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Les plantes ont toujours fait partie de l’environnement de l’homme. Les fruits, les 

racines, les plantes et les autres substances naturelles ont d’abord été connus pour leurs 

propriétés nutritives puis ensuite pour leurs vertus curatives. 

A travers les siècles, la connaissance, la compréhension et la maîtrise des 

extraordinaires vertus que recèlent les plantes et leurs utilisations thérapeutiques s’appelle la 

phytothérapie. Aujourd’hui, son efficacité prouvée  et ses bienfaits incontestables pour notre 

santé ont permis à la phytothérapie d’entrer dans notre vie de tous les jours. 

Certes, pendant une grande partie du XXe siècle, les médicaments chimiques ont 

occupé le devant de la scène, donnant d’excellents résultats. Cependant, bien qu’efficaces, ils 

ne sont pas totalement dépourvus d’effets secondaires, d’où la reconnaissance des plantes 

médicinales [1].  

Ainsi, personne ne peut nier l’importance des plantes médicinales et la découverte des 

produits naturels, en fait la plupart de nouvelles applications cliniques de métabolites 

secondaires isolés des plantes et de leurs dérivés ont été engagés dans la lutte contre le cancer 

au cours du dernier demi-siècle [2-4]. En effet, 40% des médicaments anticancéreux étaient 

des produits naturels et leurs dérivés. Paradoxalement,  seulement 8% ont été synthétiques et 

même imités de ces produits dans la période allant de 1940 jusqu’à 2002 [4]. 

En Algérie il en existe 3000 espèces appartenant à différentes familles botaniques dont 

la famille des astéracées (composées) constitue l'une des plus grandes familles les plus 

étudiées. Ainsi, le genre Centaurea a fait l’objet de nombreuses recherches phytochimique et 

pharmacologique durant plusieurs années  [5-12]. C’est dans ce contexte que s’inscrit notre 

étude ayant comme objectif l’investigation phytochimique et biologique de l’extrait 

méthanolique de l’espèce Centaurea melitensis L. 

Ce travail est axé sur cinq chapitres essentiels : 

Le premier chapitre, consacré à l’étude bibliographique des principaux métabolites 

secondaires des astéracées, renferme une  brève présentation de la famille des astéracées, leurs 

métabolites secondaires les plus courants, ainsi que quelques intérêts thérapeutiques de ces 

métabolites. 

Dans le deuxième chapitre, nous aborderons les principaux métabolites du genre 

Centaurea, Cette étude inclus une bibliographie approfondie sur les lactones sesquiterpèniques et 

les flavonoïdes issues de ce genre pendant la période allant de 2005 jusqu’à 2012,  permettant 

ainsi leurs définitions, leurs classifications et éventuellement l’illustration de quelques molécules 

bioactives isolées très récemment.  
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Le troisième chapitre concerne la partie expérimentale relative à nos travaux, dans  

cette partie nous nous intéresserons à l’étude chimique de l’espèce Centaurea melitensis L., une 

plante algérienne annuelle.  Ainsi qu’une présentation des techniques d’isolement et d’analyse 

utilisées.  

Le quatrième chapitre reporte les résultats obtenus suivis de discussions concernant la 

détermination structurale des produits isolés de l’espèce Centaurea melitensis L. 

Enfin, le dernier chapitre, sera réservé à des tests biologiques sur l’extrait méthanolique de 

notre plante, suivis par une conclusion générale. 
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Chapitre I. Principaux métabolites secondaires de la famille des Astéracées 

 

I.1. Famille des Astéracées : morphologie, date d’introduction et distribution 

 La famille des Astéracées (Composées) est la plus vaste famille de la division 

des spermatophytes, avec plus de 900 genres et au moins 12 000 espèces répandues 

sur toute la planète [1]. Les composées sont relativement moins abondantes dans 

l'ancien monde que dans l'Amérique du Nord où elles forment environ un huitième de 

la flore vasculaire [1].  

 Elles sont probablement apparues à la fin du Cétacé ou au début de l'Eocène, 

et le point d'origine paraît être la région andine de l'Amérique du Sud où elles 

constituent aujourd'hui un quart de la flore vasculaire [1].  

