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Abstract-Heartwood extractives of C. dupreziana were investigated. Carvacrol methyl ether, cedrol and a-cedrene 
are present, together with sesquiterpene hydrocarbons. A comparison is made with those found in C. sempervirens 
and other Cupressus species. 
___- 

INTRODUCTION phytoconstituants de cette espke trbs 1ocalisCe et 
isoke: elle couvre une surface qui n’exdde pas 250 

Cupressus dupreziana A. Camus, dkcouvert en 1924 est krn2: 
une espkce endtmique du Tassili des Ajjers (Sahara C. 

et d’effectuer une comparaison avec ceux de 

central Algkrien). Les quelques deux cents spkimens 
sempervirens, d’autant que C. clupreziana pourrait 

servir au reboisement des zones arides par l’intermkdiaire 
actuellement recends sont les reliques d’une tpoque 
recuke: en raison de la dtsertification la germination de 

des vergers B graines constituks en zones plus fertiles. 

graines ne se fait plus in situ [l]. La systimatique clas- RESULTAT?+ ET DISCUSSION 
sique, d’apr8s les caracteres morphologiques et l’examen 
palynologique en fait une espke distincte mais cependant L’extraction d Ether de p&role du bois$ de Cupressus 

voisine de Cupressus sempervirens, esphce t&s rkpandue dupreziana fournit 7-8 % d’une huile odorante, extrait A, 

en Alg&rie [l]. 11 nous a paru intkressant d’ktudier les qui est fraction&e en neutre, acides et phknols. Le 
neutre B, constitue 80 % de A. La skparation et l’identi- 

SMission Henri Lhote et Centre de recherches algtriens de fication des produits ont Ct6 effect&es par diverses 
prkhistoire et d’ithnologie (C.R.A.P.E.). mkthodes chromatographiques: l’identification a 6tk 

Tableau 1. Temps de rktention en minutes et l/O0 min, % par rapport 21 l’extrait kthkopitrolique du bois et 
mode d’identification des composks isolb de C. dupreziana 

Composes RJC.2OM) RJSE.30) % de A 
__~~___ ____~____~____________~ __- 

Identification 

Cttdrol 
Ether mkthylique du 

carvacrol 
cc-Ckdrtne 
p-Ckdrbne 

24 Echantillon authentique 

63,45 58,35 12,20 
59,30 80,40 3,20 
62,OO 81,OO l@ 

B-ElCmBne 61,SO 77,90 0964 
a-SBlinkne 7260 88,90 0,20 
/X&i&ne 72,20 87,85 O# 
a-Acoraditne 68,70 85,90 0,ll 
B-Acoradikne 69,OS 85,60 0,14 
y-Acoraditne 73,05 9060 0,32 

a-Curcumtne 76.60 86,90 
Cupar*ne 79,70 89,15 

PrkizaBne 
Mtlange contenant le 

calamenbne 
Hydrocarbure (1) 
Hydrocarbure (2) 

(diepi-a-ckdrtne) 
Hydrocarbure (3) 
Hydrocarbure (4) 

(diepi-fi-ckdriine) 

65,60 84,40 

81,80 91,80 
66,30 86,80 

53,Oo 
55,Oo 

59&O 

77,OO 
77,40 

81,20 

0,20 
0,07 

0,02 

0,07 
0,12 

0,17 
0,07 

0,12 

-do- 
d”- 
RMN d’un b-ckdrhne de 

synth&e* 
Echantillon authentique 
Litt-[24], [31] 
IR, RMN de rkf&ence* 
RMN de rtfkrence* 
IR. RMN de r&f&ewe* 
RMN de rkbrence’ et litt. 

c41, c321 
IR de rtfkrence et litt.[4] 
RMN de rkf&rence* et 

litt. [24] 
litt. [30] 

RMN de r&f&rem% 
non ident% 

litt. [8], [9] 
non identifit 

tchantillon authentique 
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complCt~parlesm~thodesphysico-chimiqueshabituelles. 
Deux constituants sont p&pond&ants dam B: le 

ctdrol qui represente 24% de l’extrait A et Ether 
methylique du carvacrol, 12%; soit respectivement 1,s 
et 0,9*A par rapport au bois. Le neutre contient une 
trentaine ~hydro~arbures sesquiter~niques, mis en 
evidence par chromatographie en phase gazeuse couplee 
a la spectrometrie de masse; l’ensembte de ces hydro- 
carbures constitue environ 8% de A soit 06% par 
rapport au bois. 

