 1 e ,  é t h y 1 e ,  i s o p r o p y l e ,

t e r - b u t y l e  )  .  c ' e s t  c e  g r o u p e m e n t  q u i  f i x e  1 ' a t o m e  d r i o d e  ( 7 g )  .

N o u s  a v o n s  t e s t é  l a  m é t h o d e  s u r  u n  é t h e r  à  g r o u p e m e n t  a r k y l e

i m p o r t a n t ,  l e  d i h e x a d é c y r  r , z  g l y c é r o r  t r a i t é  p e n d a n t  L 2  h e u r e s

à  8 0  o c  p a r  T M S 1  r  .  o n  p e u t  s ' a t t e n d r e  à  r a  f o r m a t i o n

d ' h e x a d é c a n o l  c H 3  -  ( c " r ) r u  -  0 H  d a n s  l e s  p r o d u i t s  d ' h y d r o l y s e .

P a r  C P V  n o u s  a v o n s  e f f e c t i v e m e n t  c o n s t a t é  l - a  l i b é r a t i o n  d e  c e t

a f c o o l  g r a s ,  m a i s  n o u s  n r a v o n s  p a s  d é t e r m i n é  r e  r e n d e m e n t  d e  l - a

r é a c t i o n .  L e s  é t h e r s  T M S i  d e s  a l c o o r s  f o r m é s  a u  c o u r s  d e  l - a

r é a c t i o n  p e u v e n t  d ' a i  l f e u r s  d o n n e r  a v e c  u n  e x c è s  d e  T M S i r  r e s

d é r i v é s  i o d é s  ( 7 9 ) :

R  -  O T M S i  +  T M S i I . +  R f  +  ( T M S i ) ^  0
z

o n  p e u t  d é t e c t e r  l e s  d é r i v é s  i o d é s  e n  r e s  r é d u i s a n t  e n

h y d r o c a r b u r e s  p a r  L i A l H 4  o u  N a A I H 2 ( O C 2 H 4 O C t r ) r .

L o r s q u r o n  t r a i t e  p a r  T M S i r  1 a  c i r e  F a  r é d u i t e  a u  p r é a r a b l e  p a r

l t u n  d e s  r é d u c t e u r s  c i - d e s s u s  r  o r r  p e u t  s ' a t t e n d r e  a u x

p h é n o m è n e s  s u i v a n t s :

-  t r a n s f o r m a t i o n  d ' a l c o o l s  g r a s  e n  d é r i v é s  i o d é s ;

-  c o u p u r e  d t é v e n t u e l l e s  f o n c t i o n s  é t h e r s  d o n n a n t  I i e u

à  l a  f o r m a t i o n  d e  d é r i v é s  i o d é s  e t  d r a r c o o l s  ( é t h e r s  T M S i ) ;

a p r è s  h y d r o l y s e  d e s  p r o d u i t s  d e  r é a c t i o n  e t

n o u v e l l e  r é d u c t i o n  p a r  I ' h y d r u r e ,  f o r m a t i o n  d e  n - a r c a n e s  o u

d r  a u t r e s  h y d r o c a r b u r e s .

L ' a n a l y s e  p a r  c P V  d e s  p r o d u i t s  d e  r é a c t i o n  (  t r a i t e m e n t  p a r
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T M S i I  '  h y d r o l y s e ,  r é d u c t i o n  )  p e r m e t  e f f e c t i v e m e n t  d e  c o n s t a t e r

1 a  p r é s e n c e  d ' a l c o o l s  g r a s  e t  d e  n - a l c a n e s .  L e  t a b r e a u  x x r r

m o n t r e  l - e s  v a r i a t i o n s  d e s  p r o p o r t i o n s  d u  n - t é t r a c o s a n e  e t  d u

n - t é t r a c o s a n o r ,  r e l a t i v e s  à  c e l - r e  d u  n - t é t r a c o s a n o r  d a n s

1 ' é c h a n t i l l o n  n o n  t r a i t é ,  € t  m e s u r é e s  p a r  r e s  v a r i a t i o n s  d e s

h a u t e u r s  d e s  p i c s  c h r o m a t o g r a p h i q u e s  c o r r e s p o n d a n t s  e n  f o n c t i o n

d u  t e m p s  d e  r é a c t i o n  ( t e m p é r a t u r e  d e  8 0  o C ) .

t e m p s  I  n - a l c a n e  I a l c o o l  I  t o t a l
( h e u r e s ) c24 u z +

0
24
48
7 2
9 ô

144

0
n ?

0 ' 4
0 ' 8
0 , 3
0 , 2

I
0 ' 6

0 , 3
0 , 3

n o

1 ' 1
I ' l
0 , 6
0 ' 5

T A B L E A U  X X I I :  R é a c t i o n
d u  n - t é t r a c o s a n e  e t  d u

d e  I r i o d o - t r i m é t h y l s i l a n e  a v e c  I a  c i n e  F a r :  v a r i a t i o n s  d e s  p r ^ o p o r t i o n s

n - t é t n a c o s a n o l  e n  f o n c t i o n  d u  t e r n o s  d e  r é a c t i o n .

O n  c o n s t a t e  u n e  d i m i n u t i o n  d e l a  h a u t e u r  d u  D i c  d u

t é t r a c o s a n o l  e t  u n e  a u g m e n t a t i o n  d e  l - a  h a u t e u r  d u  p i c  d u

t é t r a c o s a n e  d a n s  l e s  7 2  p r e m i è r e s  h e u r e s  d e  r é a c t i o n .  L a  s o m m e

d e s  d e u x  h a u t e u r s  r e s t e  v o i s i n e  d e  I , u n i t é .  A u  d e 1 à  d e  7 Z

h e u r e s  c e t t e  s o m m e  d i m i n u e ,  p r o b a b r e m e n t  e n  r a i s o n  d e  p e r t e s .

C e s  r é s u l t a t s  m o n t r e n t  q u r a u  c o u r s  d e  l a  r é a c t i o n  u n e  c e r t a i n e

f r a c t i o n  d e s  a l - c o o l s  g r a s  e s t  t r a n s f o r m é e  e n  d é r i v é s  i o d é s ,

m a i s  q u ' i l  n e  s e m b l e  p a s  y  a v o i r  p r o d u c t i o n  s u p p l é m e n t a i r e

d r a l c o o l - s  g r a s  o u  d e  d é r i v é s  i o d é s  p a r  c o u p u r e  d e  l i a i s o n s

é t h e r s .

I I I

N o u s  v e n o n s  d e  v o i r  q u e  l e s  a l c o o l s  g r a s  s o n t

p a r t i e l l e m e n t  t r a n s f o r m é s  e n  n - a l c a n e s  p a r  t r a i t e m e n t  p a r  T M S i I

s u i v i  d ' u n e  r é d u c t i o n  p a r  u n  h y d r u r e .  D ' a p r è s  ( 8 1  )  l e s  a l c o o l s

p e u v e n t  ê t r e  t r a n s f o r m é s  e n  h y d r o c a r b u r e s ,  a v e c  u n  r e n d e m e n t  d e

8 0 %  à  9 O % r  p â r  t r a i t e m e n t  à  1 - O O  o C  p a r  I ' i o d e  e n  p r é s e n c e  d e

p h o s p h o r e  r o u g e  à  I ' a b r i  d e  I t h u m i d i t é .  C e t t e  m é t h o d e  d e v r a i t

lyqB99qIqlIqE_lE_qqBIyEq_IgqE! .
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p e r m e t t r e  d e  d é t e r m i n e r  l e

c o n t e n u e s  d a n s  l _ e s  c i r e s .

s q u e l - e t t e  c a r b o n é  d e s  s u b s t a n c e s

N o u s  a v o n s  i d e n t i f i é  d a n s  l e s  p r o d u i t s  d e

n - a l c a n e s  d e  C 1 6  à  C 3 4  s a n s  p o t r v o i r  m e t t r e

d r h y d r o c a r b u r e s  p l u s  l o u r d s .  D e  p l u s  l a  p r é s e n c e

r é s i d u e l s  e n  p r o p o r t i o n s  p l u s  i m p o r t a n t e s  q u e  l e s

I t i n d i c e  d r u n r e n d e m e n t  f a i b l e  d e  l a

a l c o o l - - a l c a n e .  A u  t o t a l  l e  t a u x  d e  s u b s t a n c e s

i n f é r i e u r  à  4 0 % .

L e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  n e  s o n t  p a s  m e i l l - e u r s  a v e c  l e s  d é r i v é s

c h l o r é s  ,  p r é p a r é s  p a r  a c t i o n  d e  s o c l 2  ,  o u  b r o m é s  (  a c t i o n  d e

H B r  )  o u  t o s y l é s  (  r é a c t i o n  a v e c  1 e  c h l - o r u r e  d e

p - t o l u è n e - s u 1  f o n y l  e  )  .

rv MErH0qE_qE_EEBIEE!9I.

L a  m é t h o d e  d i t e  r r u n i v e r s e l l e ,  d e  B e r t h e l o t  ( B Z )

p e r m e t ,  e n  p r i n c i p e ,  d e  r é a l i s e r  I ' h y d r o g é n a t i o n  t o t a l e  d ' u n

c o m p o s é  p a r  t r a j - t e m e n t  p a r  l '  a c i d e  i o d h y d r i q u e  c o n c e n t r é  e n

t u b e  s c e l - l - é  à  2 4 O  o C ,  e t  p a r  c o n s é q u e n t  d e  r é d u i r e  I e s

c o n s t i t u a n t s  d e s  c i r e s  e n  h y d r o c a r b u r e s  e n  u n e  s e u l e  é t a p e

( v o i r  p a r t i e  e x p é r i m e n t a l e ) .

L r a n a l y s e  p a r  C P V  d ' u n  é c h a n t i l l o n  d e  c i r e  b r u t e  F b  r é d u i t e

s e l o n  c e t t e  m é t h o d e  p e r m e t  d e  m e t t r e  e n  é v i d e n c e  d e s  n - a l c a n e s

d e  c l - 6  à  c 3 4 ,  p a r  c o m p a r a i s o n  d e  l e u r s  t e m p s  d e  r é t e n t i o n  a v e c

c e u x  d e  n - a l c a n e s  d e  r ê f â h ô h ^ a  a t  Â g a l e m e n t  p a r  c o u p l a g e

C P V - S M .

E n  u t i r i s a n t  r e  n - h e p t a d é c a n e  c o m m e  é t a l o n  i n t e r n e ,  n o u s

a v o n s  d é t e r m i n é  g u e ,  d a n s  l e s  c a s  1 e s  p r u s  f a v o r a b r e s ,  l e  t a u x

d e  n - a r c a n e s  é r u é s  e s t  d e  r r o r d r e  d e  4 0 %  d e  r ' é c h a n t i l l o n

i n j e c t é .  L a  r é p a r t i t i o n  d e  c e s  n - a r c a n e s  e n  f o n c t i o n  d e  l a

I o n g u e u r  d e  c h a î n e  e s t  s e m b l a b l e  à  c e l l e  d e s  a c i d e s  g r a s .

A f i n  d e  c o n t r o l e r  I e  r e n d e m e n t  d e s  r é d u c t i o n s  e f f e c t u é e s ,

n o u s  a v o n s  m é t h y l é  l e s  d i v e r s  é c h a n t i l l o n s  d e  c i r e  t r a i t é s  p a r

H r .  L r a n a l y s e  p a r  c P V  d e s  c i r e s  a i n s i  r é d u i t e s  e t  m é t h y l é e s

p e r m e t ' d e  d é c e l e r ,  à  c ô t é  d e s  n - a l c a n e s  r é s u l t a n t  d e  l r a c t i o n

d e  H I ,  d e s  a c i d e s  g r a s  n o n  r é d u i t s .

L ' é t u d e  d e s  c h r o m a t o g r a m m e s  m o n t r e  q u e  l e  r e n d e m e n t  d e  l a

r é d u c t i o n  e s t  v a r i a b l e  s u i v a n t  I e s  e s s a i s ,  m ê m e  l - o r s q u r o n

r é a c t i o n  d e s

e n  é v i  d e n c e

d ' a l c o o l s  g r a s

n - a l - c a n e s  e s t

t r a n s f o r m a t i o n

é l u é e s  r e s t e
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p r o l o n g e  r a  d u r é e  d e  l a  r é a c t i o n  j u s q u ' à  2 4  h e u r e s .  N é a n m o i n s ,

d a n s  l e s  c a s  1 e s  p l u s  f a v o r a b l e s ,  l e s  p i c s  c o r r e s p o n d a n t  a u x

e s t e r s  m é t h y l i q u e s  d ' a c i d e s  g r a s  s o n t  n é g l i g e a b l e s  p a r  r a p p o r t

a u x  p i c s  c o r r e s p o n d a n t  a u x  n - a l _ c a n e s .

N o u s  a v o n s  é g a l e m e n t  t r a i t é  p a r  H I  I ' é l u a t  B  ( 4 5 %  d e  l a

f r a c t i o n  a c i d e  f a  )  o b t e n u  p a r  p r é f r a c t i o n n e m e n t  s u r  g e t  d e

s i r i c e .  L a  r é d u c t i o n  p a r  H r  p r o d u i t  d e s  n - a l c a n e s  d e  c 1 g  à  c 3 4

d e  r é p a r t i t i o n  a n a l o g u e  à  c e l l e  d e s  a c i d e s  g r a s  ( e n v i r o n  g %  d e

1 r é c h a n t i  r l o n  d e  d é p a r t  r a  )  .  c e t t e  p r o p o r t i o n  c o r r e s p o n d  à

c e l l e  d e s  h y d r o x y - a c i d e s  i d e n t i f i é s  d a n s  l ' é c h a n t i l r o n  ( 6 , 4 % ) .

A f i n  d  I  é l i m i n e r  l a  d i f f i c u l t é  d r o b t e n i r  l a  r é d u c t i o n  t o t a l e

d e s  a c i d e s  g r a s  p a r  H r ,  n o u s  a v o n s  e f f e c t u é  l a  r é d u c t i o n

p r é a l a b l e  d e s  g r o u p e m e n t s  C O O H  e n  f o n c t i - o n  a 1 c o o 1  a v a n t  a t t a q u e

i o d h y d r i q u e .  L e s  r é s u l - t a t s  d e  I ' a n a r y s e  c h r o m a t o g r a p h l q u e

m o n t r e n t  q u e  1 e s  n - a l - c a n e s  d e  C 1 6  à  C 3 4  o b t e n u s  c o n s t i t u e n t ,

c o m m e  p r é c é d e m m e n t ,  4 0 %  d e  l ' é c h a n t i l l o n  i n j e c t é .

v ggrglqgrqr.

L e s  d i v e r s e s  t e n t a t i v e s  d e  d é g r a d a t i o n  d e  r a  c i r e  F a ,

q u i  d e v r a i e n t  c o n d u i r e  à  1 ' a p p a r i t i o n  d e  s u b s t a n c e s  d e  p l u s

f a i b l e s  m a s s e s  m o l a i r e s ,  n r o n t  p e r m i s  d e  c a r a c t é r i s e r  a u c u n e

s u b s t a n c e  n o u v e l l _ e  p a r  C p V :  f g _ f É p g f l f l f g l _ g ! _ l g _ p o u r c e n t a g e

9ee_ee!9 lg_q9 lby l fggeg_e lgÉe (  env i ron  30% de r  '  échant i  l  ton
an a lv s é )  !9-99!!-peg-regrrrgg-3prÈg-fg!_qf y9tggÊ_el leggge .
D ' a u t r e  p a r t ,  1 a  m a s s e  m o l a i r e  m o y e n n e  d e s  p r o d u i t s  d e

L ' o z o n o l y s e  ( 6 4 5 )  o u  d e  1 ' h y d r o x y l a t i o n  s u i v i e  d r u n e  a t t a q u e

p e r i o d i q u e  (  a g O  )  i n 0 i q u e  l a  p r é s e n c e  d e  s u b s t a n c e s  d e  m a s s e s

m o l - a i r e s  é 1 e v é e s  ( c e r l e  d e  I ' a c i d e  e n  c 2 6  e s t  d e  3 9 6 ) .

r 1  n e  s e m b r e  d o n c  p a s  q u ' i r  a i t  e u  p r o d u c t i o n  d e  c o m p o s é s  d e

p l u s  f a i b l e s  m a s s e s  m o r a i r e s .  c e l a  p o u r r a i t  p r o v e n i r  d e

I ' o u v e r t u r e  p a r t i e l l e  d e s  d o u b l - e s  I i a i s o n s  o u  d e  I ' o u v e r t u r e  d e

d o u b l - e s  l i a i s o n s  -  à  r ' i n t é r i e u r  d e  s t r u c t u r e s  c y c r i q u e s  (  o u  d e

l i a i s o n s  C - 0  d a n s  1 e  c a s  d e  I ' a t t a q u e  p a r  T M S i I  )  .  I I  e s t

p o s s i b l e  é g a l e m e n t  q u e  r a  d é c o l o r a t i o n  o b t e n u e  l o r s  d e s

r é a c t i o n s  d ' o x y d a t i o n  p r o v i e n n e  d e  r é a c t i o n s  s e c o n d a i r e s  n e

d o n n a n t  p a s  r i e u  à  d e s  r é a c t i o n s  d e  c o u p u r e .  s i g n a l o n s

d '  a i  1 l - e u r s  q u e  l e s  s u b s t a n c e s  d é c o r o r é e s  s e  r e c o r o r e n t

f a c i r e m e n t  s o u s  I ' a c t i o n  d e  r a  c h a l e u r  à  p a r t i r  d e  g o  o c .
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L e s  m é t h o d e s  d ' h y d r o l y s e  o n t  m o n t r é  q u r e n v i r o n  4 0 %  d e s
s u b s t a n c e s  d e  1 a  f r a c t i o n  a c i d e  F a  o n t  u n e  l o n g u e u r  d e  c h a î n e
c o m p r i s e  e n t r e  1 6  e t  3 4  a t o m e s  d e  c a r b o n e ,  c e  q u i  c o r r e s p o n d  à
1 a  p r o p o r t i o n  d e s  s u b s t a n c e s  v o l a t i l e s  d é t e r m i n é e  p a r  c p v  a u
c h a p  i t r e  p r é c é d e n t  (  e n  p a r t i c u r i e r  r e s  a c i d e s  g r a s  e t  r e s
h y d r o x y - a c i d e s ) .  L e s  s u b s t a n c e s  n o n  v o l a t i l e s  e n  c p v  p o s s è d e n t
d o n c  p r o b a b r e m e n t  d e s  c h a î n e s  c a r b o n é e s  t r è s  l o n g u e s  a v e c
p e u t - ê t r e  q u e l q u e s  r a m i f i c a t i o n s  (  d e  l _  ' o r d r e  d e  C 5 O _ C 6 O  )  ,  n o n
s u s c e p t i b l - e s  d e  d é g r a d a t i o n  p a r  c o u p u r e  d e  d o u b l _ e s  l i a i s o n s  o u
d e  f o n c t i o n s  é t h e r s .

VI EAEIIE_EITEEIUEIIAIE.

vr -1  9zg lg fygs .

o n  o b t i e n t  u n e  s o r u t i o n  d r o z o n e  e n  f a i s a n t  b a r b o t e r
d e  1 ' o x y g è n e  o z o n i s é  d a n s  d u  n - p e n t a n e  r e f r o i d i  à  - 4 0  o c  à
I  ' a i d e  d r u n  b a i n  d e  c h r - o r o d i f r u o r o m é t h a n e .  D  I  a u t r e  p a r t  u n e
s o l u t i o n  d e  1 o o  m g  d e  c i r e  F a  d a n s  r e  m i n i m u m  d e  c h r _ o r o f o r m e
e s t  é g a l e m e n t  r e f r o i d i e  à  - 4 0  o c ,  p u i s  v e r s é e  d a n s  r _ a  s o r u t i o n
d r o z o n e .  L e  c o n t a c t  e s t  m a i n t e n u  p e n d a n t  q u e l q u e s  m i n u t e s .  D u
f a i t  d e  l - a  p r é c i p i t a t i o n  p a r t i e l r - e  d e  r - a  c i r e ,  i f  e s t
n é c e s s a i r e ,  a p r è s  é v a p o r a t i o n  d u  s o l - v a n t  s o u s  p r e s s i o n  r é d u l t e ,
d e  r e c o m m e n c e r  u n e  o u  d e u x  f o i s  1 ' o p é r a t i o n  a v a n t  d , o b t e n i r  u n e
d é c o l o r a t i o n  q u a s i - c o m p r è t e  d e  r r é c h a n t i l r o n .  L o r s q u e  r a
d é c o l o r a t i o n  e s t  e f f e c t i v e ,  f e  s  o z o n i d e s  f o r m é s  s o n t  d é t r u i t s
e n  l e s  t r a i t a n t  p a r  d e  l _ ' e a u  b o u i l l a n t e  e n  p r é s e n c e  d e  H ^ O ^ .

V I - 2  A c t i o n  d ' u n g g l f q g g l e _ e n _ p r é s e n c e  d e  K M l g a

u n e  s o l u t i o n  d e  5 o o  m g  d e  c i r e  d a n s  1 o o  m l  d e
p y r i d i n e  e s t  a g i t é e  p e n d a n t  6  h e u r e s  a v e c  1 2 , 5  m l  d e  * r a o a  à
2 , 5  E /  r  ,  1 o o  m l  d r  e a u  e t  5 0  m 1  d e  r é a c t i f  o x y d a n t  c o n t e n a n t
2 0  e  d e  m é t a p e r i o d a t e  d e  s o d i u m  e t  2 , 5  m i l r i m o r e s  d e  K M n o o  p a r
l - i t r e .  E n  f i n  d e  r é a c t i o n ,  r ' i o d e  e s t  d é t r u i t  p a r  u n  e x c è s  d e
p y r o s u l f i t e  d e  s o d i u m .  A p r è s  a c i d i f i c a t i o n ,  l e s  p r o d u i t s  d e
I ' o x y d a t i o n  s o n t  e x t r a i t s  à  l ' é t h e r .
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v r - 3 !y9rglylc!tel_per_l_egrge_pereeÉ!tggs .

E n v i r o n  5 o 0  m g  d e  c i r e  s o n t  t r a i t é s  p a r  I ' a c i d e

p e r a c é t i q u e  f o r m é  i n  s i t u  p a r  a c t i o n  d e  s o  m l  d ' e a u  o x y g é n é e  à

1 1 o  v o l u m e s  s u r  4 0  m 1  d t a c i d e  a c é t i q u e  p u r  e n  p r é s e n c e  d e  l _  m r

d e  H .  s 0 ,  c o n c e n t r é .  L a  t e m p é r a t u r e  d u  m é r a n g e  r é a c t i o n n e l  e s tz 4

m a i n t e n u e  à  4 0  o C .  L a  d é c o l o r a t i o n  e s t  t r è s  l e n t e  e t  n é c e s s i t e

u n  t e m p s  d e  r é a c t i o n  d e  d e u x  s e m a i n e s .  L e s  p r o d u i t s  d e

1 ' h y d r o x y l a t i o n  e x t r a i t s  à  1 ' é t h e r  s o n t  l - a v é s  a v e c  u n e  s o l u t i o n

d r h y d r o g é n o s u l f i t e  d e  s o d i u m ,  p u i s  s a p o n i f i é s  p o u r  l i b é r e r  r e s

h y d r o x y l e s  q u i  p e u v e n t  s e  p r é s e n t e r  s o u s  f o r m e  d ' e s t e r s  d e

1 ' a c i d e  a c é t i q u e .  u n  t r a i t e m e n t  f i n a l  p a r  L e  m é t a p e r i o d a t e  d e

s o d i u m  d a n s  1 a  p y r i d i n e  a q u e u s e  à  4 0 %  d e v r a i t  f o u r n i r  d e s

a l d é h y d e s  o u  d e s  c é t o n e s .

V I - 4  M é t h o d e  d e  B e r t h e l o t .

L a  r é d u c t i o n  d e  1 o o  m g  d e  c i r e  e s t  e f f e c t u é e  p a r  1  m l

d e  H r  à  5 7 %  p e n d a n t  1 5  h e u r e s  à  z 4 o  o c  e n  t u b e  s c e l l é .  L a  c i r e

a i n s i  t r a i t é e  e s t  e x t r a i t e  a u  b e n z è n e .  L a  p h a s e  b e n z é n i q u e  e s t

l a v é e  a v e c  1 o  m 1  d ' u n e  s o r u t i o n  d e  N " z s z o g  à  5 %  p o u r  é l i m i n e r

I '  i o d e ,  p u i s  a v e c  d e  l _  r e a u .

i"$
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C T i A P I T R E  V

S P E C T R O M E T R I E  D E  M A S S E

I  G E N E R A L I T E S .

