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Résumé—La fraction triterpénique du latex de 75 espéces d’Euphorbia a été analysée par chromatographie.
15 triterpénes tétra- et pentacycliques ont ainsi été identifiés. Les résultats d’analyse permettent de rassembler
les espéces en groupes chimiquement homogeénes, qui correspondent le plus souvent avec les sections ou sous-
sections du genre établies sur des critéres botaniques.

Abstract—The latex of 75 Euphorbia species have been examined for their triterpenes. Fifteen tetra- and penta-

cyclic triterpenes have been identified by TLC and GLC. The groups constituted by chemical criteria can

be correlated with sections and sub-sections and particularly with morphological, morphogenetical and
geographical characteristics.

INTRODUCTION

LE GENRE Euphorbia, qui comprend plus de 1500 especes cosmopolites, herbacées, cactiformes
ou arbustives, est le plus vaste groupement d’espéces de la famille des Euphorbiacées. La
plus récente révision d’ensemble, celle de Boissier,! et la monographie la plus récente, de
Derger,- e couvre que les cspeces succulentes. Il était iﬂe'vudmc, en 'absence d’une étude
critique d’ensemble rendue périlleuse par I’étendue de la tiche, que des tendances 4 la divi-
sion se manifestent: plus de cinquante genres ont été introduits puis considérés comme
synonymes. On mesure a ces quelques remarques la prétention qu’il y aurait a espérer qu’une
étude chimique soit décisive dans un domaine aussi vaste et aussi mal préparé.

Nous avons profité de la mise au point d’une méthode analytique efficace’ pour examiner
omposmon en trlterpenes des latex de 75 espéces d’Euphorbia, et les résultats que nous
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TRITERPENES DES LATEX D’EUPHORBIA

L’étude des latex semblait a priori intéressante. Dans une vingtaine d’espéces, Moyer
avait noté des relations significatives entre la classification d une part, et le point isoélectrique
et les courbes de mobilité électrophorétique des particules du latex d’autre part.* Nous-
mémes avons récemment utilisé des latex d’ Euphorbia dans des expériences de biosynthéses,
suivant en cela I’exemple donné par plusieurs auteurs avec les latex d’une autre Euphorbiacée,
Hevea. Enfin, le Tableau 1 résume les résultats épars dans la littérature sur les triterpénes

1 E. BOISSIER, Prodromus Systematis, A. de Candolle, Vol. 15, p. 3 (1866).
2 A. BERGER, Sukkulente Euphorbien, Stuttgart (1907).
3 G. PONSINET et G. OURISSON, Phytochem. 4, 799 (1965).
4 L. S. MOYER, Am. J. Botany, 21, 293 (1934).
5 G. PONSINET et G. OURISSON, Phytochem. 6, 1235 (1967).
89



G. PONSINET et G. QURISSON

90

b1 1% d JD "nedjqe ] 90 Ins s9110d JUOS SP[AX0IpAYouO sauRdIaln Saf S|naS "GN

-a19n1us sued Bf op syelxo sougdioyiy -+
*9]OST xa3%] NP syexd souadiaiuy @

SAOUAINY

+ + + MR 12gouniom
& "Jsa(q srwpnsuviy <y
@ @ @ Y ypponay g
+ + 1 orjofudy; g
+ + *ss10q vuvadjdo. <5
& &) & W *SSIOF D11l o
® & @ QO ovgnf-siSad i
+ + "PUM vrdraayond o7
& 110J pRofisniqo
@. "1 oygofusn g
+ ‘sstog wupyjol
@& @ ‘KON “H suasur
+ + 1oLy g
@ @ @ Qe 1022YyIvd-Z3pupuidy 5
@ @ ‘Yaing sisuajpuvy "
@ @ NOOH smupfs2 "
+ W SAPIONOUNIvIp
+ + + + ] SDISSIDAAD i
& @ ] S1suarivuD) 7
® @ ® JUSAS DUDOADLG *7]
® @ @ WY vadfnuosipg g
» & @ ‘ssnoJq vaindindodiv
® @ @ “ssnoaq vyjdydo "
+ + &) ] windonbyup 7
+ + + *LIOJN v40jyo0uapy vigioydny
—- —_ o - == = (o] j= Q Q
=i 0§ TiEYT BE.ii i B
=i ff Edifg ¢ P
=N = 50 2
o &
- J
oued 4
.o:aED 1| . QUBURDIO y ) duerjsoue] o:a:azmmL w snopnbs
sonbroAoriuag sonbroAoeng], bi

piqioydng A SLIVELXE SINFAYIALN ], [ NvITEV ]



Etudes chimiotaxonomiques dans Ia famille des Buphorbiacées—I11 91

d’Euphorbia. Quinze triterpénes de structure établie avaient déja été isolés dans I'une ou
Pautre espéce par nos prédécesseurs.

