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Abstract-Twelve oxygenated mono- and sesquiterpenes have been isolated from the heartwood extractives of 
Cupressus dupreziuna Six of them are new compounds with pmenthane, alaskane and 1,7diepicedrane skeletons 
Structures were determined by spectral methods. The chemotaxonomic significance of these findings are. discussed 

INTRODUCllON 

Dans le cadre. de l’ttude des phytoconstituants de 
Cupressus dupreziana A. Camus+-cypr&s endtmique du 
Tassili des Ajjers (Sahara Central Algerien)-un certain 
nombre d’hydrocarbures sesquiterpeniques [l ] et de 
diterpenes oxygtnb [2] ont ttt ptialablement d&-its. IIs 
reprbentent respectivement 8 et 10% de l’extrait 
ithtropctrolique du bois qui par ailleurs est majoritaire en 
&drol (24%) et en ether methylique du carvacrol(l2%). 
Nous poursuivons cette etude en decrivant un ensemble 
de mono- et sesquiterpenes oxygen&s qui represente 
environ 25% de cet extrait Ctherop&rolique. 

RkSULTATS 

Des quatre monoterp&nes isoles, le ( + ) borne01 1 le plus 
abondant reprbente 0,27% de l’extrait ethdro@trolique, 
le ( + ) z-terpinCol2 0,07”/,les deux autres 3 et 4 dont les 
structures dirivent de celle de Tether mtthylique du 
carvacrol 0.02 et 0,09%. 

3 4 

Trois des huit sesquiterpenes isol&s, le (+ ) silintne-1 1 
ol+ 5 (0,21x), le (- ) dlinadibne-4,11 01-13 ou (- ) y- 
costol 6 (403%) et le (-) selinadi&ne-4 (14)Jl 01-13 ou 
( - ) p-costol 7 (O,O!I%)* dont la sdreochimie est rel& a 
celle du (+) stlinane, sont les antipodes optiques des 
composes deja d&tits dans les huiles essentielles des 
feuilles de Podocarpus dacrydioides [4] et des racks de 
Saussurea lappa [5-71. Par contre 8,9 et 10 (C, sHzoO. 

l Le systkne de nomenclature utilti at celui deTheobald [3]. 
t Le systkme de nomenclature utilisk est celui de Syrdal [8,9]. 

( +) Selinan;‘ 

M+ = 220) sont trois nouveaux sesquitewes a sque- 
lette Spiro [4,5] d&cane appartenant au groupe acorane- 
alaskanat L’anafogie avec les a-, /I- et y-acoradienes du 
point de vue IR, RMN et SM est tr&s Qroite. 8 a la 
structure de base du y-acoraditne caracterisee en RMN 
par deux methyles sur double liaison a 6 1,62 et 1,70ppm. 

8 
‘12 

Le signal a 6 $64 ppm est attribuable a un proton cis au 
groupement alcool prima& sur la liaison tthylerrique (6, 
calcult $65 ppm [lo]). On retrouve un signal identique 
pour le chamigr&ol [ll ] alcool sesquiterpenique a 
squelette spiro [5-5]und&ane ainsi que le singulet large a 
6 4,02 ppm du -CH,OH. 

9 derive du /I-acoraditne caracttrisiz par un seul 
methyle allylique a S 1,75 ppm et une double liaison 
mithylenique (S, = 4.67 et 4,82 ppm). Comme pour 8 on 
retrouve deux signaux a 6, = $65 et 6, = 3.98 ppm fixant 
la fonction alcool en position 14. 
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IO se rattache a l’cx-acoradiene, la structure propos& se 
justifie par un raisonnement analogue aux precedents. 
NOW proposons de faire dtriver ces trois composes de la 
serie alaskane en fonction de considerations biogen- 
Ctiques. Cupressus dupreziana contient en effet du ( - ) z- 
cedrene a c6te des ( - ) y-. ( + ) B- et ( + ) z-acoraditnes [I 1. 
Les alaskanes etant les precurseurs biogenttiques du ( - ) 
r-ddrene [ 121, nous pensons qu’il y a lieu de donner a 8 le 
nom d’alaskadiene-4,7( 11 )ol-14 a 9 celui d’alaskaditne- 
3.11 01-14 et a 10 celui d’alaskaditne-4.1 I 01-14. Signalons 
que les 3 acorddienes precites ont une stbreochimie du 
type alaskane, le ( - ) y-acoraditne ttant en rtalite le ( - ) 
z-alaskene [ 131. 

Les deux derniers sesquiterp&nes identifies appartien- 
nent au groupe de cedrane. II (0,66%) est I’alcool 
primaire qui derive du diepi-], r-&d&e* deja dicrit 
dans Cupressus dupreziuna [I 1. 