L a  t e c h n i q u e  d e  c o u p l a g e  c h r o m a t o g r a p h i e  e n  p h a s e

v a p e u r - s p e c t r o m é t r i e  d e  m a s s e  (  C P V - S M  )  e s t  u n e  t e c h n i q u e

d r a n a l y s e  t r è s  p u i s s a n t e  q u i  p e r m e t  d t e n r e g i s t r e r  l e  s p e c t r e  d e

m a s s e  d r u n  c o m p o s é  é m e r g e a n t  d u  s y s t è m e  c h r o m a t o g r a p h i q u e .  L e

s p e c  t r e  e s t  p r i s  g é n é r a l e m e n t  a u s o m m e t d u  p i c

c h r o m a t o g r a p h i q u e .  L e s  s y s t è m e s  i n f o r m a t i s é s  m o d e r n e s  o n t  d e s
p o s s i b i l i t é s  a c c r u e s ,  c o m m e  p a r  e x e m p l e  r e  c a l c u l  d e  l a
d i f f é r e n c e  d e  d e u x  s p e c t r e s  d e  m a s s e ,  e n  p a r t i c u r i e r  l _ a
s o u s t r a c t i o n  d u  b r u i t  d e  f o n d .

L a  s p e c t r o m é t r i e  d e  m a s s e  p e r m e t  d a n s  d e  n o m b r e u x  c a s  d e
d é t e r m i n e r  1 a  s t u c t u r e  d r u n  c o m p o s é  o u  d e  c o n f i r m e r  c e t t e

s t r u c t u r e  é t a b l i e  p a r  d r a u t r e s  v o i e s .

E r l - e  n o u s  a  p e r m i s  d e  v é r i f i e r  l a  s t r u c t u r e  l _ i n é a i r e  d e s
a c i d e s  g r a s  o u  d e  p r o p o s e r  u n e  s t r u c t u r e  p o u r  r e s  d i v e r s
c o m p o s é s  i n c o n n u s  é l u é s  a u  c o u r s  d e s  a n a r y s e s
c h r o m a t o g r a p h i  q u e s  .

O n  p e u t  é g a l e m e n t  i n t r o d u i r e  l r é c h a n t i l l o n  d i r e c t e m e n t  d a n s
l e  s p e c t r o m è t r e  d e  m a s s e  s a n s  p a s s e r  p a r  u n  s y s t è m e

c h r o m a t o g r a p h i q u e  (  i n t r o d u c t i o n  d i r e c t e  )  .  C e t t e  m é t h o d e  e s t
s u r t o u t  a p p l i c a b r e  a u x  c o m p o s é s  p u r s ,  r e s  s p e c t r e s  d e  m a s s e  d e
m é l a n g e s  s o n t  t r è s  d i f f i c i l e s  à  e x p l o i t e r .

E n  s p e c t r o m é t r i e  d e  m a s s e  u s u e l l e  l r i o n i s a t i o n  d e s  m o l é c u I e s

e s t  e f f e c t u é e  p a r  b o m b a r d e m e n t  é r e c t r o n i q u e .  G é n é r a l , e m e n t

l ' é n e r g i e  d e s  é l e c t r o n s  e s t  d e  7 o  e v .  D a n s  c e r t a i n s  c a s ,  p o u r

f a v o r i s e r  r a  p r o d u c t i o n  d r i o n s  d e  m a s s e  é 1 e v é e ;  e D  p a r t i c u l i e r

d e  l r i o n  m o l é c u l a i r e  M * . ,  ( d o n c  d e  r i m i t e r  r e  n o m b r e  d e
f r a g m e n t s )  o n  o p è r e  à  b a s s e  é n e r g i e  ( g  à  2 0  e V ) .
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L ' i o n i s a t i o n  d e s  m o 1 é c u l - e s  p e u t  ê t r e  o b t e n u e  p a r  d e s  v o i e s
d i  f f é r e n t e s  :

p a r  u n  c h a m p  é l e c t r i q u e  (  d é s o r p t i o n  d e  c h a m p  )  .
c e t t e  t e c h n i q u e  p e r m e t  r  '  é t u d e  d e  s u b s t a n c e s  d e  m a s s e  m o r a i r e
é 1 é v é e .  L ' a p p a r e i l l a g e  c o r r e s p o n d a n t  n ' é t a i t  p a s  d i s p o n i b l e
d a n s  1 a  r é g i o n .

f o n i s a t i o n  c h i m i q u e : 1 e  b o m b a r d e m e n t  i o n i q u e
p r o v o q u e  l r i o n i s a t i o n  d r u n  g a z  r é a c t a n t ,  F â f  e x e m p l e  1 e
m é t h a n e ,  i n t r o d u i t  d a n s  r - e  s p e c t r o m è t r e  d e  m a s s e  s o u s  u n e
p r e s s i o n  d e  o r 1  t o r r .  r 1  s e  f o r m e  d e s  i o n s  a n u *  q u i  r é a g i s s e n t
a v e c  r e s  m o l é c u r - e s  d e  r ' é c h a n t i r l o n  é t u d i é ,  e n  d o n n a n t  d e s  i o n s
q u a s i - m o I é c u l a i r e s  e t  p e u  d e  f r a g m e n t s :

M  +  C H 5 + * M H -  +  C H q

c e t t e  t e c h n i q u e  p e r m e t  d o n c  d e  d é t e r m i n e r  r e s  m a s s e s  m o r a i r e s
e t  c e r a  p r u s  e f f i c a c e m e n t  q u e  p a r  r e s  s p e c t r e s  o b t e n u s  p a r
i o n i s a t i o n  é l e c t r o n i q u e  m ê m e  à  b a s s e  é n e r g i e .

I I  q9I!II I9IS-EITETIUSII4!qg.

T o u s  n o s  s p e c t r e s  o n t  é t é  e n r e g i s t r é s  p o u r  u n e
é n e r g i e  d e s  é r e c t r o n s  d e  7 o  e v .  L e s  s p e c t r e s  d e s  a c i d e s  g r a s
o b t e n u s  p a r  c o u p l a g e  C P V - S M  e t  c e u x  o b t e n u s  p a r  i n t r o d u c t i o n
d i r e c t e  o n t  é t é  r é a l i s é s  à  r ' a i d e  d r u n  s p e c t r o m è t r e  ' r L K B r l
p r é c é d é  d r u n e  c o l o n n e  r e m p l i e  o v - l _  (  p h a s e  s t a t i o n n a i r e
a p o l a i r e  )  a u  s e r v i c e  d e  s p e c t r o m é t r i e d e  m a s s e  d e  1 a  F a c u l t é
d e s  s c i e n c e s  d e  S t r a s b o u r g .

L e s  s p e c t r e s  d e  m a s s e  d e s  h y d r o x y - a c i d e s  e t  d e s  d i o l s
c o r r e s p o n d a n t s  o n t  é t é  r é a l i s é s  à  I ' a i d e  d r u n  s p e c t r o m è t r e  , r L K B
2 o 9 1 r r '  é q u i p é  d r u n e  c o r o n n e  r e m p l i e  o v - r _ r  â u  s e r v i c e  c o m m u n  d e
s p e c t r o m é t r i e  d e  " m a s s e  d e  r r u n i v e r s i t é  d e  N a n c y  r .

L e s  s p e c t r e s  d e s  a l c o o l s  g r a s ,  d e s  s t é r o l s ,  d e s
t r i t e r p é n o î d e s  ( é c h a n t i l l o n s  F ,  V  e t  L )  e t  d e s  h y d r o x y _ a c i d e s
(  é c h a n t i l l o n s  V  e t  L  )  o n t  é t é  o b t e n u s  à  l r a i d e  d r u n
s p e c t r o m è t r e  I ' N E R M A G  R  L O 1 - O  C ' r  a v e c  i n f o r m a t i q u e  ' ' S I D A R  j _ j - 1  B l
a u  s e r v i c e  c o m m u n  d e  s p e c t r o m é t r i e  d e  m a s s e  d e  l r U n i v e r s i t é  d e
N a n c y  r .  L a  c o r o n n e  e s t  u n e  c o r o n n e  c a p i  r r a i r e  s E - 3 0 ,  d e
l o n g u e u r  2 5  m ,  é q u i v a r e n t e  à  n o t r e  c o l o n n e  c p - s i 1  5 .
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L e s  s p e c t r e s  p a r  i n t r o d u c t i o n  d i r e c t e  e t  i o n i s a t i o n  c h i m i q u e

o n t  é g a l e m e n t  é t é  o b t e n u s  s u r  c e t  a p p a r e i l .  L a  p r e s s i o n  d e

m é t h a n e  d a n s  l a  s o u r c e  e s t  d e  o r  1  t o r r .  L  |  é c h a n t i r l o n  e s t

d é s o r b é  t h e r m i q u e m e n t  a v e c  u n e  i n t e n s i t é  d e  c h a u f f a g e  d e  3 0  m A

à  5 3 0  m A  à  r a i s o n  d e  T  n A / s .

rrr lqEurllg4ugl_q:4glpEg_gl_lE_qr49rpqg_qB4g

rrr-r l lsesg!!e!i9!_9ee_gs!9rs_!É!!ul igges d r a c i d e s

9resr9es_sres.

L e s  s p e c t r e s  d e  m a s s e  d e s  e s t e r s  m é t h y l i q u e s  à  l o n g u e

c h a î n e  s o n t  b i e n  c o n n u s  d e p u i s  l e s  t r a v a u x  d e  R Y H A G E  e t  c o l l .

(as) .

L e s  p i c s  l e s  p r u s  i m p o r t a n t s  d a n s  1 e  s p e c t r e  d e  m a s s e  ( z o  e v )

d e s  e s t e r s  m é t h y l i q u e s  d r a c i d e s  g r a s  s a t u r é s  I i n é a i r e s  s o n t  d u s

à  d e s  i o n s  c o n t e n a n t  d e  I  '  o x y g è n e  (  8 3  ,  g 4  )  :

cne o -  
f i  

-  tcHr{
OI

d ee t

a p p a r t e n a n t  à  I a  s é r i  e  m /  z  - -  5 9  +  1 4 n ,  e n  p a r t i c u l  i e r :

n / z  =  8 7  ( n  =  2 ) ,  1 4 3  ( n  =  6 ) ,  M  -  4 3 ,  M  2 9 ,

l - e s  d e u x  d e r n i e r s  p r o v e n a n t  d e  l a  p e r t e  d e  ( C H r ) a  +  H  e t

( C H ^ ) ^  +  H  r e s p e c t i v e m e n t .
z z

D f  a u t r e  p a r t ,  f e  p i c  d e  b a s e  ,  m /  z  -  7 4 ,  p r o v i e n t  d

r é a r r a n g e m e n t  d e  M a c  L A F F E R T y  s u i v a n t  1 e  s c h é m a :

d e

t u n

H

L e s  a u t r e s  i o n s  i m p o r t a n t s  s o n t :



I r i o n  m o 1 é c u l a i r e  à  n / z  -  M ;

f  I  i o n  à  m /  z  =  l , l - 3 1 _  c o r r e s p o n d a n t  à  l a  p e r t e  d u

méthoxy le  p ,  -  ( cn  )  -  CH- l * ;
l l  2  n  3 l
ô  

- l

l e s  i ons  co r respondan t  à  des  f r agmen ts  a r ky res
cnH2n+ l -  e t  cnH2n -1 ,  abondan ts  un iquemen t  pou r  r es  f a i b l es
n o m b r e s  d e  m a s s e ,  j u s q u e  n  -  7 .

L e s  s p e c t r e s  d e  m a s s e  d e s  e s t e r s  m é t h y l i q u e s  d ' a c i d e s  g r a s
m o n o  o u  p o r y s u b s t i t u é s  p a r  d e s  g r o u p e m e n t s  m é t h y l e s ,  o u  a u t r e s ,
o n t  é g a l e m e n t  é t é  é t u d i é s  p a r  R Y H A G E  e t  c o l t .  ( a 3 ,  8 5 ,  8 6 ) .  L a
p r é s e n c e  d u  s u b s t i t u a n t  m é t h y l e  p r o d u i t  d a n s  l a  p l u p a r t  d e s  c a s
u n  e f f e t  p r o n o n c é  s u r  1 e  s p e c t r e  d e  m a s s e .  L ' i o n  m o r é c u l a i r e
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C H
I
C H

3

o

s e  f r a g m e n t e  d e

d o n n a n t  n a i s s a n c e

p r é  f é r  e n  c  e

a u x  i o n s :

C H

fi 
(cn

0

)
2 n

(cH )  -  cHl* .2  m 3 l

q u i  d i f f è r e n t  d e  2 8  u n i t é s  d e  m a s s e .  L e

m é t h o x y c a r b o n y l e  i n t e r m é d i a i r e  n / z  =  5 g  +  1 4 n  +

n r v e a u  c t u c a r b o n e  t e r t i a i r e ,

p i c  d e  l r i o n

L 4 ,  q u i  d i f f è r e

a u

et  cH -  o  c  -  ( cH )  -  c i l l +t  f l  2n I  Io t t r l
n / z = 5 9 + ! 4 n + Z g

c-
LI
U

5 9 +

C H o

n / z  =

(cH f t,"1
I

1-4n

d e  1 ' 4  u n i t é s  d e  m a s s e  d e s  d e u x  i o n s  p r é c é d e n t s ,  e s t  t r è s  p e u
i n t e n s e ,  s a u f  p o u r  l e s  e s t e r s  d u  t y p e  a n t é i s o ,  p o u r  l e s q u e l s
l e s  p i c s  à  n / z  =  M - 5 7  e t  m / z  =  M - 2 9 ,  e u o i q u e  i m p o r t a n t s ,  s o n t
m o i n s  i n t e n s e s  q u e  1 e  p i c  à  n / z  =  M - 4 3 .  L e s  e s t e r s  a n t é i s o  s e
d i s t i n g u e n t  é g a r e m e n t  d e s  e s t e r s  n o r m a u x  p a r  u n  p i c  à
n / z  =  I l - 2 9  p l u s  i n t e n s e  q u e  r e  p i c  à  m / z  =  M - 3 1 .  L e s  e s t e r s  d u
t y p e  i s o  d o n n e n t ' u n  s p e c t r e  d e  m a s s e  t r è s  v o i s i n  d u  s p e c t r e  d e
l - e u r s  i s o m è r e s  n o r m a u x ,  m a i s  r a  p r é s e n c e  d r u n  p e t i t  p i c  à
n / z  =  M - 6 5  i n d i q u e  l a  p r é s e n c e  d r u n  g r o u p e m e n t  i s o p r o p y l e .

P o u r  l e s  e s t e r s  d i m é t h y l i q u e s  d e  d i a c i d e s  g r a s  l e  p i c  d e  b a s e
e s t  à  n / z  =  9 8 .  L ' i o n  m o l é c u r a i r e  e s t  t r è s  p e u  a b o n d a n t ,  m a i s
o n .  r e n c o n t r e  d a n s  1 e  d o m a i n e  d e s  m a s s e s  é r e v é e s  d e s  p i c s

f a i b l e s  m a i s  c a r a c t é r i s t i q u e s  à  n / z  =  M - 3 L ,  M _ 6 4 ,  I l _ 7 g ,  M _ g 2 ,
M - 1 0 5  e t  M - l - O O  ( A z  1  .
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I I T _ 2

L e s  s p e c t r e s  ( 7 O  e V )  o b t e n u s  p a r  c o u p l a g e  C p V - S M  d a n s

l - e s  c o n d i t i o n s  p r é c i s é e s  a u  $  r r  s o n t  r e p r o d u i t s  e n  d i a g r a m m e

l i n é a i r e  (  f i g  .  4 6  à  5 6  e n  f i n  d e  c e  c h a p i  t r e  )  .  L e s  p i c s

i n f é r i e u r s  à  o , 5 %  d u  p i c  d e  b a s e  n e  s o n t  p a s  r e p r é s e n t é s .  L r i o n

1 e  p r u s  a b o n d a n t ,  d o n t  r e  p i c  e s t  p r i s  é g a 1  à  L o o %  (  p i c  d e

b a s e ) ,  e s t  d a n s  t o u s  l e s  c a s  f  i o n  à  m / z  =  7 4 .

o n  t r o u v e  é g a l e m e n t  l e s  i o n s  d e  r a  s é r i e  m / z  =  5 9  +  L 4 n ,  o D
p a r t i c u l i e r  à  n / z  =  8 7 ,  I 4 3 ,  M - 4 3 ,  M - 2 9  e t  l _ e s  i o n s  à  m / z  =  M ,

n /  z  =  M - 3 1 .  c e s  a c i d e s  n e  c o m p o r t e n t  p a s  d a n s  l a  c h a î n e  d e

c a r b o n e  s u b s t i t u é  p a r  u n  g r o u p e m e n t  m é t h y l e  o u  a u t r e ,  c a r  c e t t e

s u b s t i t u t i o n  s e  t r a d u i r a i t  p a r  u n e  a n o m a l i e  d a n s  I ' a l l u r e

g é n é r a l e  d u  s p e c t r e ,  s p é c i a l e m e n t  d a n s  I a  s é r i e  n / z  =  5 9  +  1 4 n .

R a p p e l o n s  d r a u t r e  p a r t  q u e  I e s  v a l e u r s  d e s  a b o n d a n c e s  r e l a t i v e s

p e u v e n t  d i f f é r e r  e n t r e  d e u x  s p e c t r e s  d ' u n  m ê m e  c o m p o s é ,  m a i s

I ' a 1 1 u r e  g é n é r a 1 e  d u  s p e c t r e  n e  d é p e n d  p a s  d e s  c o n d i t i o n s

o p é r a t o i r e s  ( e a ; ,  s o u s  r é s e r v e  q u ' i l  n ' y  a i t  p a s  d e  d é g r a d a t i o n

t h e r m i q u e  d e  1  '  é c h a n t i  I l o n .

N o u s  a v o n s  c o m p a r é  l - e s  s p e c t r e s  d e  m a s s e  d e s  e s t e r s

m é t h y l i q u e s  d e  l a  c i r e  F a  a v e c  l e s  s p e c t r e s  d r é c h a n t i l l o n s  p u r s

o b t e n u s  p a r  R Y H A G E  e t  c o l I .  (  e a ;  ,  e n  n o u s  l i m i t a n t  a u x  i o n s

o x y g é n é s ,  q u i  s o n t  l e s  p l u s  c a r a c t é r i s t i q u e s  d e  r a

f r a g m e n t a t i o n  d e s  e s t e r s  m é t h y l i q u e s  à  r o n g u e  c h a î n e .  D a n s

a u c u n  c a s  i ]  n ' a p p a r a i t  d ' a n o m a l i e  d a n s  l a  s é r i e

m / z  =  1 4 n  +  5 9 .  L e  p i c  à  n / z  =  M - 3 1 -  e s t  p l u s  i n t e n s e  q u e  l e  p i c

à  m / z  =  v i - 2 9 ,  s a u f  p o u r  l e s  t e r m e s  e n  c 2 5  ( r i g .  5 2 ) ,  c z z  ( r i g .

5 4 ) ,  c 2 9  ( r i - g .  5 6 ) ,  c a r  i l s  s o n t  c o n t a m i n é s  p a r  1 e s  d i a c i d e s  e n
C 2 2 ,  C 2 4  e t  C 2 6 .

L a  f i g u r e  4 5  m o n t r e  u n  e x e m p r e  d e  c o m p a r a i s o n  e n t r e  r e

s p e c t r e  d u  t é t r a c o s a n o a t e  d e  m é t h y l e  ( c 2 4 )  i s o t é  d e  l a  c i r e  F a

e t  1 e  s p e c t r e  d e  c e  c o m p o s é  d ' a p r è s  ( B  ) .

r r r - 3 lgee!:Ir9.e!i9g-g-e:e-g 1 agrggg .

S u r  l a  c o l o n n e  O V - l -

n  i m p a i r  d r a t o m e s  d e  c a r b o n e

c a r b o n e  s o n t  m a I  s é p a r é s .  I I

e s t e r s  m é t h y l i q u e s  d e s  a c i d e s

u t i l i s é e  l e s  a c i d e s  g r a s  à  n o m b r e

e t  l e s  d i a c i d e s  à  n - 3  a t o m e s  d e

e n  r é s u l t e  q u e  l e s  s p e c t r e s  d e s

e n  C 2 5 ,  C 2 7  e t  C 2 9  c o n t i e n n e n t

I4et!r€r9 9!19!_g_ee19ee_gIes_qete_lC_IrC c ! r o n_ a e f ge_Ee
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P i c s  t h é o n i q u e s P i c s  o b s e r v é stl
n l z

c 2 2 c24 | C26

4 '6 l

F i s . s2 l
I- l

3 6 7
334
325

293
292

F i 9 . 5 4

395
362
353
J J 4

321
320

I  F i s . s6
I
t-il

i t -  31
it- 64
it- 73
il- 92
l,l- 105
l . | -106

3 9 8
3 6 7
3 3 4
325
306
2 9 3
292

395
362
3 5 3
334
321
320

454
423
390
J U I

362
349
348

423
390
3 8 1

349
348

I A B L E A U  X X I I I :  P i c s  c a r a c t é n i s t i q u e s  d r e s t e r s  d i m é t h y l i q u e s  d e  d i a c i d e s  n o r r n a u x  e t  p i c s
o b s e r v é s  d a n s  n o s  s p e c t r e s .

d e s  i o n s  p r o v e n a n t  d e  c e s  d i e s t e r s .  L e  t a b l e a u  X X I I f  d o n n e  l e s

n o m b r e s  d e  m a s s e  d e s  i o n s  c a r a c t é r i s t i q u e s  d e s  e s t e r s

d i m é t h y l i q u e s  d e s  a c i d e s  d o c o s a n e d i o ï q u e  ( C Z Z ) ,  t é t r a -

c o s a n e d i o i q u e  ( C 2 4 )  e t  h e x a c o s a n e d i o î q u e  ( C 2 6 )  a i n s i  q u e  1 e s

p i c s  e f f e c t i v e m e n t  o b s e r v é s .

D a n s  l e s  s p e c t r e s  d e s  e s t e r s  m é t h y l i q u e s  d e s  m o n o a c i d e s  e n  c z 5 ,

C 2 7  ,  C 2 9  (  f i g .  5 2 ,  5 4 ,  5 6  )  n o u s  o b s e r v o n s  l e s  p i c s

c a r a c t é r i s t i q u e s  d e s  e s t e r s  d i m é t h y l i q u e s  d e s  d i a c i d e s  e n  c 2 z ,

C 2 4 ,  C 2 6  r e s p e c t i v e m e n t .  L e s  p i c s  l e s  m o i n s  i n t e n s e s ,  n / z  -  M

e t  n / z  =  M - 9 2 ,  D e  s o n t  p a s  v i s i b l e s ,  p u i s q u ' i l s  r e p r é s e n t e n t

d a n s  1 e  s p e c t r e  d u  d o c o s a n e d i o a t e  d e  m é t h y l e  p u r  m o i n s  d e  3 %  e t

6 %  r e s p e c t i v e m e n t  d u  p i c  d e  b a s e  à  n / z  =  9 8  ( A 2 1 .  L e u r  f a i b l e

i n t e n s i t é  o u  r e u r  a b s e n c e  n r e x c l u t  d o n c  p a s  l a  p r é s e n c e  d e

d i a c i d e s .

L e s  p i c s  à  n / z  =  M - 3 1  d e s  d i e s t e r s  s e  s u p e r p o s e n t  a u x  p i c s  à

n / z  =  N l - 2 9  d e s  m o n o e s t e r s  q u ' i l s  a c c o m p a g n e n t r  c ê  q u i  e x p l i q u e

l - r i n t e n s i t é  i n h a b i t u e l l e  d e s  p i c s  à  n / z  =  M - 2 9  ( S 0 2 ,  3 9 5 ,  4 2 3 )

p a r  r a p p o r t  a u x  p i c s  à  n /  z  =  M - 3 1  (  3 6 S ,  3 9 3 ,  4 2 9 )  d e s

m o n o e s  t e r s  .

L ' u t i l i s a t i o n  d r u n e  c o l o n n e  c a p i l l a i r e  p e r m e t  d e  m i e u x

s é p a r e r  c e s  d i e s t e r s  d e s  m o n o e s t e r s ,  m a i s  n o u s  n r a v o n s  p a s

r e n o u v e l é  I  r a n a l y s e  d e  I ' é c h a n t i l l o n  F a  p a r  c o u p t a g e  C P V - S M .

N o u s  a v o n s  p a r  c o n t r e  a n a l y s é  d e  c e t t e  f a ç o n  1 e s  f r a c t i o n s

a c i d e s  L O a  e t  V O a .  L a  f i g u r e  5 7  n o u s  m o n t r e  1 e  s p e c t r e  d u



60

-  r -o8-

d i e s t e r  m é t h y l i q u e  d e  l r a c i d e  h e x a c o s a n e d i o r q u e  ( p i c  2 6  f i g .