 Les traits saillants de la distribution géographique de cette immense famille 

ont une grande portée biologique. Les tribus des Astérées et des sénecionées sont 

toutes cosmopolites ou à peu près. Les Cichoriées, les Cynarées et les Anthémidées 

appartiennent surtout à l'hémisphère nord. Les Calendulées et les Arctotidées sont 

africaines. Les Vernoniées, les Eupatoriées, les Hélianthées, les Héléniées et les 

Mutisiées sont essentiellement américaines. La grande tribu des Inulées appartient 

surtout à l'ancien monde. Les espèces extra-tropicales communes aux deux 

hémisphères ne sont guère plus d'une quarantaine [1].  

 L'Afrique, l'Australie et l'Amérique occidentale paraissent posséder les 

représentants les plus anciens du groupe. L'Afrique offre la plus grande variété de 

témoins isolés des types éteints. L'Amérique andine possède quelques espèces qui se 

rapprochent du type que l'on peut considérer comme le type primitif de la famille 

entière. Une distribution géographique sauvage importante de cette famille existe 

aussi en Turquie, Canada, Inde, Iran et les pays Baltes [2]. 

 

I.2. Les métabolites secondaires  

Les plantes contiennent des métabolites secondaires qui peuvent être définis 

comme des molécules indirectement essentielles à la vie des plantes, par opposition 

aux métabolites primaires qui alimentent les grandes voies du métabolisme central.  

Ces métabolites secondaires exercent une action déterminante sur l’adaptation 

des plantes à leur environnement. Ils participent ainsi, de manière très efficace, à la 



 

tolérance des végétaux à des stress variés (attaque de pathogènes d’insectes, 

sécheresse, lumière UV) [3]

1 : composés aliphatiques simples

3 : acides benzoïques et cinnamiques

6 : flavonoïdes ; 7 : monoterpènes

10 : composés azotés

Figure 1 : Classification des métabolites secondaires et 

(En tenant compte des résultats

 

D’un point de vue applicatif, ces molécules constituent souvent la base des 

principes actifs des plantes médicinales. L’évaluation de la valeur thérapeutique de 

ces métabolites (taxanes de l’if, alcaloïdes de la pervenche de Madagascar…) fait 

l’objet de nombreuses recherches et amène à l’identification des principaux éléments 

actifs de la plante. De l’aspirine au taxol, l’industrie pharmaceutique s’appuie 

largement sur la diversité et les propriétés biologiques des métabolites secondaires des 

végétaux pour le développement de nouveaux médicaments [3]. 
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tolérance des végétaux à des stress variés (attaque de pathogènes d’insectes, 

[3].  

: composés aliphatiques simples ; 2 : acides gras et polyacétylènes

: acides benzoïques et cinnamiques ; 4 : quinines ; 5 : coumarines

monoterpènes ; 8 : sesquiterpènes ; 9 : autres terpenoides

: composés azotés ; 11 : composés sulfurés. 

: Classification des métabolites secondaires et de leurs abondances relatives

(En tenant compte des résultats publiés jusqu’à l’année 2001 

D’un point de vue applicatif, ces molécules constituent souvent la base des 

pes actifs des plantes médicinales. L’évaluation de la valeur thérapeutique de 

ces métabolites (taxanes de l’if, alcaloïdes de la pervenche de Madagascar…) fait 

l’objet de nombreuses recherches et amène à l’identification des principaux éléments 

la plante. De l’aspirine au taxol, l’industrie pharmaceutique s’appuie 

largement sur la diversité et les propriétés biologiques des métabolites secondaires des 

végétaux pour le développement de nouveaux médicaments [3].  

