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Huiles essentielles de Madagascar

+ Les méthodes d’analyses d’un mélange complexe
¢ CPG/SM
¢ RMN du carbone-13

& Diverses huiles essentielles de Madagascar : Cinnamomum camphora,
Cupressus lusitanicus, Tagetes bipinata, Lantana camara, Eucalyptus citriodora et
Chenopodium ambrosioides.

o L ’huile essentielle d’ecorce de Cedrelopsis grevei.

& Helichrysum de Madagascar : H. gymnocephalum, H. bracteiferum, H.
faradifani, H. selaginifolium, H. cordifolium, H. hypnoides et Helichrysum sp.

¢ Conclusion




Les méthodes d’analyse d’un mélange complexe

CPG-IK CPG-SM CPG-IRTF
CPG-SM-SM CPG-SM-IRTF CLHP-SM
CLHP-CPG-SM CLHP-RMN H

Vole ©
:> RMN DU CARBONE-13 j> IDENTIFICATION

SM + IR

+ RMIN tH & 2C




Identification des composes d’une huile essentielle par CPG/IK et CPG/SM

Spectres de masse

] BANQUES DE
CPG/SM de chaque composé | SPECTRES

du mélange complexe

CPG/IK

Informatisées

CHROMATOGRAMME DE A - AROMES
L ’HUILE ESSENTIELLE ———— (Composés terpéniques)

- NIST
- WILEY
- KONIG

- JOULAIN
- ADAMS

o |[K POLAIRE

e IK APOLAIRE
e QUANTIFICATION LOGICIEL D’AIDE A L’ IDENTIFICATION

e COMPARAISON DES DIFFERENTS
SPECTRES DE MASSE

e PROPOSITION D’UNE STRUCTURE
IDENTIFICATION <j (NOTE DE CONCORDANCE)




Identification des constituants d’un mélange complexe COUMARINES
TRIGLYCERIDES )

par RMN du carbone-13 PHENOLS ™\
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VARIATIONS DES DEPLACEMENTS
CHIMIQUES




Les différentes voies d’identification des constituants d’une huile essentielle
utilisées dans nos laboratoires.
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L"huile essentielle de Cinnamomum camphora

autres
y-terpinene 5,6%0

\ 1,2%
myrcene ni

terpinen-4-ol 1,2% 1,2%

2,0%
B-pinene
3,3% \
o-pinene
4,5% \\\

1,8-cinéole
o-terpinéol 60,5%
7,0%
sabinene /

13,5%
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allo-ociméne
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(E)-tagétone

dihydrotagétone

(E)-ociménone

(Z)-ociménone




(E)-caryophyllene
cis-davanone
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L."huile essentielle d’Eucalyptus citriodora

acétate de B-pinene autres ni
citronellyle 1,2% 5,3% 8,7%

4.3% /
citronellol \ /
6,7% \

citronellal

isoisopulégol v 46,9%
1

,0%

néoisopulégol —

9,0%

Isopulégol
16,9%

OH
isoisopulégol néoisopulégol isopulegol 8-hydroxymenthol 8-hydroxyneomenthol




L"huile essentielle de Chenopodium ambrosioides

ascaridole
autres

T — & 41,8%

isoascaridole 18,1%

/

limonéene
3,8%

\

o-terpinene p-cymene
9,7% 16,2%




L"huile essentielle de Chenopodium ambrosioides

CPG/IK & CPG/SM RMN 13C

Chenopodium ambrosioides ascaridole ascaridole ~ 53,7%
isoascaridole isoascaridole 6,2%

1 fraction 5 fractions
hydrocarboneée 0Xygénees

isoascaridole isoascaridole

ascaridole .
) . ascaridole
isoascaridole




L"huile essentielle de Chenopodium ambrosioides

Chenopodium ambrosioides

1 fraction 5 fractions
hydrocarbonée 0Xygénees

1,4-dihydroxy-p-menth-2-ene (A)
1,2,3,4-tetrahydroxy-p-menthane (B)




L"huile essentielle d’écorce de Cedrelopsis grevei

Cedrelopsis grevei 42-52 composés identifiés

(6 échantillons) par CPG/IK, CPG/SM et RMN 33C

Fraction Fraction 2 compositions chimiques
hydrocarbonée oxygenée (E)-caryophyllene / ishwarane

[
SiO,/AgNO,

-«
115 composeés identifies
par CPG/IK & CPG/SM,
101 par RMN 13C




Cedrelopsis greveli

rotundéene 4,5-di-épi-aristolochéne

0

trans-calaménéne cadaléne

Identification de 53 composés :>
hydrocarbonés

14 Fractions hydrocarboneées

Bibliotheques “Aromes” & “Terpenes”

48 composés hydrocarbonés

Bibliotheques littératures

4 composés hydrocarbonés :
rotundene, 4,5-di-épi-aristolochene,
cadalene et trans-calaménéene

Reconstruction du spectre de RMN

1 composé hydrocarboné :
B-curcumene




Cedrelopsis grevel [-curcumene 14 Fractions hydrocarbonées

22,92
7

3] 133,10
29,07

25,33

34,55
8

21,24 25,73 17,68

a-terpinéne Y-Curcumene

22,98 19,57
7 14

26,59** 74 40,22
118,83

131,25* 117,80 9]J 26,09**
124,85
131,10*
21,33 25,73 17,68
y-terpinéne p-curcumene




Cedrelopsis grevel
Identification de 62 composés :>
0Xygénes

OH

y-eudesmol

o

sesquicinéole

OH

B-bisabolol

—)