II presente les mtmes caracteristiques que fun des 
ceedrenols isolcs de Verireria zizanoi’des [ 151 dont la 
structure a CtC recemment itablie comme Ctant le diepi-2.5 
&drene-8 01-l 5 [ 161. 11 est l’inantiomere positif: ( + ) 
ditpi-1,7 cedrene-8 01-15, isole done pour la premiere fois 
dune source naturelle. 

12 (0,07x), tlui par CH,CI, sur SiO,-AgNO, dans la 
fraction intermidiaire entre celle du c.edrol et celle qui 
contient 11, est un compose tricyclique saturt (M + 222, 
C,,H,,Q) que les don&s IR et RMN permettent de 
rattacher au groupe du cedrane. Les signaux a S 3.52 et 
3,76ppm qui constituent la partie AB dun systtme ABX 
(J,, = 10.5 Hz, J,, = 3.6 HI J,, = 9,9 Hz) mettent en 
evidence le groupe - 

7 
H-CH2-OH. Par ailleurs. les 

deplacements chimiques des groupements methyles 
correspondent a ceux du cedrdnol- 15 [ 171 a l’exception de 
la resonance dun methyle du groupement gem-dimethyle 
(6 0.75 ppm au lieu de 0.95). Ce methyle est fortement 
blinde par rapport a ce que I’on observe dans la serie 
normale du ddrane. Ceci est typique dune ditpimiris- 
ation en 2,5 ou 1,7 telle qu’on I’observe pour les x-, /I- 
ced&es et derives [ 1, 14.15, l8](6 = 0,84 ppm au lieu de 
0.99). phenomtne explique par la tension des cycles qui est 
su@rieure dans le cas des diepimeres. L’obsetvation des 
modtles moleculaires permet en effet de mettre en 
evidence de fortes tensions entre les trois cycles du diepi- 
l,‘l&drane I par rapport au cedrane de la serie normale 
II. Ces fortes tensions eloignent anormalement les 
protons 511 et 7/l du mithyle 138 la&ant prevoir pour ce 
demier un deplacement chimique inferieur a la valeur de 
0,89ppm donnee dans la littirature pour le ddrane II 
[19.20]. La valeur de 0.75 ppm observee pour 12 est 
compatible avec un tel modele. Remarquons par ailleurs 
la valeur bye _ , 2 de 0.88 ppm en accord avec les valeurs 

*La stireochimie de ce compose est confirm% par la presence 
dans I’espkce du ditpi-1.7 /?-ckdrkne. tnantiomkre du dikpi-2.5 /I- 

ctdrirne de Norin [14]. 

observees de l’ordre de 0.87 ppm pour la &tie diipi-I.7 
ddrane [ 1, 14, 15, 181. valeurs toujours plus faibles de 
0,05 ppm environ par rapport a celles observ&s dans la 
drie du ddrane. 

La stbeochimie au niveau du C, est confirm& par la 
RMN du groupement -CH,OH. II a ete montrt en ellet 
sur un grand nombre d’alcools diterpcniques [2l] que les 
groupements alcools primaires equatoriaux resonnent 
vers 3.25 ppm, les valeurs obsetvees pour des groupements 
axiaux se situant vers 3,65ppm. 12 est done le (S/j H) 
diepi-1,7 dtcranol-15. 

Tous les composes isolb sont reportb dans le Tableau 
I avec leur temps de retention sur Carbowax 20M, 
pourcentage par rapport a l’extrait tthtropetrolique du 
bois et mode d’identification. 

DISCUSSION 

En dehorn du ddrol et de l’ether methylique du 
carvacrol substances caracteristiques des Cupressacees 
[l. 23, 24]-les autres mono- et sesquiterpenes oxyg- 

Cnes sont des produits mineurs qui ne reprcsentent que 
0,2’jb du bois. 11s n’en constituent pas moins un apport 
interessant a l’etude chimiotaxinomique de Cupressus 

duprezianu, 

Le borneol I et l’z-terpintol 2 sont presents dans les 
memes proportions chez Cupressus semperrirens [23 261. 
espkce voisine du point de vue biologique [27]. 
L’existence de ces 2 composes dans une mCme esp&e 
confirme l’hypothese biogenetiquc dc Ruzicka, faisant 
deriver le bomeol et I’r-terpineol dun meme precurseur: 
la cation a-terpinyle [28]. 