 

Figure 2 : Structure de l’aspirine 
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tolérance des végétaux à des stress variés (attaque de pathogènes d’insectes, 

 

acides gras et polyacétylènes 

coumarines 

autres terpenoides 

leurs abondances relatives 

publiés jusqu’à l’année 2001 [4]) 

D’un point de vue applicatif, ces molécules constituent souvent la base des 

pes actifs des plantes médicinales. L’évaluation de la valeur thérapeutique de 

ces métabolites (taxanes de l’if, alcaloïdes de la pervenche de Madagascar…) fait 

l’objet de nombreuses recherches et amène à l’identification des principaux éléments 

la plante. De l’aspirine au taxol, l’industrie pharmaceutique s’appuie 

largement sur la diversité et les propriétés biologiques des métabolites secondaires des 



 

I.3. Principaux métabolites secondaires des Astéracées

Dernièrement, un grand intérêt était orienté vers les études chimio 

systématiques et chimio taxonomiques basées sur les métabolites secondaires présents 

dans les plantes supérieures [5

renfermant la famille des Astéracées.

En se basant sur les investigations phytochimiques

appartenant à cette famille, biosynthétisent une variété de substances n

que les triterpenes, les stéroïdes, les anthocyanes, les lignanes, les alcaloï

polyacétylènes, les flavonoïdes et 

lactones (STLs), occupent la classe la plus étudiée parmi ces métabolites, et sont 

considérées comme des marqueurs chimio taxonomiques d

composées [16, 17]. 

 

I.3.1. Les lactones sesquiterpèniques

I.3.1.1.  Structure 

Les lactones sesquiterpèniques

partageant tous une même

terpène, le farnésyl-pyrophosphate (

[18]. En s’appuyant sur la structure carbonée de base, on peut dégager les principales 

classes de lactones sesquiterpèniques

eudesmanolides, les guaianolides et les pseudoguaian

structure de sesquiterpènes

(Shizukanolides, érémophilanolides …)
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Figure 3 : Structure de taxol 

 

Principaux métabolites secondaires des Astéracées 

Dernièrement, un grand intérêt était orienté vers les études chimio 

systématiques et chimio taxonomiques basées sur les métabolites secondaires présents 

plantes supérieures [5-8] ; parmi ces études on compte plusieurs [9

des Astéracées. 

En se basant sur les investigations phytochimiques ;  différentes espèces 

appartenant à cette famille, biosynthétisent une variété de substances n

, les stéroïdes, les anthocyanes, les lignanes, les alcaloï

polyacétylènes, les flavonoïdes et les sesquiterpènes [15]. Mais les sesquiterpènes 

lactones (STLs), occupent la classe la plus étudiée parmi ces métabolites, et sont 

considérées comme des marqueurs chimio taxonomiques dans l

Les lactones sesquiterpèniques  

sesquiterpèniques sont des métabolites secondaires des plantes 

partageant tous une même origine, elles sont issues de la cyclisation d’un précurseur 

pyrophosphate (2E, E-FPP) qui donne le germacradiène 

En s’appuyant sur la structure carbonée de base, on peut dégager les principales 

classes de lactones sesquiterpèniques : les germacranolides, les élémanolides, les 

les guaianolides et les pseudoguaianolides [19], cependant la 

esquiterpènes lactones peut supporter plusieurs arr

, érémophilanolides …) [20].  
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Dernièrement, un grand intérêt était orienté vers les études chimio 

systématiques et chimio taxonomiques basées sur les métabolites secondaires présents 

études on compte plusieurs [9-14] 

;  différentes espèces 

appartenant à cette famille, biosynthétisent une variété de substances naturelles ; tel 

, les stéroïdes, les anthocyanes, les lignanes, les alcaloïdes, les 

Mais les sesquiterpènes 

lactones (STLs), occupent la classe la plus étudiée parmi ces métabolites, et sont 

ans la famille des 

sont des métabolites secondaires des plantes 

sont issues de la cyclisation d’un précurseur 

) qui donne le germacradiène (Figure 4) 

En s’appuyant sur la structure carbonée de base, on peut dégager les principales 

: les germacranolides, les élémanolides, les 

, cependant la 

lactones peut supporter plusieurs arrangements 



 

Elles sont caractérisées, comme l’indique le nom, par la présence d’une 

lactone qui peut être Cis-12,6

12,8.  En règle générale elle est du type 

 

