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(Received 2 Febraary 1966) 

Resam~Soixante-dix-huit &hantillons de Rhine, provenant de 42 espkes diff6rcntes da Dipterocarpus 
Gaertn. f., ont 6te anal@. Les sesquiterpknes et triterpknes suivants ont ti identifies: humukne, caryo- 
phyll&ne+ c~pa&ne, wgurjunkne, cala&ne, y-gtujun~ne, alloaromadendr&ne, cypkrkne, epoxy& de caryo- 
phylkne, farn&uxz, dkhydrofamksane, dipt&carpol (hydroxydammarknone-II), dammamnediol-II, 
damnwadi&mne, 20-&ocotillone et 20&ocoti11one. La composition en triterphes est h peu pr&3 constante, 
le dim1 etant toujours, da loin, le plus abondant. Par contre, on peut distinguer dans le genre 
Dipteromrpas 6 groupes d’apr& leur composition en sesquiterp6nes. 

Ah&act-Seventy-eight samples of resin, from 42 dilferent species of the genus Dipterocarpas Gaertn. f., 
have been analysed. The following sesqui- and trikrpenes have been identified: humulene, caryophyllene, 

erocwpol (hydrox~one-II), dammamnediol-II, dammaradienone, 2@& 
ocotillone, and M)-&ocotillone. The triterpenes of the various species show little variation, dipterocarpol 
being overwhehmngly the most abundant. The sesquiterpenes are much more variable, and six groups can be 
de&red in the genus, on the basis of the composition of the sesquiterpene fraction of their resins. 

INTRODUCTION 

Nous avons expose, dans la publication pr&dente de cette strie,l le cadre de notre etude 
de la famille des Diptkocarpacks. Apr&s le petit genre Doom Thw., dont nous avons 
montr6 1’homogWite chimique sur le plan des sesquiterp2nes comme des triter-p&es, nous 
decrivons maintenant le genre Dipterocurpus Gaedn. f.2S 3U Avec environ 80 espkes dkrites, 
ce genre ne le cede en ampleur, dans la famille qui nous intkesse, qu’au genre Shorea Roxb. 

En 1874, le botaniste Dyer distingua cinq sections dans le genre Dipterocarpus; celles-ci 
etaient etablies d’aprb la forme du calice et de ses excroissances la&ales. Des qu’une plus 
grande vari6t6 d’espkes devint accessible, on s’apercut que la forme de ces protuberances 

*l&rePartiedecetteSbrie. M.A.DIAz,G. GIJREWW et N. G. BISWT, Phytochem. 5,855 (1966). 
f Laboratoire Asso& du CNRS. 
a Institut de Chimie des Substances Naturelles, Gif-sur-Yvette (France). Mission CNRS dans le Sud-Est 

Asiitii~iSepepJjre 1964. 
rnements Fran&i et Mexicain, 1964-1965. 

= Allocataire du CNRS, 1964-1965. 
cl Ing6nieur d&a&6 de la St6 Rh&ne-Pouknc, 19561959. 
= 1963-1965. 
f Allocataire du CNRS, 1961-1965. 
= 1958-1963. 

1 M. A. I)IAz, G. OUIUSSON et N. 0. BISSET, Phytochem. 5,855 (1966). 
2 A. ENGLER, Sylhbas der &ianzetajhniih’en (12’“” I%.), Vol. 2. Gebr. Rorntraeger, Berlin (1964). 
js 0. H. S. Woon et W. MELJE~, Dipterocarps of Sabah (Sabah Forest Record No. 5). Forest Department, 

Sandakan (1964). 
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variait non seulement li l’inttrieur de l’espkce, mais avec la matwit du fruit. De plus la 
forme n’est pas toujours facile h prtciser et les qualificatifs “ailC”. “anguleux” ou “tuber- 
culeux” restent subjectifs. 

Tout ceci diminue la valeur d’une telle classification. Dyer lui-m&me a d’ailleurs admis 
que ses divisions ttaient artificielles, et bien que les botanistes les aient maintenues. nul ne 
les a considerkes comme des divisions naturelles du genre. Ashton,% ’ dans une recente 
critique, considkre qu’elles sont inutiles et pref&e les ignorer. Grke g un meilleur kchantil- 
lonnage, il pense que les fleurs fournissent de meilleurs moyens de distinguer certaines 
espkes; cependant, il ne semble pas non plus possible de relier ces caractkes avec d’autrec. 
dans une classification naturelle. Le genre Dipterocarptrs est tres distinct et tres homogkne. 
malgre son ktendue. 

Le genre Dipterocarpus est done un thtme fort intkessant d’ktudes chimio-taxonomiqueh. 
onus montrerons en effet que, sur la base des constituants sesquiterpkniques de ses s&r&ions 
rbineuses. on peut distinguer divers groupements d’espkes - dont il reste li prkciser 5% 
correspondent h des divisions naturelles du genre. 

Origbe des lI?chaittilioi~s 

Une rigueur absolue n’a pas pu Ctre obtenue dans l’identification des khantillons ttudiCs. 
pour des raisons variles dont certaines, politiques, ne pourront sans doute gutre Ctre Cludees 
avant quelques an&es. Cependant, nous avons cherche h nous entourer du maximum de 
garanties. 

La majorit de nos Cchantillons (Tableau 1) ont 6tC r&zoltCs par l’un de nous (NGB). A 
Borneo, les tchantillons ont it6 identifits sur place par les Drs. Meijer et Ashton, Botanistes 
forestiers et sptcialistes des Diptkocarpacees; en Malaisie, par M. K. M. Kochummen. 
Botaniste-Adjoint du Service Forestier. Chaque khantillon de resine &ut accompagne d’un 
lot de feuilles provenant de l’arbre stcrCteur qui, dans certains cas. Ctait claw.5 dnns un 
Arboretum, et parfois Ctait rep&e de faGon sfire (p. ex.. arbre numerotk dans une Rkscr\e) 
(Tableau 2). Les tchantillons botaniques sont toujours en notre possession et seront di-pos& 
dans un Herbier B la fin de cette Ctude. 