On constate que la majeure partie des monoterptnes 
isoles appartient a la serie p-menthane: le cation r- 
terpinyle ttant tgalement leur prtcurseur biogenetique. 
Parmi ceux-ci, 3 et 4 ont une structure voisine, 
respectivement de l’z, p-dimethylstyrene et du p-cyminol- 
8 presents dans I’huile essentielle de rameaux de C. 
wmpercirens [26j. Signalons que 3 peut provenir de la 
dbhydratation de 4 au cours de fanalyse. 

En ce qui concerne les sesquiterp&res isoles, trois 
remarques peuvent Ctre formu]&: (A) La presence de 
derives a squelette eudesmane, ( - ) silinene-I I 01-4/j 5, 
(- ) r- et ( - ) /I-costols (6 et 7). n’a jusqu’ici ete mise en 
evidence dans aucune esp&e du genre Cuprrssu.s [29]. 
Cest pourquoi il serait souhaitable de reprendre l’itude 
des constituants du bois de Cupressus sempercirens avec 

les moyens modemes d’analysc. (B) Les nouveaux alcools 
sesquiterpeniques a squelette Spiro [4.5] decane (8, 9 et 
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Tableau 1. Temps de ritention en minutes et l/lOOmin, ‘/, par rapport B l’extrait tthtro@rolique (EP) du bois et mode 

d’identification des composb isolis de Cupressw dupreziana 

Composb R, (C.ZOM) “/, de I’extrait EP ldentificatlon 

Ether methylique du carvacrol 

z-Terpmiol (2) 

Bomiol (I ) 
3 
4 
Cedrol 

Selintne-1 I 01-4/j (5) 

DiCpi-1.7 c&d&e-E 01-15 (II) 

(E/IH) dliipi-I.7 ddranol-15 (12) 

Alaskadikne-4.1 I 01-14 (IO) 

;*-Costol (61 

Alaskadibne-3.1 I 01-14 (9) 

Alaskaditne-4.7 (1 I ) 01-14 (8) 

p-cost01 (7) 

4,15 

4.41 

5,22 

14.70 

15.57 

21.76 

27.74 

43.36 

43.36 

43.36 

46.52 

53.62 

53.62 

12,20 Echantillon authentique 

0.07 IR, RMN de reWrence* 

0.27 Echantillon authentique 

0.02 IR. RMN. SM 

0.09 1R. RMN, SM 

24.00 Echantillon authentique 

0.21 IR, RMN, SM et litt. [4.22: 

0.66 IR. RMN, SM et litt. [IS] 

0.07 IR. RMN. SM 

0.15 IR, RMN, SM 

0,03 IR, RMN, SM et litt. [5.6] 

0.38 IR, RMN, SM 

0.35 IR, RMN. SM 

0.09 IR. RMN, SM et litt [5,7] 

*Collection Roure Bertrand Dupont. 06, Grdsse, France. 

10) appartiennent B la sttrie alaskane, comme les z-,/I- et y- 
acoradienes dkjlia isolCs dans cette esp&e [I 1. II semblerait 
que ces composb bien qu’isolb en faible quantitC- 
soient caractkristiques des Cupressa&s, constituant un 
lien bioginitique entre les sesquiterp&s monocycliques 
et les sesquiterp&es tricycliques A squelette ddranique 
[ 12,30,3 I 1. (C) Les sesquiteenes appartenant A la strie 
diepi-I.7 ddrane: II, 12 ainsi que les diepi-1,7 CI- et /I- 
&d&es isolCs lors d’un pr&iz.dent travail [I 1. semblent 
Otre caractkristiques des Cupressacttes ttant ttroitement 
relib du point du vue biog&?tique ti ceux des &es 
cbdrane et alaskane. 

Dans un autre ordre d’idte, il est inttressant de noter 
que le diepi-I.7 &drtne-8 01-15 (11) pr&ente une odeur 
ambrke tr&s pronon&e. II pourrait s’agir de I’un des 
constituants participant ti la composante ‘ambrite’ de 
l’huile essentielle de Cypres; aucun d’entre eux n’ayant 
encore Cttt isolC [26]. 

PARTIE EXPtRIMENTALE 

Ertrwrion. 2 kg de bois sent extrdits 24hr par I’ither B reflux. 
Le r&du est repris ri I’tither de p&role (bp 40 -60’). L’extrait 

ethtropiitrohque apt& lavages par Na,CO,N puis NaOH 0.5 N 

est traite par le reactIf de Girard T [32]. 

