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origine commune.
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Gl g 55 (e S SSE 13 randt S AV L CaHip dlesall paall 53 (Alceng) ol
ale 5 Al A 5 ¥ ¢ s SU Al y o ) (g H Uil a3 50y (Mac. Lafferty)
Al ed (743.58) mVz=271 8 ,L3Y1 Wl C-285 C-22 (o S i Al dday) 30 (ol g 2 Y 138 (Giaila
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Fragments CHyJ" Hz0]" Cs Hil" CaH7" | CgHal"™ | CioHi]" 139-H,0
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8 1,95 m H-9'; H-7; H-8
9 1,52 m* H-8'; H-9
9 2,47 m H-8; H-9
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RMN lad ) s e lali 1305 .C -3 «C -2 «C— 1 a8 sall Ciligis o dan an oY) s
L) Al
A e lld 5 (s 3V Jiall) CHa— 14 (s (e 2SN &5 «COSY 'H-'H ik Y & s )L -
.H—Qagaa_;u:_&ba
d=13, 7 ppm 1c 2l 5 C— 14 ¢ Laadly (6.24 k) HMBC ik 4,25 (Y ¢ sa )L -
G- (S JSE e Hedan A g5l e (Bllad dady ey HSQC 4gjad il Clilazs s
il )l g H= 1 IV e o oS Y A od = 3,58 ppm e (3= 11,7 Hz¢ J = 3,6 Hz)
Gl e ane ol Aadl 028 ¢ maSe S Gl e Y sene (58 O 0 Dl LilasS) aia) )
(S50 & 5 (e
D Omaood GfY s H-1 o 3l Bad COSY H-H il () ¢ sa )l -
H-7 3L g Lo lo s dalsia d = 1,62 ppm ie 33K jaie 3aatie 3L ) Lage 51§
H-2B gl gosmall H-2 ) s
(3=12.6 Hzf J= 45 Hzt J = 3,6 Hz) Sl - Ui A J<a e 5L ) Lage G §
H-2a gl 5 H-2 sy g3 5 d=2,05ppm e
Osisodl s H—2a ¢H - 28 sl 0uma¥) ogispl cpda o 3lad Jaadl Cadall iy 3 Wil
o S Y el 5 d=481ppm xie (3=125 Hzt J=4,5Hz) A - W) ) gasall
e sena il 138 old (d = 4,81 ppm) Ablasl aial ) &l ki L H -3 U Y) sy
Y OsS g oS Y Adiall JaS s el de sanad ade 5 i) de genal Jelall 050 S0 ok
9.4 Jsaall 8 &sae Cadal) 138 Cilidaxe JS.C— 4 58
L) de gana 5 donS g el o sene gl L) Gile pandll pin g o LS a3 138
Ll Je C-3 5C-4¢C—1 g S <yl G
“ KV L VR
d=3,06 ppm e JauS s juell de gana 55 0 O COSY 'H —Hoish (& amy e 313 §
Ak ol dala Dad C -4 g iy lae C—4 Gajla (e A senall Jiidl de gane Cligig
2 C-45 C-3 058 (S)35 danS s el de e 05 0 B3 128 S5y 5 S5 Ham
\HMBC uk
H-3 5 clind) de saadd C= 0 Gllas §
HMBC 4 ya3 Gk 3 H— 15 HSQC 4 yad Cala (e haiiesdll (d = 39,2 ppm)C - 931es §
6.4 Gapall b daim sall 4 sid) 408 ) drpally mand Al Gllasall oda S

4 oS pall A glecal) 4 gt danall © 6.4 dinal)

148



S el o2 JS A2 8 LSl mant (e ¢ A S 38 50 8 e (gsiat Ay el sda o Jaady
D Shis
Ju (J=11,0Hz) H-7 tH-6 5(J=11,0Hz) H-5 (H-6 o o) 8V i ded §
5 H-5 ¢ &l (disposition trans) (3sste punsai Wl H-7 s H-6 ¢H-5 of e
aolad 53 H-7 5B oladl 55 H-6 5a ol
Cahll 5 (8.26 k) saed) cashll 5 (26 k) (CDCls, 400 MHz) ROESY il cuw §
S H-3 Jde Jylee H-3 ¢H-5a gn NOE Gl dady (pw (9.26 apla) dadll
(ssn) @ olal
oda (N oVl 13 H 28 ol gosmd H—2 tH—3 gn (=125 Hz) z ) il culs ded S35
(osma = S sae G ) i o)l il dagl
Juylw H-1H-9a 5u !X sH-1 s H-3a (m ROESY (Gl dady Cadall (i cpw LS
Aol H-1 o e
o8 Y olai¥l 138 (H—28) cosadl H-2 s H—1 o (3= 11,7 Hz) z5)50 culs e 5S35
(Sosma— e G ) i o)l il Al

17 ; 1513 14

— W
=

14—=._) L -
i .
p —— g I -
8 B
2’
7;
= |t &
9 & )
17 2 ] 2
114 ]

H;C C
OH 4——J 7B omg -
g 13
J }-T 1l ICHy
lcnl o 4 o - m
I ‘
| | | e
SE: ‘ " - 8 8 3w g @
3 /;( ' L =  am
¥ | P ) ST PRN s (RO et
T I IIIII I T r T T 1--"—
pom 4 El 2 1

4 &S yall (CDCl3, 400 MHZz) ROESY *H — 'H 4% ik 26 ik
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4 oS yall 324l (CDCI3, 400 MHZ) ROESY *H —'H 4 ad itk : 9.26 sk
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5 C—4 i 5asmpall OH e sana (s ROESY Gl A sy 25m 5 JanSly (il s 3 Ll

LB oladl 3 C— 15 Jiiall de ganas @ oladl <3 G5 yuel) e sans o) e Ju Les H-5a
H— 6B ae 4illaly 335 C— 14 5550 Jiiall B oladl 8

C4 i 335asall CHy Jiall e sanas H - 68 o ROESY Gli ol (i & Laadl LS

Cldars JS LCH3-13 @ oladl s H—11 1B oladl b (sa5 laa H—11 5 (C-15 <ligis »)