De nombreux Cchantillons ont egalement Ctb obtenus grace h l’obligeance des Services 
Forestiers de divers pays, notamment de Malaisie (Mr. Peel), de Thallande (par l’intermd- 
diaire de M. Uppin et du Dr. Sukh Dev), des Philippines (par l’intermtdiaire de Mmes les 
Prof. Oliveros-Belardo et Aguilar-Santos). du Vi&t-nam (par I’intermCdiaire de M. Cosserat 
et du Prof. LeVan Thai), du Cambodge (par l’interm6diaire de M. Le Bras). et d’Indon&ie 
(par l’intermckliaire du Prof. Arens). Plusieurs de ces kchantillons Ctaient accompagnk 
d’khantillons botaniques; d’autres provenaient de Jardins Botaniques rCput& (Bogor). 
Pour plusieurs espkes, du Wt-nam, des Philippines et de Thai’lande notamment, plusieurs 
envois faits g diverses reprises, de 1954 ri 1964, ont toujours pr&.entt les mCmes caracttkistiques 
chimiques. Dans quelques cas trts rares, deux kchantillons portant la m&me dtsignation 
spkcifique ont donnC des rtsultats divergents; nous avons alors pu aisement rectilier, par lcs 
khantillons joints, l’identification propode. 

Toutes ces indications illustrent, et les prkautions prises, et le degrf d’accord interne 
de nos r&ultats. II est certain que notre etude devrait, si cela semble un jour nkessaire et 

utile, &tre complttte sur place dans les pays d’origine. 
Nous mentionnerons les r&.ultats obtenus avec des Cchantillons incompl6tement identifk. 

3’ P. S. ASHTON, Grdn’s BUN., Singapore 20.229 (1963). 
Jc P. S. ASHTON, “Manual of /ha Dipterucarp 7kee.v of Brunei State”. OUP, London (1964). 
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TA#ILSAII 1. LSSTE DES IsP#CIB ANALYSh; QENRB iX@mc%zrpw Gaertn. f. 

dzzire Nom de l’esp&ze 
Ckactkistiquea 
& PCchantiHon 

Date 
de r&o&e 

D. ahms -koxb.* 
D. a&us Roxb.* 

ii: 
appendiculat~ SclltB~ 
appendicdatlrs ScheKt 

D. artocarpifblius Pierre* 
D. bawdii Korth. 
D. ix&ii Korth. 
I), baudii Korth. 
D. bomeemis v. Sk 
D. Earrdifeerr Mm. 
D. chartacem Sym. 
D. wncavus Foxw. 
1). wncawcs Foxw. 
D. CcMferttsr v. SL 
D. wnjktus v. Sl. 
D. wnjkhu v. S1. 
D. cornutus Dyer 
D. wstatus Roxb. 
D. wstatus Roxb. 
D. wstatus Roxb. 
D. dyeri Pkrd 
D. &g&em Veaque 
D. cf. fqhess vesque 
D. genicdatzm Vesque 

ssp. Bprmdir Aahton 
s.ap. grwik Ash&m? 

D, genieulaus Vesqur 
s.sP. genicitlatmrs 
s.ap. genicdatus 

D. akmdnlosus Thw.? 
D. &cilis B1. 
1). gracilis Bl. 
D. grad& Bl. 
D. grad& Bl. 
1). graeiiis BL 
D. gramii#orm B~UXO 
D. grand@orru Blmco 
D. grar&?om Blanc0 
1). ham&it Bl. 
D. hispidus Thw, 
D. humeratns v. St 
D. indicns Bed. 
D. idicus Be&l. 
D. intricatus Dyer* 
D. itMeat~ D$e@ 
D. jo~~ii Pierre* 
D. ntfdm Vesciue 
D. ok’ongi$d& Bl. 
D. obtusifihbs Teysm.* 
D. obtt@fo/ius Teysm.* 
D. ~t~ifo~ Teysm.* 
1). ~~~i~~ v. SL 
D. cf. ~~~~ v. Sl. 
D. pibsus Roxb. 
D. pikmu Roxb. 

E 
KF 
ER 
RF 

L&F 
ERF 
R 
RF 
ERFAN& 
ERF 
ERF 
E+R F 

E-t=R F AN72 
E+R F 
RF 
R 

: 
E+R F 
RF 

E-I-R SAN24295 
E+R F 

E+R F AN20 
E+R F AN 194 
E-l”R 
E+R P 
ECR AN19 
E+R F 

: 
E-i-R 

R 
R 
E-i-R F 
E AN982 
R 

iF 
R 
RF 
EF 
E+R 
RF 
R 

:+R F AN148 
R F AN138 

: 

Mai 1964 
Juiu 1964 
F&r&r 1955 
AoQt 1964 
Aoiit 1964 
F&v-&r 1955 
Juin 1964 
AoQt 1964 
Aoist 1964 

Juin 1964 
A&t 1964 
Aoik 1964 
AoiIt 1964 
Mai 1964 

Juin 1964 
AoQt 1964 

Mars 1965 
Mars 1965 
Fkrier 1955 
AotZt 1964 
Juilkt 1964 

Mai 1964 
Mai 1964 

Juiliet 1964 
Juin 1964 
Atit 1964 
Aoat 1964 
Juin 1964 
Juin 1964 

F&r&r 1965 
Mai 1964 

F&&r 1965 

A&t 1964 
Mai 1964 

Juiu 1964 
Mars 1955 
Mara 1955 
Juillet 1964 
Mai 1964 

Mars 196s 
Mars 1965 
Juin 1964 
Juin 1964 
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NO. 
d’ordre 