3 3 ) .  c e c i  c o n f i r m e  q u e  l - e s  c o m p o s é s  q u i  s o n t  é l u é s  s u r  c o l o n n e

a p o r a i r e  i m m é d i a t e m e n t  a p r è s  l e s  a c i d e s  à  n o m b r e  n  i m p a i r

d ' a t o m e s  d e  c a r b o n e  s o n t  d e s  d i a c i d e s  à  n - 3  a t o m e s  d e  c a r b o n e .

80

110 150 190 230 27q 310 350 390

F i g  4 5 :  T é t n a c o s a n o a t e  d e  m é t h y l e ,  s p e c t n e  d e  m a s s e  p a n t i e l .  A :  i s o l é  d e  I a  c i r e  F a ;  g :
d ' a p n è s  ( 8 4 ) .
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A p r è s  s i l y l a t i o n  d e s  g r o u p e m e n t s  h y d r o x y l e s  p a r  l e

B S A  (  N - 0 - b i s - t r i m é t h y l s i l y l a c é t a m i d e  )  ,  i t  e s t  p o s s i b r e  d e

c h r o m a t o g r a p h i e r  l e s  e s t e r s  m é t h y r i q u e s  d e s  a c i d e s  g r a s

h y d r o x y l é s  s o u s  f o r m e  d e  I e u r  é t h e r s  t r i m é t h y l s i I y l é s .

N o u s  a v o n s  v u  q u e  d e  c e t t e  m a n i è r e  n o u s  a v o n s  p u  m e t t r e  e n

é v i d e n c e  p a r  C P V  d a n s  1 a  f r a c t i o n  a c i d e  F a  u n e  s é r l e  h o m o l o g u e

d ' a c i d e s  g r a s  h y d r o x y l é s  e n  p o s i t i o n  r r r  d e  c 1 6  à  c z g ,

r é p r é s e n t a n t  6 , 4 %  d e  c e t t e  f r a c t i o n .  L e s  r , r - h y d r o x y - a c i d e s  e n

c 2 2 ,  c 2 4  e t  c 2 6  s o n t  l e s  p l u s  a b o n d a n t s  (  e n v i r o n  7 o %  d e s

h y d r o x y - a c i  d e s  )  .

L e s  s p e c t r e s  d e  m a s s e  d e  c e s  h y d r o x y - a c i d e s  o b t e n u s  p a r

c o u p l a g e  c P V - s p e c t r o m é t r i e  d e  m a s s e  s o n t  r e p r é s e n t é s  f i g u r e s

5 8 '  5 9  e t  6 0 .  L a  f r a g m e n t a t i o n  o b s e r v é e  e s t  c a r a c t é r i s t i o u e  d e s

c o m p o s é s  d e  s t r u c t u r e :

( cH)s io - (cH)  -coocH^ .
3 3  2 n  r

C e u x - c i  o n t  é t é  é t u d i é s  p o u r  n  =  1 5  e t  2 L  p a r  E G L I N T O N  e t

c o l - 1 .  ( 8 8 ) .

O n  o b s e r v e  e n  d e h o r s  d , u n  f a i b l e  p i c  m o l é c u l a i r e :

-  d e u x  p i c s  i n t e n s e s  à  m /  z  =  M - 1 5  (  é t i m i n a t i o n  d ' u n

m é t h y 1 e  d u  g r o u p e m e n t  r M S i )  e t  à  m / z  =  t r l - 4 7  ( é t i m i n a t i o n  d , u n

m é t h y t e  e t  d e  m é t h a n o l ) ;  l e  p i c  m é t a s t a b l - e  c o r r e s p o n d a n t  à  l a

t r a n s i t i o n  M - 1 5  +  M - 4 7  e s t  b i e n  v i s i b l e  à  m *  =  ( N l - 4 7 ) 2  /  ( V i - t S ) ;

-  u n  p i c  p l u s  f a i b l e  à  n / z  =  M - 3 1  ( é t i m i n a t i o n  d ' u n

r a d i c a l  O C H 3  )  ;

u n  p i c  à  m / z  =  M - 9 O  ( é t i m i n a t i o n  d r u n e  m o l _ é c u l e  d e

t r i m é t h y l s i l a n o l  ( C H  
3 ) r S i O H )  ;

-  d a n s  l e  d o m a i n e  d e s  n / z  p l u s  f a i b l e s ,  l e s  i o n s :

/ 'o
C H r =  C H  -  C \

' 0 s  i

c H  g

I cH2=..ï::"''1.
3 )  à

L 4 6

d u  g r o

cH ,  =

n / z  =

s  c a r a c t é r i s t i q u e s
-l+

^s i  =  oH l '
é a

/ z  =  7 5

( cH

159

i o n

Hs)

m

m / z  =

-  e n f i n  l e s
- l r

( cH.  1 .s i l '  ( c
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L e s  s p e c t r e s  d e  m a s s e  (  f i g .  5 8 ,  5 9 ,  6 0  )  c o r r e s p o n d e n t

r e s p e c t i v e m e n t  a u x  é t h e r s  T M S i  d e  I ' h y d r o x y - 2 2  d o c o s a n o a t e  d e

m é t h y r e ,  d e  I ' h y d r o x y - 2 4  t é t r a c o s a n o a t e  d e  m é t h y l e  e t  d e

l r h y d r o x y - 2 6  h e x a c o s a n o a t e  d e  m é t h y r e .  N o u s  a v o n s  é g a r e m e n t

e n r e g i s t r é  q u e l q u e s  s p e c t r e s  d e  m a s s e  d e s  u r - h y d r o x y - a c i d e s

i d e n t i f i é s  p a r  C P V  d a n s  l e s  f r a c t i o n s  a c i d e s  d e s  é c h a n t i l - l o n s

V O  e t  L O  ( p i c s  c h r o m a t o g r a p h i q u e s  1 G  e t  Z O ,  f i g .  2 2 ;  p i c  2 7 ,

f i g . 3 3 )  .  L e s  s p e c t r e s  o b t e n u s  c o r r e s p o n d e n t  b i e n  a u x

h y d r o x y - a c i d e s  e n  C 2 2 ,  C 2 4  e t  C 2 6 .

t v -2  l pgg l fee_de_masse_4 ' s -1p  4 fq lq .

N o u s  a v o n s  d ' a u t r e  p a r t  i d e n t i f i é  l e s  u r  - h y d r o x y -

a c i d e s  s o u s  f o r m e  d ' c - o  d i o l s  e n  r é d u i s a n t  a u  p r é a r a b r e  1 a  c i r e

F a  p a r  N a A I  ( O C ^ H  - 0 C H ^  )  ̂ .  L e s  q -  o  d i o l - s  p e u v e n t  ê t r e  s é p a r é s  c l e s
2 4  3 2

a l - c o o l s  g r a s  e t  d e s  a u t r e s  c o m p o s é s  p a r  c h r o m a t o g r a p h i e  s u r

c o r o n n e  d ' a l u m i n e  (  f r a c t i o n  v  )  .  A p r é s  s i l y l a t i o n  p a r  l e  B S A ,

l e s  o - t , l  d i o l s  a i n s i  o b t e n u s  s o n t  a n a l y s é s  p a r  C p V - S M .  L e s

s p e c t r e s  d e  m a s s e  (  f i g .  6 1  à  6 8  )  c o r r e s p o n d a n t  a u x  p i c s

c h r o m a t o g r a p h i q u e s  d e  l a  f i g u r e  1 , 7  p r é s e n t e n t  l e s  m ê m e s

c a r a c t é r i s t i q u e s  q u e  l e s  s p e c t r e s  d u  d é c a n e d i o r  1 ,  l - o

b i s - T M S i - é t h e r  e t  d u  d o c o s a n e d i o l  r , 2 2  b i s - T M S i - é t h e r  é t u d i é s

p a r  M c  C L O S K E Y  e t  c o l l  .  (  8 9  )  .

O n  o b s e r v e  d a n s  I e  d o m a i n e  d e s  n / z  é l e v é e s :

-  u n  i o n  m o l - é c u l a i r e  d e  t r è s  f a i b l e  i n t e n s i t é ;

l e s  p i c s  à  n / z =  M - 1 5  (  é l i m i n a t i o n  d e  C H ^  )  ,  à
J

=  M - 3 1 -  ( é l i m i n a t i o n  d e  C H "  e t  d e  m é t h a n e ) ,  a v e c  o b s e r v a t i o n

i c  m é t a s t a b l e  c o r r e s p o n a a i t  à  I a  t r a n s  j - t i o n  M - i - 5  +  M - 3 1 ;

I e s  p i c s  à  n / z  =  M - 9 0  ( é t i _ m i n a t i o n  d e

t r i m é t h y l s i I a n o I ,  n / z  =  M - 1 O 5  ( é f i m i n a t i o n  d e  T M S i O H  +  C H  )  ,
3

n / z  =  M - l - 8 O  ( é l i m i n a t i o n  d e  d e u x  m o l é c u l e s  d e  T M S i O H ) .

L r i o n  d o u b l e m e n t  i h a r g é  à  m / z  =  ( M - 3 0 )  / 2  e s t  c a r a c t é r i s t i q u e

d e s  q  - o  d i o l s  b i s  T M S i  é t h e r s .

L e s  i o n s :

n / z

d u p

(cH3 )2s i  = o ,^ ,  os i  (c t r , r - l ( cH3)3s i  
i  

s i ( cH3)

H O H

;1.
n / z  =  7 7 7 m / z  =  l - 6 5



( cH )  s i  -  o
3 2

n / z  =  L 4 g

s o n t  c a r a c t é r i s t i q u e s  d e

T M S i .

E n f i n  o n  o b s e r v e  l e s  i o n s

p r é c é d e m m e n t  c i t é s .
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(cn  )  s i  -  o  s i (cH f f  *
32 331

n / z  =  L 4 7

c o m p o s é s  c o n t e n a n t  d e u x  g r o u p e m e n t s

à  m / z  =  1 O 3 ,  n / z  =  7 5 ,  n / z  =  Z 3

B E R T H E L O T  o n t

L e s  s p e c t r e s

S i

I
O H

(cn,,J -

E n  c o n c r u s i o n ,  g r â c e  à  I ' a n a l y s e  d e  l e u r s  é t h e r s  t r i m é t h y r -

s i  J . y 1 é s  '  p a r  c o u p l a g e  C P V - S M ,  n o u s  a v o n s  d é m o n t r é  1  |  e x i s t e n c e

d a n s  u n e  c i r e  d e  t o u r b e  d ' a c i d e s  g r a s  6 - h y d r o x y l é s  d e  c 1 6  à

C 2 8 .  E n  o u t r e  c e  t r a v a i l  p e r m e t  d e  c o n s t i t u e r  u n e  c o l l e c t i o n  d e

s p e c t r e s  d e  m a s s e  d e  r é f é r e n c e  p o u r  l e s  d é r i v é s  T M S i  d e  t r o i s

t r r - h y d r o x y - a l c a n o a t e s  d e  m é t h y 1 e  ( C Z Z ,  C 2 4 ,  C Z 6  )  e t  d e  h u i t  c - u )

d i o l s  d e  C 1 6  à  C 2 8 .

V- IPETIITIq4TI9I_!E_!:4!9êIEq.

L e  s p e c t r e  d e  m a s s e  d ' u n  n - a l c a n e  e s t  b i e n  p l u s

s i m p r e  q u e  c e l u i  d ' u n  e s t e r  m é t h y r i q u e  d ' a c i d e  g r a s .  L e s  i o n s
l e s  p l u s  i m p o r t a n t s  s o n t  1 e s  i o n s  d e  l a  s é r i e  c n H 2 n + 1 .  L e  p i c  à
m / z  =  4 3  ( n  =  3 )  e s t  l e  p i c  d e  b a s e .  A  p a r t i r  d e  n  -  3
l r i n t e n s i t é  d e  c e s  p i c s  d é c r o î t  r é g u r i è r e m e n t  l o r s q u e  n
a u g m e n t e .  A u x  n / z  é 1 e v é e s  o n  t r o u v e  I e  p i c  d e  I r i o n  m o I é c u l a i r e

c n H 2 n + 2 ,  q u i  e s t  d ' i n t e n s i t é  f a i b r e .  L ' i n t r o d u c t i o n  d e  t o u t
s u b s t i t u a n t  a l k y l e  d a n s  l a  m o r é c u l e  p r o d u i t  u n  e f f e t  p r o n o n c é

s u r  l - e  s p e c t r e  d e  m a s s e ,  a v e c  I ' a p p a r i t i o n  d ' i r r é g u l a r i t é s  d a n s
1 a  s é r i e  C n H 2 n + L  ( 9 0 ) .

N o u s  a v o n s  e n r e g i s t r é  r e s  s p e c t r e s  d e  q u e l q u e s  a l c a n e s  d e s
f r a c t i o n s  i n s a p o n i f i a b l e s  d e s  d i v e r s  é c h a n t i l l o n s .  L e s  f i g u r e s
6 9  à  7 1  n o u s  m o n t r e n t  l e s  s p e c t r e s  d e s  n - a r c a n e s  e n  c z 7  ,  c z g ,
c 3 l -  ( p i c s  9 ,  1 - 2  e t  1 5 ,  f  i g .  g z )  ,  o ù  r r o n  r e m a r q u e  1 ' a b s e n c e  d e
r a m i f i c a t i o n  p a r  1 a  d é c r o i s s a n c e  r é g u l i è r e  d e  l t i n t e n s i t é  d e s
i o n s  d a n s  l a  s é r i e  n / z  -  L 4 n  +  l - .

L e s  n - a l c a n e s  o b t e n u s  p a r  l a  m é t h o d e  d e

é g a l e m e n t  é t é  i d e n t i f i é s  p a r  C p V - S M .

c o r r e s p o n d a n t s  s o n t  e s s e n t i e l l e m e n t  c e u x  d t a l c a n e s  n o r m a u x ,  c e
q u i  c o n f i r m e ,  s i  b e s o i n  e n  é t a i t ,  1 a  s t r u c t u r e  l i n é a i r e  d e s
a c i d e s  g r a s .
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v r -  IPEI I I I I94 ! roN D '  ALCooLS GRAS.

L e s  s p e c t r e s  d e s  é t h e r s  T M S i  d e s  a r c o o r s  g r a s

p r é s e n t e n t  p r i n c i p a l e m e n t  u n  i o n  i n t e n s e  à  n /  z  =  M _ 1  5
(  é l i m i n a t i o n  d r u n  m é t h y l e  )  ,  r e  p i c  m o l é c u r a i r e  é t a n t  t r è s

f a i b l e .  0 n  r e t r o u v e  p a r  a i l l e u r s  I e s  f r a g m e n t s  c a r a c t é r i s t i q u e s

d e s  d é r i v é s  s i l y l é s  à  m /  z  =  7 3 ,  7 5  e t  1 0 3  ( S f  I  .

B i e n  q u e  l e s  a l c o o l - s  g r a s  d a n s  r e s  d i v e r s e s  f r a c t i o n s

i n s a p o n i f i a b l e s  p u i s s e n t  ê t r e  f a c i l e m e n t  i d e n t i f i é s  p a r

c o m p a r a i s o n  d e  I e u r s  t e m p s  d e  r é t e n t i o n  a v e c  c e u x  d e s  a l c o o l s

g r a s  p r o v e n a n t  d e  r a  r é d u c t i o n  d e s  a c i d e s  g r a s  (  é c h a n t i l l o n

F a r ) '  n o u s  a v o n s  e n r e g i s t r é  l e s  s p e c t r e s  d e  m a s s e  d e  q u e l q u e s

a l c o o l - s  g r a s  ( C Z A ,  C 3 O ,  C 3 2 )  .  C e s  a l c o o l s  a i n s i  i d e n t i f i é s
( v o i r  f i g .  7 2  à  7 4 )  n o u s  s e r v e n t  d e  p o i n t s  d e  r e p è r e  d a n s  l a

z o r , e  1 a  p r u s  c o m p l e x e  d e s  c h r o m a t o g r a m m e s  o ù  s o n t  é l u é s  l e s

s t é r o l s  e t  l e s  t r i t e r p é n o i i l e s .

v r  r -  I qE I I I I IC  TT0N DE  STEROTDES .

(  o n  t r o u v e r a  e n  a n n e x e  x  l a  n u m é r o t a t i o n  d e s

s q u e l e t t e s  c a r b o n é s  d e s  s t é r o ï d e s  e t  d e s  t r i t e r p é n o i d e s .  )

tB

SCHEI , IA  I  :  F ragmen ta t i on  des  s té ro I s .

1A-

I - l
r-2
l - J

I - 4
I -5
I - 6
r-7
I - 8

R

0Ti ls i
0Tttsi
0 ï i t s i
0Tits i
0T i ts i
0r i ts i

À

5

:

2 2

: ,

H ,

H ,

H ,

H ,

H ,

H ,

0
0

R l

cHs
cH^  -  cH^
C H ;  

J

cH2 -  cH3
c H z  -  c H 3  5 ,
cH2 -  cH3
H

C H 2  -  C H 3

can rpes té ro l
B - s i t o s t é r o l
canpes tano l
8 -s t i g rnas tano l
s t i g m a s t é n o I
s t i gmas ta -22ène -3o l
3 -cho les tanone
3-s t  i  gnras t  an on e
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L e s  s p e c t r e s  d e  m a s s e  d e s  é t h e r s  T M S i  d e s  s t é r o I s

o I - 3  è n e - 5  s o n t  c a r a c t é r i s é s  p a r  u n  i m p o r t a n t  p i c  à

n / z  =  M - 1 2 9  ( f r a g m e n t  B )  e t  u n  p i c  à  m / z  =  L 2 9  ( f r a g m e n t  A )

( 9 2 , 9 3 ) ,  c o m m e  I e  m o n t r e  1 e  s c h é m a  d e  f r a g m e n t a t i o n  ( s c h é m a  1 ) .

chaÎne la téra le

T M S i O  =  C H  -  C H  =

n / z  =  1 2 9

B :  m / z  =  M - 1 2 9

L ' i n t e n s i t é  d e  f  i o n  à  n / z  =  L 2 9  e s t  s u p é r i e u r e  à  c e f l e  d e

I  ' i o n  à  n /  z  =  M - 1 2 9 .  L a  s i t u a t i o n  e s t  i n v e r s é e  p o u r  I e s

m é t h y 1 - 4  o u  d i m é t h y l  4 , 4  s t é r o I s .

O u t r e  I e  p i c  m o l é c u l - a i r e  à  n / z  =  M  e t  1 e  p i c  à  m / z  =  M - 1 5

(  é l i m i n a t i o n  d ' u n  m é t h y 1 e  )  ,  o n  t r o u v e  I e s  f r a g m e n t s  c a r a c -

t é r i s t i q u e s  d e s  d é r i v é s  s i l y l é s :

-  n / z  -  M - 9 0  ( é t i - m i n a t i o n  d e  T M S i 0 H ) ;

-  m f  z  =  M - 1 0 5  ( é l - i m i n a t i o n  d e  T M S i O H  e t  d ' u n  m é t h y l e ) ;

-  n / z  -  7 3  e t  n / z  =  7 5 .

L ' i o n  C  r é s u l t e  d e  l a  p e r t e  d e  l a  c h a î n e  l a t é r a f e  e t  d e

1 ' é I i m i n a t i o n  s u p p l é m e n t a i r e  d e  T M S i 0 H .  O n  t r o u v e  c e t  i o n  d a n s

I e s  c o m p o s é s  I - 1 ,  I - 2 ,  I - 5  à  m / z  =  2 5 5  e t  à  m / z  =  2 5 7  d a n s  l e s

c o m p o s é s  à  c y c l e s  s a t u r é s  I - 3  ,  I - 4 ,  I - 6 .

P o u r  c e s  d e r n i e r s  1 e  p i c  d e  b a s e  à  m / z  =  2 L 5  p r o v i e n t  d e  I a

c o u p u r e  D  a v e c  é l i m i n a t i o n  d e  T M S i O H .  S u i v a n t  I a  p o s i t i o n  d e  l a

d o u b l e  l - i a i s o n  d a n s  1 a  c h a î n e  I a t é r a l e  o n  o b s e r v e  d e s  f r a g m e n t s

d i  f f é r e n t s  (  S a  I  (  s c h é m a  2 )  :

-  ^  2 2 :  f r a g m e n t  E  à  n / z  =  M - 8 3 - R '  ( I - 5  m / z  =  3 7 2 ;

I - 6  n / z  =  3 7 4 )  i

-  À  2 3 :  f r a g m e n t  G  à  m / z  =  M - 8 2 - R ' ;

-  A  2 4 :  f r a g m e n t s  H ,  t r i p l e t s  à  n / z  =  M - 8 4 - R t  ,

M - 8 3 - R '  ,  M - 8 2 - R '  ;

L  2 5  e t  m é t h y l è n e - 2 4  o u  é t h y l i d è n e :  f r a g m e n t  I  à

n / z  =  M - 6 9 - R ' .

O n  t r o u v e r a  e n  o u t r e  u n  i o n  F  à  M - c h a Î n e  l a t é r a l e - H  o u  - 2 H .

.'J.
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G-

s c H E l l A  2 :  F r a g r n e n t a t i o n  d e  l a  c h a î n e  I a t é n a I e  d e s  s t é n o l s  e n  f o n c t i o n
d o u b l e  l i a i s o n  d a n s  I a  c h a î n e .

d e  I a  p o s i t i o n  d e  I a

D a n s  r e  t a b l e a u  x x r v  n o u s  c o m p a r o n s  r e s  s p e c t r e s  d e  m a s s e  d e
s t é r o ï d e s  d e  r é f é r e n c e  e t  c e u x  d e  s t é r o T d e s  i s o l é s  à  p a r t i r  d e
I a  t o u r b e  ' r F l o r a t o r f i l  e n  n o u s I  i m i  t a n t  a u x i  o n s

c a r a c t é r i s t i q u e s .  D a n s  c e  t a b l e a u  c o m m e  d a n s  I e s  s u i v a n t s  I e s

i n t e n s i t é s  r e l a t i v e s  e n  %  d e s  d i v e r s  i o n s  s o n t  d o n n é e s  e n t r e
p a r e n t h è s e s .

9e!!e-- e esp are r 99!--!9sg-_p9rsg!__g_rgg!!tri9 r__f se__elererg
g g f y g l l g _ d a n s _ I a  t o u r b e  r t F l o r a t o r f "  :

E-
I
I
I

-t
I
I

Stéroïde

>trero]-cle

Stéroïde

Stéroïde

Stéroïde

Stéroïde

1  ( p i c  3 9

2  ( p i c  4 0

3 ( pic 4l-

4  (p ic  42

5  ( p i c  4 3

6  ( p i c  4 4

f  i g .  2J - ,

f  i g .  21 - ,

f  i g .  21 - ,

f  i g .  2 1 - ,

f i g .  2 I ,

f i g .  2 I ,

spectre f ig .  75)

spectre f ig .  76)

spec t re  f i g .  77 )

s p e c t r e  f i g .  7 8 ) :

s p e c t r e  f i g .  7 9 ) :

s p e c t r e  f i g .  8 0 ) :

= I -1 :  campestéro l ;

= f-3:  campestanol;

=  I -5 :  s t igmastéro l ;

s ti gmas ta-22-ène-3-ol_ ;

B-s i tos té ro1 ;

B-s t igmastano l  (5oH) .

r--f
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I  I  (3r)  I  (30)  |  (sz)  |  tsoy 1 (eo1 11 (2e)  I  (26)  i  t rg t  i  tza l  i  tzs l  i  tzs)  i
|----------|------I------I------|------|------|l------l------i------|------i
I  u- rzs ls+r  lssz I  t  lsss l l r+r  I  r rss i  issz I  i
I  e  l (gs)  l tgs l  l  !  l tzz l  l l  tzs l i  i ru1 1 i r ror  i  i
I ---------- l ------ l ------ l ------ l ------ t ------ il ------ l ------ t -_____ t t ______ i ______ i
I  n  l rzg  l rzg  I  I  l rzs  l l rzg  I  l rzg  I  i rzs  I
I  l ( roo) l ( roo) l  I  l ( roo) l l (100) i  i t root i  i r roor iI  l (100) l (100) l  I  l ( roo) l l ( roo) l  l ( roo) l  l ( roo) l  I
|----------|------|I------|------l------|l------i------|------i------i
I  c  lzss lzss I  I  lzss l lzss ;  izss lzst  izss i  t

l ---------- l ------ l ------ l l ------ l ------ | ------ t ------ t t ------ t i ------ r
I  o  lz rs  I  l2 ts  lz rs  lz rs  l l z rs  lz rs  lz rs  lz rs  iz rs  jz rs  i
I  l (s )  |  l ( roo) l ( roo) l (s )  l l t s t  11roo)11r0) l (za) l (z )  l t roo) i
l----------l------l------l------l------l------il------t------t------t------t------t------l
I  E I  I  I  ls rz  I  l l  I  lnz is iq  i

I tz l  I  l l  I  l re l  l ros l  |  |  |
l ---------- l ------ l ------ l l ------ l || ------ t ------ t ------ t ------ t t ------ i
lAutres I  I  l roo I  I  l l  isoo I  is , ,o* i  isoo i
|  |  |  l tzo l  |  |  l l  l (z t1 1 i rcr1 i  iez) l
l_ l_t_t_t_t_i l_t_t_l  i_i  i

T A B L E A U  X X I V :  F r a g m e n t s  t y p i q u e s  d e s  s t é r o l s  ( x  i l - c h a î n e  l a t é r a l e ) .