9.4 Jpaad 840 Caidal 138

T4 Gl LS egsal) 13g) A il anal A (S A clbaaal) JS pens

4 S yall A8) 8l Al ;7.4 Al

Do A S el 1 Ay S Y Gl ALl Qs ¢ sene (e
3b - acettoxy - 1b, 4a - dihydroxy (5a, 6b, 7a, 11bH - 10b - methyl) eudesman — 12, 6a - olide

A8y Ol Aad 53 5 mp = 258 — 259°C da ) die jeall dla 45k Bale (e Ble g
.(C0.4; cHCIy) [a]zD5 = +39,0° ~ L (pouvair rotatoire)
o i & .Matricolone (il jile aul adde Wall 381 5 e J5Y Cojm 5 daady dan Sl 18
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(s JS wlillad g (CDCl3, 100 MHZ) DEPT (135; 90) $ RMN - °C : 7.4 Jga
4 S Ul (CDCl3, 400 MHZz) HMBC $ (CDCl3, 400 MHZ) HSQC

C d (ppm) DEPT / HSQC HMBC (C—H)

1 75,7 CH H-14

2 335 CH, H—3

3 75,9 CH H-15 ; OH-4

4 73,4 C H-3 ; OH-4

5 54,0 CH H-6 ; H-15

6 79,8 CH H-7

7 53,2 CH H-11 :H-13

8 23,3 CH, H-6 ; H-11 : H-9

9 39,2 CH, H-1; H 6 H 14

10 42,1 C H-13 : H-6

11 40,4 CH H-13 ; H-11

12 177,8 C H-11

13 12,4 CHs H-11

14 13,7 CHs H-5;H-1

15 18,9 CHs H-3 ; H-5

16(OAC) 170,4 C H-3; H-17
17(OAc) 21,4 CHs
4 oS jall SMFAB 4Lisl) cinh : 8.4 Jsaa
2880 gal) LY
Fragments | [M+Nal* | [M+H]" | [MH-H,0]" | [309-CH,0]" | [MH-CH:COHJ" | [267-H,0]" | [249H,0]"
m/z 349 327 309 279 267 249 231

FRTERVCAT 16 12 19 9 21 19 6
Int Rel %
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COSY 'H-H:¢m JS wlllad 4 (CDCl5; 400MHz) RMN-'H: 9.4 Js2a
4 oS 3all (CDCl3; 400MH2) ROESY 4 (CDCl3, 400MH2)

H d (ppm) | Multiplicité J(H2) COSY ROESY
la 3,58 dd 11,7;3,6 H-2b ;H-2a H-9;H-3a
2b 1,62 m* H-la ;H-2a;H- | H-3a; H-14b
3a
2a 2,05 ddd 126;45;36 | H-1a : H-2b : H- 1a
H-3a
3a 4,81 dd 125,45 H-2b ;H-2a H-5a ; H-1la
5a 1,70 d 11,4 H-6b ;OH-4 H-3a ; OH-4a
6b 4,18 t 10,8 H-5a ;H-7a H-14b ; H-15b;
H-11b
7a 1,65 m* H-6b ; H-11; H-8b H-3a
; H-8a
8b 1,46 qd 129;3,3 | H-% ;H-9a; H- H - 6b
7a; H-8a;
8a 1,91 dq 129:3,3 H-9b : H-9a :
H-8b ; H-7a
9a 123 m H-8b ; H-8a ; H- la
H-9b ; H-14b
9b 2,00 dt 12,9;3,3 H-9a;H-8b ; H - 14b
H-8a
11b 2,29 dq 126;69 | H-7a ;H-13a H - 6b
13a 1,23 d 6,9 H-11b H-8a;H-9%
14b 1.01 brs H-9a H-6b ; H-9% ;
H-1la
15b 1,37 brs OH - 4a H - 6b
17(0Ac) 2,10 s
OH-4 3,06 brs H - 15b H - 5a
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(CM—-37-1-2)5 S yall ol Jlaill— 5-1 - |V
aos—85 s e & phadll s aa Sigadl Jsiial & Jassdl RMN-SC 45a5 Gl o
3,015 a5a 95 S yall (28 ak) DEPT (135; 90) < lad <ibll 5 (75 MHz)  CDCl3_si sl
Dl e L) A0 Lgin e el o2 50 S

G D2 C e daia = ba 05 - 0 disn S 5med=180,1ppm e 1 C=0 8§
. d=146,4ppm s d=146,9 ppm xc sp’
o CH Cile 5030 6 25 5 canhall (uds i LS

Congs I3 2 CH e 5O &l 312 o S Ssee 0= 80,3 ppm i 7S50 1 CH §
d= 1216 ppm e uf) 1 CH «d=745ppm 5 d= 74,9 ppm e 5 AY) & ianS5e §p°
. d=53.5ppm; d=41,5ppm dic iaS4a & §P° Cpagd <32 CH

L3
Tea
EL iR |

ELL]
e
£
&=
il
.. a4
=
{1
]
L]
F
Ha
— A

—n
4

(CDsOD, 300 MHz) DEPT(135; 90) «tad g RMN-"C : 27 ish
5 @S jall

Aal z)s 488 Ak n dali desese e CHy Glegens 4 Cill (aii oy WS
GEoW gl QU lgie dauSse e L A5 5 d = 1104 ppm xie(exocyclique)
.d= 407 ppm e 5 AY) 5 d=272ppm e il

JS.d =104 ppm 5 d =115 ppm e (2CHs) Jie Giic sane d5as cinhall Guii Liad G LS
10.4 Jgaall b Lsae Caall 13 cililana

Al Aga (e i (28 Cads) yigadll oyl 8 Jassadl (100 MHZ) RMN - C cada o LS
.d=29,0 ppm 2ic CH; (jiic sana
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5 S yall (Pyr- ds, 100 MHz) RMN-2C : 28 cish
(29 o) (400 MH2z) yisaall sl 3 AY) 58 Jasdll HSQC 43jat cinh (asd P& (e
10.4 Jsaa 3 450 RMN-C Canba 05 e