Seuls treize composes out pu &tre isoles et puriftes en 
quantites suffsamment appreciables pour permettre 
Ieur identi~cation. Ce sont: 

les (-) n-&d&e, (+) fi-cedrene, (t) ,$elemene; ce 
dernier pouvant Btre un artefact provenant de l’iso- 
merisation thermique du ( -)germacrene-A; les methodes 
utilisbes pouvant permettre cette transformation [Z]. 
Ces trois composes sont les plus abondants du melange: 
ceux cites ci-dessous se trouvent en faible quantitk 
(Tableau 1): 

les rx-sClintne et (-1 &klin&ne. La rotation trouvee 
pour 1’ a-selinene, - 16”, en fait un (-) a-selinene; 
cependant la faible concentration a laquelle a ete effec- 
tuke la mesure et l’absence de courbe de dichrolsme 
circulaire, laisse un doute want & la confieuration du 
compose [3]. Le mode d’isolement du #I-selinene pouvait 
faire douter de son authenticite: il a CtC verifie au’il ne 
provient pas de i’isomerisation hu /I-&m&ne au tours 
du travail. 

6 

(d) (4) 
d&p!-25a-et 
/3-cidrhes 

Les cl-et B-acoradienes ont CtC identifies dans un 
mklange, ils se trouvent dans le rapport 4456. Le (-) 
y-acoradibne a Cte isole. 

Le (rt) a-~urcum~ne peut provenir de ~oxydation a 
fair dun y-curcumene [4, SJ. 

-___- 
*Nous rememions vivement le Prof. T. Norin pour I’envoi d’un 

kchantillon authentique et des spectres IR et RMN de reference. 

Le (+-) cuparene qui pourrait provenir de l’oxydation 
dun cuprentne [6-J. 

Le prezizaene et enlin le calamenene, non isole, mais 
identifie dam un melange. 

A c&e de ces composts, quatre hydrocarbures ses- 
quiter~niques ont Cte isoles, l-4. Les hydrocarbures 
(I) et (3) ont pour formule C,,H,,, ils possedent un 
groupement gem-dimethyle, un methyle allylique fixi: 

sur une double liaison trisubstituee. L’hydrocarbure (1) 
possede une deuxieme double liaison methylenique. 
leur identification est a l’ttude. Les composes (2) et (4) 
ont etd identifies de la man&e suivante: l’hydrocarbure 
(4) de formule C,,HZ4, M’ 204, constitue 412% de 
lextrait A. 11 est tlue en msme temps que le @drene 
et le prezizaene par chromatographie sur colonne de gel 
de silice-nitrate d’argent. Les spectres IR, absorption a 
875 cm-’ et RMN, resonance a S 4,s (2H, H,C=) con- 
firment la presence dune double liaison methylenique. 
Les autres valeurs en IR et RMN sont celles du B-cedrtne 
a l’exception des valeurs de 6 pour le groupement gem- 
dim&yle: 486 et I,07 pour le composi: (4): 0,92 et 0,96 
pour le fi-cedrtne. Les spectres de masse sont pratique- 
ment identiques, seules changent les intensites relatives 
de quelques pits. L’ensemble de ces don&es correspond 
a celles du diepi-2,5 @cedrPne [7]*. 

La rotation [EJ, - 14”, 2, en ferait i’knantiomere du 
diipi-2,5 /kkdrene [e], + 15”, soit le diepi-1,7 @-c&d&e. 