_.-.- 

55 
56 
57 
58 

59 
60 

61 
6, 
63 
M 
65 
66 
67 
68 
69 
70 
71 
7’ 
73 
74 
75 
76 
77 
7x 

TABLEAU I -suik 

CararWistlques 
Nom de l’esp&e de l’&hantillon 

-__. --. ..-_ ______. ~_ ___ .-_--- 

D. pwwfo~tigit~euv Fouw. R+E F 
D. rigidm Ridl. E+R F 
D. rigidus Rid]. E+R 
D. .w~awuXerr.w v. SI. ERF 
D. ~irllatrcc Vesque 

s.sp. parwh Ashton R 
9 sp. /WI w.s Ashton ER 

D. .wllutrr.~ Vesque 
wp. ,tdluru\ ERF 

D. .whlurneilutu~ Foxw. ERF 
D. suhlumellutrc~ Foxw. R 
D. trrwrrrs Gaertn. f. E 
L). rulwrc ulur~rs Roxb. R 
,!I. td~er culutu~ Roxb. R 
lX turhmutus Gaertn. f. R F 
D. turhitwtuv Ciaerm. f. 
II. tw hitnum Gacrtn. f. R 
I>. tro himm Gaertn. f. R 
I). wt., I,<~cw,.\ FOYW. ERF 
D. WI I’UCC~JNS Fouw. ERF 
L). WI? U(‘O.w.! Fouw. ERF 
D. wwl~wgi~ Brandist ERF 
L). WI hru~ti BrandisS EF 
D. ~urhwgli BrandIs: RF 
D. .-rylutricm Tha .§ R 
D. .-r’~ /utrrcu\ Thu.3 R 

-._.. .-_.. ._. 

Date 
de rcrolte 

.-_.._. _____ 

.4olit 1Y64 
AotIi 1964 
Aolt 1964 
Jurn IV64 

Mai 1963 

Jurllet I964 
Aotit 19b-l 

Mars 1965 
Mars 1965 
Jum 1964 
lum 1Yb-I 
Mars 1965 
Mars 1965 
Juillet 196-I 
Julllet 196-I 
40l-It 196-l 
Jwn 1964 
Ma1 IYM 
Ma1 19ti 
4oi1t I YM 
ioill I %-I 

-- 

E: &orce: F: feullles: R: r&sines; AN: arbre num&rote: SAN: i2hantlllon 
d’herbier dans la sew de ricolte du Serwce Forestier de Sandahan. Les esp&es 
marqu&s d’un asttnsyue ont CtC &u&fcs ti plusleun reprises ou wr de\ Cchantll- 
Ions Importants. 

+ Ashton”” reduit cette eup&e ir D. ercrywchrtu Mrq. 
: Ashton3” tidult cette esp&e i! D. wlidu.s Bl. 
5 ldentlficatmn fwtc wr des grumcs. d’apr& Ic nom vernaculawe. Iwrcr. 

Origine des esp&cxs analyskes No. d’ordre 

suhd 

Sandakan, Reserve Forestl2w de Sepilok, Jalan Ujong Tanjong 
Sung31 Labuk, ir 800 m de la Station d’agriculture K~alxw. en amont de la 

rlwtre Kiabau vers la collme K~abau et sur la cr@te vers les collmes B~du- 
Bidu 

Sandakan 
Sandakan. Kebon China 
Sungai Labuk. Telupld. Sud du camp des Natlons-Umes 
Sungai Labuk, Telupid. Sud et Sud-Est du camp des Natlons-Unies, Sungai 

Mehau et Bukit Gambaran 
Sungal Labuk, Telupld, non loin du camp des Natlons-Umes, au bord de 

la rwiirre 
Pulau Banggi. Sungal Limbuak, au Sud-Est de Kampong Limbuak Darat 
Sandakan, R&serve Foresriere de Sepllok, Jalan Batu Limabelas. subch- 

bion 6 
-- _ -_._ __ _ ___. _ . . - - - .._______. _. ._ 

1.31. 35 

II 
16. 33. 36, 59 
IS. 60 
‘5 

26 

47 
32 

40 
---.- 
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Origine des esp&es analys6es No. d’ordre 

Beaufort, Beaufort Hill 51 
Tawau, Apas Balong Special Licence Area, Reserve de la Jungle Vierge 

(en projet), Jalan Bintangor 
Sungai Lab&, Pamol (Sabah) Ltd., Tongud Estate 
Lahad Datu, route de Segama, mile 7,5 

52 
74 
75,76 

sarawak 

Kuching, route de Penrissen, mile 12,5, Arboretum de Semengoh 17,27,28 
Batang Rejang, Bukit Raya, quartier Sud-fit 2472 
Kuching, Gunong Matang, chemin vers le sommet (env. 1000 m) 46,61 
Part National de Bake, Jalan Serait 58 
Batang Rejang, Bukit Raya, c&e vers le sommet (env. 600 m) 71 

Mahzisie 

Palung, Balok, R&serve Fores&e de Balok 
Sekmgor, Kuala Lumpur, Reserve Forest&e de Bukit Weld 
Kedah, Changloon, Reserve Forest&e de Bukit Tangga 
Selangor, Kepong, Arboretum de 1’Jnstitut de Recherches Forest&es 
Perlis, Padang Besar, Reserve Forest&e de Mata Ayer 
Kedah, Pulau Lanlcawi, Reserve Forestike de Gunong Raya, subdivision 

2 
Pahang, route Kuantan/Maran, mile 32,5, bord de la route 
w, route de Pahang, mile 21,5, Reserve de la Jungle Vierge d’Ulu 

Gorllbak 

45,55 
8 
9 
12 
13 

14 
18 

Trengganu, Kemaman, Rasau Kerteh, Reserve Forest&e d’Ulu Chukai 
Tmngganu, Dungun, B l’exterieur de la Reserve Forest&e de Bukit Bauk, 

subdivision 8 

30 
56,57 

Negri Sembilan, Kuala Pilah 
73 
63 

Cey&n 

District de Galle, village d’Udugama, Reserve Forest&e de Kanneliya, 
subdivision 31 

District de Galle, d&x% de marchandises de la station ferroviaire de Galle 
30,40 
77,78 

Bangkok, Royal Forest Department, Forest Herbarium 

R&ions de Prae et Pitsanolok, Forestry Department 

2, 7, 19, 43, 
67,68 

69,70 

Vi&t-nam 

Bau-Coi, Arboretum de Trang-Bom 

Station Experimentale Forestike de Trang-Born 

3, 6, 4% 45, 
48 

22 

Ztnie 

J?&antillons four& par It Dr. Sukh Dev 
J?&antillon foumi par Ic Tropical Rexarch Council (Londres), par 

l’intermediaire du Dr. J. Fried (Chicago) 

41, 45 53, 54 

10 

Philtppines 

Lucoll, Province de Quezon, Llavac 

Z?ltiSit? 