0 n  t r o u v e  d a n s l a  f r a c t i o n i n s a p o n i f i a b l e  F i  u n  c o m p o s é

p r é s e n t a n t  l e s  m ê m e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  s p e c t r a l e s  q u e  l e

B - s t i g m a s t a n o l  (  p i c  2 9  f i g .  z o )  :  i r  s ' a g i t  p r o b a b l e m e n t  d e

l ' é p i m è r e  5 B H  é 1 u é  p l u s  r a p i d e m e n t  q u e  I ' é p i m è r e  5 q H .

L e s  s p e c t r e s  d e s  c o m p o s é s  ( p i c s  L 7 ,  1 8 ,  1 9 ,  Z O ,  2 I  f i g .  2 g )

i s o l é s  d e  1 a  t o u r b e  d e  V i t r i m o n t  s o n t  i d e n t i q u e s  a u x  s p e c t r e s

r e s p e c t i v e m e n t  d u  c a m p e s t é r o 1 ,  d u  c a m p e s t a n o r ,  d u  B - s i t o s t é r o l

e t  d u  B - s t i g m a s t a n o f  ( 5 q H ) .

D e  m ê m e  I e s  s p e c t r e s  d e s  c o m p o s é s  (  p i c s  1 9  e t  2 0  f i g .  3 Z  )

i s o l é s  d e  I ' a n m o o r  d e  L a c h a u s s é e  s o n t  i d e n t i q u e s  à  c e u x  d u

B - s i t o s t é r o l  e t  d u  B - s t i g m a s t a n o l  ( 5 c H ) .
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Le spectre de I-7 (cholestanone-3) présente les ions suivants: n/z -  M,

M-15 et n/z = 23L (éI iminat ion de Ia chaîne latérale) ainsi  que les pics à

m/z  =  246,  2L7,163 (96) .  On re t rouve ces  dern ie rs  ions  éga lement  dans  le

spectre du méthyl-4 cholestane (CO et CrHo ayant même masse).  Le spectre de

ce composé comporte en plus un ion à n/z = 262 qui se déplace à n/z = 290

pour le méthyl-4 st igmastane (97).  Cet ion ne f igure pas dans le spectre de

I-7. Le spectre ( f ig.  8l-)  du stéroïde 7 (pic 23 f ig.  19) présente 1es ions

à n /z  =  4L4 (M) ,  399 (M-1-5) ,  246,  23L (p ic  de  base) ,  2L7 e t  163.  Nous

concluons que ce composé est Ia st igmastanone-3.

:

VII I -  IDENTIFICATION DE TRITERPENOIDES.

Dans nos échant i l l -ons les a lcools t r i terpéniques sont  étudiés

sous forme d'éthers TMSi. Nous avons trouvé peu de données concernant ces

éthers TMSi dans Ia l ittérature. Néanmoins les modes de fragmentation à

l - ' in tér ieur  d 'une même fami l le  de t r i terpénoîdes sont  connus.  Nous avons

dédui t  par  comparaison avec des spectres de référence de d ivers dér ivés,  en

pa r t i cu l i e r  de  I ' a l coo l  l i b re ,  de  I ' acé ta te  ou  de  I ré the r  mé thy l i que ,

compte tenu de I ' in f luence du groupement TMSi,  la  s t ructure des a lcools

t r i terpéniques présents dans les c i res.

VI I I - I  Fami l le  du taraxérène.

a

;r
I

l
I
I
I

J
c

\b

S C H E 1 4 A  3 :  F r a g m e n t a t i o n

I I - I
TT-2
I  I - 3
I I - 4
I I - 5

d e s  c o m p o s é s  d é n i v é s
R
H 2
H ,  O H
H  ' 0 C H 3
H,0 I l t l s i
0

d u  t a r a x é n è n e .

T a n a x é r è n e
T a r a x é r o l
T a r a x é r o I  m é t h y l - é t h e r
Ta raxé ro I  T l t lS i  é then
T a r a x é r o n e
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.4ry"'l d
F r a g m e n t s

n / z
(z )

R é f é n e n c e s  ( 9 5 ) T o u r b e

I I - I

4 1 0
( s0  )

r r -z  I  r r - r
I

4æ |  440
( 2 2 )  |  ( 7 2 )

t------
Ltr | +zs
( r1 )  |  ( r3 )

t------
| +oe
I  te l
t - - - - - -

3e3 |  rss
(21  |  t z l

------ l
I  zzt
|  ( t t )

------l
zo4 | zo+
(1oo) l  ( roo )

I  r r -s
I

I n F l

4 1 0
(24)

l rF4 T r F 9

424 498
1 l s ) ( 1 3 )

i l - 15 39s
( t+ )

395
( 1 4 )

409
( 1 1 )

483
( 4 )

iI-HX

i t -HX-15 393
( 4 )

l 9 l
( 1 3 )

205
(sc  )

1 9 1
( rs )

205
( s3 )

279
( 3 )

204
(  too

204
(  r00

204

l roo )
204
( roo )

204
(  t oo

- - - - - - t - - - -

3oz I  s ro286
( 4s  )

271

\ t L  )

( 4 3 )  |  ( s l )
300
( e t  )

2 8 6
(4s  )

300
( 8 4 )

374
( 1 3 )

c - 1 5

------t----
?87 |  io r 285

( 6 0 )
271

1+o )
2 8 5
( 3 8 )

3 5 9
( 7 )

c - H X

( 36 )  |  ( t s )
t------

zB4 | ze4
(s )  |  ( ro)

t------
2 6 9  I  2 6 9
( 1 7 )  |  ( 1 3 )

t------
l ee  I  res
( 3 s )  |  ( 1 7 )

I

284
( 6 )

c -HX-1  5 l o Y

( 1 4 )

a - H X 1 8 9
( 2e  )

T A B L E A U  X X V :  F r a g m e n t s  t y p i q u e s  d e s  c o m p o s é s  d e  I a  f a n i l l e  d u  t a r a x é r è n e .
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L e  t a r a x é r è n e  (  I I - 1  )  e t  s e s  d é r i v é s  s e  f r a g m e n t e n t  e n  d o n n a n t

l e s  i o n s  ( 9 8 )  ( s c h é m a  3 ) :

a  d o n t  l a  m a s s e  d é p e n d  d u  s u b s t i t u a n t  R ;

b  à  n / z  =  2 O 4  q u i  e s t  g é n é r a l e m e n t  l e  p i c  d e  b a s e ;
-  c  à  n / z  =  1 { t - 1 2 4  r é s u l t a n t  d r u n e  f r a g m e n t a t i o n

r é t r o - D i e I s - A l - d e r  (  R D A )  .

0 n  t r o u v e  p a r  a i l l e u r s  l e s  i o n s  à

m / z =  M - 1 5  ( é I i m i n a t i o n  d

n / z  =  M - H X  ( x  =  O H ,  O c H 3

n / z  =  M - H X - I _ 5 ;  . -
-  a i n s i  q u e  l e s  i o n s  a - H X ,  c - H X ,  c - H X - 1 5 .

D a n s  l - e  t a b l e a u  x x v  n o u s  d o n n o n s  r e s  p r i n c i p a u x  i o n s  d e

c o m p o s é s  d e  r é f é r e n c e  e t  l e u r s  i n t e n s i t é s  r e l a t i v e s  d r a p r è s
( 9 5 )  e t  c e u x  d e s  t r i t e r p é n o ï d e s  F 1 - ,  F 4 ,  F g  d e  r a  f r a c t i o n  i n s a -

p o n i f i a b l e  F i .

D u  t a b l e a u  X X V  n o u s pouvons_! f f9 f_ lgg_99!gfggfg lg_gg!"e" tsg t

] . r n  m é t h y t e ) ;

,  o T M S i  )  ;

-  T r i t e r p é n o î d e  F 1  ( p i c  1 5  f i g .

f i g .  8 2 )  =  I  I - 1  :  t a r a x é r è n e  ;

T r i t e r p é n o î d e  F 4  ( p i c  2 t  f i g .

f i g .  8 3 )  =  I I - 5 :  t a r a x é r o n e ;

-  T r i t e r p é n o ï d e  F 9  ( p i c  2 9  f i g . 1 _ 8

8 4  )  =  I  I - 4 :  t a r a x é r o I  T I { S i  é t h e r .

r .8

1 8

e t

e t

1 9 ,  s p e c t r e

1 9 ,  s p e c t r e

s p e c t r e  f i g .e t  2 0 ,

v rr-2 Iestlle-9s_l_elÉe!è!s_e!_9s_I_greÈge_lAl?I.

L e s  c y c l e s  A  e t  B  s o n t  i d e n t i q u e s  à  c e u x  d u

t a r a x é r è n e :  o n  v a  d o n c  r e t r o u v e r  l - e s  f r a g m e n t s  a  e t  a - H X .  L e

f r a g m e n t  d  r é s u l t e  d ' u n e  d é c o m p o s i t i o n  R D A  d e  I ' i o n  m o I é c u l a i r e

(  s c h é m a  4 )  :  c ' e s t  l e  p i c  d e  b a s e  à  n /  z  =  2 L B .  L t i o n  d  p e u t

p e r d r e  u n  m é t h y l e  d ' o ù  l e  f r a g m e n t  à  n / z  =  d - l 5  =  2 O 3 .

L ' i n t e n s i t é  d e  I '  i o n  d  e s t  b e a u c o u p  p l u s  f a i b l e  l o r s q u e  r e

r a d i c a r  R  I  e s t  d i f f é r e n t  d ' u n  g r o u p e m e n t  m é t h y r e  e t  r e s  i o n s

d - 1 5  ( n / z  =  2 0 3 )  e t  d - H X  ( n / z  =  2 1 6 )  s o n t  f a v o r i s é s .

0 n  t r o u v e r a  d ' a u t r e  p a r t  1 e s  i o n s  à  m f  z  =  M - 1  5 ,  M - H X  e t

M - H X - 1 5 .
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A  1 2  0 I é a n è n e

S C H E t I A  4 :  F r a g m e n t a t i o n  d e s  c o m p o s é s  d é n i v é s  d u  A

I  l 2  U r s è n e

t 2  o l é a n è n e  e t  d u  A  1 2

R l

u r s è n e .

R l

I I I - 1
TIT-2
I I I - 3
I I I - 4
I I I - 5
I I I - 6

I V - l
ru-?
I V-3
i  v-4
r v-5

R

A2
H , 0 H
H , O A c
H , 0 T i t s i
H , 0 H

H 2  C H g
H , O H  C H I  B - a m y r i n e
H , O A c  C H I
H , 0 T t 4 S i  C H t
H , 0 H  C H 2 0 H  é r y t h n o d i o l
H , O A c  C H 2 O A c

cH3
c ll3
cHs
ch
cH20H

o  - a m y r r n e

u v a o l

I I I

I V

= C H

- H

- H

= C H
1

R
1

R
5 1

R
z

d

L e  t a b l e a u  X X V I  p e r m e t  d e  c o m p a r e r  I e s  s p e c t r e s  d e  c o m p o s é s

d e  r é f é r e n c e  (  9 5 ,  9 8  )  e t  l e s  t r i t e r p é n o î d e s  d e  I a  t o u r b e

t r F l o r a t o r f  ' r  o u  d e  V i t r i m o n t .  D ' a p r è s  (  9 9  )  1 a  B - a m y r i n e  (  a c é t a t e

o u  é t h e r  T M S i  )  e s t  é 1 u é e  a v a n t  l r o  - a m y r i n e  s u r  c o l o n n e

a p o l a i r e .  D e  p l u s  l e  p i c  à  n / z  =  2 O 3  e s t  p l u s  i n t e n s e  q u e  1 e

p i c  à  n /  z  =  l - 8 9  p o u r  1 a  B - a m y r i n e .

Igge-g l -99!9199!  s-  qu e :

T r i t e r p é n o ï d e  F 1 0  ( p i c  3 O  f i g .  l - 8  e t  2 0 ,  s p e c t r e

f i g .  8 5  )  =  I I I - 4 :  B - a m y r i n e  ,  T M S i  é t h e r  (  l e s  p e t i t s

p i c s  à  n / z  = 4 8 6 ,  3 9 6  e t  3 5 7  p r o v i e n n e n t  d e  l a
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p r é s e n c e  d r u n e  p e t i t e  q u a n t i t é  d e  B _ s i t o s t é r o l  )  ;
T r i t e r p é n o ï d e  F 1 i -  ( p i c  3 r -  f i g .  r - g  e t  2 0 ,  s p e c t r e

f i g .  8 6 )  =  I V - 4 :  c - a m y r i n e ,  T M S i  é t h e r  ( I e  p i c  à  n / z
=  4 9  5  p r o v i e n t  d e  I '  i o n  à  m /  z  =  M - l _ 5  d e  r ' é t h e r  T M S i

d u  t r i a c o n t a n o l  i m p a r f a i t e m e n t  s é p a r é  d e

I ' o - a m y r i n e  ) .

L e  s p e c t r e  d u  t r i t e r p é n o î d e  v 3  t r o u v é  d a n s  l a  t o u r b e  d e
v i t r i m o n t  ( p i c  2 5  f i g .  2 8 ,  s p e c t r e  f i g .  g 7 )  r e s s e m b l e  d a v a n t a g e
à  c e l u i  d e  I I I - 5  ( o u  d e  s g n  d i a c é t a t e  f I I - 6 )  q u ' à  c e l u i  d e  l a
b é t u l i n e  v r r - 6  q u i  p r é s e n t e  u n  p i c  à  m / z  =  M - 4 3  ( v o i r  a u s s i
t a b l - e a u  x x v r r ) .  L e  p i c  à  n / z  =  2 o 3  ( p i c  d e  b a s e  p o u r  r e  c o m p o s é
I I I - 5 )  é t a n t  i n f é r i e u r  a u  p i c  à  n / ' z

t r i t e r p é n o ï d e  V 3  e s t  1 ' u v a o 1  (  I V - 5  )  ,

=  i - 8 9  n o u s  p e n s o n s  q u e  I e

b i s  T M S i  é t h e r .

T o u r b e s

r r r -41  rv - l  I  rv - r
_l l

--------------l
r r r -s l  r r r -61 T nV3

468
( < 1 )

498
( 2 )

4 1 0 468
(< l  )

_t_l
442 | s2ô |
(3 )  |  t r )  |

l------l
t l
t l
t------l

413  |  +s l  I
( 2 )  |  ( 11 )  I

t------l
424 | +oo I
( 1 )  |  ( 23 )  I

t------l
4 1 1  |  |
( r )  |  |

l - - - - - - l
zot I  zas I
( r2)  |  (s )  |

t------l
18e I  reg  I
( 1 0 )  |  ( 2 8 )  |

l ------ l
234 | zta I
( t z1  1  ( t t1  1 ;

t - - - - - - t l
zo3 |  zo i  l l
(1oo) l  (1oo) l l

r ------ il
216 |  z ro  l l
(12 )  |  (6e )  l l

_l_i l

f a m i l l e  d u  Â  1 2

498 498 586
( 2 )( r r ) (< l  ) ( < l  )

r----------t-
I  r -n '  ;
l l

l r
I  a  I  t s t
|  |  ( r s l

483
( 1 )

408
( < l  )

1 8 9
( ro)

l t 6

( 1 0 0 )

z v J

( 1 6 )

39s
(s )

483
( 2 ? )

496
(3s  )

J V J

( < 1 )
3 9 3
( 1 )

249
( < r  I

249
( < 1 )

279
( 2 )

279
( 4 )

279
( 4 )

1 8 9
( 4 4  )

1 8 9
( 1 8 )

1 8 9
( 2 1 )

1 8 9
( 3s  )

218
( roo )

218
( roo )

203
( 2 7 )

2t8
( 1 0 0 )

203

î:l

Z L é

( 1oo )

203
( 1 4 )I  o u  d - R '  |  ( 4 4 ) ( s t )

z v J

( l s )
203
( : l  )

2t6
( 7 )

3 9 3
( 1 )

279
( 3 )

I  a -HX  I  l t es
|  |  t rs t

|  - ---------  |  - -----  |  - ---
I  a  lz re  lz ra
|  |  ( roo) l  ( roo)
|  - ---------  |  - -----  |  - -----

I  a- rs  I  zo l  I  zos

|  - ---------  |  - -----  |  - -----

I  a-ux I
t l

l F r a g m e n t s
| ^1, | -------------
I  t z l  I  r r r - r l  r r r - s

T A B L T A U  X X V I :  F r a g m e n t s  t y p i q u e s  d e s  c o m p o s é s  d e  l a o l é a n è n e  e t  L  L 2  u r s è n e .
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V I ï I - 3  A g ! f 9 g _ 9 e f i y É E _ 9 e _ 1 '  g r s a n e  e t  d é r i v é s _ g g _ f g p g l e .

SCHEi IA  5 : F n a g m e n t a t i o n  d u  p s e u d o - t a r a x a s t é n o l  e t  d u t a r a x a s t é r o I .

â r

R

H 2  u r s a - 2 0 ( 3 0 ) - è n e
H , 0 H  t a r a x a s t 6 r o l
H , O A c
H,0T i , lS i

v -1
v-2
v-3
v-4

V I I - I
V I  I - 2
V I I - 3
V I I - 4
V I I - 5
V I I - 6
V I  I - 7

R

H 2
H , 0 H
H , 0 A c
H,0T l r t s i
H ,  O H
H,  0T | | 1S i
0

R l

cHr
cHr
cHg
cHg
cH?0H
cH-0T l r ts i

?
c H -

I

R

HZ u rsa -2O-ène
H , 0 H  p s e u d o - t a r a x a s t é r o l
H , 0 A c
H,0T l r t s i

v I - l
v  r - l

vr-3
v I -4

,_ il..
1-43

SCHEI. IA 6: F r a g r n e n t a t i o n  d e s  c o m p o s é s  d é n i v é s  d u  2 0 ( 3 0 )  l u p è n e .

l u p a  2 0 - ( 3 0 ) - è n e
l u p é o l

b é t u l i n e

l u p é n o n e

Âl
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F ragmen ts
n l z
(z)

R é f é r e n c e s  ( 9 5 ,  9 8 ,  1 0 0 ) tl I ou rbes

v-3 v I - 3 VI  I - 3 V I  I - 5 V I I - 7 T rFL2 T rV3 T r F S

468
(<  1 )

468
( 2 )

468
( 2 )

442
(se)

424
(oz1

498
( rs)

586
( 2 )

424
(  3 3  )

i t -15 453
(< r )

427
(e )

409
( 2 1 )

483
(s )

409
( 2 )

l,l- HX ;;;-
(< r )

393
( < t )

408
( 2 )

408
(<  1 )

424
( 1 3 )

408
( 4 )

496
( 3s )

l t -Hx- t5 393
(< r )

3 9 3
( 1 )

409
(o )

393
(s )

?49
( 4 )

249
( 7 )

?49
( 7 )

207
(zs  )

205

1ï:l
279
(  1o )

? 7 9
( t r )

205
( 6 0  )

1 8 9
( l oo )

1 8 9
(  1oo )

1 8 9
(  1 0 0 )

1 8 9
(  t oo

1 8 9
(zo)

1 8 9
(3s )

e - H X

386
( * )

3 2 6

ïl
2 1 8
(zo ;

234
(3s )

;;;
(zo  )

2 1 8
( rz )

t - - - - -

f-HX 2 1 6
( 2 )

2 1 6
( 7 )

l l -R I 4 l l
( o q  )

483
(zz)

T A B L E A U  X X V I I :  F r a g m e n t s  t y p i q u e s  d e s
2 0 ( 3 0 )  l u p è n e .  ( * )  v a l e u n  n o n  d o n n é e
m/z=386 t  2%;  n l z=3262  6%.

d é n i v é s  d u  p s e u d o - t a r a x a s t é r o l ,
p a r  (  1 0 0 )  m a i s  p i c  p n é s e n t  d a n s

d u  t a r a x a s t é r o I  e t  d u
l e s  s p e c t r e s  d e  ( 9 8 ) :

a - H X
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L e s  c o m p o s é s  V  d o n n e n t ,  € D

M - 1 5 ,  M - H X - 1 5 ,  a  e t  a - H X  c o m m u n s  a v e c

à  n / z  =  M - 8 2  e t  s u r t o u t  M - H X - 8 2  =  3 2 6

c y c l e  E  ( s c h é m a  5 ) .

p l u s  d e s  i o n s  à  n / z  =  M ,

I e s  c o m p o s é s  V I ,  u n  i o n  e

p a r  d é c o m p o s i t i o n  R D A  d u

P o u r  I e s  d é r i v é s  d u  l u p è n e  2 O  (  S O  )  (  V f f - f  )  o n  r e t r o u v e  l e s

f r a g m e n t s  a ,  a - H X ,  M - H X ,  M - H X - 1 5 .  L o r s q u e  l e  s u b s t i t u a n t  R r  e s t

d i f f é r e n t  d ' u n  m é t h y I e  o n  o b s e r v e  u n  i m p o r t a n t  f r a g m e n t  M - R '

( s c h é m a  6 ) .  A u t r e s  f r a g m e n t s :  f  ( i s o m è r e  d e  d ) ,  f - H X  e t  M - 4 3

( p e r t e  d u  g r o u p e m e n t  i s o p r o p é n y l e  +  2 H ) .

L e  t r i t e r p é n o î d e  F L 2  ( p i . c  3 3  f i g .  2 0 ,  s p e c t r e  f i g .  B B )  p e u t

c o r r e s p o n d r e  à  l ' é t h e r  T M S i  d e  V - 2 ,  V I - z  o u  V I I - ? .  L ' a b s e n c e  d e

p i c  e  e t  e - H X  p e r m e t  d ' é I i m i n e r  V - 2 .  L a  c o m p a r a i s o n  d e s  t e m p s

d e  r é t e n t i o n  s u r  c o l o n n e  O V - 1  d r a p r è s  (  1 - O O  )  n o u s  p e r m e t  d e

c o n c l u r e  q u e  f e  t r i t e r p é n o ï d e  F l , 2  e s t  p r o b a b l e m e n t  1 e

t a r a x a s t é r o l  V I - 2 .  D a n s  1 e  t a b l e a u  X X V f I  n o u s  r a p p e f o n s

é g a L e m e n t  I  e  s p e c  t r e  d u  t r i  t e r p  é n o î d e  V 3  b  i  s  T M S i  é t h e r

( p r o b a b l e m e n t  1 ' u v a o I  )  q u i  p r é s e n t e  q u e l q u e s  s i m i l i t u d e s  a v e c

I a  b é t u l i n e  V I I - 5 .

L e  s p e c t r e  d u  t r i t e r p é n o î d e  F B  ( p i c  2 7  f i g .  1 9 ,  s p e c t r e  f i g .

8 9 )  c a r a c t é r i s é  p a r  u n  i m p o r t a n t  p i c  à  n / z  =  2 O 5  e t  à  m / z  =  2 L B

e s t  s e m b l a b l e  à  c e l u i  d e  1 a  l u p é n o n e  (  V I I - 7  )  .  L e  s p e c t r e  d e

r é f é r e n c e  c o n t i e n t  u n  p i c  à  m / z  =  3 1 4  ( 3 0 % ) ,  m a i s  I e s  a u t e u r s

n ' e n  o n t  p a s  d o n n é  d r e x p l i c a t i o n  (  9 8  )  .  N o u s  p e n s o n s  q u ' i 1

s ' a g i t  p e u t - ê t r e  d r u n e  c o n t a m i n a t i o n  p a r  u n  a u t r e  c o m p o s é .

C e s  p i c s  à  m / z  =  2 O 5  e t  n / z  =  2 L 8  s o n t  a u s s i  t r è s  i m p o ' r t a n t s

d a n s  I e s  s p e c t r e s  d e s  c o m p o s é s  d é r i v é s  d u A  1 3 - 1 8  o I é a n è n e .  P o u r

1 a  c é t o n e - 3  ( f o r m u l e  X V  p a g e  1 3 3 )  f  i o n  a  a p p a r a î t  é g a l e m e n t  à

n / z  =  2 0 5 .

t e  t r i t e r p é n o ï d e  F B  p e u t  c o r r e s p o n d r e  à  l r u n e  d e  c e s  d e u x

c é t o n e s .