~hydrocarbure (2) de formub C,sHz4, Mi 204, 
[a]n + 107” represente 0,17X de l’extrait A. I1 est Blue 
immediatement apres l’a-cedrene sur colonne de gel de 
silice-nitrate d’argent. Les spectres JR et RMN sont ana- 
logues a ceux de 1’ a-&d&e, a l’exception de la resonance 
du groupement gem-dimtthyle; on remarque que la 
encore un des methyles tertiaires, S (0,84 et 1,05) est 
blind6 par rapport ri ce que l’on observe pour l’a-ddrtne, 
S (0,94 et 1,Ol). Un diastereoisombre nature1 de 1’ E- 
cedrene est connu, l’ a-funebrene [8,9] pour lequel 
la structure d’un diepi a-cedrene a Cte Ctablie. Toutes les 
caracteristiques physiques de (2) sont en accord avec 
celles de 1’ cr-funebrene; il s’agit done du diepi-1,7 a- 
ced&e ou de ~~nantiom~re, diepi-2,s I-ddrene. La 
con~guration absolue de (2) reste ?t determiner. 

Bien que nos risultats soient incomplets, nous avons 
essay6 d’etablir une relation de frequence de distribution 
des composes isoles de Cupressus dupreziana, dans 
C. sempervirens et par extension pour quelques genres et 
esp&ces les plus etudikes au point de vue chimique dans 
la famille des Cupressades. Deux genres de la famihe, 
t&s voisine, des Taxodiacees sont inclus dans la compara- 
son (Tableau 2). La classification adopt&e est celle de 
L. Emberger [IO]. 

L’ether methylique du carvacrol, le cedrol, 1’ u-c&drBne 
sont presents chez C. sempervirens; les deux premiers 
constituant fa majeure partie du neutre comme dans 
C. dapreziana. Ces trois composes: carvacrol et/au 
&her methylique du carvacrol, ckdrol, cr-eedrene semblent 
&re caractbrisitiques des Cupressacees. Le jkedrene a 
it8 signal& plus rarement. Le diepi a-cedrene est present 
dans C. jiinebris et le ditpi-2,s @-cedrtne dans une 
Taxodiacees, Sciadopytis uerticillata. Le (+) /I-tltmene 
et le (-) /I-selinene sont moins frequemment isoles que 
leurs ~n~tiom~res. Jusqu’ici le f-) &selin&ne n’avait 
et4 isole que de source animale [2]. 

La valeur chimiotaxonomique des hydrocarbures 
sesquiterpkniques autres que 1’ or-cedrbne ne peut etre 
discutee tant que la grille du Tableau 2 nest pas remplie; 
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les genres et espkes cites contiennent parfois des hydro- capillaires W.C.O.T., C.20 M et SE.30. Les memes phases 
carbures que l’on n’a pas retrouve dans C. dupreziana stationnaires ont et6 utilisees pour la CPV preparative. Les 
[ 111. qu’ils en soient absents ou en trop petite quantite; temps de retention R, sont mesures en minutes et l/l00 min. 

enfin, certains hydrocarbures ne sont pas exclusifs et Les RMN ont Cti: mesurb en solution dans Ccl, ou CDCI,, 
existent ailleurs que dans les coniferes. B une frequence de 100 MHz, avec le TMS comme reference 

La biogenbe de ces sesquiterp&nes peut s’envisager a interne: une microcellule a tte utilisk pour les composes isolks 

partir du (-) pyrophosphate de ntrolidyle, (-) PPN: le 
en faible quantite. Les temps de retention et le mode d’identifi- 

nerolidol a deja et6 isole des Cupressacees [4]; de plus 
cation des composts sont resumes dam le Tableau 1. 

la transformation du nerolidol en a-ddrene via le Extraction. 2 kg de bois pulvtrid sont extraits 24 hr par f&her 

bisabol&ne a BtC t&Ii&e [12]. Le (-) PPN, a travers 
ethylique & reilux. Apres evaporation de l’tther,le residu est 

l’ion bisabolkne (a) conduirait au (+) a-curcum&ne et au 
repris par Tether de p&role (U”) et agite: apres collection 

(+) cupartne. Si l’on admet l’interconversion au niveau 
des extraits etheropetroliques et evaporation on obtient 145 g 

des ions (b et c) [13], alors la formation des (+) B- 
de prod& (fraction A). Apr&s separation classique en neutre, 
acides et phenols, on obtient le neutre (fraction B) qui rep& 

elemene, (-) /I-selinene, (-) a-et ( +) /Mdrbnes, cedrol, sente 80% de A. 
(-) y-acoradiene et (-) a-curcumene en dkcoule. Isolement du ckdrol. 19g de neutre sont chromatographits 