15 13
I 2,2
14 I“14’ 63
5 1 11 I 5
,9.8 —
v —— - - E
= o
:— 40
F osa
- — F
- F ez
—— - [ -ao
» -
[-1:c
-
| e
Eca. 2 1 3 "R 1

5 @S jall (Pyr-ds, 400 MHz) HSQC 4uyad cisk : 29 cish
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3 HLEYL Gl gl 5 A g Zalal 5lal 5 jaeadl s S G 3l Lead AW 138 o WS
Cra— ) Q“H Ja—udl (400 MHz) RMN — H cala kf d= 4,67 ppm e (J= 10 Hz) 4
(1.30 aph) saedl Ciplall 5 (30 k) 55l

5 S all (Pyr-ds, 400 MHz) RMN —*H : 30 sk

Nt e

= e B e G ee3 o e ey e L el e ue
ira Ex 1

SR omemms o = e R i e e R R o s =
2 SSE SESTSZSEEEZ E SE E23gFgsgSzER 2B =
i HE SZE CESCDSEESE ES = S5 SOICREHEEZEE=Z == =
HE BEL Srfan=n=o & o= SEETIEESE =
s e L mwmmmz;jm Bah o S BT Gt e e
15 13
2,2
,

¥ ¥ RY W W

5 @S yall daaal) (Pyr-ds, 400 MHZ) RMN —'H cisha : 1.30 ish

B

-
1.0
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38 a5y (31 k) gl Jsliadl 3 Jawsd) (300 MHZ) RMN — 'H cigla ST LS
.d=4,58 ppm e (J=10,0 Hz) 4

13
15 i
I.-
|
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6 |
- 5 -| S 3 I 11 o
' 4 i 5
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EEE E OB E B Wh; |;/ Kl
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5 Syl (CD;0D, 300 MHZ) RMN -'H : 31 ik

Glghae JS .C6 4 Ap sl ddlal 3l o gl ouidall DS 5 LEY) sda Apaad i
12.4 511.4 Gdsaall & D (piolall DS 8 RMN - *H

3525 Uil (e LS (CisHaOs 2 i3 Aleae Liga ) dead cilihanall 38 JS Jlexinly
ezl 2ay (S 5e i) ¢ M\aﬁﬁ\pcuﬁ\aa&dus})mum}m
LJ)L Cra 58 %a Dlad L ‘\a:ua“ 538 (CisHp0s A<l Alaadll il | G5 e C-6
Caall danilly (Ll (58 ¢ s O 62 5 sl b sl (55500 e
@als d =630 ppmae (J =45 Hz) A JS5 Je jedad Al 5 Jolel) 8 Jadd)
i sana I ) Lnsi o 0Sar Y 0 WY (ila legie JSITH JalSiy d = 6.73 ppm e (i e
o OfalaS 5 Ha

Glbadl JS Y g osn b 5 il ae e Glans 5 e ging sl O o Ja dagill o
O 5 semncall AL A Q) cAiladl LA AN Al ) A giSY Al Ulewid 8 L s 6L
e die 5 OAY) pa Ll 4 Ladl 5 Sl el s S 5 odlel 4l jlad) i) CH
@dal 5O IS of it Ay e Uleind 35 W aai 01 ax ) adiil) ade (he o

.(germacranolide) ad 53l ySle all Alile (e 4 (51 4ilal)

aylall 5 (32 k) (Pyr-ds, 400 MHz) COSY H-'H 4 as canh Jlaaiuls s H-6 e Jalaiel

dal )Y .d=5,56 ppm e (J =10 Hz) 48l 3 LEY) 53 H-5 naat oS (2.32 caph) dacal)
.C5 sC4 uy@ua.}a.i\) J};}‘;Q Ja H-5 —‘21331-.3'“:‘5“
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o Lee ¢d = 1,93 ppm wie 5 ,LaY) Aalal Jid) de sane 5 H-5 (e Gllad Caplall 138 (i LS
G Gl (8 Jad HMBC 4 st cinks Jlaatinly 5 «C-15 Cligis g () 3,0aY) s2a sl
i e el A Jid) de e ligig s 4 5O C=0 A sene O Gl dady 7 a0 G

. C-13 3,5V o3 i ) S d =1.20 ppm (de = 14.0 ppm) xie (J= 6.9 Hz) Al

H-1 l 15 13
OH -3 14 14« 2,2
e I A S G S W
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6 3 = z
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14 s E

5 d g
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° & E
OH-1 0 H P
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Fppe

T % 3 5

=

5 S all (Pyr-ds, 400 MHz) COSY *H-'H 4 a8 dish 132 ik

o edar sV H-11 maat Sy gl (B AV 58 Jaall COSY *H-TH b ) g sa ol
5L d = 1,84 ppm e US)m 5o .d =229 ppm aie (J=13.1; 6.1Hz ) =L @Lu Jé
A e dald 3L asw daaie (nonrésolu) dacal ¢ e (e i)

5 1
1 I|ll4 s 2,2 :\ [
5] 11 9
P - B USS

s’j i ‘ﬂ
1 [ . N hd a#— g;'l i_:

11 = a
2,2 o o &
L N L |k,
| ! HO‘ H 14
|l S S Fy
1 Y - o s
6 b 5] = = 1 9
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5 S sall a2aal (Pyr-ds, 400 MHz) COSY H-"H 4,53 ik :2.32 Cisk
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C10 o Y b Lo dilall zla SAED Aad )l A i sSondl L gOU JSUa Akl |k
.(éthylénique) Al CH e 3 ke C-14 gl ale 5 C-14

O50S Qligisy om Glad (33 k) (400 MHZ) (paod) (& dassall HMBC 4 a0 Gl Gy
Y Y 13 e = 76,0 ppm i JaS 5 pag) de ganal dalall g5 S 6l oS30 CH C-15
alall ds 8 (C-3) OseSD 138 5 H-5 o 3l daly w55l 1 S5 5 C-3Y) 06 o oSy

14 14¢< 6 2,2
_30H-1 5 1 211 ) l
...E)'E_s_a—.u'_fll'l_A?_.—\—_..__ I _-\..JIH - .§. ]
13 15 - - S .
- Fe
11 . . i
- — L &
7 +*
6 3 — . - - w o -7
14 — i
e L L1z
1 z
O\A T E— o 15
4
. — |15:
12 - = 3 "
T 5 5 : 3 A !