V I  I  I - 4  H o p a n o î q e s

L a  f r a g m e n t a t i o n

( V I I I - 1 )  e s t  d o n n é e  p a r  I e

E n  p l u s  d u  f r a g m e n t  a ,

p l u s i e u r s  r e p r i s e s  e t

p a r t i c u l i è r e ,  o f l  t r o u v e  l e s

r a d i c a l  i s o p r o p é n y 1 e  i 1  y

d e s  c o m p o s é s  d e  I a

s c h é m a  7  ( 1 - 0 1 ) .

q u e  n o u s  a v o n s

q u i  r e v ê t  i c i

f r a g m e n t s  g  e t  h .

a  é l i m i n a t i o n  d e

f a m i l l e  d u  h o p a n e

d é j  à  r e n c o n t r é  à

u n e  i m p o r t a n c e

L o r s q u e  R r  e s t  u n

c e  r a d i c a l -  e t  d e
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v

I
I

_a_l g

SCHEi tA  7 : F n a g m e n t a t i o n  d e s  h o p a n o î d e s .

V I I I - I
V I I I - 2
V I  I  I - 3
V I I I - 4
V I I I - 5
V I  I  I - 6
V I I  I - 7

R

Hz
H2
Hz
Hz
H ,  O H
H , 0 A c
H,0T i , t s i

R l

c H ( c H g  ) z
cH(cq  ) -cHr -cHî
cH(cH;  ) - ( f t r ,  ) .ôH
c ( c H 3 ) = c H 2  

-  "

c ( c H 3 ) = c H 2
c ( c H 3 ) = c H  2
c ( c H 3 ) = c H  2

n 0 p a n e
30-homohopane  (Cg t  )
C 3 2  h o p a n o l
h o p è n e  B
m o r é t é n o l

2 H :  d ' o ù  i 1  r é s u l t e  q u e  l - ' i o n  h  a p p a r a i t  à  n / z  =  M - 4 3  p o u r

V I I I - 4  c o m m e  p o u r  V I I I - l - .

O n  t r o u v e  p a r  a i l l e u r s  l e s  i o n s  M - l _ 5 ,  M - H X ,  M - H X - 1 5 ,  a - H X .

P o u r  V I I I - 1  I e s  i o n s  a  e t  g  s o n t  c o n f o n d u s  à  n / z  =  l _ 9 1 -  ( p i c  d e

b a s e  )  .

L e s  s t é r é o i s o m è r e s  d u  h o p a n e  e t  d e  s e s  d é r i v é s  s o n t  é l u é s  s u r

c o l o n n e  a p o l a i r e  d a n s  I t o r d r e  s u i v a n t :

h o p a n e  ( t Z o . - Z t S  )  <  m o r é t a n e  ( 1 7 B -  2 1 q  )

D r a u t r e  p a r t  l e s  i n t e n s i t é s  d e s  i o n s  a  e t  g  p r é s e n t e n t  d e s

d i f f é r e n c e s  a p p r é c i a b r e s  s u i v a n t  1 a  s t é r é o c h i m i e  d u  c o m p o s é .

E n  c e  q u i  c o n c e r n e  r e s  h y d r o c a r b u r e s ,  o n  a  l e s  r e l a t i o n s

s u i v a n t e s  e n t r e  l e s  i n t e n s i t é s  d e  c e s  d e u x  i o n s :

é p i m è r e  L 7 c - 2 I B

é p i m è r e  1 - 7 8 - Z L s .

é p i m è r e  1 7 g - 2 L g

a  > >  c

a = g

g > a
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i----------r
i  a- rx  i  i  i  t  l tes* l reso;1 |  l tegnl  I  I
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i  g- rx  |  |  |  I  |  |  l l  I  I  lz r t  lz t t  I
I  I  |  |  |  |  |  l l  I  I  l ( ts)  l (os) l

i  I  tg l  I  (+)  |  ( ro)  |  (q )  |  tz l  I  tz l  l l  I  l z l  I  I  (14)  I  ( r r )  ||  (g l  I  (+ )  |  ( ro )  |  (q )  |  t z l  |  (2 )  l l

I  I  I  l tzol l  |  |  l l  t , ' l  I  I  I
t------t------t------t------t------r------ll------l------l------l------l------l

Autres  i  i  i z re  lz re  |  |  l l z re  I  I  I  |  |
p ics  I  I  l t ro l  l (ss)  I  I  l l  to l  I  I  I  |  |

I  I  lzo+ lzor ,  |  |  l l  zo+ |  |  I  I  I
I  I  l ( rz) loel  I  I  l l  ( t r ) l  I  I  I

I  I  l t rz l  l tsa l l  I  l l  tg l l  I  I  I  I
t  i_ l_t_t_t_i l_ l_ l_ l_ l_ l

d r a p r è s  ( t o t ) ;  3  d r a p r è sT A B L T A U  X X V I I I :  F r a g m e n t s  t y p i q u e s  d e s
( 9 s ) ;  *  l e s  i o n s  a  e t  g - H X  c o î n c i d e n t  à

h o p a n o î d e s .  I  1 7 c H - 2 1 9 H ;  2

r n / z  =  1 8 9 .

L a  c o m p a r a i s o n  ( v o i r  t a b l e a u  X X V I I

d e  r é f é r e n c e  (  9 5 ,  1 O 1  )  n o u s  p e r m e t

r r  F  I o r a t o r f  "  1  e - s _ l l l l g l q g l g i  9 9 9 _ 9 9 1

f  )  a v e c  d e s  s p e c t r e s  d e  m a s s e

9-r9ellrIier-9e!s-le-!esr!s
v a n t s :

t r i

=  V I I I - 4 ,  2 2 - 2 9

t e r p é n o i d e  F 2  ( p i c

h o p è n e ;

1 9  ,  f i g .  1 9  ,  s P e c t r e  f i g .  9 0  )



=  V f I I - 2

=  é t h e r

f i e .  ss )
(  t z  su-z t

f i g .  9 4 )
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-  t r i t e r p é n o ï d e  F 3  ( p i c  2 0  f i g .  1 9 ,  s p e c t r e  f i g .  9 1 )

,  h o m o - 3 0  h o p a n e  ( 1 z o , t t - Z l B H ) ;

-  t r i t e r p é n o ï d e  F L 4  ( p i c  3 5  f i g .  2 0 ,  s p e c t r e  f i g .  g Z )

T M S i  d e  V I  I  I - 5 ,  m o r é t é n o I  ;
-  t r i t e r p é n o ï d e  F L 7  ( p i c  4 5  f i g .  t _ g  e t  Z O ,  s p e c t r e

=  é t h e r  T M S i  d e  V I I I - 3 ,  h o m o  b i s  3 O - 3 1 _ - h o p a n e  o l - 3 2

B H ) ;

-  t r i t e r p é n o ï d e  F t _ 8  ( p i c  4 7  f i g .  l _ 8  e t  2 0 ,  s p e c t r e
-  é p i m è r e  L T B H - } L B H  d u  p r é c é d e n t .

vI I I- s qgqffle_!9_Iftgs9.1 ang_e!_etefegues .

L e  s c h é m a  8  d é c r i t  l a  f r a g m e n t a t i o n  d u  f r i e d e l a n e

r x - 1  e t  d é r i v é s  ( 1 , o 2 ,  l - 0 3  )  ,  a i n s i  q u e  d ' a n a l o g u e s  n e  s e  d i s t i n -

g u a n t  d u  f r i e d e r a n e  q u e  p a r  l e  c y c r e  E  ( c o m p o s é s  x  e t  x r ) .

-2H

E--
\ ,
\ l

v
t \

I
nl

-cHtH

IX

SCHEI IA  8 : f r a g m e n t a t i o n  d u

R

f n i e d e l a n e  e t  d é n i v é s .

R l

I X - I
IX-2
I X - 3
I  X-4
I X - 5
x -1
X I - 1

H

Hio n
H,0T l r l s i
0
H , 0 H
H , 0 H
H ,  O H

H ,  C H ?
H ,  C H ;
H , C H ;

H , C H :

, t r  
t

C H ;

, t ;

f r i e d e l a n e

3 - f r i e d e l a n o l

f r i e d e l i n e
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T A B L E A U  X X I X :  F  r a g m e n t s
p i c  d e  b a s e  à  m / z  =  1 0 9 ;
*  c o n f o n d u  a v e c  k .

t y p i q u e s  d u  f r i e d e l a n e  e t  d é r i v é s .
3  d r a p r è s  ( t O l ) ,  p i c  d e  b a s e  à  m / z

I  d r a p r è s  ( S S ; ;  z  d r a p n è s  ( 1 0 2 ) ,
=  l 2 3 i  q  p i c  d e  b a s e  à  m / z  =  1 0 9 ;
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S C H E l , | A  9 :  F n a g m e n t a t i o n  d e s
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c y c l o l a n o s t a n e .
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Du  t ab leau  XX IX  nous  t i r ons  l es  conc lus i ons  su i van tes :
-  t r i t e r p é n o ï d e  F 7  ( p i c  2 6  f i g . 1 9 ,  s p e c t r e  f i g .  9 5  )  =  I X - 4 :

f r i e d e l i n e ;  1 e  s p e c t r e  d u  t r i t e r p é n o î d e  V 2  (  t o u r b e  d e

V i t r i m o n t ,  p i c  2 4  f i g .  2 a  e t  2 9 )  e s t  i d e n t i q u e  à  c e l u i  d e  F 7 ;

t r i t e r p é n o î d e  F O  ( p i c  2 5  f i g .  1 9 ,  s p e c t r e  f i g .  9 6 )

=  I X - Z :  f r i e d e l a n o l  ( n o n  s i l y l é ) ;

t r i t e r p é n o î d e  F l - 5  ( p i c  3 6  f i g .  2 0 ,  s p e c t r e  f i g .  9 7 )

=  é t h e r  T M S i  d u  f r i e d e l a n o l ;

-  e n  c e  q u i  c o n c e r n e  1 e  t r i t e r p é n o T d e  F l - 3  ( p i c  3 4

f i g .  2 0 ,  s p e c t r e  f i g .  9 8 )  o . n  a  u n e  s i m i l i t u d e  a v e c  X - 1 ,  m a i s  1 e

c y c l e  E  p e u t  a v o i r  l e s  s t r u c t u r e s  I X ,  X  o u  X f .

V I I I - 6  D é r i v é s  d u  9 - l - 9 gXglg.lgges !sne

L e u r  f r a g m e n t a t i o n  é t a b l i e  p a r  A P L I N  e t  c o I I .  (  l - O 4 )

e s t  r é s u m é e  p a r  I e  s c h é m a  9 .  L e  t a b l e a u  X X X  n o u s  p e r m e t  d e

c o m p a r e r  1 e  s p e c t r e  d u  t r i t e r p é n o ï d e  F 1 6  (  p i c  3 7  f i g .  2 0  ,

s p e c t r e  f i g .  9 9  )  a v e c  d e s  c o m p o s é s  d e  r é f é r e n c e  (  9 5  )  .  C e

s p e c t r e  c o r r e s p o n d  à  I ' é t h e r  T M S i  d u  c y c l o l a u d é n o f  ( X I I I - l - )  o u

d u  m é t h y l è n e - 2 4  c y c l o a r t a n o l  (  X I V - 1 -  )  .  L a  d i s t i n c t i o n  e s t

p o s s i b l e  p a r  l ' é t u d e  d e s  s p e c t r e s  d e s  c é t o n e s  c o r r e s p o n d a n t e s

( L 0 4 ) .

vI  I  I -7  I r . !9"pÉlgrggq_evec_des_gÉ! Iy leE_en_peg! ! fg l_ !9_91_14

L e s  c o m p o s é s  d e  c e  t y p e  d o n n e n t  d ' i m p o r t a n t s  i o n s  à

n / z  =  M - 1 5  e t  n / z  =  M - 1 6 7  (  f r a g m e n t  s ) .  L e s  c o m p o s é s  à  c y c l e  E

p e n t a g o n a l  d o n n e n t  u n  i o n  t  à  m / z  =  M - 8 5  ( v o i r  s c h é m a  1 O ) .  L e s

c o m p o s é s  à  c y c l e  E  h e x a g o n a l  d o n n e n t  u n  i o n  à  m /  z  =  1 { i - L 7 g  a i n s i

q u e  d e s  i o n s  à  n / z  -  2 O 5 ,  z L B  ( f - 0 5 ) .

L e  c o m p o s é  X V I  ( v o i r  p a g e  1 3 3 )  p r o d u i t  é g a l e m e n t  d r i m p o r t a n t s

i o n s  à  n / z  =  M  =  4 4 O ,  M - 1 5 - 3 2  =  3 9 3  e t  m / z  -  M - L 6 7 - 3 2  =  2 4 L .

L e s  p i c s  à  n / z  =  4 2 S  ( M - 1 5 )  e t  n / z  =  2 7 3  ( M - 1 6 7 )  s o n t  I e s  p i c s

d e  b a s e  ( 9 5 ) .

C e  s o n t  c e s  p i c s  q u e  I ' o n  t r o u v e  d a n s  l e  s p e c t r e  d u

B - s t i g m a s t a n o l  i s o l é  d e  1 a  t o u r b e  d e  V i t r i m o n t  (  s p e c t r e  f i g .

1 O O  )  ,  c ê  q u i  m o n t r e  q u e  c e  d e r n i e r  e s t  é 1 u é  a v e c  u n  a u t r e

c o m p o s é  ( p i c  2 2  f i g .  2 9 ) .  N o u s  i d e n t i f i o n s  c e  c o m p o s é  a v e c  X V I

( f e r n é n o 1  m é t h y l  é t h e r ) ,  a v e c  u n e  i n c e r t i t u d e  s u r  l a  p o s i t i o n
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T A B L E A U  X X X :  F r a g m e n t s
'  n f z  =  1 0 9 : 2  n l z  =  1 0 7 .

t y p i q u e s  d e s  d é r i v é s  d u  9 - 1 9 - c y c l o l a n o s t a n e .  P i c s d e  b a s e :
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d e  1 a  d o u b l e  I i a i s o n  q u i  p e u t  ê t r e  e n  p o s i t i o n  7 ,  I  o u  9 - l - L ,

c a r  c e s  d i f f é r e n t s  c o m p o s é s  o n t  m ê m e  s p e c t r e  d e  m a s s e  ( 1 0 5 ) .

I l  r e s t e  é v i d e m m e n t  q u e l q u e s  t r i t e r p é n o î d e s  q u e  n o u s

n r a v o n s  p a s  i d e n t i f i é s ,  c o m m e  p a r  e x e m p l e  c e  c o m p o s é  d e  m a s s e

m o l a i r e  4 2 4 ,  d e  f o r m u l e  b r u t e  C g O H a g O  ( t r i t e r p é n o I d e  F 5 )  e t

d o n t  I e  s p e c t r e  d e  m a s s e  p r é s e n t e  u n  p i c  d e  b a s e  à  n / z  =  3 2 4 .

N o u s  n ' a v o n s  p a s  t r o u v é  d a n s  I a  l i t t é r a t u r e  u n  t e I  c o m p o s é

( p r o b a b l e m e n t  u n e  c é t o n e  p e n t a c y c l i q u e  m o n o i n s a t u r é e ) .

!g ge---regepi!glers---e!:sPrÈe I e s f o r m u l e s  d e s

p,r i ge :- pasr__E!Ér9lg9g__9!__!tt!Srpgggi9ee q u e  n o u s  a v o n s

i d e n t i f i é s  d a n s  1 e s  d i v e r s  é c h a n t i l l o n s  d e  t o u r b e .

I X -  I N T R O D U C T I O N  D I R E C T E

L e s  s u b s t a n c e s  n o n  v o l a t i l e s  e n  C P V  r e p r é s e n t a n t  u n e

f r a c t i o n  i m p o r t a n t e  d e s  c i r e s ,  n o u s  a v o n s  ê g a l e m e n t  é t u d i é  I a

f r a c t i o n  a c i d e  F a  m é t h y I é e  p a r  i n t r o d u c t i o n '  d i r e c t e  d a n s  1 a

s o u r c e  i o n i q u e  d u  s p e c t r o m è t r e  d e  m a s s e ,  I a  t e m p é r a t u r e  d u

d i s p o s i t i f  d  I  i n t r o d u c t i o n  é t a n t  p r o g r a m m é e  d e  5 0  o C  à  2 5 O  o C .

D e s  s p e c t r e s  d e  m a s s e  o n t  é t ê  e n r e g i s t r é s  à  d i f f é r e n t e s

t e m p é r a t u r e s .  I l s  c o r r e s p o n d e n t  à  I a  v o l a t i l i s a t i o n  p r o g r e s s i v e

d e s  e s t e r s  m é t h y l i q u e s  d e s  a c i d e s  g r a s  d é c r i t s  p r é c é d e m m e n t .

S u r  I e  s p e c t r e  d e  1 a  f i g u r e  1 O 1  o b t e n u  à  9 O  o  C ,  o n  n o t e  l a

p r é s e n c e  d e s  i o n s  c a r a c t é r i s t i q u e s :  n / z  =  7 4 ,  8 7 ,  L 4 3 ,  a i n s i

q u e  l e s  i o n s  m o I é c u l a i r e s :  M  =  3 2 6  ( C 2 0 ) , 3 4 O  ( C Z t ' 1 , 3 5 4  ( C 2 2 ) '

3 6 8  ( C 2 3 ) ,  3 8 2  ( C 2 4 ) ,  3 9 6  ( C 2 s ) ,  4 L O  ( C 2 6 ) ,  4 2 4  ( C 2 7 ) ,  4 3 8

(  C 2 8  )  .  A  l - 2 0  o C  a p p a r a i s s e n t  l e s  i o n s  m o I é c u l a i r e s  M  =  4 5 2

( c 2 9 ) ,  4 6 6  ( C 3 O ) ,  4 8 0  ( C 3 1 ) ,  4 9 4  ( C 3 2 ) ,  s 0 8  ( C 3 3 )  e t  5 2 2  ( C 3 4 ) .

V e r s  1 - 8 5  o C  1 a  v o l a t i l i s a t i o n  d e s  e s t e r s  m é t h y l i q u e s  d e s  a c i d e s

g r a s  e s t  p r a t i q u e m e n t  t e r m i n é e .

O n  t r o u v e  p a r  a i l l e u r s  d e s  i o n s  à  m / z  =  3 2 O , 3 4 8 ,  3 7 6 ,

d e  f o r m u l e  b r u t e  C n t 2 r r _ 4 0  c o r r e s p o n d a n t  a u x  i o n s

(  é f i m i n a t i o n  d e  m é t h a n o l  e t  d ' e a u  )  O e s  e s t e r s  m é t h y I  i q u e s

o - h y d r o x y - a c i d e s  ( r e s p e c t i v e m e n t  e n  C 2 2 ,  C 2 4 ,  C 2 6  e t  C 2 8 ) .

A  p a r t i r  d e  1 8 5  o C ,  1 a  c o m p l e x i t é  d e s  s p e c t r e s  s r a c c r o i

i l  n ' e s t  g u è r e  p o s s i b l e  d e  m e t t r e  e n  é v i d e n c e

4 0 4 ,

M -  5 0

d e s

t  e t

d e s
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I - 1  c a r n p e s t é r o l

l - 2  B - s i t o s t é n o l

I I - 1  t a r a x é n è n e

I I - 5  t a n a x é r o n e

I - 5  s t i g m a s t 6 r  o I

I - 4  0 - s t i g m a s t a n d l

I I - 2  t a r a x é r o l

I l l - 2  R - a n y r i n e

I V - 2  o - a m y r i n e I V - 5  u v a o l

c H 2 o H



U I - 2  -  t a r a x a s t é r o I

V I I I - ,  , r r - h o p a n o " l

V I I I - 5  m o r é t é n o l
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c H 3

(

V I I I - 2  3 0 - h o m o h o p a n e (  t Z  o t t - 2 1 0 H )

l ( - z  é p i - f r i e d e l a n o l

X I I I - 1  c y c l o l a u d é n o l

X V I  f e n n é n o I  m é t h y l  é t h e n

V I I I - 4  h o o è n e - B

I X - 4  f r i e d e l i n e

X V  4 1 3 - 1 8  o I é a n è n e  3 - o n e
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c a r a c t é r i s t i q u e s  p r é c i s e s ,  d r a u t a n t  p r u s  q u ' i r  p e u t  y  a v o i r  d e s

d é g r a d a t i o n s  t h e r m i q u e s  p r u s  o u  m o i n s  i m p o r t a n t e s .  s i g n a l o n s

q u ' i 1  a p p a r a i t  d e u x  s é r i e s  d r i o n s  p o u r  d e s  n / z  t r è s  é r e v é e s

e n t r e  l - 8 5  o C  e t  2 5 O  o C :

n / z  =  1 , 4 n  +  6 2  e t  n / z  =  I 4 ( n - 1 )  +  4 4  a v e c  4 3 <  n <  5 7 .

L a  f i g u r e  I O 2  m o n t r e  l e  s p e c t r e  o b t e n u  à  Z Z O  o C .

r l  n e  n o u s  a  m a l h e u r e u s e m e n t  p a s  é t é  p o s s i b r e  d e  f a i r e  l - e s

m e s u r e s  d e  m a s s e  e x a c t e  d e  c e s  i o n s  e t  d o n c  d e  d é t e r m i n e r  l e u r

f o r m u l e  b r u t e  s a n s  a m b i g u ï t é .  E n  e f f e t ,  l e s  s u b s t a n c e s

c o r r e s p o n d a n t e s  s o n t  p r é s e i r t e s  e n  t r o p  f a i b l e  q u a n t i t é  e t  s e

v o l a t i l i s e n t  p e n d a n t  u n  t e m p s  t r o p  c o u r t  p o u r  q u e  r a  m e s u r e  d e

1 a  m a s s e  e x a c t e  s o i t  p o s s i b l e .

N o u s  p e n s o n s  c e p e n d a n t  q u e  1 a  p r e m i è r e  s é r i e  d '  i o n s

c o r r e s p o n d  a u x  p i c s  m o I é c u l a i r e s  d ' e s t e r s  r é s i d u e l s  d ' a c i d e s

g r a s  e t  d ' h y d r o x y - a c i d e s

cH -  ( cH^) -_  -  coo  (cH^)  coocH^ ,
.  3  2 ' x  Z  y  J

t a n d i s  q u e  l a  d e u x i è m e  s é r i e  c o r r e s p o n d  a u x
(  é l i m i n a t i o n  d e  m é t h a n o l  )  .

L e  c o u r a n t  i o n i q u e  t o t a l  c o r l e c t é  p a s s e  p a r  u n  m a x i m u m  v e r s

9 o  o c ,  c ' e s t - à - d i r e  l o r s  d e  l - a  v o l a t i r i s a t i o n  d e  l a  p l u s  g r a n d e

p a r t i e  d e s  e s t e r s  m é t h y r i q u e s  d e s  a c i d e s  g r a s ,  p u i s  i l  d é c r o î t

l o r s q u e  I a  t e m p é r a t u r e  d u  d i s p o s i t i f  d ' i n t r o d u c t i o n  a u g m e n t e

( r i g . 1 o 3 ) .  c e c i  m o n t r e  q u ' e n  d e h o r s  d e s  e s t e r s  m é t h y l i q u e s  d e s

a c i d e s  g r a s  u n e  q u a n t i t é  r e l a t i v e m e n t  f a i b l e  d r a u t r e s  c o m p o s é s

e s t  d é t e c t a b l e  p a r  l e  s p e c t r o m è t r e  d e  m a s s e  d a n s  l - e s  c o n d i t i o n s

u t i l i s é e s .  D ' a i l I e u r s  I ' a n a l y s e  t h e r m o g r a v i m é t r i q u e  s o u s  v i d e

d e s  c i r e s  m é t h y l é e s  m o n t r e  q u e  s e u l e m e n t  3 0 %  d e  l - r é c h a n t i l l o n

s o n t  s u s c e p t i b l e s  d e  s e  v o l a t i l i s e r  à  2 Z O  o C .