Figure 4 : Les différents

Parmi les autres modifications structurales, on peut citer

• L’incorporation des groupes hydroxyles que se soit libres ou 

que des époxydes

variations structurales la détection des

quelques structures

• L’abondance naturelle rare de lactones sesquiterpèniques aussi bien sous la 

forme glycoside qu
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sont caractérisées, comme l’indique le nom, par la présence d’une 

12,6 ; Cis-12,8 ; Trans-12,6 et, c’est le cas fréquent

En règle générale elle est du type α-méthylène-γ-lactone [19,21].

différents squelettes des lactones sesquiterpèniques

Parmi les autres modifications structurales, on peut citer : 

L’incorporation des groupes hydroxyles que se soit libres ou 

époxydes est communément fréquent [22-24], il s’ajoute à ces 

variations structurales la détection des atomes d’halogènes et des sulfur

quelques structures [21,25-26]. 

naturelle rare de lactones sesquiterpèniques aussi bien sous la 

que sous la forme de dimères [22-24,27]. 
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sont caractérisées, comme l’indique le nom, par la présence d’une γ-

12,6 et, c’est le cas fréquent ; Trans-

. 

 

squelettes des lactones sesquiterpèniques 

L’incorporation des groupes hydroxyles que se soit libres ou estérifiés, ainsi 

, il s’ajoute à ces 

et des sulfures dans 

naturelle rare de lactones sesquiterpèniques aussi bien sous la 
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I.3.1.2. Intérêt thérapeutique des lactones sesquiterpèniques 

De nombreuses recherches ont été prouvées que la diversité large des activités 

biologiques est liée directement à la grande variété de structures chimiques [28]. 

Durant la recherche consacrée aux composés anti-tumoraux isolés des plantes, 

les lactones sesquiterpèniques prennent une importance croissante notamment grâce à 

leurs activités sur différents types d’organismes et systèmes. En effet, elles forment un 

des plus large groupes des composés cytotoxiques et anti-tumoraux d’origine 

végétale, dont la majorité a été isolé de la famille des « Astéracées ». 

Elles sont également présentes dans les familles « Magnoliacée », « Apiacée » 

et quelques moisissures [28]. La plupart de ces lactones déjà connues, possèdent des 

activités cytotoxiques in vitro contre  les cellules cancéreuses KB et celles de  

leucémie P388, cette dernière activité qui a été évalué in vivo [29-32]. 

De nombreuses publications ont mis en évidence l’existence de relations : 

Structure- Activité cytotoxique dans le cas des lactones sesquiterpèniques [33-45].  

Ainsi, les études chimiques ont montrés que tous les sesquiterpènes lactones agissent 

avec les thiols, à titre d’exemple : la cystéine, selon une addition rapide de type 

Michael [35,36,42], ces réactions sont chimiquement liées aux structures des 

carbonyles insaturés tel que le groupe α-méthylène-γ-lactone, le groupe 

cyclopentanone α, β-insaturé, ou l’ester conjugué [35,43]. 

Ces résultats proviennent d’études expérimentales ont montrés encore que les 

lactones sesquiterpèniques, inhibent la croissante des tumeurs par l’alkylation 

sélective des macromolécules biologiques régulatrices de croissante, comme les 

enzymes clés qui contrôlent la division cellulaire, ce qui permet aux cellules de subir 

le phénomène d’apoptose  naturelle [44,45]. 

La différence d’activité entre les lactones sesquiterpèniques individuelles peut 

être expliquée par le nombre différent des groupes structuraux alkylants [36,46-48], 

mais d’autres facteurs, comme la lipophilie, la géométrie moléculaire et 

l’environnement chimique ou le groupe sulfudryle ciblé peuvent encore influencer 

l’activité de lactones sesquiterpèniques [34,46,48].  