34,37 

Java, Jardin botanique de Bogor 38,64 
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Nature des lkhantillons 

Les rksines qui nous ont t+Z fournies comprenaient, dans quelques rares ens, plusieurs 
dizaines de grammes de s&rCtion recueillie dans un benitier creuse dans le tronc d’un arbre 
unique. L’excitation par le feu, courante dans les regions de production, a habituellement 
ttt tvitke; dans les quelques cas oh elle a CtC utilisde, nous avons pu \kifier sur d’nutres 
khantillons qu’elle n’avait pas modifit la composition des s&r&ions. 

Dans la plupart des cas, les rkines obtenues Ctaient dcs sCcrCtions “naturelles” (acciden- 
telles. mais non provoqtkes intentionnellement), rkoltks sur le\ tronc5. et les quantitk 
disponibles Ctaient faibles (500 mg h 20 g). * Un opklrteur ever& peut sxkuter une analysr 
valnble sur un Cchantillon de 500 mg. si celui-ci n’est pas trop ligk (rCsineh “moller”). 

Comtitrrarlts Terp&iques de Dipterocarpus 

11s ont CtC identifies comme pour le genre Doorla. ’ Les sesquiterpines sukants. diji 
connus, ont et6 isolts et identifies dans plusieurs kchantillons, et retrou\Cs dans les a&e>: 
humultine ( 1),4 caryophyllenc (Q5 copakne (3).6 cr-gurjunke [3),’ calarkne (/I-gurjunkne) 
(5).8 y-gurjunkne (6),’ alloaromadendrtne (7).‘O cypkrene (81.” En outre, dans une esptke, 
Dipterocarpus~eylam’cus Thw.. nous avons isolC 1’Cpoxyde de caryophylltne (91,” le farm&me 
(10).13 et son dtrivt monotthylenique (111, encore inconnu. Nous decrlvons dans la Partie 
ExpCrimentale l’isolement de ces divers produits et leur caractkisation. dam un cas paniculirr 
chaque fois; nous dkrivons Cgalement l’ktablissement de structure des hydrocarbures (IO) 
et (11). Par contre, l’ktude plus complexe du y-gurjuntne (6) sera d&rite indPpendamment.’ 

Les triterptnes suivants ont (itk isok et identifies dans plusieurs khantillons. et retroub Cb 
dans les autres: diptkrocarpol (13) (hydroxydammartnone-ll),14~‘5 dammartnediol-3/3,-20C: 
(13).” dammaraditnone (14).” 20t2-ocotillone+ ( 15).‘h 30~1-ocotillonc ( 16). 

* Certaines espkes produisent t&s peu de r&sine. Amsl, dans lc cas de D. /OM II Hooh. f.. now n’avonb pu 
rkcolter de r&me sur aucun des nombreux exemplaires rencontk. 

t L’ocotiliol de Halls et Warnhoff’ est l’tsom&re de la “skrie II”. 20,C:. wmme le dqxerocarpol; la 
dicouvcrte dc l’kpm&e 20$ nous conduit h prkctser la configuration en 20. 

a M. D. S~HERLAND ct 0. J WAITS. .4mrnr/rurr J. Clrenr. 14. 596 (1961): A T. MCPHAIL. K. I. REEI) and 
G. A. Stw C’hcm. & I& (Lwtkw\ 976 (1964): J. A. HAaxw‘h et I. C. PM I. ~hrnr. & Id. (Londwr) 977 
( I Y64). 

2 A. AEBI, D. H. R. BARTON et A. S. LI\II)YE~, J. Chaw. Sw. 12-l (1953). D. H. R. B\R~o~ ct A. tkho\. 
J. Cl?CWJ. sot. 4665 (1954). 

6 \. H. K,\PADI,\, B. A. NU,ZSA~IP\C,I, V. G. NAIL; et SLIRH DE\, fi~t&&on 21. 607 11965): P. r)c hl410. 
R. E. WILLIAMS. G. Bee HI et S. H. Ft URH~LL~K, Trffuhe&wr 21.619 (1965). 

- hl. P~LM.UX. P. PESNELLE. J. Sl KFITH et G. OURISSON, BUN. Sue, Chmr. Frmcr. 1950 ( 1963). 
b 5. STREITH. P. PE~NEI LL et G. Otwww, k/l. SW. C/rr!x F~trrrw 518 t lY6.1). 
L, Cti. EHRET. Travaux en tour-5. 

1~ G. BWHI. S. W. CIWW. T. M~rsc LR.~. T. L. POPPER. H. H. R~x\H~RL) et hl S~HU H \UX M’ITIEMU. 