L e s  s p e c t r e s  d e  m a s s e  p a r  i n t r o d u c t i o n  d i r e c t e  d e  l - a  c i r e

b r u t e  F b  p e r m e t t e n t  d e  m e t t r e  e n  é v i d e n c e  l e s  p i c s  m o 1 é c u l - a i r e s

d ' a c i d e s  g r a s  l i b r e s  d e  c 1 6  à  c 3 4  e t  d ' e s t e r s  d ' a c i d e s  g r a s  e ï

d f a l c o o l s  g r a s  ( c é r i d e s ) ,  d e  m a s s e  m o l - a i r e  6 4 8  à  z 6 0 ,  s o i t  d e

4 4  à  5 2  a t o m e s  d e  c a r b o n e .  c e s  p i c s  n e  f i g u r e n t  p a s  d a n s  l a

f r a c t i o n  a c i d e  p u i s q u e  I e s  c é r i d e s  o n t  é t é  s a p o n i f i é s .

L r é t u d e  d e s  é c h a n t i l r o n s  d é g r a d é s  p a r  v o i e  c h i m i q u e  (  a c t i o n

d e  H r  e n  t u b e  s c e l l é  à  2 2 o  o c ,  t r a i t e m e n t  p a r  c H 3 c o 3 H  -  H r 0 4 )

n e  n o u s  a  f o u r n i  a u c u n  r e n s e i g n e m e n t  s u p p l é m e n t a i r e .

D e  m ê m e ,  r e s  s p e c t r e s  o b t e n u s  à  p a r t i r  d e  l a  f r a c t i o n  A

s é p a r é e  p a r  c P G  e t  d e  m a s s e  m o r a i r e  8 o o - 1 o o o ,  n e  p e r m e t  p a s  d e

i o n s  M - 3 2



m e t t r e  e n  é v i d e n c e

m a s s e ,  à  c a u s e  d u

c a r a c t é r i s t i q u e s .

- l - 3 5 -

d e  p i c s  m o l é c u l a i r e s  d a n s

b r u i t  d e  f o n d  i m p o r t a n t ,  n

c e  d o m a i n e  d e

i  d e  f r a g m e n t s

x- T9IMII9I_q!ry$gg

L r i n t r o d u c t i o n  d i r e c t e d e  1 r é c h a n t i l l o n  p a r

d é s o r p t i o n  t h e r m i q u e  s u i v i e  d ' u n e  i o n i s a t i o n  c h i m i q u e  ( g a z

r é a c t a n t  C H 4 )  p e r m e t  1 a  p r o d u c t i o n  d ' i o n s  q u a s i - m o l é c u l - a i r e s  e t

d e  p e u  d e  f r a g m e n t s .  o n  p e u t  d o n c  s r a t t e n d r e  à  o b t e n i r  d e s

s p e c t r e s  d e  m a s s e  p r u s  s i m p l e s  e t  p l u s  f a c i l e s  à  i n t e r p r é t e r
q u e  c e u x  o b t e n u s  p a r  i o n i s a t i o n  é l e c t r o n i q u e .

D a n s  c e s  c o n d i t i o n s  r e s  a c i d e s  g r a s  m é t h y l é s  o u  n o n  d o n n e n t

n a i s s a n c e  a u x  i o n s  M H *  ,  l e s  h y d r o x y - a c i d e s  a u x  i o n s  M H  +  e t
+

M H  - H 2 o .  L a  f i g u r e  L o 4  r e p r é s e n t e  u n  d e s  s p e c t r e s  o b t e n u s  à
p a r t i r  d e  r ' é c h a n t i l l o n  F a  n o n  m é t h y r é .  o n  r e c o n n a i t

e f f e c t i v e m e n t  l e s  i o n s  M H  +  d e s  a c i d e s  g r a s :  3 6 g  ( C Z 4 ) ,  3 g 7
( C 2 6 ) , 4 2 5  ( C 2 8 ) ,  4 7 I  ( a c i d e  C 3 2 - h o p a n o î q u e ) ;  t e s  i o n s  M H + - H 2 o

d e s  h y d r o x y - a c i d e s :  3 1 1  ( C 2 O ) ,  3 3 9  ( c 2 2 ) ,  3 6 7  ( c z q ) ,  3 9 5  ( c 2 6 ) .

D e s  r é s u l t a t s  a n a l - o g u e s  s o n t  o b t e n u s  a v e c  1 a  f r a c t i o n  a c i d e
m é t h y l é e  d e  l - ' é c h a n t i t - l o n  v 1 a  (  t o u r b e  d e  v i t r i m o n t  )  (  f  i e .  j _ o 5  )  .
o n  o b s e r v e  l e s  p i c s  q u a s i - m o r é c u r a i r e s  d e s  e s t e r s  m é t h y l i q u e s

d e s  a c i d e s  g r a s :  3 5 5  ( C z z ) ,  3 8 3  ( C z 4 ) ,  4 ! 1  ( C 2 6 ) ,  4 3 g  ( C 2 g ) ,

4 6 7  ( C 3 0 ) ;  c e u x  d e s  h y d r o x y - a c i d e s :  3 7 L  ( C 2 Z ) ,  3 9 9  ( C Z A ) ,  4 2 7
( C 2 6 ) ,  4 5 5  ( C 2 8 ) ,  4 8 3  ( c 3 O )  e t  t _ e s  i o n s  l t H * - H 2 o  c o r r e s p o n d a n t s .

P a r  c o n t r e  a u c u n  i o n  i n t é r e s s a n t  n r é m e r g e  d u  b r u i t  d e  f o n d
d a n s  l a  r é g i o n  n / z >  5 O O .  L e  r e n d e m e n t  d ' i o n i s a t i o n  d e s  p r o d u i t s

l o u r d s  e s t  s a n s  d o u t e  t r o p  f a i b l e  p o u r  d o n n e r  u n  s p e c t r e
i n t é r e s s a n t .

xr-

L a  v o l - a t i l i s a t i o n  d e  1 r é c h a n t i l l o n  e t  I ' i o n i s a t i o n

d e s  m o l é c u l e s  s o n t  r é a l i s é e s  g r â c e  à  I ' i m p a c t  d ' u n  f a i s c e a u

l a s e r  d ' é n e r g i e  r é g l a b l - e .  D a n s  c e s  c o n d i t i o n s  r e s  a c i d e s  g r a s

r i b r e s  d o n n e n t  n a i s s a n c e  à  d e s  i o n s  n é g a t i f s  R - c o o -  ( M - 1 ) .  o n

o b s e r v e  e f f e c t i v e m e n t  c e s  i o n s  d a n s  1 e  s p e c t r e  d ' u n  m é l a n g e

t é m o i n  d r a c i d e s  g r a s  d e  c 1 o  à  c 3 o  q u e  n o u s  a v o n s  r é a l i s é ,  r e s

*  Se rv i ce  commun  LA i l l t lA  de  I rUn i ve rs i t é  de  l r l e t z .
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h a u t e u r s  d e s  p i c s  é t a n t  s e n s i b l e m e n t  p r o p o r t i o n n e l l e s  a u x

c o n c e n t r a t i o n s  d e s  a c i d e s  g r a s  c o r r e s p o n d a n t s  d a n s  1 e  m é 1 a n g e .

M a l h e u r e u s e m e n  t l e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s a v e c  d i v e r s

é c h a n t i l l - o n s  d e  n o s  c i r e s  s o n t  e n t i è r e m e n t  n é g a t i f s .  C e t t e

t e c h n i e u ê ,  e s s e n t i e l l e m e n t  a p p l i c a b l e  a u x  s u b s t a n c e s  m i n é r a l e s ,

n e  n o u s  a  p a s  p e r m i s  d e  r e t r o u v e r  l e s  a c i d e s  g r a s  i d e n t i f i é s

p a r  C P V  o u  s p e c t r o m é t r i e  d e  m a s s e  c l a s s i q u e ,  n i  d e  m e t t r e  e n

é v i d e n c e  d ' a u t r e s  i o n s  i n t é r e s s a n t s .

X I ] -  C O N C L U S I O N .

L a  t e c h n i q u e  d e  c o u p l a g e  C P V - s p e c t r o m é t r i e  d e  m a s s e

n o u s  a  p e r m i s  d e  c o n f i r m e r  l a  s t r u c t u r e  l i n é a i r e  d e s  a c i d e s

g r a s ,  d ' i d e n t i f i e r  d e s  a - o  d i a c i d e s ,  d e  m e t t r e  e n  é v i d e n c e  d e s

a r - h y d r o x y - a c i d e s  d e  C 1 6  à  C 2 8  e t  d e  1 e s  c a r a c t é r i s e r  p a r  l e u n s

s p e c t r e s  s o u s  f o r m e  d r e s t e r s  m é t h y l i q u e s  s i l y l é s  e t  d r q - t t  d i o l s

b i s - T I I { S i  é t h e r s .

P a r  a i I l e u r s ,  d a n s  l e s  d i v e r s e s  f r a c t i o n s  i n s a p o n i f i a b l e s  '

n o u s  a v o n s  i d e n t i f i é  d e s  n - a l c a n e s ,  d e s  a l c o o l s  g r a s ,  d e s

s t é r o I s  e t  d e s  t r i t e r p é n o Ï d e s .  N o u s  a v o n s  p r o p o s é ,  d a n s  l a

m e s u r e  d u  p o s s i b l e ,  u n e  s t r u c t u r e  p o u r  c e s  c o m p o s é s ,  d ' a p r è s

l e s  d o n n é e s  d i s p o n i b l e s  d a n s  I a  l i t t é r a t u r e .

L a  s p e c t r o m é t r i e  d e  m a s s e  p a r  i n t r o d u c t i o n  d i r e c t e

(  i o n i s a t i o n  é I e c t r o n i q u e ,  c h i m i q u e  o u  l a s e r  )  n e  n o u s  a  p a s

p e r m i s  d e  c a r a c t é r i s e r  l e s  s u b s t a n c e s  d e  m a S S e s  m o l a i r e s

é 1 e v é e s  n o n  v o l a t i l e s  e n  C P V ,  c e c i  p r o b a b l e m e n t  à  c a u s e  d r u n

t r o p  f a i b l e  r e n d e m e n t  d ' i o n i s a t i o n  e t  é g a l e m e n t  à  c a u s e  d e  l e u r

f a i b l e  v o l a t i l i t é .

L a  t e c h n i q u e  d r i o n i s a t i o n  p a r  d é s o r p t i o n  d e  c h a m p ,  9 u i  s e r a i t

a p p l i c a b l e  a u x  s u b s t a n c e s  d e  m a s s e s  m o l a i r e s  é l e v é e s ,  p o u r r a i t

p e u t - ê t r e  p e r m e t t r e  d e  r é s o u d r e  c e  p r o b l è m e .
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D I S C U S S I O N  D E S  R E S U L T A T S  E T  C O N C L U S I O N S  G E N E R A L E S

A  1 a  s u i  € e  d e  n o m b r e u x  t r a v a u x  s u r  I e s  c i r e s  d e

t o u r b e s  d r o r i g i n e s  t r è s  d i v e r s e s ,  q u i  o n t  p e r m i s  d e  m e t t r e  e n

é v i d e n c e  d e s  a c i d e s  g r a s  ,  d e s  a l c o o l s  g r a s ,  d ê s  s t é r o I s  e t

q u e l q u e s  t r i t e r p é n o ï d e s ,  n o u s  n o u s  s o m m e s  i n t é r e s s é s  à  n o t r e

t o u r  a u x  c i r e s  e x t r a i t e s  à  1 ' é t h e r  é t h y l i q u e  d ' u n e  t o u r b e

c o m m e r c i a l e  (  " F l o r a t o r f ' r  )  ,  d r u n e  t o u r b e  l o c a l e  (  f o r ê t  d e

V i t r i m o n t ,  M e u r t h e - e t - M o s e l l e  )  p r é I e v é e  à  d e u x  p r o f o n d e u r s

( O - f O  c m  e t  8 0  c m )  e t  d r u n  a n m o o r  ( é t a n g  d e  L a c h a u s s é e ,  M e u s e ) ,

ê g a L e m e n t  p r é I e v é  à  d e u x  p r o f o n d e u r s  ( O - f O  c m  e t  1 - 0 - 2 0  c m ) .

L e s  m é t h o d e s  c l a s s i q u e s  d e  c a r a c t é r i s a t i o n  d e s  g r a i s s e s  e t

d e s  h u i l e s  (  i n d i c e  d e  s a p o n i f i c a t i o n ,  d r i o d e ,  d ' h y d r o x y f e ,  e t c  )

n e  n o u s  o n t  f o u r n i  q u e  p e u  d e  r e n s e i g n e m e n t s ,  e n  r a i s o n  d e  l a

c o m p l e x i t é  d u  m é I a n g e  e t  d e s  d i f f i c u l t é s  à  a d a p t e r  c e s  m é t h o d e s

à  1 ' é t u d e  d e s  c i r e s .  L e s  c i r e s  b r u t e s  s o n t  c o n s t i t u é e s

d r e s t e r s ,  d r a c i d e s  e t  d ' a l c o o l s  l i b r e s .  A p r è s  s a p o n i f i c a t i o n ,

l e s  d i v e r s e s  c i r e s  s o n t  s é p a r é e s  e n  f r a c t i o n  a c i d e  e t  f r a c t i o n

i n s a p o n i f i a b l e .  L a  f i g u r e  1 0 6  c i - a p r è s  r e p r é s e n t e  I e s  b i l a n s  d e

c e  f r a c t i o n n e m e n t  p o u r  l e s  d i v e r s  é c h a n t i l l o n s .

L e s  c o m p o s i t i o n s  c e n t é s i m a l e s  d e s  f r a c t i o n s  a c i d e s  o u

i n s a p o n i f i a b l e s  m o n t r e n t  q u ' i l  s ' a g i t  d e  c o m p o s é s  r e l a t i v e m e n t

p l u s  r i c h e s  e n  o x y g è n e  e t  m o i n s  e n  h y d r o g è n e  q u ' u n  a c i d e  g r a s

o u  u n  a l c o o l  g r a s  n o r m a l .  L e s  m a s s e s  m o l a i r e s  m o y e n n e s  e n

n o m b r e  d e s  d i v e r s e s  f r a c t i o n s  s o n t  d e  l r o r d r e  d e  5 O O  o u

s u p é r i e u r e s  à  5 O O .

L a  m e s u r e  d e  I ' i n d i c e  d ' i o d e  s e m b l - e  d e  p l u s  i n d i q u e r  l a

p r é s e n c e  d e  d o u b l e s  l i a i s o n s  é t h y I é n i q u e s .

L r é t u d e  s p e c t r o s c o p i q u e  (  r R ,  R M N  
1  

H  e t  
1 3  

c  )  m o n t r e  q u ' i 1

s ' a g i t  p r i n c i p a l e m e n t  d e  s u b s t a n c e s  à  l o n g u e  c h a î n e ,  p e u

r a m i f i é e s ,  p o s s é d a n t  u n e  f o n c t i o n  a c i d e  c a r b o x y l i q u e  e t  d e s

g r o u p e m e n t s  h y d r o x y l e s .  L a  f r a c t i o n  i n s a p o n i  f i a b l - e  p r é s e n t e

é g a l e m e n t  u n e  s t r u c t u r e  m o n o  o u  p o l y h y d r o x y l é e .



-  l_  59-

L e s  m é t h o d e s  s p e c t r o s c o p i q u e s  n e  p e r m e t t e n t  p a s  d e  c o n f i r m e r

l a  p r é s e n c e  d e  d o u b l e s  I i a i s o n s  n i  d e  m e t t r e  e n  é v i d e n c e  d e

s t r u c t u r e s  a r o m a t i q u e s  .

L r a n a l y s e  p a r  c h r o m a t o g r a p h i e  e n  p h a s e  v a p e u r  d e s  d é r i v é s

m é t h y l é s  d e s  f r a c t i o n s  a c i d e s  d e s  d i v e r s  é c h a n t i l l o n s  n o u s  a

p e r m i s  d r  i d e n t i f i e r  d e s  a c i d e s _ g r a s _ a y g g ! _ ! 9 . _ è _ 9 4 _ g ! o m e s _ d e

c a r b o n e .  P a r  c o u p l a g e  C P V - s p e c t r o m é t r i e  d e  m a s s e ,  n o u s  a v o n s

m o n t r é  q u e  c e s  a c i d e s  s o n t  e s s e n t i e l l e m e n t  d e s  a c i d e s  g r a s

s a t u r é s  I i n é a i r e s .  L e s  a c i d e s  i n s a t u r é s  o u  r a m i f i é s  o u  e n c o r e

c o m p o r t a n t  u n  a u t r e  g r o u p e  f o n c t i o n n e l  ( c a r b o n y l e ,  é p o x y ,  e t c )

s o n t  p r é s e n t s  e n  t r è s  f a i b l e s  p r o p o r t i o n s  o u  a b s e n t s  ( e x c e p t i o n

f a i t e  d e s  h y d r o x y - a c i d e s  )  .  P a r  c o n t r e ,  n o u s  a v o n s  p u  d é t e c t e r

p a r  C P V  e t  s p e c t r o m é t r i e  d e  m a s s e  d e  f a i b l e s  q u a n t i t é s  d ' o  - . ( , r

d i a c i d e s  n o r m a u x  e n  C 2 2 ,  C 2 4 ,  C 2 6  e t  C 2 8  d a n s  l e s  d i v e r s e s

f r a c t i o n s  a c i d e s .

L r a n a l y s e  q u a n t i t a t i v e  p a r  C P V  m o n t r e  q u e  l e s  a c i d e s  g r a s

i d e n t i f i é s  c o n s t i t u e n t  s u i v a n t  I e s  é c h a n t i l l o n s  d e  L O %  à  2 7 %  d e

1 ' é c h a n t i l l o n  i n j e c t é ,  s o i t  d e  9  à  1 , 7 %  d e  l a  c i r e  b r u t e  ( s a u f

p o u r  1 ' é c h a n t i l l o n  d e  s u r f a c e  d e  l r a n m o o r  d e  L a c h a u s s é e  q u i

c o n t i e n t  p e u  d r a c i d e s  )  .  L e s  a c i d e s  à  n o m b r e  p a i r  d r a t o m e s  d e

c a r b o n e  s o n t  p r é d o m i n a n t s ,  e D  p a r t i c u l i e r  l e s  a c i d e s

t é t r a c o s a n o ï q u e  ( C z a )  e t h e x a c o s a n o î q u e  ( C 2 6 ) : c e t t e

r é p a r t i t i o n  d e s  a c i d e s  g r a s  e n  f o n c t i o n  d e  1 a  l o n g u e u r  d e

c h a î n e  r e j o i n t  I e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  p a r  d t a u t r e s  a u t e u r s  à

p a r t i r  d e  t o u r b e s  d ' o r i g i n e s  t r è s  d i v e r s e s  ( 3 ,  2 I ,  2 3 ,  2 5 ,  2 6 ,

3 3 ,  3 4 )  .  N o t o n s  q u e  c e s  a c i d e s  e n  C 2 4  e t  C 2 6  s o n t  r a r e m e n t

r e n c o n t r é s  d a n s  l e s  h u i l - e s  e t  l - e s  g r a i s s e s ,  d a n s  I e s q u e l l e s  I e s

a c i d e s  e n  C 1 6  e t  C l - 8  s o n t  l - e s  p l u s  a b o n d a n t s .

L a  p r é s e n c e  d ' h y d r o x y - a c i d e s  r e s p o n s a b l e s  d e  r é a c t i o n s  d e

p o l y c o n d e n s a t i o n  d a n s  l e s  c i r e s  d e  t o u r b e s  a  é t é  s u g g é r é e  p a r

R A U H A L A  ( 2 2 ) ,  m a i s  l e u r  m i s e  e n  é v i d e n c e  n ' a v a i t  p u  ê t r e  m e n é e

à  b i e n  ( 2 I ) .

P a r  c o u p l a g e  C P V - s p e c t r o m é t r i e  d e  m a s s e ,  a p r è s  m é t h y l a t i o n

d e s  f o n c t i o n s  c a r b o x y l e s  e t  s i  I y l a t i o n  d e s  f o n c t i o n s

h y d r o x y l e s ,  n o u s  a v o n s ,  p o u r  1 a  p r e m i è r e  f o i s  d a n s  u n e  c i r e  d e

to  urb e,  _ f9el ! t I f  é_sgg_g: ly9fe ly - a c i d e s  à  c h a î n e  l i n é a i r e  d e  C 1 6

à  C 2 8  r  € s s e n t i e l l e m e n t  à  n o m b r e  p a i r  d ' a t o m e s  d e  c a r b o n e ,

s u r t o u t  l e s  t e r m e s  e n  C 2 2 ,  C 2 4  e t  C 2 6  ( 4 4 ) .  N o u s  a v o n s  p a r

a i l l e u r s  c a r a c t é r i s é  c e s  h y d r o x y - a c i d e s  p a r  l e s  s p e c t r e s  d e
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m a s s e  d e s  r t r l  d i o l s ( b i s - T M S i  é t h e r s )  a e  C l - 6  à  C z A

c o r r e s p o n d a n t s  o b t e n u s  p a r  r é d u c t i o n  d e s  f o n c t i o n s  C O O H .  S e u I s

I e s  s p e c t r e s  d e s  s  - r r r  d i o l s  e n  C l - 0  e t  C 2 2  a v a i e n t  é t ê  d é c r i t s

d a n s  I a  l i t t é r a t u r e  ( 8 9 ) .  N o s  s p e c t r e s  o n t  d ' a i l 1 e u r s  s e r v i  d e

r é f é r e n c e s  à  E K M A N  R .  e t  c o l l .  p o u r  é t a b l i r  l a  p r é s e n c e

d ' h y d r o x y - a c i d e s  d a n s  d e s  t o u r b e s  d e  F i n l a n d e  ( 4 5 ) .

N o u s  a v o n s  r e t r o u v é  c e s  m ê m e s  h y d r o x y - a c i d e s  d a n s  I e s  d e u x

é c h a n t i l l - o n s  d e  1 a  t o u r b e  d e  V i t r i m o n t  e t  l e s  d e u x  é c h a n t i l l o n s

d e  l r a n m o o r  d e  L a c h a u s s é e .  L e u r  p r o p o r t i o n  g l o b a l e  d a n s  I e s

d i v e r s e s  c i r e s  v a r i e  d e  1  à  L L % .

P a r  p r é f r a c t i o n n e m e n t  p a r  c h r o m a t o g r a p h i e  s u r  c o l o n n e

d r a l u m i n e  o n  p e u t  s é p a r e r  l e s  h y d r o x y - a c i d e s  e t  1 e s  a c i d e s  g r a s

d e s  a u t r e s  s u b s t a n c e s ,  n o t a m m e n t  d e s  s u b s t a n c e s  n o n  v o l a t i l e s

e n  C P V  q u i  r e p r é s e n t e n t  u n e  f r a c t i o n  i m p o r t a n t e  d e

l - r é c h a n t i l l o n  i n j e c t é  ( 4 2 %  à  6 7 %  s u i v a n t  I e s  é c h a n t i l l o n s  )  .

C e  p r é f r a c t i o n n e m e n t  n o u s  p e r m e t  é g a l e m e n t  d e  s é p a r e r

1 e s  s u b s t a n c e s  i n s a p o n i f i a b l e s  d e s  c i r e s  e n  p l u s i e u r s

f r a c t i o n s ,  d a n s  l e s q u e l l e s  n o u s  a v o n s  i d e n t i f i é  p a r  C P V  e t

s p e c t r o m é t r i e  d e  m a s s e  I e s  c o m p o s é s  s u i v a n t s :

-  f r a c t i o n  I :  n - a l c a n e s  d e  C z I  à  C 3 5  e t  d i v e r s

l f f l g f p g l g i g g g  ( h y d r o c a r b u r e s  e t  c é t o n e s )  ;
-  f r a c t i o n  I I :  g l g g g l g _ g l e s _ g g c 1 6  à  C 3 4 e t  a l c o o l s

l f f le fpéni  ques ;
-  f r a c t i o n  I I I :  s t é r o l s  (  c a m p e s t é r o l ,  c a m p e s t a n o l ,

s t i g m a s t é r o I  e t  s u r t o u t  B - s i t o s t é r o l -  e t  B - s t i g m a s t a n o l ) .

L e s  a l c o o l - s  g r a s  r  € s s e n t i e l l e m e n t  à  n o m b r e  p a i r  d r a t o m e s  d e

c a r b o n e  c o m m e  l e s  a c i d e s  g r a s  r  r e p r é s e n t e n t  a v e c  l e s  s t é r o l s

I e s  d e u x  c l a s s e s  d e  c o m p o s é s  n e u t r e s  l e s  p l u s  i m p o r t a n t e s

( r e s p e c t i v e m e n t  4 - L 2 %  e t  2 - 4 %  d e s  c i r e s  b r u t e s ) .  L e u r  p r é s e n c e

d a n s  I e s  t o u r b e s  s e m b l e  d ' a i l l e u r s  ê t r e  u n i v e r s e l l e  ( 2 3 ,  2 5 ,

3 0 ,  3 4 ,  4 8 ,  5 0 ,  5 3 ,  5 6  )  .