Tableau 2. Distribution de l’cther methylique de carvacrol, du c&o1 et des hydrocarbures sesquiterpaniques de C. dupreziana 
chex les Cupressacees et les Taxodiacees 

CupressacCes: 
Cupressus dupreziana + 
C. sempervirens + 
C. macrocarpa + 
C. torufosa ? 
C. funebris ? 
C. arizonica + 
Juniperus semiglobosa + 

J. rigida + 
J. communis + 

Chamaecyparis 
taiwanensis + 

C. nootkatensis ? 
C. thyoides + 
C. obtusa ? 
Tetraclinis articulata + 
Thuja (biota) orientalis + 
TaxodiacCes: 
Athrotaxis cupressoides ? 
Sciadopitys uerticillata + 

++ + 
? + 
? + 
? + + 
+ ? + 
+ ? + 
+ - + 

+ - + 
+ + 

(trace) + 

+ - + 
? + 
++ + 
? 

1’ + 

+ 
+ 

+ + 

+ 

+ 

+ 

+ 

&ace) 
+ 

+ 

+ 

+ + + + + 

+(a) + 

+o 
+ 04 +W +W 

+@I +(9 

+ + 

+ 

+ 

1241 
yj c41 

WI 
c271 
WI 

WJI 
+ c71 

Legende: + = presence du compose;- = absence du compose; ? = presence probable 
Remarques: (a) (f) /?-tlemene; (b) (-) /?-&mene; (c) identifie dans un melange: a-c&drene + /3dlemene; (d) identifit dam WI 
melange: a- + /?-dlinenes; (e) y-acoradiene; (9 (-) a-curcumbne. 

La formation du compose (4), diepi 1,7 fi-ckdrene 
s’expliquerait par la cyclisation du (+) fl-acoradiene; il 
en serait de mdme pour le diepi 1,7 a-c&Irene [9]. 

Actuellement iI pa&t diicile, si les configurations 
absolues des composes cites sont exactes, de ne pas faire 
intervenir le ( +) PPN via les ions (d et e) pour rationaliser 
la formation des diepi 2,s a-et &&drbnes. 

En ce qui concerne la comparaison immediate des 
phytoconstituants de C. cupreziana et sempervirens, on 
peut preciser que l’etude, en tours, des diterpknes du 
neutre montre que des reprtsentants des squelettes 
labdane, ferruginol, totarol, sont presents dans C. du- 
preziana, montrant jusqu’ici l’btroite parent6 des deux 
esp&ces [ 143. 

PARTIEEXPERIMENTALE 

Analyses. Les CPV analytiques ont et& effect&es sur colonnes 

sur colonne Al,O, II. L’ether de p&role blue d’abord une huile 
incolore, 4,8 g (fraction C). Le c&ho1 est Clue par le ben&ne. 
RecristallM dam le methanol, il est identifie au cMro1 authen- 
tique. 

CPVanalytique de la fraction C sur colonne capillaire (WCOT). 
Colonne en inox 100 m x 0,5 mm, C 20M; programmation de 
80 a 180”, 2”/min He, 2,3 ml/min; vol. 0,2 pl et colome en verre 
39 m x 0,4 mm, SE.30; programmation de 80 1 180”, 1,5”/min; 
N,, 1,l ml/min; vol., 02 pl (Tableau 1). 

Ether methylique du caruacrol. La fraction C est chromato- 
graph& sur colonne AI,O,I. L’tther de p&role clue d’abord 
les hydrocarbures sesquiterpeniques (fraction D); ensuite, 
toujours dans le meme Buant, Tether mcthylique du carvacrol 
est recueilli et identitie par comparaison avec un Cchantillon 
authentique. 