II” B. TRIVEDI, 0. Morr, J. Swt_lhovA et F. SUM. Trftahedrwr Left. I197 (196.0. 
I”’ H. H~arho. K. ANT,\ et T T’AhEhloTo. C/wfi?. P/wm. Bull. U~MJU) 13. 628 ( 1965). 
‘1’ P. PF.~~EI.LF. M. A. DIAZ et H. Cw_Lor. Travnus non pubhi‘s. 
12 W’. TREIBS. Clrrnr. Ber. 80, 56 (1947). 
I? K KUCHLO~FL, P. SCH~EID~K. R. RFRICRA. M. HOKW et V. B%r~\r. C/ww. & I/r‘/ (.!.~,AJ@ 692 (1963): 

D: J. MAIR, N. C. KROU~~P et T. J. hl4YER. Itzti. Cheer. Etrg. Duru 7.120 (1962). 
lJ” L. VAN I JALLIE ct M. KERBOSVH. .-I,& P/mm. 250. 199 (1912). 
141r L. COSSERAT. G. O~RIS~~U et T. TA%hAtiAsHI, Chenr. & Id. LLomlu~r) 190 (1956). 
la P. CRABBL, G. OLIRI~~N et T. T.\~:\H.\sHI. Tmdwd~tvf 3. 279 I 195X). 
‘5 J. S. M1rrs.J. C/wm .Soc. ‘196 (1956;. 
I* C. M. M. HALLS et E. W. W\R~HINI, C/rem h Id. (London) 1956 (1963). 
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Les deux demiers triterphes sont des produits nouveaux, dont la structure est ttablie 
dans la Partie Exphimentale. 

(9 (a) (7) (8) 

OH OH 

0 
& & 

I I 
HO 

(14) (15): W¶ 
(16): 2% 

Variation de la Composition Sesquiterp&nique abns une EspBce 

Dans plusieurs cas, nous avons analyd des khantillons provenant d’une m&me espke 
et il en ressort que la composition peut varier, bien que l’on retrouve les mikes constituants. 
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Exemple 1. D. geniculatlrs Vesque s.sp. grandis Ashton. 

Constituant fichantiiion No. 25 &hantillon No. 26 
(Surtgai Labuk, Sabah) (Sun@ Labuh, Sabah) 

( O0) ( “a) 

Alioaromadendr~ne 65 trace 
Caryophyliene 20 x0 
H umultine 10 I.; 

(Pourcentages mesurb par chromatographie en phase pareuse) 

11 est cependant ;i noter que I’identification de ce dernier echantillon n’eqt pat, absolument 
certnine. la feuille n’Ctant pas typique. alors que la tige i’est. 

Exenlple 2. D. a~~e~~i~~~i~latLi.~ Scheff. 

Constituant &hantiiion No. 4 ~cha~tiil~~n No. 5 
(Pehang. Malaisie) (Pehang. M&&e) 

( “,I ! “0) 

Caryophyllrfne 75 20 
Humulene 20 65 

Mais dans d’nutres cas, les &zhantiilons de differenteb origmes. et de la tnCme esp&e. ont 
une composition plus constante. 

Exe~zple 3. L3. gracih 81. 

Constituant &hantilion No. 30 fchantiiion No. 3 1 
(Selangor, Maiaisie) (Sandakan. Sahah) 

CaryophyilW 
Humulkne 

( “,I 
75 
20 

( “,,) 
75 
20 

Exempfe 4. D. wrnwo.v~s Fww. 

Constituant ~chantifion No. 71 
(Bntang Rejang, 

Sar,tnah) 
(o,,) 

Cyp&&e 5 
CaryophyiiGne 70 
Humuitne 20 

~~h~ntiiion No. 72 
(Batang Rejang. 

Sarawnh) 
( “;,b 

5 
70 
20 

~~h~ntiiion No. 72 
(Trengganu, Mafaizie) 

( “,,I 

.i; 
70 
10 

Une difficult& majeure dece, Etudes est la posslbiiitt dYvolutIon du mat6riei d’&ude. Des 
essences riches en prod&s oxydabies se poiym&isent pfus rapidel~ent: 13 composition de 
f’eswnce se modifie. 

On ne peut done tirer aucune conclusion des modifications gzrantitatires dans ce domainc 
hi I’on n’a pas de contrcjie wr “f’histoire” dec, Cchantiiions. 
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876 N. G. Brss~~ et ai. 

Variation de la Composition SesquiterpPnique dam des EspPces Co)! fondues 

D. caudiferus Merr. et D. warburgii Brandis. Foxworthy identifiait D. caud$cru~ avec 
D. warburgii; ceci n’a pas et6 admis par tous les botanistes. et la composition chimique de la 
rksine permet de les distinguer : 

No. 1 I --D. caudiferus ( Pa) 

Caryophylltne 35 
Humulene 10 
Copakne 30 

No. 75 -D. warhurgii ( “,) 

Alloaromadendrkne 55 

Humulene 5 
Copatne 35 

D. appendiculatus Scheff. et D. acutangulus Vesque. Les rbultats analytiques distinguent 

trk nettement ces deux espkes et \ont en accord akec les arguments d’Ashton”” cnntre 
l’identitk de D. appemliculatus ScheK et D. acutanguhrs Vesque: 

No. 4-D. appendiculatus ( ?J NO. 1 ---D. acutarl.wlus ( “,,I 

Caryophyllene 60 CypkrPnc 50 

Humukne 40 Alloarnmadendr2ne 30 

Ca~ophyll~nc I5 

RCSULTATS ET CONCLUSlDNS 

Les Tableaux 3 et 4 resument les rkultats obtenus sur les quclque 42 espkces &udi& 
(78 tkhantillons). Ces resultats mkitent quelques commentaires. 

T ~RLEAU 4. COXIWWI~N DF~ R~%INE.S I)F Dipterucorprr.~ - I f s ~R~~FRP~ES 

Triterfine Drstrlbution 

--___ --..--.----_--.-... -- - -- . _ . -_. .._ --__ 

Diptbocarpol ( 12) 
Dammar*nediol ( I? I 

Dammaraditnone (14) 

90&-Ocotillone (15) 

ZO(,-Dcotillone ( 16) 

Dam routes les espkes analykes 
Dam toutes les es&es analysces. sauf dans /I. dutrrs et 

D. buudii 
Dans toutes les espkes a.nalysCes, sauf dam D. uppemb- 

culatus. D. grucihs, D. riguiu~. D. \lthlc~irmell(~t~rtlrs, D. 
rerr uco.ws, D. zeylanicrrr 

Dans D. ucutungalus. D. uppetuhculutm, D. ha&ii. D. 
clxeri, D. grucilis, D. grumh~ot us, D. hivpidu s. D. p verdo- 
jugmem. D. stellatus. D. w rucows. D. ~e~lumws 

Dans D. uppetdicuiutu~. D. coufeltw, D. jqweuv. I). 
grucilis. D. lri.\pidm. 1). LLV~M~KWV 

:V. B. D. hornecnris v. SI. contlent diptkrocarpol et dammarknedlol (rcnseignement 
foumi par le Dr. J. Fried: composants mmeurs non identlfib). D. lowii Hooh. f. 
contient egalement du diptkrocarpol (D. H. GODSOY. UmversrtC de Nottingham. 
Thhe. 1954). 