L e s  n - a l c a n e s ,  p o u r  I e s q u e l s  l e s  t e r m e s  à  n o m b r e  i m p a i r

d r a t o m e s  d e  c a r b o n e  s o n t  p r é p o n d é r a n t s ,  s o n t  p r é s e n t s  e n  p l u s

f a i b l e s  p r o p o r t i o n s  ( O , 4 - L , 4 % ) .

P a r m i  l e s  l t l l g r p . é l g f Q g g  q u e  n o u s

t o u r b e  ' t F l o r a t o r f  r t ,  c i t o n s :

-  l a  f r i e d e l i n e  e t  1 ' é p i - f r i e d e l a n o l  d é j à  s i g n a l é s

d a n s  u n e  t o u r b e  d ' E c o s s e  ( 5 1 )  e t  d a n s  u n e  t o u r b e  d ' I s r a ë f  ( 5 2 ) ;

a v o n s  i d e n t i  f i  é s  d a n s  I a
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d a n s  u n e  t o u r b e  c a n a d i e n n e  ( 5 O ) ;

I a  g - a m y r i n e ,  1 e  m o r é t é n o l  e t  1 e

I e s  h o p a n o ï d e s  (  a c i d e s  e t

t a r a x é r o n e  t r o u v é s

c y c l o l a u d é n o 1 .

a l c o o l s  e n  C 3 2 ,

I a  t o u r b e  d e  V i t r i m o n t ,  n o u s

h y d r o c a r b u r e  e n  C 3 l -  )  .

P a r m i  l e s  ! r ] ! e r p é n o ï d e s  d e

a v o n s  e s s e n t i e l l e m e n t  i d e n t i f i é  1 a  f r i e d e l i n e .  L a  p r é s e n c e

d r a u t r e s  t r i t e r p é n o î d e s  n r e s t  p a s  e x c l u e ,  m a i s  i l s  s o n t

p r é s e n t s  e n  p r o p o r t i o n s  p l u s  f a i b l e s  q u e  d a n s  1 a  t o u r b e

t r F l o r a t o r f  r r .

L r a n m o o r  d e  L a c h a u s s é e  n e  s e m b l e  p a s  e n  c o n t e n i r  o u  p e u t - ê t r e

s e u l e m e n t  à  l ' é t a t  d e  t r a c e s .

L e s  d i v e r s e s  f r a c t i o n s  i n s a p o n i f i a b l - e s  r e n f e r m e n t ,  c o m m e  l e s

f r a c t i o n s  a c i d e s ,  d e s  s u b s t a n c e s  n o h  v o l a t i l e s  e n  C P V  ( 4 3  à  6 0 %

d e  1 ' é c h a n t i l l o n  i n j e c t é )  .

D a n s  I ' e s p o i r  d e  r é d u i r e  1 a  l o n g u e u r  d e  c h a Î n e  d e s

c o m p o s é s  n o n  v o l a t i l - s  d e  1 a  f r a c t i o n  a c i d e  d e s  c i r e s  d e  1 a

t o u r b e  " F l o r a t o r f " ,  p a r  c o u p u r e  a u  n i v e a u  d t é v e n t u e l l e s  d o u b l e s

l - i a i s o n s ,  n o u s  a v o n s  s o u m i s  c e t t e  c i r e  à  d i v e r s e s  r é a c t i o n s  d e

d é g r a d a t i o n :  o z o n o l V S € ,  h y d r o x y l a t i o n  p a r  I ' a c i d e  p e r a c é t i q u e

e t  c o u p u r e  d u  d i o l  f o r m é  p a r  H I 0 4 ,  d ê g r a d a t i o n  o x y d a t i v e  p a r

H I O .  e n  p r é s e n c e  d e  K M n O ,  o u  a c t i o n  d e  R u O "  O n  o b s e r v e  a l o r s
A ' , 4 4

u n e  n e t t e  d i m i n u t i o n  d e  f  i n d i c e  d ' i o d e  e t  d e  I a  c o L o r a t i o n .

L ' a n a l y s e  p a r  C P V  d e s  p r o d u i t s  d t o x y d a t i o n  n e  f a i t  a p p a r a î t r e

a u c u n  c h a n g e m e n t  d a n s  l e s  c h r o m a t o g r a m m e s  r  a u s s i  b i e n

q u a l i t a t i f  q u e  q u a n t i t a t i f .  C e I a  p e u t  p r o v e n i r ,  s o i t  d e  c o u p u r e

e n  f i n  d e  c h a î n e ,  s o i t  d e  I ' o u v e r t u r e  d e  c y c l e s ,  s o i t  d e

r é a c t i o n s  s e c o n d a i r e s  n t e n t r a î n a n t  q u t u n e  c o u p u r e  p a r t i e l l e  d e s

d o u b l e s  I  i a i s o n s ,  o u  e n c o r e  d e  r e n d e m e n t s  d e  r é a c t i o n  t r o p

f  a i b l e s .

P a r  a i l l e u r s  c e s  c o m p o s é s  n e  s e m b l e n t  p a s  c o n t e n i r  d e

f o n c t i o n s  é t h e r s  r  p u i s q u e  I e s  r é a c t i o n s  d e  c o u p u r e  p a r

I  '  i o d o t r i m é t h y l s i  l a n e  n ' o n t  d o n n é  a u c u n  r é s u l t a t  n o u v e a u .

A f i n  d e  r é d u i r e  I a  p o l a r i t é  d e  c e s  c o m p o s é s  e t  d e  d é t e r m i n e r

l - e u r  s q u e l e t t e  c a r b o n é ,  n o u s  a v o n s  e n t r e p r i s  d t e f f e c t u e r

I ' h y d r o g é n o l y s e  d e s  d i v e r s e s  f o n c t i o n s  o x y g é n é e s .

D f  u n e  p a r t  l - ' a c t i o n  d e  L i A l H 4  o u  d e  N a A l H 2 ( O C 2 H 4 O C n r ) ,  p e r m e t

d e  r é d u i r e  e n  f o n c t i o n s  a l c o o f s  l e s  f o n c t i o n s  a c i d e s  e t



- L 6 2 -

é v e n t u e l l e m e n t  c é t o n e s ,  é p o x y d e s  e t  p e r o x y d e s ,  a i n s i  q u e  l e s

e s t e r s  r é s i d u e l s  r é s u l - t a n t  d r u n e  s a p o n i f i c a t i o n  i n c o m p l è t e  o u

d ' u n e  r e c o n d e n s a t i o n  d e s  h y d r o x y - a c i d e s .  D e  c e t t e  m a n i è r e ,

a p r è s  s i  r y l a t i o n  d e s  a r c o o r s  o b t e n u s  a p r è s  r é d u c t i o n ,  n o u s

a v o n s  r e t r o u v é  1 e s  a l c o o l - s  g r a s  d e  C 1 6  à  C 3 4  c o r r e s p o n d a n t  a u x

a c i d e s  g r a s  p r é c é d e m m e n t  i d e n t i f i é s ,  a i n s i  q u e  l e s  o  - o  d i o r s

c o r r e s p o n d a n t  a u x  h y d r o x y - a c i d e s .  L e s  r é s u l t a t s  q u a n t i t a t i f s  d e

l a  c i r e  a i n s i  r é d u i t e  s o n t  e n  a c c o r d  a v e c  c e u x  d e  l a  f r a c t i o n

a c i d e  n o n  r é d u i t e ,  c e  q u i  m o n t r e  q u e  f g s _ g g l g . t a n c e s _ l g _ m e g g e g
mo I aits s_É!Éy.Éee_n e_s on t_peg_qgg_p91y9.9.!9Ig..

D r a u t r e  p a r t ,  l r a c t i o n  d e  H I  e n  t u b e  s c e l l é  à  2 Z O  o C ,  p e r m e t ,

e n  p r i n c i p e ,  d e  r é a l i s e r  1 ' h y d r o g é n a t i o n  t o t a l e  d e s  s u b s t a n c e s

e n  u n e  s e u l -  e  é t a p e  (  m é t h o d e  d e  B E R T H E L O T  )  .  L e  r e n d e m e n t  d e

c e t t e  m é t h o d e  e s t  v a r i a b r e  d ' u n  e s s a i  à  l - r a u t r e .  D a n s  l e s  c a s

l e s  p l u s  f a v o r a b l e s ,  1 e  r e n d e m e n t  e n  n - a L c a n e s  d e  c 1 6  à  c 3 4  à

p a r t i r  d e  l - a  c i r e  b r u t e  o u  d e  l a  f r a c t i o n  a c i d e ,  e s t  d e  l _ r o r d r e

d e  4 0 % ,  c e  q u i  c o r r e s p o n d  à  I  a  p r o p o r t i  o n  d e s  s u b s t a n c e s

v o l a t i l e s  d é t e r m i n é e s  p a r  c P V  ( a c i d e s  g r a s  e t  h y d r o x y - a c i d e s ) .

E n  d é f i n i t i v e  r e s  m é t h o d e s  c h i m i q u e s  n o u s  m o n t r e n t  q u e  l e s

s u b s t a n c e s  n o n  v o f a t i l e s  e n  C p V  n e  s o n t  1 l _ g g E _ p o l _ y e s t e t s _ n !

l g g _ p g l y É l l g f g .  L e s  r é s u l t a t s  d e  t a  R M N  l -  H  e t  1 3  C  p e r m e t t e n t

9_g1g ]g f  e_ !e  q_s  ! I gg lg l9g_s leme t  i  que  s  .

L r é t u d e  d e s  c i r e s  d e  l a  t o u r b e  " F l o r a t o r f ,  p a r  c L H p

(  c h r o m a t o g r a p h i e  d ' a d s o r p t i o n  s u r  s i l i c e ,  c h r o m a t o g r a p h i e  d e

p a r t a g e  e n  p h a s e  i n v e r s e )  n e  n o u s  a  p a s  a p p o r t é  d e  r é s u l t a t s

s u p p r é m e n t a i r e s .  P a r  c o n t r e ,  l a  c h r o m a t o g r a p h i e  p a r  p e r m é a t i o n

d e  g e l  n o u s  a  p e r m i s  d e  s é p a r e r ,  à  p a r t i r  d e s  f r a c t i o n s  a c i d e s

e t  i n s a p o n i f i a b l e s ,  d e s  s u b s t a n c e s  d e  m a s s e s  m o l a i r e s  2 5 o - 5 o o

(  1 6  à  3 4  a t o m e s  d e  c a r b o n e  )  e t  d e s  s u b s t a n c e s  d e  t a i l l e

a p p r o x i m a t i v e m e n t  d o u b r e  d e  m a s s e s  m o l a i r e s  8 o o - 1 1 o 0 .  c e s

d e r n i è r e s  ,  n o n  v o l a t i l - e s  e n  c p v ,  n r o n t  p u  ê t r e  c a r a c t é r i s é e s

p a r  s p e c t r o m é t r i e  d e  m a s s e  p a r  i n t r o d u c t i o n  d i r e c t e ,  n i  p a r

i o n i s a t i o n  é l e c t r o n i q u e  n i  p a r  i o n i s a t i o n  c h i m i q u e .

N o u s  p e n s o n s  q u ' i 1  s ' a g i t  d e  s t u c t u r e s  a r i p h a t i q u e s  p e u

r a m i f i é e s  d e  I ' o r d r e  d e  c 5 o - c 7 o  o u  d e  c h a î n e s  e n  c 3 o - c 4 0  l i é e s

à  d e s  s t u c t u r e s  p o l y c l i q u e s  s a t u r é e s ,  c o m m e  p a r  e x e m p r e  l e s

s t é r o ï d e s  e t  I e s  t r i t e r p é n o ï d e s .



1 æ

E'o

60

40

20

o

100

l-

I  -  a c i d e s
F i g  1 0 6 :  B i l a n  p o n d é n a l  d e

t,/

- 1 6 3 -

VO

2  -  i n s a p o n i f i a b l e
l a  s a p o n i f i c a t i o n  d e s

3  -  p e n t e s
d i f f é r e n t e s  c i r e s .

l--r 3
f f i 2

î Z t
V 1 LO

I.t-
- -  I

:,
É

I

t

50 f-
I

;
: is-
l

.--._
f--------l
F---.---r
l--_---

i' '/t

1  -  a c i d e s  g r a s

4  -  s t é r o I s

7  -  n o n  v o l a t i l s

2  -  h y d r o x y - a c i d e s

5  -  a l c a n e s  e t  a u t r e s  s u b s t a n c e s

47

im6
if:r5
I
i f f i 4
il

i f f i3
i

fr2
w?L

l-:.

a l c o o l s  g n a s

v o l a t i l s  n o n  i d e n t i f i é s

( e n  %  d e  I a  c i n e  b r u t e ) .

l_0\ /  1

J -

c l r e sF i g .  1 0 7 :  B i l a n s  p o n d é r a u x  d e s  a n a l y s e s  p a r  C P V  d e s  d i f f é r e n t e s



F i S .  1 0 8 :  H i s t o g n a m m e s  c u m u l é s  d e s  p n i n c i p a l e s
é c h a n t i l l o n s  ( e n  Z  d e  I a  c i r e  b r u t e ) .
a )  i n f l u e n c e  d e  I a  p n o f o n d e u r ;  b )  i n f l u e n c e  d u  p H  d u

n e u t r e s

a c i d e s

n e u t n e s

a c i d e s

s u b s t a n c e s  i d e n t i f i é e s  d a n s  I e s  d i v e r s

s o l .

0

- 1 6 4 -

LO p1-P7 V1 Ér+ L1 d{=7 F cF4

2  -  a c i d e s  g r a s  > C 2 0

5  -  s t é r o l s

3  -  h y d r o x y - a c i d e s

,-=J
=4J
r3'l
*rl
@11

VO Pl{=4

1  -  a c i d e s  g r a s  C l 4 - C 2 0

4  -  a l c o o l s  g r a s

*o=l
Et4l



- 1 6 5 -

llqqggqlgr_qEq-Bsg qlr4lq .

L e s  h i s t o g r a m m e s  d e  1 a  f i g u r e  l O 7  ( b i l a n  p o n d é r a 1  d e s

a n a f y s e s  p a r  C P V )  r é s u m e n t  l e s  r é s u l t a t s  q u a n t i t a t i f s  o b t e n u s  à

p a r t i r  d e s  d i f f é r e n t s  é c h a n t i l l o n s  d e  t o u r b e s  o u  d ' a n m o o r .

L a  f i g u r e  1 0 8 ,  é t a b l i e  d ' a p r è s  I e s  r é s u l t a t s  d u  t a b l e a u  X X

( p a g e  8 0  ) ,  p e r m e t  d e  c o m p a r e r  l e s  p r o p o r t i o n s  d e s  p r i n c i p a l e s

c l a s s e s  d e  s u b s t a n c e s  i d e n t i f i é e s  e n  f o n c t i o n  d e  I a  p r o f o n d e u r

e t  e n  f o n c t i o n  d u  p H  d u  s o l  e t  d e  d é g a g e r  l e s  p o i n t s  s u i v a n t s .

-  L e s as r  geq__gtgg__è__glg ine__re I  s ! iygqgl ! - -c  our  t  e

( C L 4 - C 2 O ) ,  s o n t  p l u s  a b o n d a n t s  q u e  l e s  a c i d e s  à  c h a Î n e  l o n g u e

( > C Z O )  d a n s  1 ' é c h a n t i l f o n  d e  s u r f a c e  d e  I a  t o u r b e  d e  V i t r i m o n t ,

s u r t o u t  I ' a c i d e  e i c o s a n o l q u e  ( C 2 O )  ,  C e t t e  s i t u a t i o n  s ' i n v e r s e

p o u r  l r é c h a n t i l l o n  p r é 1 e v é  à  8 0  c m  d e  p r o f o n d e u r .  C e s  a c i d e s

g r a s  à  c h a î n e  c o u r t e  ( C L 4 - C 2 O )  p r é d o m i n e n t  d a n s  l e s  v é g é t a u x

d e s  t o u r b i è r e s ,  a l o r s  q u e  l - e s  a c i d e s  à  c h a î n e  >  C 2 O  p r é d o m i n e n t

d a n s  I e s  t o u r b e s  ( 3 3  )  .  9 g ! ! . g - p r q p . r r e t é - p o u r r a ! ! - - p g g ! : e ! r e

e e tq !f  !  u e r_un_9ee-ÉlÉm e n t s - s 9lygl!-è-9É!l l f  f  -!9- dgg" É-49
g éggrpg= f! lel_{_gn e_! e glq e .

C e t t e  s i t u a t i o n  s e  r e t r o u v e  é g a L e m e n t  d a n s  I ' a n m o o r ,  o ù  l e s

d e u x  c l a s s e s  d ' a c i d e s  g r a s  s o n t  e n  p r o p o r t i o n s  f a i b l e s ,  m a i s  à

p e u  p r è s  é g a I e s ,  d a n s  l ' é c h a n t i l l o n  d e  s u r f a c e  ( O - 1 O  c m ) ,  a l o r s

q u e  l e s  a c i d e s  >  c 2 o  p r é d o m i n e n t  d a n s  l r é c h a n t i l l o n  L 1  (  1 0 - 2 0

c m ) .

L e s  a c i d e s  à  c h a î n e  c o u r t e  ( < C Z O )  s o n t  m o i n s  r é s i s t a n t s  a u x

d i v e r s  p r o c e s s u s  d e  d é g r a d a t i o n  q u e  I e s  a c i  d e s  à  c h a î n e  p l u s

l o n g u e ,  c o m m e  I ' o n t  m o n t r é  M 0 u c A W I  e t  c o l 1 .  (  1 0 6  )  .  E n  e f f e t ,

c e s  a u t e u r s  o n t  é t u d i é  1 a  d é g r a d a t i o n  d e  1 ' a c i d e  s t é a r i q u e  e t

d e  I ' a c i d e  m o n t a n i q u e  (  C 2 8  )  i n c o r p o r é s  d a n s  d i v e r s  s o l s  d e  p H

d i f f é r e n t s .  L a  b i o d é g r a d a t i o n  d e  I ' a c i d e  s t é a r i q u e  e s t  p l u s

r a p i d e  d a n s  I e s  s o l s  a c i d e s ,  a l o r s  q u e  c e l l e  d e  I ' a c i d e

m o n t a n i  q u e  (  e t  d '  a u t r e s  c o m p o s é s  d e  m ê m e  I o n g u e u r  d e  c h a Î n e  )

e s t  f a i b l e  d a n s  t o u s  l e s  s o l s  é t u d i é s .

-  L  '  augmen ta t i on  des  gg fggq -g fgq -è -9 !g ! l g -? -ç .?q .  avec

1 a  p r o f o n d e u r ,  a u S S i  b i e n  p o u r  I ' a n m o o r  q u e  p o u r  1 a  t o u r b e ,

p r o v i e n t  s a n s  d o u t e  d e  I a  l i b é r a t i o n  d e  c e s  a c i d e s  p a r

d é g r a d a t i o n  d e s  c i r e s  c u t i c u l a i r e s ,  c e  q u i  n é c e s s i t e  u n  c e r t a i n

d e g r é  d e  m a t u r a t i o n  d e s  d é p ô t s  v é g é t a u x .

-  O n  p e u t  f a i r e  I e s  m ê m e s  c o n c l - u s i o n s  e n  c e  q u i
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c o n c e r n e  l e s  h y d r o x y - g g f q g q  d o n t  l e s  p r o p o r t i o n s  a u g m e n t e n t

é g a l e m e n t  a v e c  l a  p r o f o n d e u r  p o u r  l e s  d e u x  s o l s  é t u d i é s .  I I s

s o n t  I i b é r é s  p a r  h y d r o l y s e  d e s  p o l y e s t e r s  d e  l a  c u t i n e  o u  d e  I a

s u b é r i n e  ,  p a r  I  ' a c t i o n  d e  m i c r o o r g a n i s m e s  (  b a c t é r i e s  o u

c h a m p i g n o n s  )  .

-  L a  p r o p o r t i o n  9 _ g l g . g q l s _ g r a s  a u g m e n t e  é g a l e m e n t

a v e c  1 a  p r o f o n d e u r .  N o u s  p e n s o n s  q u ' i I s  p r o v i e n n e n t  à  1 a  f o i s

d e  1 a  I  i b é r a t i o n  à  p a r t i r  d e s  t i s s u s  v é g é t a u x  e t  d e  1 a

r é d u c t i o n  b a c t é r i e n n e  d ' a c i d e s  g r a s  e n  m i l i e u  a n a é r o b i e .

-  E n  m i l i e u  n e u t r e ,  I â  p r o d u c t i o n  d ' a l c o o l s  g r a s  e s t

f a v o r i s é e  e t  1 ' é c h a n t i l l o n  d e  s u r f a c e  d e  l - r a n m o o r  c o n t i e n t  p e u

d ' a c i d e s .  C o n t r a i r e m e n t  à  1 a  t o u r b e  l e u r  p r o p o r t i o n  d i m i n u e

a v e c  l a  p r o f o n d e u r ,  p e u t - ê t r e  à  c a u s e  d e  I a  d é g r a d a t i o n  p l u s

r a p i d e  e n  m i l i e u  n e u t r e  ( c f  f i g .  1 0 8 b ) .  L e s  a c i d e s  g r a s  e t  l e s

h y d r o x y - a c i d e s  s o n t  I i b é r é s  e n  p r o f o n d e u r  e t  I e u r s  p r o p o r t i o n s

d e v i e n n e n t  c o m p a r a b l e s  à  c e I I e s  d e s  t o u r b e s .

-  L e s  v a r i a t i o n s  e n t r e  l e s  d i f f é i e n t e s  c l a s s e s  d e

s u b s t a n c e s  ,  i n d i q u é e s  e n  p o i n t i l l é s  s u r  I a  f i g u r e  1 0 8 a  '

m o n t r e n t  q u e  I a  t o u r b e  r r F l o r a t o r f "  e s t  t o u t  à  f a i t  a n a l o g u e  à

l a  t o u r b e  d e  V i t r i m o n t  p r é l e v é e  à  8 0  c m  d e  p r o f o n d e u r .  L e s

c h r o m a t o g r a m m m e s  c o r r e s p o n d a n t s  (  f i g .  L 4  e t  2 5  p a r  e x e m p l e  )

m o n t r e n t  q u e  c e t t e  s i m i l i t u d e  s e  r e t r o u v e  m ê m e  d a n s  1 a

r é p a r t i t i o n  d e s  d i f f é r e n t s  t e r m e s  e n  f o n c t i o n  d e  I a  l o n g u e u r  d e

c h a î n e .

L a  p r o p o r t i o n d e  s t é r o 1 s  d i m i n u e 1  é g è r e m e n t  d a n s

l e s  d e u x  c a s .

N o u s  p o r t o n s  u n e  a t t e n t i o n  t o u t e  p a r t i c u l i è r e  a u x

h " p " " g î g g s  q u e  n o u S  a v o n S  t r o u v é s  d a n s  f a  t o u r b e  I ' F l o r a t o r f r l

(  n o n  f i g u r é s  s u r  l e s  h i s t o g r a m m e s  )  :  I  ' h y d r o c a r b u r e  e n  C 3 1 -

( 1 , 7  o . H - 2 1 8  H )  e t  l - e s  a c i d e s  e t  a l c o o l s  e n  C 3 2 .

L ' é p i m è r e  1 7  B H - 2 1 8  H  d e s  h o p a n o T d e s  e n  C 3 2 ,  d t o r i g i n e

b a c t é r i e n n e ,  e s t  p r é d o m i n a n t  d a n s  I a  t o u r b e  r r F l o r a t o r f " .  O n

r e t r o u v e  c e t t e  s i t u a t i o n  e n  g é n é r a l  d a n s  l e s  b a c t é r i e s

( p r o c a r y o t e s  )  ,  o ù  l e s  h o p a n o Ï d e s  s o n t  d e s  c o n s t i t u a n t s

e s s e n t i e l s  d e s  m e m b r a n e s  c e l l u l a i r e s  e t  j o u e n t  u n  r ô 1 e  a n a l o g u e

à  c e l u i  d e s  s t é r o l s  d a n s  I e s  m e m b r a n e s  d ' e u c a r y o t e s  ( L O 7 ) .  A u

c o n t r a i r e ,  d a n s  1 e s  s é d i m e n t s  a n c i e n s ,  I ê s  é p i m è r e s  c B  d e s

h o p a n o T d e s  > C 3 0 ,  t h e r m o d y n a m i q u e m e n t  p l u s  s t a b l e s ,  p r é d o m i n e n t .