Le Tableau 1 montre, pour les 25 espéces mentionnées, une trés grande variété de
constituants, en particulier la présence de nombreux triterpénes tétracycliques des séries de
P’euphane ¢t du lanostane, accompagnés de triterpénes pentacycliques de squelettes variés.
Si tous les organismes vivants—sauf les bactéries—sont capables de synthétiser et de cycliser
le squaléne, seuls les végétaux semblent pouvoir transformer ce produit en triterpénes
différents du lanostérol, lui-méme considéré comme le précurseur des stérols, tant végétaux
quanimaux. Parmi les produits mentionnés dans le Tableau 1, certains {cycloarténol,
méthyléne-24 cycloartanol, «- et B-amyrines, taraxérol, lupéol) sont trés largement répandus
chez les végétaux ; par contre, le tirucallol n’a été trouvé que dans quelques Anacardiacées;
quant 2 I'euphol et Peuphorbol, ils semblent jusqu’ici spécifiques des Euphorbes.3® Le
butyrospermol, produit trés voisin de I'euphol et que nous retrouverons plus loin, a été
trouvé dans une Sapotacée.

L’utilisation directe des résultats du tableau 1 dans un but de systématique est trés délicate,
car pour beaucoup d’espéces mentionnées I'inventaire des produits n’est pas complet. De
plus dans certains cas la plante entiére avait été extraite. Nous avons fait remarquer’ que les
latex sont beaucoup plus riches en triterpénes que la plante. Leur faible teneur en phyto-
stérols, et’absence de triterpénes caractéristiques des cires et des cuticules,?' rendent beaucoup
plus aisés I'isolement et la caractérisation des triterpénes.

Nousavonsdoncprocédéa une analyse systématique des triterpénes tétracycliques des latex
dediversesespécesd’ Fuphorbia. Laprésentationdenosrésultatssera faiteensuivantlessections
du genre d’aprés Pax et Hoffmann®2 qui ont repris les classifications de Boissier et de Berger.