5 @S all (Pyr-ds, 400 MHZz) HMBC 4 a8 Gish 133 Gish

Aasy je 3L IS e d=4,57 ppm e H-3 yaat (Say HSQC 4ojat ks ¢ sl
aaie JSG e o seday (Al st s H-3 Gw il LaSh COSY'H-H il ) g sa )l
Go Gl sene G500 V) Ly O (S Y G50l Ol 5 de = 44,0 ppm d = 2,64 ppm e

H-2' s H-2 4l C-2 Gk

2ic (nonrésolu)da.al 3 ye day je 3,0 JSG e H-1 aaas ) 258 H-2' g H-2 yaas

a5 ouell Ao ganal Hslae ail ADE (5l 13] Ailassl) Aa) Y dadl 1k od = 4,28 ppm
.d=76,7ppm xie C-1 yaail HSQC 4y yad Cida Jlarinly oy Laa Alil

COSY'H-'H sk e 5 Al 4ga 0 5 .10.4 Jsaad 3 Lo 50aY) Canlall 1 bl JS
On Gli 5 Jiady dga s PA 50 C-3 5 C-1 4 nliS s hnedl (e gaaall 35a g (o SUY (e
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JauS 5 y2el) Ao e 0550 sH-10m 5d=6,73ppm die JauS 5 )uell de sane 0535 2 5 H-3
.d=6,30 ppm xic

114 Jsaad) L 4550 COSY ' H-TH il Cilhana aaen

@l 5 de =537 ppm die CH 4e saaally ald 58 5 C-7 yaaiy C-13 adsall clisiy y i LS
b)) de = 29,0 ppm ie i)l CHp (e seaadl ¥) G o) 5 HMBC 4 a0 Cala Jlesinly
C-95C8 I L Sy A (Lisaall (sl (B Jasdl

G e s LS GO 13 Al daeal ) deat L) Slbedl S pes e
8.4 il

5 oS pall & gial) danall 18.4 dipal)

ALSE @l Cp— Cs oo AU dlay 50 o (3= 10 HZ) H-6 5 H-5 (o z sl 3l s dad o
PIa o Lgtad Caiy LS 9 0 5 e (o5t Sl o 7.4 dapall DA (e ity S L(B)
5 (trans) Bssie parasad I H-7 5 H6 of ¢l (3= 10HZ) H-7 5 H-6 on z ) 5 s A
LS Al den (e 5 4en e 138 (H-78) @ 4asi 53 H-7 5 (H-6b) b 45 I3 H-6 (b 4)le
13 o) gl 5036 5107 7535 <l iy AU A JSE e s L) el H-3 old il ad) UL
C-2 nsis ol Hslae ald (I sin) = Gosme 5 o — G g5 Oe T R ps 055

(H-32) a 45 sd gl susme H-3 o A adde 5 sl AV 5 6 sme Ladaal of 2l

ol S S8 S I e el ) (o) H-2b 6l H-2 sl Vg el
(L;JM\) H-1 Ja 4aa sl CL\.\.\M\ OSa ¥y 10,7 ¢11,0 13,1 E}‘jj

(os—aa) H-8b o 3l Ax & (34 iy L) (CDZOD, 500 MHz) NOESY war La G

QUL 5 b s H-11 an g o e Ju e H-11 5 (sosae) H - 6b o &S 5 H-11
a4 Q3 C-13 gl C-11 Gk (e A sesdll CH3 e sendld
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5 &S jall (CD30D, 500M z) NOESY H-'H 4 o cisks :34 ik

9.4 Gl 5 LS b oSl 13 Al il apealls e

5 oS all 480 8l 4d) :9.4 dapal)
@ﬁ&S&ﬂ\@cM\é}u@dw\aM&wmw

1b, 3b -dihydroxy—(1a,3a,6b,7a,11-bH)-ger ma—4(5); 10(14)-diene-12, 6a-olide

[6:5] dihydroridentine : 3Ll 4euly (o yaall
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[o]] =101.2° — a6 &3y ol Aady

mp = 192-194 °C L, 3d el 4an 5

.(c=0.031,CH3OH)

ol 13 Al pas ey AL 5 Matricaria psis (w3 e JsY deady S yall 138

«(CD30OD + qq CDCls, 100 MHZ) DEPT (135 ; 90) s RMN —*C :10.4 J 2

5 oS yall (Pyr-ds, 400 MHZ) HMBC g (Pyr-ds, 400 MHz) HSQC« (Pyr-ds, 100 M Hz)

C d (ppm) d (ppm) DEPT/ HSQC HMBC (C® H)
( CD;0D+ qq CDCl;, 75 MHz) (Pyr-ds, 100 MHz)
1 74,9 76,7 CH H-2; H-14"; H-14
2 40,7 44,0 CH,
3 74,5 76,0 CH H-15; H-2; H-5
4 149,9 153,3 C H-2
5 121,6 123,8 CH H-15
6 80,3 81,3 CH
7 53,3 537 CH H-7; H-13
8 27,2 29,0 CH, H-11
9 272 29,0 CH.
10 146,4 148,1 C H-9; H-2
11 415 432 CH H-13
12 180,1 179,9 C H-13; H-11
13 10,4 14,0 CHs H-11
14 110,4 112,0 CH,
15 11,5 13,2 CHs H-14 ; H-5

*

HMBC (o 7 s

(Pyr-ds, 400 MHz) COSY *H-H s (Pyr-ds, 400 MHz) RMN-'H:11.4 Jssa

5 i yall
'H d (ppm) Multiplicité J (Hz) COSY
1 428 brs H-2 ; OH-1
2-2 2,64 H-1; H-3
3 457 ** H-2; H-5; OH-3
5 5,56 d 10,0 H-3; H-15; H-6
6 4,63 t 10,0 H-5
7 *
8 1,36 m H-9: H-9
8-9-9 1,85-2,24 m H-8; H-8'
11 2,29 dq 131;6,1 H-13
13 1,20 d 6,9 H-11
14 534 S
14' 4,93 S
15 1,93 S H-5
OH-1 6,30 d 45 H-1
OH-3 6,73 S H-3
(non résolu) dasial g ye 3 LI **
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5 S all (CD30D, qq CDCl3, 300 MHZ) RMN-'H : 12.4 Jgaa