La prksence de diptkrocarpol a et6 antCrieurement rcconnue dans les ol@or&ines 
de: D. trinems Bl. ( = D. husseltii Bl.). ld” D. wtrucosu~ Foxa. et D. grundiflorm 
Blanco,l’ D. zeylutricus Thw.18 et dans Ivers baumes de gurjun commerclaux.l” 

Identification dans tous les cas, par chromatographie en couche mince: aussf par 
lsolement (F, IRI. toujours pour le diptkrocarpol. et habituellement pour les plus 
abondants des autrec constituants. Pour les ocotillones. cf. Pame k.up&nnentalc. 



lhlcs chimio-taxonomiques dam la famik des Diptkrompach-II 87l 

En ce qui conceme les triterpkes, nous nous trouvons en presence de r&&ats extr&ne- 
ment simples: le dipterocarpol (12) est present dans toutes les esp&ces de Dipterucurpus 
CtudiCes, et c’est de tres loin, dans tousles cas, le triterp&ne le plus abondant. 11 est facilement 
isolable, m&e a partir d’echantillons minimes. Tous les autres triterpenes sont des compa- 
gnons mineurs du diptCrocarpo1, qui est ainsi le constituant triterpenique caract&istique du 
genre Dipterocurpus. Cependant, ce n’est pas un constituant de ce genre exclusivement car 
nous l’avons identifie dans plusieurs autres genres de la mi?me famille. 

Les compagnons du dipterocarpol sont tous structuralement t&s proches de celui-ci. 
Nous n’attachons guere de signification au fait que nous ayons isolt les uns ou les auks 
dans certaines espkes seulement : nous avons travaille avec des echantillons parfois trop 
peu abondants pour que nous puissions pr&endre en avoir reconnu tous les composants. 
I1 n’a ettc possible d’isoler ces triterptnes mineurs que dans les kchantillons les plus abondants: 
les eaux-meres de cristallisation du diptkrocarpol ont alors tti chromatographiees t&s 
soigneusement. 

En ce qui conceme les sesquiterpenes, les r&ultats sont plus complexes. Nous pouvons 
tout d’abord distinguer deux groupes d’espikes, les unes contenant les hydrocarbures tri- 
cycliques apparent&: a- (4), &gurjun&nes (5) et alloaromadendrene (7); les autres contenant 
les hydrocarbures mono- et bicycliques : humulene (1) et caryophylltne (2). 

Mais des divisions intermkliaires existent aussi, et si l’on tient compte de toutes les 
variantes, on doit diviser le genre Dipterocarpus en six groupes, selon le schema dichoto- 
mique suivant : 

Sesquiterpks A: a-gurjunene (4), calarene (/3gurjunkre) (5), alloaromadendr&ne (7), 
cyperene (8). 

Sesquiterpknes B: caryophyllbne (2), humulene (l), copa&ne (3), famesane (10). 

A. Sesquiterp&es A pr6sents : 

a. Sesquiterpenes B absents-Groupe I 
a. Sesquiterpenes B aussi prbents-a 

a. Copa&ne absent-Groupe II 
a. Copa&ne p&em-Groupe III 

B. Sesquiterpenes A absents, sesquiterpenes B presents: 

b. Famesane absent-/? 

8. CopaRne absent-Groupe IV 
8. CopaRne pr&nt-Groupe V 

b. Famesane present-Groupe VI 

N.B. Le ~gurjunene (6) n’a &5 isole que dans deux espkes, D. intricatus et 
D. dyeri, mais &ant don& que nous ne l’avions pas recherchk systematiquement dans les 
autres esp&es, nous ne pouvons en tenir compte dans la classification. 

Det,tx e@ces, D. alum et D. turbzhztus, contiennent l’hydrocarbure inconnu HX’, qui 
n’a cepemlant pas et6 recherche systematiquement, et pourrait &tre plus rtpandu (faibles 
quantitb). 

17 J. MCLEAN et W. E. WATIX, J. Org. Chem. U, 1263 (1960). 
18 L. B. DE SILVA, S. h~RK30 et R. 0. B. WLIEIBKBBA, J. Sci. Znd. Z&s. (Zndia) 21B, 403 (1962). 
19 M. PALMADE et J. STRBITH, R&hats non publib. S. NAOAHAMA (Fukuoka) Communication personnelle. 
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Les espkes Ctudiees jusqu’ici se &partissent ainsi:* 

Groupe I : alattis. baudii. ~ori~~tlis, dyeri. _ fa,qineus, Ji~i~~~eratl~s~ ~iltricat~~s. jt~lirda~~~ii. strh- 
Jamellatus. 

Groupe II: acutartguhrs. artocarpifolitrs. horneerwis. cllartacelts, getkrlatlrs s.sp. .qeninrlaw 
ct grandis, grand@rus. hispidas. palentharticm pseudqfbgherts. sarm akemis. strllrrt~~r 
s.sp. stellatwt tubertvrlatur, wrrucosus.t 

Groupe II I : cf. fagitlem. ohtmifolim, cE palemhanicus. warbw:gii. 
Groupe 1V : a~pe~~dict~lati~.~. cottcaws, sot@emrs. costatm, ,oeniiwlatics ksp. genicirlatti~. 

~Ja~ld~J~~sl~s, gracilis, Jif~.~seltii. i~ltJI~.~{.~, rtt&.~. obJot~~~~f~~iii~s_ piJ~~.~t~.s. r~~i~J!~s. st~~JJatt~~ 
s.sp. parws. triirerris. 