§ T, Takemoro, Y. Konno et T. IsHiGure, Yekugaku Zasshi 86, 528 (1966).
7V, ANIANEYULU, D. N. Rao et L. R. Row, J. Indian Chem. Soc. 44, 123 (1967).
8 A, G. GonzaLEzZ et A, H. TostE, Anales Real Soc. Espa#i Fis. y Quim. 50b, 597 (1954).
9 A. G. GoNzZALEZ et R, BARRERA, Publ. Inst. Quim. Fis. A. Barba 10, 159 (1956).
18 8§, CiaroN et S. Davip, Bull. Soc. Chim. France 456, (1952).
LA G, GonzAaLEZ et M. L, G. Mora, Publ. Inst, Quim, Fis., A, Barba 6, 152 (1952),
12 A, G. GONZALEZ et A. G. PADRON, Anales Real. Soc. Espasi. Fis. y Quim. 54b, 695 (1958).
13 A, G, GonNzALEZ et A, CALERO, Anales Real, Soc. Espaki. Fis, y Quim. 45h, 269 (1949).
14 A N. STARRAT, Phyrochem. 5, 1341 (1966).
15 A, SINGH et 8. N. SrRivastava, Indian J. Chem. 4, 420 (1966).
16 A G, GoNzaLEZ et A, CALERQ, R, CALERO, Anales, Real, Soc, Espad. Fis, y Quim, 45b, 1441 (1949).
17 H. ESTRADA, Bol. Inst. Quim. Univ. Nac. Auto Mex. 11, 15 (1959).
18 T, TAKEMOTO et M. INacaKl, Yakugaku Zasshi 78, 289 (1958).
19 R, N. E. BENNETT, H. 8. KrUsi et F. L. WARREN, J, Chem. Soc. 2534 (1951).
20D, N. Rao et L. R, Row, Current Sci, (India) 34, 432 (1965).
21 A, G, GONZALEZ ¢t J. L. BRETON, Anales Real, Soc, Espafi Fis, y Quim. 47b, 363 (1951).
22 H, N. KHASTGIR et B. P. PRADHAN, J. Indian Chem. Soc. 44, 159 (1967).
23 G. DuronT, W. Koraczewskl et R. Bronsky, Bull, Soc. Chim. France 1068 (1947).
24 G, DuronT, M. JuLla et W. R. WRAGG, Bull. Soc. Chim. France 852 (1953),
25 P, SENGUPTA et S. GHosH, J. Indian Chem. Soc. 42, 543 (1965).
26D, R, GUPTa et S. K. GARG, Ind. J. Appl. Chem. 29, 39 (1966).
27 A, D. McDonaLD, F. L. WARREN et J. M. WILLIAMS, J. Chem. Soc. 1558 (1949).
28 D, W. Hamgs et . L, WaRrREN, J. Chem. Soc. 2554 (1949).
29 T, TakemoTo et T. ISHiGURO, Yakugaku Zasshi 86, 530 (1966).
30%Wour une étude complite de ces problémes voir P. Borreau, B, PasicH et A, R. RATSIMAMANGA, Les Triter-
pénotdes en Physiologie végérale et animale. Gauthier-Villars, Paris (1964)/G. OunissoN, P. CRABBE et
0. R. Ropic, The Tetracyclic Triterpenes. Herrmann, Paris (1964); G. PoNsiNET, G. Ourisson et A. C.
OFHLSCHLAGER, Symposium on Recent Advances in Phytochemisiry, Austin, Texas (1966).
31 H., ESTRADA, Bol. Inst. Quim. Univ. Nac, Auto Mex. 8, 30 (1956).
32 F, Pax et K. Horemann, dans A. Engler, Natiirlichen Pflanzenfamilien 2éme édition W. Engelmann,
Leipzig, 19¢, 208 (1931).
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MATERIEL D'ETUDE

La trés grande dispersion géographique d’un groupe aussi important rend trés difficile la récolte d’un
nombre représentatif d’échantillons de chaque section du genre. Notre étude n’est donc pas compléte;
seules les deux sections les plus importantes numériquement, Tithymalus et surtout Euphorbium, ont été
explorées en quelque détail, les autres sections n’étant représentées dans notre étude que par un nombre
limité d’espéces. L'importance accordée ici & la section Euphorbiwmn n'est pas totalement fortuite: c'est en
effet la section qui présente la plus grande variété morphologique et la plus grande dispersion géographique.

Origine des Plantes

Les espéces étudiées sont de trois origines principales: —espéces sponianées de diverses régions de France,
tdentifiées 4 I'Institut de Botanique de Strasbourg; —espéces de serre fournies par: le Jardin Botanique de
I’Université de Strasbourg; le Royal Botanic Garden de Kew; le Muséum National d’Histoire Naturelle de
Paris; des commergants en plantes de collection; —espéces tropicales provenant de diverses régions d’Afrigque
et principalement du Parc Botanigue de Tzimbazaza (Madagascar).

Quelgues especes ont été obtenues de plusieurs sources ou sous forme de variétés différentes ; leur analvsea
conduit & des résultats reproductibles.

Préparation des Extraits et Méthodes d” Analyse

Lz latex, prélevé par incision ou section de tige, est séché par lyophilisation, puis extrait 3 I'éther de pétrole.
La plupart des analyses ont ét¢ faites 4 partir de quelques gouttes de latex. Dans quelgues cas, la plante
entiére a ¢té séchée & 50° sous vide, broyée et extraite & I'éther de pétrole. Dans chacun de ces extraits nous
avons €tudié les triterpénes libres, et dans quelques cas les triterpénes estérifiés, habituellement peu abondants.
Les produits ont €€ caractérisés par chromatographie en couche mince de leurs époxydes-acétates,® par
chromatographie gazeuse et par RMN. Pour la chromatographic gazeuse, extrait est simplement adsorbé
sur une colonne de silice imprégnée de 109 de nitrate d’argent ; aprés élution par un mélange éther de pétrole-
cther 80,20, une deuxiéme élution par un mélange semblable 5(/50 cntraine les triterpénes qui sont alors
injectés dans Pappareil. Les conditions opératoires, et les temps de rétention sont mentionnés dans le
Tableau 2.