SJpurariou. 30g de fraction non carbonylk sent chromato- 

graph& sur colonneAl,O, 11. Le bentine clue une fraction (23 g) 

qui contient les hydrocarbures sesquitereniques. I’itther 

methyliquc du carvacrol et le ddrol. Par C,H,- Et,0 (1: 1) on 

obtient un melange (2g) de mono-, scsqui- et diterp&s 

oxygbnts. Les autres dlterp&es (5g) sent eluQ B l’Et,O et 

E1,0--MeOH (1.1). [2:. La fraction C,H,-Et,0 (I:]) est 

chromatogrdphi&e sur SiO,-AgNO, (8:2). Les compos& I, I2 et 

II sent Club par CH,C12;3,4,8et 2 par CH,CI,--Et,0 (9: 1);6. 

9, 5 et IO par CHICI,-Et,0 (1:l); enlin 7 par l’Et,O. Ces 
composb sent isolb ti I’Ctat pur dans leurs fractions respectives 

par CCL microprtparatlve sur colonne PDEAS 20%. 3m 

x 6mm B 180 et 200” (He SOml/min). 

Afud.bws. Les CCL analytiques sent efTectu&s sur colonne 
carbowax 20M 200:: 3.3 m x 3 mm: temp. 200”: N, 25 ml/min. 

Les spectres de RMN sent mesurts en solution dans CDCI, sur 
Brucker g 200 MHr avecaccumulation, rCf&.nce internee CHCI,. 

Born&o1 (I): F = 200”. [I]$’ + 32” (c = 0.3, CHCI,); a- 

terpineol (2). [3~]:’ + 101” (c = 0.1. CHCI,): stlinene-I I 01-4/I 

(5): F = 89”. [%]A’ + 23” (C = 0.1, CHCI,): y-costol (6): [a];“ 

- 39” (c = 0,l. CHCI,); /&cost01 (7): [xl;’ - 33” (c = 0.1, 

CHCI,) et diCpi-1.7 &d&e-E 01-15 (II): [z]:’ + 49” (c = 0.2, 

CHCI,) ant leurs cara&ristiques IR. RMN, SM en accord avec 

les don&s de la litterature (tif. Tableau 1). 

3: SM (M’ 162). IRcm-‘: 3100.3040.1630,1610.1575,1505. 

1460. 1400, 1370. 1230, 1035, 880, 850 et 810. RMN: 62, 13 (s. 

3 H). 2.20 (s. 3 H). 3.85 (s. 3 H). 5.03 (m. 1 H). 5.32 (s, 1 H). 6.95, 
6.98 et 7.10 (systeme ABC, JAB = 2, JH(. = 8, JAc 1 0 HZ, 3 H). 

4: SM (M’ 180). IRcn-I: 3400, 3040, 1615. 1580, 1505. 1470, 

1400, 1380. 1365, 1265, 1135, 1040, 830 et 810. RMN: d 1.60 (s, 

6 H). 2.20 (s. 3 H), 3.85 (s, 3 H), 6.90, 7.02 et 7.10 (systtme ABC. 

J,, = 2. J,, = 8. J, =~HI 3H). 

Alaskadiene-4.7 (ll)ol-14 (8): SM (M’ 220). lRcm_I: 3320.. 

3050.2720,1660,1450.1430,1370,1050.1000,810. RMN: 60.89 

(4 J = 7H2, 3H), 1.62 (s, 3H), 1.70 (I, J = 1.8Hz. 3H), 4.02 (s. 

large. 2 H). 5.64 (m, I H). Alaskaditne-3.11 01-14 (9): SM (M + 

220). IRcm-‘: 3350. 3090, 3020, 2740, 1640, 1450, 1375, 1040. 

890. 810. RMN: 60.86 (d, J = 7Hr 3H). 1.75 (tn. 3H), 3.98 (s 

large. 2H). 4.67 (m, 1 H), 4.82 (m, I H). 5.65 (m. 1 H); par 
irradiation B 1.75: 4.67 (d. J = 3.2 Hz_ 1 H), 4.82 (d. J = 3,2H~ 

1 H).Alaskaditne-4,11 ol-14(10): SM (M’ 220). IRcm-I: 3330. 

3080.2730. 1635, 1445, 1370, 1030,880,805. RMN: do,85 (d, J 

= 7 Hz 3 H), 1.68 (tn. 3 H), 3.96 (s large, 2 H), 4.60 (m, 1 H). 4.80 

(m. 1 H), 5.60 (m, 1 H). (8 PH) Ditpi-1.7 ddranol-15 (12): SM 

(M’ 222). IRcn-‘: 3360, 2960, 2875, 1480. 1460. 1395. 1375, 

1365, 1260, 1035. RMN: 60.75 (s, 3 H). 0.88 (d. J = 6.9 Hz, 3 H). 

0.99 (s, 3 H ), 2.38 (s large, 1 H). 3.52 et 3.76 (partie AB d’un ABX, 
J,, = 10.5, J,, = 3.6, J,, = 9.9 Hz). 
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