D e  p I u s ,  d a n s  I e s  s é d i m e n t s  a n c i e n s ,  o n  t r o u v e  u n  m é l a n g e  e n
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p r o p o r t i o n s  a p p r o x i m a t i v e m e n t  é g a 1 e s  d e s  d e u x  d i a s t é r é o i s o m è r e s

e n  p o s i t i o n  2 2  ( v o i r  f o r m u l e  V f I I - 3  p a g e  l _ 3 3  )  ,  c e  q u i  s e

t r a d u i t  p a r  l a  p r é s e n c e  d ' u n  d o u b l e t  d a n s  l - e s  c h r o r n a t o g r a m m e s

(  1  OB )  .  Pans  _ l  gE_sCs  i  m  eg lq_ fg .e  sn  t  s_ !e  s_s  i  ye IE_hgpgne iqg .g  >_qqq

p r é e e n l e n ! - l a - g o g f r g g r a l i o n - 2 2 R ,  c e  q u i  a  é t é  m o n t r é  p a r  R M N  
t H

( 5 8 ) .  C e s  c h a n g e m e n t s  d a n s  I a  s t r u c t u r e  s t é r é o c h i m i q u e  o n t  ê t é

p r o p o s é s  c o m m e  t e s t  p o u r  r a  d é t e c t i o n  d ' u n e  p o l l u t i o n  d e

s é d i m e n t s  r é c e n t s  p a r  d u  p é t r o l e  b r u t  ( l - o g )  e t  f o n t

a c t u e l l e m e n t  I '  o b j e t  d ' é t u d e s  p o u r  l a  d é t e r m i n a t i o n  d u  r a n g  d e

c h a r b o n s  (  l -  O 9  )  .

L f  h y d r o c a r b u r e  e n  c 3 1  ( 1 , 7 a H - z i , B H )  q u e  n o u s  a v o n s  t r o u v é  e s t

p r o b a b l e m e n t  a s s o c i é  à  l a  d é g r a d a t i o n  m i c r o b i e n n e  d e  I a  m a t i è r e

v ê g é t a l e  e t  a p p a r a i t  d è s  l e s  p r e m i e r s  s t a d e s  d e  l a  d é g r a d a t i o n

d e s . m o u s s e s  d e  t o u r b i è r e s  ( S g ) .

L a  p r é p o n d é r a n c e  d e s  é p i m è r e s  B B  d e s  h o p a n o i d e s  e n  c 3 z ,  l a

p r é s e n c e  d ' u n e  q u a n t i t é  n o t a b l e  d u  C 3 1 - h o p a n e  ( o B  ) ,  c e s

c o m p o s é s  s e  p r é s e n t a n t  s o u s  f o r m e  d ' u n  s e u l  d i a s t é r é o i s o m è r e  e n

p o s i t i o n  2 2  ( a b s e n c e  d e  d o u b l e t s  d a n s  n o s  c h r o m a t o g r a m m e s  )  ,
q o n t_e qrggleflg!r qge s_d:gn_sÉs r mg.!!_fg.g.g.nt_eg_r mgglgfg. .

C e  t r a v a i l -  c o n f i r m e  d o n c  I a  p r é s e n c e  u n i v e r s e l - I e  d e s

a c i d e s  g r a s  e t  d e s  a l c o o l s  g r a s  à  l o n g u e  c h a î n e ,  a i n s i  q u e

c e I l e  d e s  s t é r o 1 s ,  d a n s  l e s  m a t i è r e s  v é g ê t a l - e s  e n  d é c o m p o s i t i o n

e t  a  p e r m i s  d r é t a b r i r  c e l r e  d e s  o  - h y d r o x y - a c i d e s  d a n s  l e s

t o u r b e s  e t  u n  a u t r e  t y p e  d e  s o l .  L a  p r é s e n c e  d e  d i v e r s

t r i t e r p é n o ï d e s ,  à  l - ' e x c e p t i o n  d e s  h o p a n o T d e s  a s s o c i é s  à  l a

d é g r a d a t i o n  b a c t é r i e n n e  d e s  p l a n t e s  e t  d o n t  l - a  s t é r é o c h i m i e  e s t

e n  r e l a t i o n  a v e c  1 a  m a t u r a t i o n  d e s  s é d i m e n t s ,  s e m b l e  d a v a n t a g e

r i é e  a u x  s i t e s  g é o g r a p h i q u e s  e t  à  1 a  n a t u r e  d e  l a  v é g é t a t i o n .
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A N N E X E S

ANI9IE-I._I"9rge_g_tege .

R é a c t i f s :  A :  L , 2 7  g  d r i o d e  e t  o , g o  g  d e  b r o m e  d i s s o u s  d a n s  1 o o
m l  d ' a c i d e  a c é t i q u e  p u r .

B :  s o l u t i o n  a c é t i q u e  à  2 , 5 %  d r a c é t a t e  m e r c u r i q u e .

Ig9e_epÉra!e rre :

L a  p r i s e  d ' e s s a i  d ' e n v i r o n  o , 1  g  e s t  d i s s o u t e  d a n s  1 o

m l  d e  c h l - o r o f o r m e .  o n  a j o u t e  1 o  m r  d e  r é a c t i f  A  f r a î c h e m e n t

p r é p a r é  e t  5  m 1  d e  r é a c t i f  B .  o n  a g i t e .  A p r è s  c i n q  m i n u r e s ,  o n

a j o u t e  1 o  m l -  d ' u n e  s o r u t i o n  d ' i o d u r e  d e  p o t a s s i u m  à  r o %  e t  z o

m l  d ' e a u .  o n  n e u t r a l i s e  p a r  N a H C 0 3  e t  t i t r e  p a r  N a 2 S 2 o 3  N / l _ 0 .

0 n  e f f e c t u e  u n  e s s a i  à  b l - a n c  d a n s  1 e s  m ê m e s  c o n d i t i o n s .

E s s a i  à  b l a n c :  n  m l  d e  N u Z  S Z  O 3  N / l _ O

E s s a i  a v e c  m  m g  d e  s u b s t a n c e :  N  m l  d e  N a r S 2 0 3  N / j _ O

I n d i c e  d ' i o d e  =  ( N _ n )  x  7 , 2 7  /  n

4IIEIg_II:_Ilgtge_9e_sÉ!lelyle .

r g ! É r r g l :  l -  ' a p p a r e i r  e n  p y r e x  p o u r  r e  d o s a g e  d e s  a l c o x y r e s

c o m p r e n d  t r o i s  p a r t i e s  a s s e m b l é e s  p a r  d e s  r o d a g e s :  u n  t u b e  à

r é a c t i o n ;  u n  l a v e u r  e t  u n  a b s o r b e u r .

R é a c t i f s :

-  a c i d e  i o d h y d r i q u e  à  5 7 %  ( a  =  L , 7 )  s t a b i l i s é  p a r  O , 3 %  d ' a c i d e

h y p o p h o s p h o r e u x ;

-  t a m p o n  a c é t o - a c é t i q u e ,  p H  =  3 , 5 ;

a c i d e  f o r m i q u e  à  8 0 % ;

-  a c i d e  s u l f u r i q u e  d i l u é  a u  I / 5 ;

-  s o l u t i o n  d ' i o d u r e  d e  p o t a s s i u m  à  1 O  E / L ;
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-  t h i o s u l - f a t e  d e  s o d i u m  à  5 0  g / L i

s o l - u t i o n  d e  s u l f a t e  d e  c a d m i u m  à  5 0  E / L ;

s o l u t i o n  m o l a i r e  d e  c h l - o r u r e  d e  s o d i u m ;

-  s o l u t i o n  t i t r a n t e  d e  t h i o s u l f a t e  d e  s o d i u m  O , O 5 N .

M o d e  o p é r a t o i r e :

P e s e r  p r é c i s é m e n t  e n v i r o n  1 0 0  m g  d e  c i r e  e t  r e s  i n t r o d u i r e

d a n s  l - e  t u b e  à  r é a c t i o n .

I n t r o d u i r e  d a n s  u n  l a v e u r  l -  m I  d e  s o l u t i o n  d e  N a C I ,  2  m l  d e

s o l u t i o n  d e  t h i o s u r f a t e  d e  s o d i u m  e t  2  n r  d e  s o l u t i o n  d e

s u l - f a t e  d e  c a d m i u m .

-  I n t r o d u i r e  d a n s  l r a b s o r b e u r  e n v i r o n  1 _ O  m l  d e  t a m p o n

a c é t o - a c é t i q u e  e t  1 O  g o u t t e s  d e  b r o m e .

-  A j o u t e r  d a n s  l - e  t u b e  à  r é a c t i o n  6  g o u t t e s  d ' a n h y d r i d e

a c é t i q u e  e t  4  m L  d ' a c i d e  i o d h y d r i q u e  à  5 7 % .  A d a p t e r  r a p i d e m e n t

1 e  t u b e  a u  m o n t a g e .

-  L ' i o d u r e  d e  m é t h y I e  f o r m é  d e v a n t  ê t r e  e n t r a î n é  p a r  u n  c o u r a n t

d r a z o t e ,  r é g l e r  1 e  d é b i t  à  2  o u  3  b u l l e s  p a r  s e c o n d e .

-  C h a u f f e r  a u  b a i n  d e  s a b l e  p e n d a n t  u n e  h e u r e .

-  V i d e r  1 e  c o n t e n u  d e s  a b s o r b e u r s  d a n s  u n  e r l e n  r o d é  d e  2 5 o  m l

e t  r e s  r i n c e r  a v e c  u n  p e u  d ' e a u .  J o i n d r e  l - e s  e a u x  d e  l a v a g e  à

l a  p r e m i è r e  l i q u e u r .  A j o u t e r  i -  g  d r a c é t a t e  d e  s o d i u m .  D é c o l o r e r

l a  s o l u t i o n  e n  v e r s a n t  g o u t t e  à  g o u t t e  d e  I ' a c i d e  f o r m i q u e ,

p u i s  a j o u t e r  u n  e x c è s  d ' i o d u r e  d e  p o t a s s i u m  e t  d r a c i d e

s u l f u r i q u e .  L a i s s e r  r e p o s e r  5  m i n u t e s  à  I ' a b r i  d e  l a  r u m i è r e ,

e r l e n  b o u c h é .  D o s e r  p a r  r e  t h i o s u l f a t e  d e  s o d i u m  o ,  o 5 N  e n

p r é s e n c e  d r e m p o i s  d t a m i d o n .

L f i n d i c e  d e  m é t h o x y l e  e x p r i m é  e n  m é q u i v . / g  e s t  d o n n é  p a r :

( n - n ' )  x  O , O 5  /  6 m

n :  n o m b r e  d e  m l -  d e  t h i o s u l f a t e  O , 0 5 N  v e r s é s  p o u r  1 ' e s s a i .

n r  :  n o m b r e  d e  m l  d e  t h i o s u r f a t e  d e  s o d i u m  v e r s é s  p o u r  r r e s s a i  à

b l a n c  e f f e c t u é  d a n s  l e s  m ê m e s  c o n d i t i o n s .

m :  m a s s e  d e  1 a  p r i s e  d t e s s a i  e n  g .

ANNEXE I I  I  :  Mc_r ! y le ! I9 t_q9q_ f feg ! fq lq_e9r_qgq_deq_e i req  .

l - 0  à  1 0 0  m g  d e  f r a c t i o n  a c i d e  d i s s o u t e  d a n s  3 O  m I

d ' u n  m é 1 a n g e  b e n z è n e - m é t h a n o l - a c i d e  s u r f u r i q u e  c o n c e n t r é
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( 1 O - l - O - O , 5 ) ,  s o n t  c h a u f f é s  s o u s  r e f l u x  p e n d a n t  u n e  h e u r e .  A p r è s

r e f r o i d i s s e m e n t ,  I e  m é l a n g e  e s t  l - a v é  à  I ' e a u  d i s t i l l é e  j u s q u ' à

n e u t r a l i t é  d e s  e a u x  d e  I a v a g e  e t  s é c h é  s u r  s u l f a t e  d e  s o d i u m

a n h y d r e .

4IIEIE-I!:--Il9is.e-9-!y9reryIe .

R é a c  t i  f  : m I d r  a n h y d r i  d e a c é t i q u e  d a n s  3 0 m l d e  p y r i d i n e

a n h y d r e .

M o d e e p e r a l g l l e :

D a n s  u n  b a l l o n  m e t t r e  5  m I  d e  r é a c t i f  m e s u r é s  à  f a

p i p e t t e  e t  1 -  g  d e  c i r e .  D a n s  u n  a u t r e  b a l l o n  o n  m e t  I a  m ê m e

q u a n t i t é  d e  r é a c t i f  ( e s s a i  à  b l a n c ) .  A g i t e r ,  p u i s  c h a u f f e r  s o u s

r e f l u x  p e n d a n t  u n e  h e u r e .  A j o u t e r  1 0  m l  d ' e a u  d a n s  c h a q u e

b a l l - o n  p a r  1 e  r é f r i g é r a n t  e t  c h a u f f e r  e n c o r e  p e n d a n t  1 O

m i n u t e s .  L a i s s e r  r e f r o i d i r .  A j o u t e r  d a n s  c h a q u e  b a r r o n  2 5  m l -  d e

b u t a n o r  d o n t  u n e  m o i t i é  p o u r  r i n c e r  1 e  r é f r i g é r a n t  e t  I '  a u t r e

p o u r  I a v e r  l e s  p a r o i s  d e s  b a l l o n s .  T i t r e r  p a r  I a  s o u d e

a l c o o l - i q u e  N  e n  p r é s e n c e  d e  p h é n o l p h t a l é i n e .

S o i t  n r  m l  v e r s é s  p o u r  l r e s s a i  à  b l a n c  e t  n  m l  v e r s é s  p o u r  1 e

d o s a g e  e f f e c t u é  s u r  m  m g  d e  c i r e .  L  '  i n d i c e  d ' h y d r o x y l e  e n

m é q u i v .  0 H  p a r  g  d e  c i r e  e s t  d o n n é  p a r

a  +  ( n  -  n ' )  /

o ù  a  e s t  I r a c i d i t é  d e  J -  g  d e  c i r e .

4I.ryEIE-Y:-Irgree-9e-ger!etrle

R é a c t i  f :  à  9 C  d e  c h l o r h y d r a t e  d ' h y d r o x y l a m i n e  a j o u t e r  4 0  m l

d r e a u  d i s t i l l é e ,  p u i s  c o m p l é t e r  à  8 0 O  m l  a v e c  d e  I ' é t h a n o l  à

9 5 o .  A j o u t e r  à  c e t t e  s o l u t i o n  t o u t  e n  a g i t a n t ,  6 0 0  m I  d r a l c o o l

c o n t e n a n t  3 , 6  g  d e  p o t a s s e  e t  1 O  m l  d e  s o l u t i o n  d e  b l e u  d e

b r o m o p h é n o 1  ( s o l u t i o n  à  O , 0 4 %  d a n s  I ' a l c o o l ) .  F i l t r e r  l e

r é a c t i  f .

M o d e  o p é r a t o i r e :  à g  d e  c i r e  a j o u t e r  5 0  m I  d e  r é a c t i f .

c h a u f f e r  s o u s  r e f l u x  p e n d a n t  u n e  h e u r e .  L a i s s e r  r e f r o i d i r  e t

t i t r e r  p a r  H C l  N / 2 0 .  E f f e c t u e r  u n  e s s a i  à  b r a n c  d a n s  l - e s  m ê m e s

c o n d i t i o n s .

m



S o i e n t  n  e t  n t  l e s  v o l u m e s  d r

e f f e c t u é  s u r  m  g  d e  c i r e  e t

c a r b o n y l e ,  e x p r i r n é  e n  m é q u i v .  C

p a r :
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( n - n '  )

a c i d e  u t i l i s é s  p o u r  I e  d o s a g e

l - ' e s s a i  à  b f  a n c .  L ' i n d i c e  d e
-  0  p a r  g  d e  c i r e ,  e s t  d o n n é

/  zon

4\Iglq_yl:_lrÉpereligt_qe q_s e r s_eg_! atygrn .

A  e n v i r o n  l - 0 0  m g  d e  c i r e  a c i d e  d i s s o u t e  d a n s  3 o  m l  d e

m é t h a n o l  b o u i l - l - a n t  o n  a j o u t e  g o u t t e  à  g o u t t e  3 0  m r  d r u n e

s o l - u t i o n  d e  B a c l ,  , z H z o  à  L %  d a n s  r e  m é t h a n o r  e t  N H a  c o n c e n t r é e
j u s q u ' à  c e  q u ' i 1  n ' y  a i t  p l u s  f o r m a t i o n  d e  p r é c i p i t é .  o n
c e n t r i f u g e  e t  l a v e  d e u x  f o i s  l e  p r é c i p i t é  a v e c  3 o  m l  d e

m é t h a n o r  b o u i r l a n t ,  p u i s  a u  c h l o r o f o r m e  b o u i l l - a n t .  L e  p r é c i p i t é

e s t  e n s u i t e  s é c h é  à  l - 1 0  o C .

A\IEIE_yII:__!É9gslre!_ge _le_freg!req_egr s e _ s e s _ c lree .

E n v i r o n  1 0 0  m g  d e  p r o d u i t  à  r é d u i r e  s o n t  d i s s o u s  d a n s
2 0  m l  d e  b e n z è n e .  o n  a j o u t e  1 0  m r  d r u n e  s o r u t i o n  d e
N a A l H z ( o c 2 H 4 0 c t r ) ,  à  7 o %  d a n s  t - e  b e n z è n e .  L e  m é l a n g e  e s t  a g i t é
p e n d a n t  t  h e u r e ,  p u i s  c h a u f f é  p e n d a n t  3  h e u r e s  à  r ' a b r i  d e
I ' h u m i d i t é  d e  I  r a i r .  L e s  c o m p l e x e s  d ' a l - u m i n i u m  s o n t  a r o r s

d é t r u i t s  p a r  a g i t a t i o n  a v e c  d e  I '  a c i d e  c h l o r h y d r i q u e  à  z o %
r e f r o i d i  p a r  d e  l a  g r a c e  p e n d a n t  3 0  m i n u t e s .  L e s  a r c o o l s

o b t e n u s  s o n t  e x t r a i t s  a u  b e n z è n e .

4I{EIE_yIIIi_9rly I a t i o n

L ' é c h a n t i l 1 o n ,  r e  s o r v a n t  e t  q u e l q u e s  g o u t t e s  d r a g e n t

s i l y l a n t  ( B S A  o u  N - T S I M )  s o n t  i n t r o d u i t s  d a n s  u n e  p e t i t e  f i o l e

m u n i e  d t u n  b o u c h o n  à  v i s  e n  b a k é t i t e  r  g u i  e n  a s s u r e  l _ a
f e r m e t u r e  p a r  l - ' i n t e r m é d i a i r e  d ' u n  d i s q u e  e n  s i l i c o n e  d o n t  l a
f a c e  i n f é r i e u r e  e s t  r e c o u v e r t e  d e  t é f r o n .  L ' e n s e m b r e  e s t  p o r t é

à  8 0  o c  p e n d a n t  1 5  à  3 o  m i n u t e s .  L a  s i l y r a t i o n  e s t  e n  g é n é r a l

c o m p l è t e  d è s  q u e  1 a  d i s s o l u t i o n  d e  l ' é c h a n t i l l o n  e s t  a c h e v é e .

L r é c h a n t i l l o n  e s t  p r ê t  p o u r  f  i n j e c t i o n  d a n s  l e  c h r o m a t o g r a p h e .
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A N N E X E  I X :  P a r a m è t r e s 9-re!9.ere!rel-9sE-9Er9gg!ggl a "'gg .

W I D T H :  4 s :  l a r g e u r  à  m i - h a u t e u r  d e s  p i c s  l e s  p l u s  é t r o i t s .

S L 0 P E :  l - 0 0  (  u V l m i n )  :  s e n s i b i l - i t é  p o u r  1 a  d é t e c t i o n  d e s  p i c s .

-  T D B L :  o :  a p r è s  u n  t e m p s  p r é d é t e r m i n é  l e s  p a r a m è t r e s  s l o p E  e t

W I D T H  s o n t  d o u b l é s  ( O  =  a u t o m a t i q u e ) .

L o c K :  5 :  l e s  p i c s  d o n t  1 e s  t e m p s  d e  r é t e n t i o n  s o n t  i n f é r i e u r s

à  5  m i n u t e s  n e  s o n t  p a s  i n t é g r é s .

D R I F T :  0  ( a u t o m a t i q u e )  e n t r e  0  e t  2 3  m i n u t e s ,  1 , 2 0  a p r è s  2 3

m i n u t e s :  p e r m e t  d e  c o m p e n s e r  1 e s  d é r i v e s  d e  l a  l i g n e  d e  b a s e

e t  d e  m o d i f i e r  r r i n t é g r a t i o n  d e s  p i c s  n o n  r é s o l u s  ( s c h é m a s  a  e t

b  c i - d e s s o u s  )  .

-  M I N  A R E A : 5 0 O :  p e r m e t  d t é l i m i n e r  l _ e s  p e t i t s  p i c s  d o n t  I ' a i r e

e s t  i n f é r i e u r e  à  5 O 0  c o u p s .

a )  D R r F T  o b  )  D R I F T  L z O

ANNEXE X: Nomenclature des tr i terpénoîdes ci tés.

Nom usuel

taraxérène

taraxéroI

taraxérone

e-amyrine

B-amyrine

uvaol-

érythrodiol

taraxastérol

pseudo-taraxastéroI

Iupéol

lupénone

bétul ine

Nomenclature of f ic ie l le

D-fri edo-ol- éana-14-ène

3B-hydroxy D-friedo-oléana-14-ène

3-oxo D-friedo-oléana-14-ène

3B-hydroxy ursa-1-2-ène

3B-hydroxy oléana-l-2-ène

38, 28-dihydroxy ursa-12-ène

38, 28-dihydroxy oIéana-l-2-ène

3B-hydroxy (18o,  19BH)-ursa-2o (30)-ène

3B-hydroxy ( f8a , 19BH ) -ursa-2O-ène

3B-hydroxy lupa-2O (30)-ène

3-oxo lupa-2O (30)-ène

38,28-dihydroxy lupa-2O (30)-ène



hopène B

moréténol

f r iedel ine

épi- f r iedelanol

cycloarténo1

cyclo laudénol

24-méthylène-

cycloar ténol

fernénol -mé thyl-é ther
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hop-22 (Zg)-ane

3B-hydroxy hop-22 (29)-ène

3-oxo D : A-friedo-oléanane

3B-hydroxy D:A friedo-oléanane

3B-hydroxy 9 : 19-cyclo-( 98 )-lanosta-24-ène

3B-hydroxy 24b-néthy1 -9 : 19-cyclo- ( gn ) -lanosta-25-ène

3B-hydroxy Z4-néth.ylène-9 : L9-cycto- ( 98 ) -tanostane

3B-méthoxy D:C-fr iedo Br :A'  néogammacer-9 (11)-ène

l g g g l g l l e s _ c a r b o n é s  d e s  s t é r o î d e s  e t  d e s  _ t r i t g l p g l g i q g p .

S t i g m a s t a n e

U r s a n e

L U p a n e H o p a n e
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A N N E X E  X I  :  0 é t f " É " _ p g . g r _ ! s _ q L H p .

!Éf lyÉg._de s_f  on c t  !  o t ' t  s_aslqg.g .

L e  r é a c t i f  e s t  u n e  s o l u t i o n  d e  p - d i b r o m o - a c é t o p h é n o n e

( Z  m i l l i m o l e s  )  e t  d e  d i c y c l o h e x y l - l _ g - c o u r o n n e - 6 - é t h e r  ( O , 2

m i l l i m o l e  )  d a n s  8 O  m I  d ' a c é t o n i t r i l e .  0 n  d i s s o u t  q u e l q u e s

d i z a i n e s  d e  m g  d e  c i r e  ( f r a c t i o n  a c i d e )  d a n s  g  m l  d e  r é a c t i f .

0 n  c h a u f f e  s o u s  r e f l u x  e n  a g i t a n t  v i g o u r e u s e m e n t  p e n d a n t  4 5

m i n u t e s  e n  p r é s e n c e  d e  c a r b o n a t e  d e  p o t a s s i u m  a n h y d r e  ( g g o  m g ) .

A p r è s  r e f r o i d i s s e m e n t ,  r a '  s o l u t i o n  f i r t r é e  e s t  p r ê t e  à

I  I  i n j e c t i o n .

O n  d i s s o u t  l _ O - 2 0  m g  d e

m l -  d e  T H F  e t  o n  f a i  t  r é a g i r  d a n s

d e  c h l - o r u r e  d e  d i n i  t r o  3 ,  5  b e n z o y

a g i t a n t .  L ' é c h a n t l l l _ o n  e s t  p r ê t  à

f r a c t i o n  i n s a p o n i f i a b l e  d a n s

u n  r é a c t e u r  s c e l t é  a v e c  5 O O

l e  p e n d a n t  t  h e u r e  à  6 0  o C
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