Groupe V: carrdiferrcs. 
Groupe VI : ze_vlanicirs. 

CONCLUSION 

Nous pensons avozr, dans ce travail, montrg i’int&& des mCthodes chimio-taxonomiques. 
m&me pour l’ttude de genres peu accessibles. 11 restera h examiner si les ren~ei~nements 
apportks ici peuvent Ctre pratiquement utilists pour l’ttude botanique du genre Di~~terocarpiis. 
ou son exploitation commerciale. Notons simpiement que, g&e i la chromatographie SW 
couche mince et en phase gazeuse. il est possible de se faire une premiere idle de la composition 
d’une resine de Dipterocarpru en quelques minutes. sur un khnntillon trk petit. En fait, II 
est probable que peu de trawl1 serait ntcessaire pour rendrc Is+ mithodrs anolytlyue\ 
utilisables sur le terrain. 

PARTIE ~XP~RlMENTALE 

Nous dkrivons ici les caracdristiques des produits isolb. ii l’exclusion de crux que nous 
avions dejja trouvk dans des espkces du genre Doona. ’ Les abrkviations sont les m&nes que 
dans l’article p&c&dent. Les dichroi’sme\ circulaires ont CtC mesurCs duns Ie dioxnnne avec 
un Dichrographe Jouan-Roussel. et sont exprimk cn de. 

r-Gurjumke (4). Origine. isolement et structure: cf. ref. 7. CuractCrisation: Chrom, 
gazeuse: t=2 min. Spectre i.r.: bander caractkistiques 5 1660. 1100. 1125, 1062 et 935 
eni- ‘. CCM: coloration vtolette par pulvkrisation avec H,SO,, 50”, et chauffage h 120 . 
Chrom. fonctionnelle: nombreux prod&s. dont un glycol tr& p&ire. par action de l’acide 
perphtalique (cf. ref. 7). 

CaIar&ie (5) (/3-gurjudne). Origine. isolement et structure : cf. ref. 8. Caractcirisation : 
Chrom. gazeuse: t=2 min. 25 sec. Speck i.r.: bandes caractCristiques ri 1665. 990. 832. 
770.735 cm-“. CCM : coloration vertepar rCvClation commeci-dews. Chrom. fonctionnelle 
un Cpoxyde. 

y-Gurjunhre (6). Origine: Resine de D. dyeri Pierre. Isolement et structure: cf. ref. 9. 
Car~t~risation: Chrom. gazeuse: f = 3 min (identique h ~alIoarolnadendr~ne). Spectrc 
i.r. : bandes caract~ristiques :I 1790. 1640,122O. I 180. 1170.895.830 cm ‘. CCM : coloration 
violette par r&elation comme ci-dews. Chrom. fonctionnelle: un spot polaire par dpoxyda- 
tion. 

* Pour me espkce. D. turhirrafrrv, des irhantdlons d’ongine dlffkrente ont dam-2 des rkmltats dltfercnts. 
Nous ne poueons pour l’mstant rksoudre cette contradlction, et prowroirement cette esp&ce scra lal&e cn 
dehors de toute classdlcatlon. 

C Les khantiltons de r&sines de ces deux espkces ne contenatent yue des traces d’a-gurjun;‘ne et &al]o- 
aromadendrbe. 
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AlZoaromadendSne (7). Origine: R&me de D. grandz~oms Blanco. Isolement: Chroma- 
tographie sur silk ou alumine; cette r&ine contient l’alloaromadendr&ne pur B plus de 95 
pour cent dans la fraction sesquiterp&ique. Structure : L’ozonolyse donne l’alloapoaroma- 
dendrone F = 71-72”, d czg5 + 0,27, qui donne, par traitement alcalin, l’epim&re l’apoaroma- 
dendrone F = 83-84”, Aezg4- 0,53. Cette demihre a et6 identifie avec un kchantillon authen- 
tique, aimablement foumi par le Dr. Y. R. Naves (Vernier-Gerkve). Caract&isation: 
Chrom. gazeuse: tH = 3 min. Spectre i.r. : bandes caractCristiques a 1640 et 1130 cm-l. CCM : 
coloration violette par rk&tion comme cidessus. 

CypPrPne (8). Origine: Rbine de D. artocarpzjSw Pierre. Pour notre etude structurale, 
le cypkene a ett6 is016 de l’essence de Cypm rotundus L. Isolement: Chromatographies 
successives (Si02, AgNOs) des fractions riches en a-gurjun&ne. Separation t&s diikile. 
Structure : DCduite du spectre de RMN et de reactions de degradation; identifie au cyp&ne, 
de structure alors inconnue, par RMN. La structure du cyp&&ne (8) a entre-temps &c$ 
&ablie;l” sa st&&chimie Cgalement.l16 Nos propres etudes structuralesllc sont en accord 
avec la structure (8). Carackkisation: Chrom. gazeuse: tH =2 min. Spectre i.r. : bandes 
caract&istiques a 1690, 1060 et 985 cm- l. CCM: coloration +ze par revelation comme 
ci-dessus. 

Epoxyde de caryophyll&ze (9). Grigine: Rhine de D. zeylanicus Thw. Isolement: 
Chromatographie sur alumine; ehnkm par l’ether (10%) dans l’tther de p&role. PurifiC 
par CCM preparative sur silk. Structure: Dtduite du spectre de RMN; confirms par 
comparaison avec un &hantillon authentique (i.r., RMN). Caracterisation: Spectre i.r.: 
bandes caract&istiques a 1635,895,865 cm-‘. CCM : coloration bkue par revelation comme 
cidessus. 

Farn&ne (10). Chigine: Comme cidessus. Isolement : Chromatographie sur silice 
impr&& de nitrate d’argent (10 %). El& a l’&her de p&role. Structure : DCduite du spectre 
de RMN et du spectre de masse (m/e= 212). Con8rm~ par identification avec un &chant&m 
authentique obtenu par hydrogenation-hydrogenolyse du famesol (i.r., RMN). Nous ne 
savons pas si le famesane naturel est ou non un melange de diast&oisom&res. CaractCrisa- 
tion: Chrom. gazeuse : tH = 1 min 10 sec. CCM : Pas de coloration sur plaque par revelation 
comme ci-dessus. 