H d (ppm) Multiplicité J (H2)
la 3,83 brd
H-2a (2) 2,11 dt 13,1; 3,6
H -2b (2) 1,95 ddd 13,1; 11,0; 10,7
3a 4,16 dd 10,7 ; 3.6
5 5,26 d 10,0
6b 4,58 t 10,0
7a 1,84 m
8 2,03 m
8 152" m
9 2,03 m
g 152" m
11b 2,33 dqg 124: 7,0
13a 1,15 d 7,0
14 5,17 s
14' 4,81 s
15 1,65 s
Olalaie
Olilaia
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Al Siga M) il g%a dd 3 —3-V

Mo a5 50 e Al g el oo Ll 50 s sall Bl sy )
L'aromathérapie ) shalls 73l 5 daeatl) 3 o 5 ) shaell delia 8 L IS0 Lllaind 5
Matricaria chamomilla gR O iluadl @LJ‘)I\ G 3l Al C._aLu Jdann el 13a @

:H}y\ Gl—= 1 ol SHd A B e o« Santolina go— O— O—ilua &l
.Santolina africana — 40l 3lam 5 Santolina chamaecyparissus

Matricaria chamomilla L. g gl clil  pubd) cu3h) cligSadd 0 =1 =3 -V

25 s Uiy Al sda Cuyy o ASeuSa Al 5o DA e Wl e sl bl all
bisabolol,Bisabolol-oxide A; bisabolol-oxide B; chamazuléne; farnesene; germacrene

1] Sl i Sl (amy
Al U Sl Saaiid Matricaria recutita L. (SlalY) g i) Ll

Trans-B-farneséne;bisabolol-oxide A; 1.6-dioxaspiro [4.4] -non-3-ene;bisabolol-oxide B;
chamazuléne [2]

AT GOl s G ALY gl ey LS

farneséne; chamazuléne; Bisabolol-oxide A et B; a- bisabolol Trans-(Z) spiroether, Cis(E)-
spiroether [3]

At ey S 5 15 IS 3 skl e il S VA G s sad sl Al 5o (o Laig
tie e i sSa dsa g 2.5 S5 AESH Adldaay 455 el (5 3G skl

a-pinéne 12.507%; eucalyptol 5.3689%, (+) —spathulénol 2.0676%, (-)-oxide de caryophylene
1.8036%.

15 Jsad 5 2.5 JSall 5 1.5 U85 Gl e gila s ySI b Alasdll gl dsa 53 LS

216



A FED
TAJaan

EELES
L RALL)

217

sila g S cilal & gilag Si1 5 JS&

L) 2

& ghalf
.chamomilla

.

$J

“ﬁ .]x
O

Matricaria



STy 0Ty e||lowreyd elredlie N’

™50 G ZSTEAE S SCEME ST (T mCD (e ey gy

L8]

-]

Q' FOOCHKIAH *ILL

PiREREEREREERBES

=

Bl s

|9 LUDgUINg FAA,

e

YTIWONYHD VISV suney sidweg

| S08  C pusungeu)

DLDOHOAH poganboy Bien gL 20 AR e padinboy
; Joesady

O LODCUTAH L ~MEZ0 TR ~-ULOSISY LY WWEHOGH D . Al

218



(ST [Ty B||IWoweyd eledLe N° ()
S0 G iSO D SO SR [T 0D ey ey

ﬂﬂ.ﬁ _ﬂ.u_. E_.n_. ﬂm“n._. _uc.nr _an.___._. onnh_.. um.n__ _H___m_. unm_. ._un__mr. nr._...vw .ﬂ_.—.r ._.bm:nr Sn_. _u_u.Nr n_n_u_. g_—r _un.__.— .n_nn_. n.ad_. ..u.m.-mnl_._.__.__
S A T eV TRy
T T T g =
ih i f : !
7. _/ 7,_ I _ / __ ____1_.. __ ___ _ _ ___ 7 _ ,,.;._. 7_ 7 7 _ _ 00002
I T T O
_ nL ._ﬂ__ _. i } 7 | DLeL | _. ! ' ‘ S
7,. utm_ _ zeL ,__..W.._L : _ _mmﬂwh __E_ | ._._p, __ﬁiM ‘ [ _ nw__u_ e
| ___ { ‘wm F __. 'HN—_ I _ “
| u | | _ 6% ! | SR | B
| ()
i | o00ae
Il | e
6L weaf ||| ] |
| et | _ _ R
“ Bl | _ I | n 0001 m
| 7 _ _ Looaozt _
ﬂ | _ _ = _ _ __ L _
ge E—A . _ ru | | EL
Bdgl LBSfL EE= e TETR =T TR 1) LelgL AL T eomel i
= == . T HSHRIAH 1L S
15 MU (518
- DU SERN

FTIHCAYHD Wiy DIty swey kdues

8l SWOE  HESUNLEL|

HOOHALH Foleyitay Busn gLl 20 AW e peamboy

: sopadg

O IO0CHOAH L~ HID T - H L3S IWILWIHOGH D . o

219




[Ty [Ty ©f|IWowey eleo e N° ()
w0 G ZisTENE e SO TR (T M (e STy ey

E_.nn_ﬂ.ﬁs.ﬁamﬂanﬁﬂuﬂhﬂsﬁuﬂﬁgnﬂﬂﬂnﬁnﬁﬂrﬂsaam_nﬁaﬁuwumﬂgﬂwﬂﬁg—wﬂdwgh....le__.__._.—

Laalat o Il o e

|
_
T

—————
e
—

2
= R
—

I | | gwu@i M.WF

|

iy

7 89T

T T . Eﬁ P _..._ .__ TT g o
rele B2 002 .
Yo __ | peon0
| o Mn H O 4
__ | FLO2
HYEE !
DOET 00T
IR
CDO0CH
g2
00008
RLEHDOODOL
114 ]
DOO00E
ke _
Q' POEROOAH L e e
15 Jaquny @A,
T ogllp DREN

VTHROWVHD VIRIYDILEVIA SeluaN edueg

Bl SWOD  JSALNRY|

DI00WAMH oty Buien  gii1) Zo B LE: pannboy

: yEsede

O HSOEOAHU - TAL-ELD3dSWIYRMWIHIdHYD . #ad

220



[Ty [Ty ©f|IWowey eleo e \° ()
w50 G 2isTENE e SO (R (T M (e STy ey

E.5|Emn+mqmn [Ty T um.__.m OTIE DEWE OUWE OREE OUSE Eﬁ, WOF OSEE QOET WET DOZE OFIE OIS 050 nqﬁ a.m.ﬁ..