Diverses drogues renfermant ce type de composés existent, à titre d’exemple : 

le parthénolide (Structure 1), une molécule antileishmanienne ; isolée de Tanacetum 

parthenium (L) Schultz-Bip, (ou grande camomille) appartenant à la famille des 

astéracées, ce principe actif a été décrit comme un inhibiteur de la transcription du 



 

facteur NF-Kb (facteur impliqué dans l’activation du processus inflammatoire) qui 

inactive l’oxyde nitrique synthétase 

Il peut aussi inhiber la formation d’œdème sur des r

inhibant la réponse inflammatoire

 

 Dans l’autre coté, on trouve l’artémisinine (S

malarique, le principe actif a été isolé d’

appartenant à la même famille (Astéracées)

l’artémisinine, une sesquiterpène lactone renfermant un motif d’un pero

dans leur structure [51]. 

  

Le costunolide (Structure 3), ré

toujours de la même famille des astéracées, exerce des effets inhibiteurs sur la 

fonction tueuse des lymphocytes T cytotoxiques [53
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Kb (facteur impliqué dans l’activation du processus inflammatoire) qui 

inactive l’oxyde nitrique synthétase (iNOS).  

Il peut aussi inhiber la formation d’œdème sur des rats et des souris en 

inflammatoire et montre une propriété antidouleurs [49,50

 

Structure 1 

oté, on trouve l’artémisinine (Structure 2), un excellent anti 

malarique, le principe actif a été isolé d’Artemisia annua (Armoise annuelle) 

t à la même famille (Astéracées) par les scientifiques chinois en 1972, 

, une sesquiterpène lactone renfermant un motif d’un pero

 

Structure 2 

Le costunolide (Structure 3), récemment isolé du Centaurea acaulis

famille des astéracées, exerce des effets inhibiteurs sur la 

lymphocytes T cytotoxiques [53]. 
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Kb (facteur impliqué dans l’activation du processus inflammatoire) qui 

ats et des souris en 

tidouleurs [49,50]. 

tructure 2), un excellent anti 

(Armoise annuelle) 

par les scientifiques chinois en 1972, 

, une sesquiterpène lactone renfermant un motif d’un peroxyde endo 

Centaurea acaulis [52], 

famille des astéracées, exerce des effets inhibiteurs sur la 



 

  D’autres études ont également montré que le costu

l’oxyde nitrique (NO), déclencheur

croissance des cellules cancéreuses [55

 

I.3.2. Les flavonoïdes  

I.3.2.1. Structure 

Le terme flavonoïde

polyphénoliques. Ils sont largement distribués dans le règne végétal et sont 

couramment consommés quotidiennement dans l’alimentation. Ils sont retrouvés 

également dans les plantes 

Les flavonoïdes 

conséquent, possèdent tous un 

constitué de deux unités aromatiques, deux cycles en C6 (A et B) r

en C3 [56,57]. 

Figure 
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Structure 3 

ont également montré que le costunolide inhibe la synthèse de 

déclencheur chimique de l’inflammation [54]

ellules cancéreuses [55].  

flavonoïde regroupe une très large gamme de composés naturels 

polyphénoliques. Ils sont largement distribués dans le règne végétal et sont 

couramment consommés quotidiennement dans l’alimentation. Ils sont retrouvés 

également dans les plantes médicinales [56]. 

 ont tous une origine biosynthétique commune et par 

conséquent, possèdent tous un même squelette de base de quinze atomes de carbones 

constitué de deux unités aromatiques, deux cycles en C6 (A et B) reliés par un

 

Figure 5 : Squelette de base des flavonoïdes 
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nolide inhibe la synthèse de 

] et déprime la 

regroupe une très large gamme de composés naturels 

polyphénoliques. Ils sont largement distribués dans le règne végétal et sont 

couramment consommés quotidiennement dans l’alimentation. Ils sont retrouvés 

commune et par 

squelette de base de quinze atomes de carbones 

eliés par une chaine 
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Ils sont divisés en plusieurs classes qui incluent les flavones, flavonols, 

flavanones, flavanols, anthocyanidines et isoflavones [58,59]. 

 

I.3.2.2. Intérêt thérapeutique des flavonoïdes 

Les flavonoïdes possèdent de nombreuses activités présentant un intérêt en 

thérapeutique telles que : antioxydante, hépatoprotectrice, diurétique, antibactérienne, 

chimioprotectrice, antidiabétique, antiallergique [60-62] et certains ont démontrées 

des effets cardioprotecteurs importants [63,64]. 