Trim&hyL2,6,10 dod&ne-2 (HexahydrofmtWne) (11). Origine : Cornme ci-dessus. 
Isolement: Comme cidessus. Elu6 a 5 % d&her dans P&her de p&role. Stmcture: D&mite 
du spectre de RMN et du spectre de masse (m/e=210). Confirm6e par hydrogenation 
catalytique en far&sane, identifX par spectre de masse. Caracterisation: Chrom. gazeuse: 
rn= 1 min 30 sec. CCM: coloration vert-jaune par revelation comme cidessus. 

Diptdrocarpol (12), &nzmar&?dioE3/?,~2 (13), a%zmnaradi&zone (14) cf. IS. 14, 15. 
Dans toutes les espkces ttudikes, le dipt&ocarpol est obtenu par cristallisation dire& du 
“ sediment ” de la rksine. 

2Ch?j,OcotiZZone (15). Origine: R&me de D. hisptis Thw. Isolement: CCM preparative, 
cf. plus loin. Structure : D&l&e du spectre de RMN, du dichroi[sme circulaire et de l’analyse. 
Confirm&~ par reduction (NaBH4) en “ocotillol”, identifie avec un echantillon authentique, 
aimablement foumi par le Professeur E. W. Warnhoff (London, Ontario) (F, i.r., RMN) et 
par comparaison des acetates correspondants et des trinorlactones1e16 obtenues par 
oxydation chromique (F, i.r., RMN). Caracterisation: cf. plus loin. 

2t&-Ocotillone (16). Origine et isolement: Comme ci-dessus. Structure: Spectre de 
RMN, DC et analyse identipes & ceux de la 2@2-ocotillone (15). Gxyde en trinorlactone- 
20& (F, [a]&. Caractkisation: cf. plus loin. 
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IsolenteM des Ocotilhes de D. hispidus Th . 

Resine de D. hispidus (150 g). Extraction par benzene a rctlux. FiltrJtinn. Filtrat Cvaporf 
sur “Clarcel” pour obtenir une poudre permeable. mise en tete d’unc colonne d’alumine 
(1600 g). L.&her de p&role clue les sesquiterpene\ (60 g); le benzene Plue lr\ triterpcncs 
(20 g): Tether clue 10 g de produits non cristJlisCs. Les ,icides restent sur la colonnc. Tritcr- 
p&es rechromatographids wr nlumine (1000 g). L-tither dans I’cther de pctrolc clue. it 5 “ll. 
100 mg de dammaradi~none (IS). i IO”,, I5 g de dipterocarpol (12). i 13”,, 1.111 melange de 
dipterocarpol. der ocotillorw (I5 et 16) et de dammarenediol (13) (I! pl. Cristallkrtion 
fractionnee darts l’fther-ether de @role pour eliminer le diptcrocarpol. Eaux-mcrex ( 1.4 p) 
chromatographiees sur aluminc (200 g). L-ether (15”,;) dans I’ethcr de p&role clue la 20E2- 
ocotillone (15) (1 g); puis un melange (250 mg) de 20e ’ 5 ,-ocottllonc ( 16) ct de dammar~nediol. 
CCM preparative sur silice: separation de trace\ de dnmmarenediol ct 200 mg de Xf,-ow- 
tillone (16). 

20~L-0cotil/one (15). F- 165 : [~I,+63 ‘. ~l~~,,~+0.73: At,., i-0.64. Analog: 
C3,,HS003. Calc.: C, 78.55; H, 10.99: Tr.. 78.73; 10.71 Y,,. 

20~2-0cotiIlol: Par reduction de (15) (NaBH+ McOH). F -200 : [xlL, -30 (Litt. 
F= 198-200 ; (~1~ f28 th). Spectre i.r. identtque ii celui d’un echantillon uuthenttque. 
Ace’tale: F=258-260 ; [xl,, i-35 (Litt. F=260-261-1 [r]o +41’ I”). Tritrcu%.xtcrr~r: Par 
oxydatton chromique de l’acetate.lb F=249--250 ; [xl,-, +4S- (Litt. F=232- 245.5 : 
[ct],, -+ 42 lh). Spectre i.r. identique ri celui d’un Cchantillon authcntique. 

20f,-Ocoti/lone( 16). F= 1X6 ‘: [LY],, + 50 . il E:.,! fO.69. Spectrc de RMN indisccrnahle 
de celui de (15). Spectre i.r. different. Anuly~e~ Cqt,HsrlO,. Cult: C. 7X.55: H. 10.99: 
Tr., 78.29; 10.71 “,,. 

20f1-Ocotilhl: Par reduction de (16) (NaBH+ MeOH). F=205-: [,~]o - IX . hn:tl>w: 

C3aH5z03. Cnlc. C. 78.20: H. 11.38: Tr., 7X.16: 11.18’),. Achtr: F-320 . An;tly\e: 
C&HsJO+ Calc.: C, 7644: H. 10.38: Tr.. 76.33: 10.42”,. Trirturhcto~w : Par o\ydatton 
chromique de I’acetate. F-375-278 : [xlD +31 (Litt. F=278-279 : IxlD +2S 1. An:llyw: 
CZ9Ha,,0J. Calc. C. 79,94: H, 10.11 ; Tr.. 79.97: 10.16“,,. 

Rprna~ci~,lwrrr.r--Nour rcmcrcianb les d~lbken~s collt’gues qua nous ont fourni des khantdlnns ou IWUZ unt 
ald6 pour leur rkwltc. ct qui sent mentionnCs dam Ic teutc. Cc travail a 616 nidC px la Dklcgatwn Grneralc J 
la Recherche Sciermfique (Conrrat 63 1-R. 035 Al ). 