A J _wﬂ;..z T T
| e L
= UL L -
oEE |1 75.31_%3.: 00000F
| " WEEE_
16EE masﬁ_
I
- O MODCRRLLH ‘Sl wp a“
LG JSqQUIAIN (@18
T o 8y

YTINOWYHD YiEY DI YW sey sdues

WSO ewndely

HOOMOAH Popeptay Buisn 9Ll Z0 AR LS palnbay

L legmiadg

T HISOBOARE-RTD TU~H LISV IYILINTHIAHD . &

221



STy Ty BjIWoweyd eledre N ()
S0 G iSO o D SO SR (T M0 ey ey

41 e

_ DOoOE L

,f.,aﬂyu)}jj_@? ; ﬁj T

Hm
|
szhr aele o DO00SE

— - - RO (THL P s

Lg LSTRUNY [BIA
S oy e

YTIHONYHD VISR YW Swey eidues

S SHIDD | uswingsLy

DLOMAAH poonboy Buish gL 20 Aep g peunbeny

T ojesedny

O HOOHAAHG~TH3S TR L -HLOBSSWLY WERDAHY D : 3d

222




Matricaria chamomilla L il ) <3l (%) Abassl) cus il 15 Jgaa

Composésidentifiés

%

Composésidentifiés

%

a- pinéne

Comphene
1,6-dimethylhepta-1,3,5-triéne
2,5,5-trimethyl-3,6-heptadi én-2-ol
a- tepinéne

Benzene, 1-methyl-4-(1-
methylethyl)

Eucayptal
2,7-dimethyl-4(E),6-octadien-2-ol
g terpinéne

Artémisiaal cool

Lind ool

6-methyl-3 (E) ,5-heptadien-2-one
Chrysanthémol

Bornéol

Artemisyl acétate

Terpinene-4-al

Ddtaterpinéol

Acétate de Bornyle
(+)-Cyclosativéne

a- copaéne

a- methyl-2(2-methyl butenyl)
Furane

Thiophéne, 2-(phenyl methyl)
Trans- b —farneséne
Eremophiléne

a- Muuroléne

12,507
162,48x10°
531,71x10°
838,56x10°
239,12x10°
276,93x10°

5,3689
10,134

354,25x10°
959,53x10°®
96,396x10°
89,243x10°
140,00x10°
408,41x10°
578,38x10°
1,122

213,23x10°
864,55x10°
409,97x10°
223,11x10°

200,99x10°

170,31x10°
737,79x10°
456,78x10°

1,388

(+)-Spathulenol
(-)-Oxi de de caryophyléne

Caryophylénol
2-hexyl-1-decen-3-yne [3-
hydroxy-2-(cycl ohex-1-
enyl-5,5

2,0676
1,8036
1,1506
450,64x10°
301,45x10°
1,3039
3,2158
740,62x10°
1,1653
920,36x10°
651,61x10°
1,4228
1,6241
1,34
1,2463

1,245

2,9549
1,4725
3,2805

16,499
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Santolina chamaecyparissus cibil  ulu) cuill cliggadud 9 =2 =3 -V
Ll e gilay S il je silas S 5 3.5 dSb o skl e sl S il je gilay )S Cinass
S chamaecyparissu L. (s acivall (o) cu 3 4.5 3 1K) dldag 458 o)) (g3 skl
LS 47 e Gopaill &5 5 iaddl (e Al all 13 i [10-4]
Gard en) Lty W) Y aloal & as 0 o3 g sill 1] Basne Ale LS jo Yiaa) Leian (00 22

D pasad) Je 5 [11] (France
Le Terpinéne— 4 - ol, le Germacreme D, le g- Terpinene
D Jie il g il Al 5 AT LS e & paad)
Le b - Eudesmol, le Camphéne, le 1,8 — Cinéole, le Myrcéne
2.5 8, Jsal 5 ald e gl S 4 Al Al 4aia 6 LS
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FoFr
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e bl G U (%) (Alasll QS il 12,5 Jgaa

.Santolina chamaecyparissusL.

Compusés identifiés % | Composés identifics Yo
- Thujine 146 |y-Muuroléne 0.46
Camphéne 1484 | ¢—Terpincol 0.08 |
Sahinéne 2.88 | Bornéol 0.16
Myreéne 544 | Germacréne-D 2.35
Limonéne 1,65 | Phellandral 052
' 1,8-Cin¢ole 9.22 | x-Muuroléne 0.23
y—Terpinéne 2.93 | Menth-1,5-dién-3-ol 0.1
p-Cyméne ' 1.54 | Bicyclogermacréne 0.15
‘Terpinoléne AT5  pipéritol 6.19
Isovalérate d’amyle AL13 ' Chrysanthémol cis 0.36
a-Copadnie ' L77 | 5-Cadinéne 1.56
Camphene 048 !Mdéhydﬁ cumanigue 0.42
Pinpcamphone 0.34 | Cataménene 0.17
|inalol 0.23 |1 5-¢poxy salvial 4(14)-<ne | 178
Menth-2-¢n-1-0l 0.56 | (xyde de B-caryophyllene 0.6
Pinocarvone 0.27 | phényletherpentanoate | 023
Cis acétate de 050 | Gylyial 4(14)¢n-1-one | 188
chrysanthémyle Epi-1-cubénol 024
B-Cubénéne 0.08 Spathulénol 6.59
B-Caryophylléne 0.39 Epi-ui-cadinol .46
Terpinéne-4-ol 415 | cubénol gﬁ
Myrténal 0.07 Epi-a-muurolo] '
o-Aromadendréne 0.06 B-Eudesmol il
Pingcarvéol 0.4