TABLEAU 2. CHROMATOGRAPHIE DES TRITERPENES EN PHASE

GAZEUSE
Temps de rétention

Produits {min)
Euphol 17,5
Tirucallol 19,2
Lanostérol 20,7
B-Amyrine 21,5
Euphorbol 22.7
a-Amyrine 234
Cycloarténol 243
Méthyléne-24 cycloartanol 28,2

Appareil Pan-Chromatograph PYE.
Cotonne Chromosorb W/1% SE 52.
Température: 240°,

Débit d’argon: 80 mi/min.

L’analyse chromatographique par I'une ou 'autre méthode peut étre réalisée sur 1 mg d’extrait sec. Pour
une confirmation par RMN, des quantités plus grandes sont nécessaires,

Les triterpénes tétracycliques rencontrés sont les suivants: euphol, butyrospermol, tirucallol, euphorbol,
cycloarténol, méthyléne-24 cycloartanol, lanostérol, lanosténol et cycloarténe-23 diol-33, 25. Dans quelques
cas, des triterpénes pentacycliques ont également é1é identifiés (lupéol, - et B-amyrines).

RESULTATS ANALYTIQUES

Nous avons analysé les triterpénes de 73 espéces d’Euphorbia ainsi que de deux autres
Euphorbiacées voisines: Synadenium grandtii et Elaeophorbia grandifolic. 1ensemble
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des résultats est condensé dans le Tableau 3, ofl est indiquée également ’origine géographique
naturelle des groupes d’espéces constitués.

Les différents latex étudiés se répartissent en effet en groupes, A intérieur desquels, la
composition en triterpénes tétracycliques est 4 peu prés constante. Ces groupes sont carac-
térisés par cinq types principaux de obtenus.

Type A: euphol+euphorbol dans le rapport 2/1 environ;

Type B: euphol +tirucallol dans le rapport 2/1;

Type C: cycloarténol +méthyléne-24 cycloartanol comme produits majeurs.

Le type constitué par le mélange de ces deux produits n’est pas vraiment caractéristique,
et I'étude des constituants mineurs permet les subdivisions suivantes:

CI: présence de lanostérol en quantité variable et généralement faible. Dans deux
espéces (E. obtusifolia et E. aphylla) nous avons en outre décelé la présence d’environ 2 % de
lanosténol, et dans une (E. cyparissias) 3%, d’euphol. Des triterpénes pentacycliques non
identifiés sont également présents.

C2 présence de S-amyrine et de lupéol (£, hirta).

> faible proportion de méthyléne-24 cycloartanol par rapport au cycloarténol
présence de butyrospermol (10 %) et de S-amyrine (10-20 %).

C4: présence de 59 de mélange euphol + tirucallol.

C5: présence de 30% de lupéol.

Type D: cycloarténol+methyléne-24 cycloartanol + lupéol+euphol en quantités
sensiblement égales;

Type L «-amyrine sans triterpénes tétracycliques.

DISCUSSION DES RESULTATS

L’examen du tableau 3 conduit 4 deux remarques générales: d’une part I'isolement de la
section Poinsettia et d’autre part la fréquence des groupes C et D, renfermant le cycloarténol
et son compagnon le méthyléne-24 cycloartanol qui avait été pourtant mentionné une seule
fois antéricurement (tableau 1).

Section Poinsettia

Dans la classification de Pax, cette section contient quatre espéces; nous en avons étudié
deux: leur latex contient environ cing fois plus d’esters de triterpénes que de triterpénes
libres,* alors que tous les autres latex étudiés renferment presque exclusivement des triter-
pénes libres, Le triterpéne majeur est I'e-amyrine; aucun triterpéne tétracyclique n’a été
décelé et ceci distingue 4 nouveau ces deux latex de tous les autres.