OH

6-épi-shyobunol

alloévodionol

32 Fractions oxygenées

Bibliotheques “Aromes” & “Terpenes”

49 compOses OXyQgeneés

Bibliotheques littératures

12 composés 0Xygenes :
8-épi-y-eudesmol, y-eudesmol,
sesquicinéole, ai-acorénol, gleenol,
B-bisabolol, 6-épi-shyobunol, alloévodionol
et 4 hydrates du sesquisabinene

Composé non décrit en SM & RMN 3C

1 composé oxygéne :
4-¢epi-cis-dihydroagarofurane




Cedrelopsis grevei hydrates du sesquisabinene 32 Fractions oxygenées

25,72 17,67 25,71 17,82*
hydrate de trans-sesquisabinéne hydrate de 7-épi-trans-sesquisabinene

17,39*

25,73 17,69* 25,73 17,69*
hydrate de cis-sesquisabinéne hydrate de 7-épi-cis-sesquisabinene




Cedrelopsis grevei 4-epi-cis-dihydroagarofurane 32 Fractions oxygenées

™ 016

isodihydroagarofurane , ’ cis-dihydroagarofurane

37,09

trans-dihydroagarofurane 4-épi-cis-dihydroagarofurane




L"huile essentielle d’écorce de Cedrelopsis grevei

115 composés identifiés

Identification de 84,3%
de la composition chimique

Sesquiterpenes oxygenes

@

Monoterpenes oXygeénes

1,5% O

Sesquiterpenes
hydrocarbones
60,6%

iIshwarane Monoterpenes hydrocarbonés




Helichrysum de Madagascar

H. selaginifolium
H. cordifolium

H. hypnoides
H. gymnocephalum H. bracteiferum H. faradifani Helichrysum sp.
Echantillon Echantillon
C.N.ARP C.N.AR.P.

A
v
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\

. @ . Echantillon . Echantillons
ah P. ah ah C.N.AR.P. ah C.N.A.R.P.
., Echantillon e Echantillon ., Echantillon ‘ |
commercial ah commercial commercial

P N B N P CPGIIK, CPG/SM
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CPG/IK, CPG/SM CPG/IK, CPG/SM CPG/IK, CPG/SM
& RMN BC & RMN BC & RMN BC




Helichrysum de Madagascar H. gymnocephalum

Echantillon commercial
Echantillon C.N.A.R.P.




Helichrysum de Madagascar

20,95

135,15
129,00

126,30
145,91

33,72

24,12

p-cymene

25,72 124,46** 3977  124,49** 38,51

géranyl-p-cymene

22,90

133,10
29,07 119,59

25,33 116,50
142,46
34,55

21,24

a-terpinéne

H. gymnocephalum

135,11*

134,94 26,10
NN

25,72 124,46* 39,77 124,49*

géranyl-a-terpinene




Helichrysum de Madagascar

H. bracteiferum

geranyl-p-cymene  0,1%
géeranyl-a-terpinene  0,3%

Echantillon commercial
Echantillon C.N.A.R.P.

&
L
QO
S
&
S




Helichrysum de Madagascar H. bracteiferum

=

H

B-copaéne o-ylangene B-ylangene
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a-fenchene
Echantillon commercial
Echantillon C.N.A.R.P.
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Helichrysum de Madagascar

H. faradifani
(échantillon commercial)

1 fraction 4 fractions
hydrocarbonée 0Xygénees

A1
a0
L)

L C1oH180

g1

65

72
|I|‘.’.5|3.| If

H. faradifani

I

pas de
carbone sp?

monoterpene
bicyclique

m

‘ M3 419
[ ;

monoterpene oxygéne

28,1%

10 raies

de résonance
non attribuées




Helichrysum de Madagascar

2 methyles pas de méthyne pas de
23,02 ppm & 23,68 ppm § résonant aux pas de motif squelette

pas de squelette carane,
pinane, etc...

environs isopropanolique § camphane
et fenchane

carane 2y
( )

pinane

fenchane

H. faradifani

structure de type
triméthyl-2,7,7-
bicyclo[2.2.1]heptanique




Helichrysum de Madagascar H. faradifani

B OH

Y
- 6,8 ppm
exo-7,7-diméthylbicyclo[2.2.1]heptan-2-ol endo-7,7-diméthylbicyclo[2.2.1]heptan-2-ol
+ 1,0% ppm

7
48,36

4 p
48,29 +6,39 ppm
1

9

+ 6,6(2 ppm
OH

p
+ 10,94 ppm

p
C + 4,44 ppm
—— 8
Y

- 1,99 ppm
ex0-2,7,7-triméthylbicyclo[2.2.1]heptan-2-ol endo-2,7,7-triméthylbicyclo[2.2.1]heptan-2-ol




Helichrysum de Madagascar H. selaginifolium

1,8-cinéole
7,1%
B-pinene
38,1%

(E)-caryophyllene
7,4%

oxyde de caryophyllene o.-pinene
9,3% 16,1%




H. cordifolium & hypnoides
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H. cordifolium

(E)-caryophyllene
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trans-o.-bergamotene

caryophylléne

(E)

a-fenchéene

2Z 6E-farnésol

acétate de 2Z,6E-farnésyle
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RMN 3C
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CONCLUSION

Cedrelopsis grevei |
6 échantillons étudiés a ' A A 115 composés identifies

apres fractionnement

42-52 composes identifies o
sans fractionnement o 36 sesquiterpenes

hydrocarbones
38 sesquiterpenes oxygeénes

u;

Bibliotheques littératures

Par reconstruction

(E)-caryophylléne  ishwarane : 4-épi-cis-dihydroagarofurane
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