Cryptone 042
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Lkl 5 cliale 2508 (4 Al all Lo pmge 0K ol Jlual £ 53 58 S africana ¢ sl Gleiy Lo

Dot e Al dan BSa 44 e (i yaill
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— bl 3l (%) (Al qus A 135 Jgaa
Santolina africana

Composés identifies  [% | Composés identifiés %

-Pinéne 1.59 | Alloaromadendréne 0.10
Camphéne 0.192 | Cryptane 0.24
B-Pingne 12.78 | 7, p-Farneséne 0.26
Sabinéne 0.48 |v-Muuroléne 0.18
Myrcene 694 | o-Terpinéol 0.19
a-Terpinéne 0.45 | Bornéol 0.28
Limoneéne 0.37 | Germacréne D 2.14
1,8-Cinéole 10.02 | phellandrene 0.17
y-Terpinéne 0.82 | Menth-1,5-dién-8-ol 0.58
p-Méthylanisole 0.26 | Bicyclogermacréne 0.33
p-Cyméne 106 | Chrysanthémol 0.98
Santolina alcool 0.02 |5 Cadinéne 0.07
Perniéne 0.03 | Curcumene 6.96
a—Copaéne 0.55 | 1,5-¢poxy salvial 4(14)-¢ne | 044
Camphre “‘6_1 Oxyde de B-caryophyliéne 0.42
Benzaldéhyde 011\ galvial 4(14)-en-1-one 080
Umbellulone 041 | Spathulénol 596
a-Bergamoténe L.54 | Cubénol | 0.67
E-Caryophyll¢ne 0.09 | gisabolal 0.30
B-Caryophylléne 0121 Eudesmol 0.13
Terpinéne-4-ol {1];2 B-Eudesmol 1359
Myrténal ) 14-hydroxy o-humuléne 086

(o dald g Ll o dllia 4SS pay B e JY (i (Al g S.africana ) ciliga il
: A S.chamaecyparissus <) i gSal duilly 4ast) 4alil)
B-eudesmol 13.58% ;B-Pinéne 12.78% ;1.8- Cinéol 10.02% ;curcumeéne 6.96% ; Myrcéne
6.94% ; Spathulénol 5.96%.
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B-eudemol 13.58% ;B-Pinene 12.78% ;1.8- Cinéol 10.02%; curcumene 6.96% ; Myrcene 6.94% ;
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Résumé

Dans ce travail nous nous sommes intéressés a l’étude, a la séparation et ala
détermination structurale de métabolites secondaires notamment de type lactones
sesquiterpéniques.

Ces molécules connues par leur activités biologiques diverses, forment avec les
flavonoides la composante principale du métabolisme secondaire de lafamille des
COMpPOSEES.

Cette étude a été poursuivie selon deux criteres :

Le premier se rapporte au genre matricaria chamomilla dont plusieurs especes sont
utilisées dans la médecine traditionelle leur activité anti-anflamatoire,anti-
spasmodique,l’ulcére gactrique,auss que sur le systéme nerveux (anesthesiant).et
calmant, il est utilisé al’état naturel sous forme de produit préparation
offcinale.dans le but d’angmanter |’appetit et de diminuer les problemes gastriques,
il est auss utilisé dant les cas de fierre et des problemes entéro-
gastriques(diahrées). Il agi aussi benifiqurment sur lesvoies urinaires.

Il est utilisé en pausements lors des prises de bain ,et surtout il est utilisé en
pausements pour ses effets anti-cécatrisants ,comme il est auss utilisé en
parfurmerie et en casmetologie.

Notre travail de recherche cansiste aisoler et identifier les produits biologiquement
actifs appartenent a lafamille des sesquiterpénes lactoniques suivantes :

Trois sesquiterpénes lactoniques :
Le premier : eudismanolide est un produit nouveau
3p-acetoxy-1p,4 a-dihydroxy(5a,68,7a,11Bh-10p-methyl)eudesman-12,6a-
olide
il est identifié par leur nom(matricolone)

L e deuxiéme:monoterpéne a cyclique est un produit nouveau aussi.:

2,5-dimethyl-3-vinyl hex-4-ene-2-O-B-D glucopyranoside
.(chamomol)

le troixieme et le quatrieme: guaianolide, germacranolide sont nouveaus pour le
genre matricaria

la,10a-epoxy-2a-hydroxy-(5a,6p,7a,11pH)-guai-3(4)-ene,12,6a,0lide
(20-hydroxy arborescin)



1p,3p-dihydroxy-(le,3a,6p,7a,11-pH)-ger ma-4(5),10(14)-diene-12,6a-olide
(dihydroridentin)
Le Cingieme: un composé aromatique

3-(3,4-dihydroxy phényl)propa-2-ene Oate d’ethyle
(Cafeate d’ethyle)
le sixieme: stigmastérol

pour deuxieme étude concerne le genre Halimium de lafamille Cistaceae éspese
halimifolium sont utilisées dans la medcine traditionelle pour leur activité de
diminuer les problemes gastriques
la séparation et la détermination structurale de métabolites secondaires de
halimium halimifolium
le premier produit est:

5,3-dihydroxy-3,7,4,5-tetramethoxy flavone
le deuxieme produit est:

4-(4-hidroxy phényl)Butan-2-ol
le troixieme produit est:
B-Sétosterol
les structures ont été élucidées par les expériences les plus performants de RMN
mono et bidimenssionnelles (RMN-'H, RMN-C, COSY (*H-'H), HSQC, HMBC

et NOESY), par spectrométrie de masse a basse et haute résolution, par
spectrophotométrie UV-VISet IR .






Abstract

Thiswork includes two parts:

The first one concerned the separation, the isolation and the structural determination of
secondary metabolites of the sesguiterpene lactones type. These molecules, known for their
various biological activities, constituted with flavonoids, the essential component of the
secondary metabolism of the Compositae family.