Or les Poinsettia ont souvent été groupés en un genre 4 part 4 cause de leur inflorescence
particuliére.’ Ainsi dans une révision récente de la famille des Euphorbiacées, Hurusawa
mentionne Poinsettia comme un genre distinct au méme titre que Euphorbia sensu stricto.>*

Il nous est difficile de juger la valeur du critére que nous apportons: le seul point de réfé-
rence est fourni par la famille des Apocynacées oll ’'on obscrve des variations importantes
dans la proportion des triterpénes libres et estérifiés d’un genre & I'autre.>> Notons enfin
que les résultats d*électrophor2se de Moyer* ont également fait apparaitre I'unité de la section
Poinseitia tout en la distinguant nettement des autres.

* 11 s’agit d’ailleurs du méme mélange de triterpénes dans les deux fractions.

33 M. H. MooN, Baileya 4, 176 (1956).
34 [, HURUSAWA, J. Fac. Sci. Univ. Tokye 6, 209 (1954),
35 J. vaN Dix, Annales Bogoriensis 2, 1, 1953,
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Section Tithymalus

Il s’agit ici d’un groupe beaucoup plus important d’espéces, en fait le plus important du
genre. Nous en avons étudi€ 16 espéces, réparties dans 6 des 12 sous-sections de Pax. Toutes
ces espéces contiennent en proportions variables les trois produits du type CI. L’euphol a pu
gtre identifi¢ en trace dans. Deux cspeces au moins (E. helioscopia et E. cyparissias (cf. 14))
contiennent également le cycloarténe-23 diol-383,25, que nous n’avons pas recherché dans les
autres latex.

Il n'est pas évident que Phomogénéité apparente de ce groupe puisse étre conservée
apres une analyse spéciale des triterpénes pentacycliques mineurs accompagnant les produits
mentionneés.

Section Fuphorbium

Nous avons examiné 52 espéces de cette section, réparties dans sept des onze sous-
sections de Pax. L’hétérogénéité de cette section se manifeste sur le plan chimique par la
présence d’espéces dont les latex apparticnnent aux cing types A-E définis plus haut. Nous
ne discuterons que les trols groupes représentés par un nombre sullisant despéces: les
espéces coralliformes de la sous-section Tirucalli, les espéces ¢pincuses de Goniostema,
Diacanthium et Anthacanta et les espéces endémiques du Cap (Medusen).

Sous-section Tirucalli

Celle-ci comprend deux groupes d’espéces chimiquement distincts: quatre des espéces
étudiés appaticnnent au groupe C et six au groupe B.* Or le premier groupe est constitué
d’espéces africaines alors que les six espéces du second groupe sont malgaches. En fait
Porigine de E. rirucalli n’est pas connue de fagon certaine: cetle espéce est trés répandue en
Afrique et 2 Madagascar mais également dans le Sud et le Sud-Est asiatigue. Néanmoins
Madagascar est considéré comme le point de départ de cette dispersion.*® A cette incertitude
pres, la sous-section Tirucalli se divise donc en espéces malgaches et espéces africaines.
Nous allons tout de suite retrouver une division semblable.

Sous-sections Goniostema, Diacanthium, Anthacantha et Medusea

Les espéces épinenscs africaines ¢t malgaches forment une partie importante de notre
étude puisqu’elles représentent la moitié des cspéces ¢tudiées, soit 4 Goniosterna malgaches,
11 Splendentens également malgaches, 20 biaculées {Trigonae ct Polygonae) africaines et
indiennes et 2 Anthacantha d’Afrique du Sud.

A lintérieur de la sous-section Diacanthium nous trouvons une distinction nette entre
les Splendentens (type C3) et les Trigonae et Polygonae (Type A). Or les premires forment un
groupe homogéne du point de vue géographique (ce sont les “‘songo-songo” malgaches),
morphologique’’- 3% ¢t morphogénétique (elles possédent bien des &pines comme les Polygonae
maiscesépines ontdesorigines différentes dans les deux cas).>® D"apreés Croizat™7 les Splenden-
tens auraient été isolées avant la séparation de Madagascar du continent africain. Ce groupe

* Le mélange euphoi-tirucallol caractérise également Synadenium grandiii et Eigeophorbia grandifolia,
Euphorbiacées africaines trés proches de Euphorbia par leur morphologie fiorale mais plutét apparentées 2
d’autres scctions que Tirucalli.

30 |, CrO1ZAT, Webbia 20, 573 (1963).