Ils sont capables de protéger la muqueuse gastrique contre divers agents 

ulcérogènes : on peut citer par exemple la quercétine (Structure 4), flavonoïde isolé de 

plusieurs espèces appartenant à la famille des astéracées, ce composé exerce une 

activité anti-ulcérogène mise en évidence chez le rat dont l’ulcère gastrique a été 

induit par l’éthanol [65]. 

O

O

OH

HO

OH

OH

OH

 

Structure 4 

L’apigénine (Structure 5) une flavone trouvée dans de nombreuses plantes 

appartiennent à la famille des astéracées, possède encore des propriétés antioxydantes, 

anti-inflammatoires et anticancéreuses [66]. 

O

O

OH

HO

OH

 

Structure 5 

Hirano et al. 2001 ont évalué l’activité inhibitrice de la quercétine, l’apigénine, 

le kaempférol (Structure 6) et la lutéoline (Structure 7) vis-à-vis le radical DPPH [67]. 
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Structure 6 

O

O

OH

HO

OH

OH

 

Structure 7 

La majorité des activités biologiques des flavonoïdes est due à leur pouvoir 

antioxydant et chélateur, en effet, ils peuvent agir de différents façons dans les 

processus de régulation du stress oxydant [68-70] : par capture directe des radicaux, 

par chélation des métaux de transition comme le fer (empêchant ainsi la réaction de 

fenton) et par inhibition de l’activité de certains enzymes responsables de la 

production des espèces réactives de l’oxygène (ERO). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

Revue bibliographique 
13 

 

Références bibliographiques 

 

1.    Moreau, F., 1960. Botanique : Procaryotes (cyanophites et bactéries). Eucaryotes 

(algues, champignons et végétaux supérieurs). La plante dans ses rapports avec 

le milieu. Ed. Paris, Gallimard. 

2.    Ivancheva, S. et Tsvetkova, R., 2003. Distribution of flavonoid aglycones in tribe 

Anthemideae (Asteraceae). Advances in Phytochemistry, 85-95. 

3.    Hadj Salem, J., 2009. Thèse de doctorat, INPL, Université de Nancy. 

4.    Francisco, A. M., Jose L.G. G., Juan, C.G. G., 2007. Evolution and current status 

of ecological phytochemistry, Review. Phytochemistry 68, 2917–2936. 

5. Alvarenga, S.A.V., Gastmans, J.P., Rodrigues, G.V., Moreno, P.R.H.,      

Emerenciano, V.P., 2001. A computer-assisted approach for chemotaxonomic 

studies -diterpenes in Lamiaceae. Phytochemistry 56, 583–595. 

6.  Gottlieb, O.R., 1972. Chemosystematics of the lauraceae. Phytochemistry 11, 

1537–1570. 

7. Gottlieb, O.R., 1982. Micromolecular Evolution, Systematics and Ecology, 

Springer Verlag, Berlin, Heidelberg, NY. 

8.   Harborne, J.B., Williams, C.A., 1994. Recent advances in the chemosystematics 

of the monocotyledons. Phytochemistry 37, 3–18. 

9.   Bohlmann, F., 1990. Chemistry of the Heliantheae (Compositae). In T. J. Mabry 

and G. Wagenitz [eds.], Research advances in the Compositae, Plant Systematics 

and Evolution, Supplementum 4. Springer-Verlag, Wien, Austria. 67–75. 

10. Emerenciano, V.P., Militao, J.S.L.T., Campos, C.C., Romoff, P., Kaplan, M.A.C., 

Zambon, M., Brant, A.J.C., 2001. Flavonoids as chemotaxonomic markers for 

Asteraceae. Biochem. Syst. Ecol. 29, 947–957. 

11. Harborne, J.B., Turner, B.L., 1984. Plant Chemosystematics, Academic Press, 

London. 