This study was performed according to two criteria The firsg one concerned the genus
Matricaria from which several species are used in folk medicine for their anti-inflammatory,
anti-bacterial, anti-ulcerative and anthelminthic actions, for treatment of gastrointestinal
disorders and against uterine shrinkages... The second concerned the research of new
molecules with potential biological activity notably sesquiterpene lactones.

Our experimental studies of chloroform phase of the agueous-EtOH (3 :7 v/v) extract of the
leaves and the flowers of Matricaria chamomilla, led to the isolation and the structural
determination of 3 sesquiterpene lactones from which 1 was new and described by us for the first
timein literature. The two others were new for the genus Matricaria. This work also allowed the
isolation and the structural eucidation of a new glucosilated acyclic monoterpene. We also
described it for the first time in the literature. Together with these compounds, we isolated a
polysubstitued aromatic compound and a sterol.

This part also included Halimium halimifolium (Cistaceae), a medicinal plant used against gastric
pain and indigestion. The chemical investigation of the chloroform phase of the aqueous-EtOH
(3 :7 viv) extract of the leaves and the flowers of this species led to the isolation and the
structural establishment of 3 compounds from which a flavonoid of polymethoxylated flavonol
type, an aromatic compound and a stérol. All these compounds are isolated for the first time
from this species.

The establishment of all the structures was performed by the combination of the data of NMR
spectroscopy (*H RMN, **C NMR, *H- *H COSY, HSQC, HMBC, ROESY, NOESY), high and
low resolution mass spectrometry EI and FAB ionizations, of infrared and ultraviolet
absorption.spectroscopy .

The second part, concerned the chemical composition of essential oils of Matricaria chamomilla,
Santolina chamaecyparissus and Santolina africana of the Compositae family. This study
showed that the major congtituents of the essential oil of Matricaria chamomilla growing in the
North-East of Algeriawere rather different from that of the same species growing under climates
and on different soil like German and Mexican species. This was in good agreement with our
results of the phytochemical investigation of the chloroform extract.

The study of the chemical composition of the essential oil of Santolina chamaecyparissus,
showed that the presence of major constituents was in good agreement with the results of studies
reported in the literature on the same species collected from other countries notably in France.
The study of the chemical composition of the essential oil of Santolina africana, which was
never studied previously, showed that the major constituents were different on the quantitative
side of those of the essential oil of S. chamaecyparissus.

The analysis of these oils were carried out by gas chromatography on a capillary column and by
gas chromtography on a capillary column, coupled with mass spectrometry.



Résumé

Ce travail comporte deux parties:

Dans la premiére, Nous NOUs sommes, intéresses a la séparation, I’isolement et la détermination
structurale de métabolites secondaires de type lactones sesquiterpéniques. Ces molécules
connues pour leurs activités biologiques diverses, forment avec les flavonoides la composante
essentielle du métabolisme secondaire de la famille des composées.

Ce travail a été effectué selon deux critéres, le premier concerne le genre Matricaria dont
plusieurs espéces sont utilisées en médecine traditionnelle pour leur activité anti inflammatoire,
antibactérienne, antiulcéreuse, anthelminthique, contre les douleurs gastriques et les névralgies,

contre les contractions utérines..., le second concerne la recherche de molécules nouvelles a
activité biologique potentielle notamment les lactones sesquiterpéniques.

Nos travaux expérimentaux sur la phase chloroforme de I’extrait eau-éhanol (3:7 v/v) des
feuilles et des fleurs de Matricaria chamomilla ont mené a I’isolement et la détermination
structurale de 3 lactones sesquiterpéniques dont 1 nouvelle et que nous avons reportée pour la
premiére fois dans la littérature. Les deux autres sont nouvelles pour le genre Matricaria. Ce
travail a permis également, I’ obtention d’un monoterpéne acyclique glucosylé nouveau, que nous
avons également reporté pour la premiere fois dan la littérature. A c6té de ces composés nous
avons obtenu et décrit un compose aromatique polysubstitué et un stérol.

Le deuxiéme volet de cette partie porte sur I’espece Halimium halimifolium (Cistaceae), une
plante médicinale utilisée contre les douleurs gastriques et les problémes digegtifs. L’étude
chimique de la phase chloroforme de I’extrait eau-éthanol (3 :7 v/v) des feuilles et des fleurs de
cette espece a mené a I’isolement et la détermination structurale de 3 composes dont un
flavonoide de type flavonol polymethoxylé, un composé aromatique et un stérol. Ces composés
sont tous isolés pour la premiére fois de cette espece.

L’ établissement de I’ensemble des structures a été effectué par la combinaison des données de la
spectroscopie de RMN (RMN *H, RMN *¥C, COSY *H -*H, HSQC, HMBC, ROESY, NOESY),
de spectrométrie de masse a haute et basse résolution en mode d’ionisation El et FAB, de
spectroscopie d’absorption infrarouge et ultraviolette.

Dans la deuxiéme, nous nous sommes intéressés a la compostion chimique des huiles
essentielles de Matricaria chamomilla, Santolina chamaecyparissus et Santolina africana de la
famille des composées.

Cette é&ude a montré que I’huile essentielle de Matricaria chamomilla poussant au nord-est de
I’Algérie renferme des composés majoritaires assez différents de celle de la méme espéce
poussant sous des climats et sur des sols différents comme les espéces allemande et mexicaine.
Ceci est conforme & I’originalité de nos résultats de I’investigation phytochimique de I’ extrait
chloroforme.

L’étude de la composition chimique de Santolina chamaecyparissus montre la présence de
composés magjoritaires en accord avec les résultats d’éudes reportées dans la littérature sur la
méme espéce récoltée dans d’autres pays notamment en France.

L’étude de la composition chimique de I’huile essentielle de Santolina africana, qui n’a jamais
fait I’objet d’investigation de ce type auparavant, montre la présence de composés majoritaires
assez différents du cbté quantitatif de ceux del’huile essentielle de S. chamaecyparissus.

Les analyses de ces huiles ont été effectuées par chromatographie en phase gazeuse sur colonne
capillaire et par chromatographie en phase gazeuse sur colonne capillaire, couplée a la
spectrométrie de masse.