37 L. Croizat, Candollea 19, 17 (1964).

38 B URrscH et J. LEANDRL, Mem, Inst. Scient, Muadagascar 5, 109 (1954).
19 P, Bortsavu, Notulae System. 13, 154 (1947),
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des Splendentens est ¢’ailleurs trés proche des Goniostema, et Boiteau les réunit sur la base de
origine des épines et du rapport phyllotaxique.?® Sur le plan chimique nous trouvons des
compositions identiques (type C3) qui autorisent une réunion des deux groupes, réunion
qu’acceptent Ursch et Léandri.?®

Aprés avoir rappelé (par des critéres morphologiques) et confirmé (par des résultats
chimiques) que le groupage souslenom générique d”““espéces épineuses™ est abusifet dépourvu
de signification phylétique, nous essaierons de trouver des données botaniques concordant
avec nos résultats chimiques.

Nous laisserons de cdté les deux espéces nord-africaines F. echinus et E. officinarum que
ni leur morphologie, ni leur origine géographique, ne distinguent des autres Polygonae mais
qui sont de type D alors que les autres sont de type A. Nous n’avons pas pu obtenir
d’explication a cette exception.

Il reste donc quatre groupes distincts: “Songo-songo™ (C3); Anthacantha (C4); Medusea
(C35); Trigonae et Polygonae (A).

Ces quatre groupes concordent avec ceux qu’a établis Croizat®® sur la base de la localisa-
tion de leurs ancétres respectifs 4 Pépoque du Crétacé ancien: aprés séparation et isolement
I'un se serait développé 4 Madagascar en donnant naissance au premier groupe, le deuxiéme
en Afrique du Sud, le troisiéme plus particuliérement dans la région du Cap et le dernier se
serait étendu A partir de I’ Afrique Centrale sur tout le continent africain et en Inde. Ainsile
couple euphol-euphorbol aurait été associé & une morphologie particuliére & une époque et
4 un endroit donnés, et I'aurait accompagnée au cours de sa dispersion géographique. La
signification phylétique de ces deux produits *‘anormaux” est donc reliée & un facteur géolo-
gique et biogéographique indépendant d’une éventuelle adaptation chimique actuelle &
I’écologie et au climat.

CONCLUSION

Nous sommes évidemment conscients des limites de notre argumentation ¢tant donné
le caractere partiel et provisoire de nos résultats.

Les conclusions auxquelles nous conduit 'examen de 75 espéces sont les suivantes:
(1) Les techniques mises au point permettent I'analyse des triterpénes de nombreuses espéces
avec des échantillons minimes; (2) L’euphol, considéré comme caractéristigue des Euphorbes,
n’est le constituant principal du latex que dans un nombre limité d’especes; (3) Il est associé au
tirucallol dans les especes coralliformes malgaches (Tirucalli) et deux genres voisins (Syna-
denium et Elaeophorbia); (4) Tl est associé 4 I'eupharbol dans les Polygonae et les Trigonae;
(5) Le cycloarténol et le méthyléne-24 cycloartanol sont présents dans au moins une partie
des espices de toutes les sections étudiées, sauf Poinsettia. Ils sont les triterpénes majeurs des
Anisophyllum, Adenopetalum, Pseudeuphorbium et Tithymalus étudiés, ainsi que d’un certain
nombre d’Euphorbium; (6) La section Poinsettia se distingue chimiquement de toutes les
autres par I'absence de triterpénes tétracycliques, et la présence d’esters d’=z-amyrine. Rien
ne s’opposerait, sur le plan chimique, & une séparation de cette section; (7) Les résultats
chimiques permettent de rassembler les espaces en groupes homogénes dont 'unité phylo-
génétique a &t¢ démontrée par Croizat dans une récente étude du genre ;3¢ il est pour le moins
frappant de voir ainsi converger des discussions fondées sur la phytogéographie et sur la
chimie.

Un complément de cette étude pourrait &tre réalisé par 'examen du genre Monadenium
qui, localisé en Afrique Orientale, fournirait sans doute des arguments 4 la discussion ci-
dessus.
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Il est évident d’autre part que les sections Awmisophyllum, Adenopetalum et Poinsettia,
ainsi que le genre Pedilanthus, largement répandus en Amérique. pourraient étre I'objet
d’une étude semblable.
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