Hydrocarbures sesquiterfiniques-isolement des a-c&d&e, /I- 
ced&e, j?-&n&ne, /?-sklin&ne, a- et /?-acoradilnes, a-curcum&e, 
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cuparene, calamhndne et des hydrocarbures (l)-(3). Ces composes 
sent isoles par CPV preparative de la fraction D. Une premiere 
CPV sur SE.30 18”/, temperature 130”; He 300 ml/min; vol. 
100~1, &pare 4 series de composes. Ces 4 fractions sont re- 
chromatographites sur une colonne de C.20 M 20%, 4 m x 6 
mm en faisant varier la temperature et le debit: fraction 1: 
temp. loo”: He 110 ml/min; vol. 15 ~1: /3+?lemene, hydrocar- 
bures (2)et (3) Fraction 2: temp. 130”; He 100 ml/min; vol. 5 ~1; 
a- et P-cedrbnes. fraction 3: temp. 130”; He 110 ml/min; vol. 15 
~1; hydrocarbure (l), jI-sblinene, I-curcumtne et melange des 
a-et ,%acoradienes. fraction 4: memes conditions que pour la 
fraction 3; cuparene et un melange contenant le calamtntne. 

, ~ 
lsolement des a-selmene, ;I-acoradrene, preztzaene et hydro- 

carbure (4). 1,5g de fraction D sont chromatographids sur 
colonne de gel de silice-AgND, (9:l). On obtient 4 fractions 
Blu&es par les melanges suivants: ether de p&role-CH,CI, 
(19: 1) et (4: 1); CH,Cl,-Et,0 (9: 1) et (4: 1). La premiere fraction 
contient 1’ a-ckdrbne pur, la deuxieme des hydrocarbures deja 
isoles: cuparene, (2) et (3). La troisitme contient le y-acoradibne 
comme produit principal et des traces d’ a-cedrene, @edrtne, 
cuparene, (2) et (3). Le y-acoradibne a ete isole de cette fraction 
par CPV micropreparative: colonne SE.30 5 %, 4 m x 6 mm; 
temp. 130”; H, 50 ml/min; vol. 5 ~1. La quatrieme fraction 
contient 1’ a-selinene, le prezizabhe, (4), et un melange de (l), 
/?-acoradibne et a-curcumene. L’ a-sehntne, le prezizatne et (4) 
ont Ctt isolb de cette fraction par CPG micropreparative: 
colonne SE.30 5 “/ 4 m x 6 mm; temp. 130”; H, 50 ml/min; 
vol. 5 ~1 et colonne C.20 M 20%; 4 m x 6 min temp. loo’; 
He llOml/min; vol. 6~1. Hydrocarbure (1): SM (M+ 204). IR. 
3080, 3040, 3010, 1630, 1375 et 1355, 885, 795 cm-‘. RMN, 
Ccl,, 6 0,91 (s, 6H), 160 (s, 3H), 464 (m, lH), 5,08 (m, lH), 5,30 
(m 1H). Hydrocarbure (2). [a]$ = -t 107 (c = 0,6; CHCl,). 
SM (M’204A 161.119 (lOO%), 105,93,69,55.41. IR, 3040,1680. 
1375 et 1362, 808 et 785 cm-‘. RMN, Ccl,, 6 0,84 (s,~H). 
1,05 (s, 3HJ, 0,86 (d,J 7 Hz, 3H), 1,62 (s,3H), 5,08 (m, 1H). 
Hydrocarbure (3): SM (M+ 204). IR 3040, 1640, 1375 et 1365, 
790 cm-‘. RMN, Ccl, 0,78 (s, 3H), 0,87, (s, 3H) 0.92 (d, J 7Hz 
3H), 1,78 (d, J 2Hz, 3H) couplage allylique, singulet par irradia- 
tion a 5,831 5,83 (m, 1H). Hydrocarbure (4): [a];‘” - 14,2” 
(c = 0,l; CCl,H)SM. (M+ 204), 161, 133, 120, 93, 69 (100%) 
55, 41. IR. 3060, 1640, 1370 et 1360, 875cm-‘. RMN. CCl, 
0,86 (d,J 7Hz, 3H), 0,X6 (s, 3H), 1,07 (s, 3H), 4,50 (m, 2H). 
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