12. Seaman, F.C., 1982. Sesquiterpene lactone as taxonomic characters in the 

asteraceae.  Bot. Rev. 48, 123–551. 

13. Spring, O., Buschmann, H., 1994. A chemosystematic survey of sesquiterpene 

lactones in the Helianthinae (Compositae). In: Hind, D.J.N., Beentje, H.J. 1996. 

(Eds.), Compositae: Systematics, Proceedings of the International Compositae 

Conference, vol. 1. Kew Scientist, Kew, pp. 307–311. 



 

Revue bibliographique 
14 

 

14. Zdero, C., Bohlmann, F., 1990. Systematics and evolution within the 

Compositeae, seen with the eyes of a chemist.  Plant Syst. Evol 171, 1–14. 

15.  Al-Easa, H. S.; Rizk, A. M., 1992. Constituents of Centaurea species. Qatar 

Univ. Sci. J. 12, 27–57.  

16.  Hegnauer, R., 1964. Chemotaksonomie, der Pflanzen, Birkhaüser Verlag, Basel-

Stuttgart. 

17.  Herout, V., Sorm, F., 1969. Sesquiterpenoids in the Compositae, Harbone, J.and 

Swain, T(eds), Academic Press, London-New York. 

18. Zhang, S., Won, Y. K., Ong, C. N., Shen, H. M., 2005. Anti-cancer potential of 

sesquiterpene lactones:  bioactivity  and  molecular  mechanisms. Curr.  Med.  

Chem.  Anti Canc. Agents 5, 239-249. 

19.  Yoshioka, H., Mabry, T.J., Timmermann, B., N., 1973. Sesquiterpene Lactones: 

Chemistry, NMR and Plant Distribution, University of Tokyo Press. 

20. Seaman, F. C., 1982. Sesquiterpene lactone as taxonomic characters in the 

asteraceae.  Bot. Rev. 48,121-595.  

21. Siuda, J.F. and De Bernardis, J.F., 1973. Naturally occurring halogenated organic 

compounds.  Lloydia 36, 107. 

22. Herz,W., Aota,K., Holub,M.,  Samek, Z., 1970. Sesquiterpene lactones and 

lactone glycosides from Hymenoxys species. J. Org. Chem. 35, 2611-2624.  

23. Herz, W.,Ramakrishnan, G.,Murari, R., 1978. A glycosidic germacradienolide 

from Eupatorium altissimum. Phytochemistry 17, 1953-1955. 

24.  Kisiel, W., 1975. Phytochemical investigations of Vernonia flexuosa Sims. Part 

II. Vernoflexuoside and vernoflexin--new sesquiterpene lactones. Pol. J. 

Pharmacol. Pharm. 27, 461-467. 

25. Gonzalez, A.G., Bermejo, J., Breton, J.L., Massanet, G., Triana, M. J., 1974. 

Chlorohyssopifolin C, D, E and vahlenin, four new sesquiterpene lactones from 

Centaurea hyssopifolia. Phytochemistry 13, 1193-1197. 

26. Kondo, Y., Yoshizaki,F., Hamada, F., Imai,J., Kusano, G., 1977. Tetrahedron 

Lett. 25, 2155-2158. 

27.  Qin, J. J., Jin, H.Z., Fu, J. J., Hu, X. J., Wang, Y., Yan, S.K., Zhang, W. D., 2009. 

Japonicones A–D, bioactive dimeric sesquiterpenes from Inula japonica Thunb.  

Bioorganic & Medicinal Chemistry letters 19, 710-713. 



 

Revue bibliographique 
15 

 

28. Picman, A., K., 1986. Biological activities of sesquiterpene lactones. Biochem. 

Syst. Ecol. 14, 255-281. 

29. Hartwell, J.L., 1976. Types of anticancer agents isolated from plants. Cancer 

Treat. Rep. 60, 1031-1067.  

30. Pettit, G.R., 1977. Biosynthetic Products for Cancer Chemotherapy, Plenum 

Press, New York. 

31. Cordell, G.A., 1977. In: Wagner, H., Wolff, P. (Eds.), New Natural Products and 

Plant Drugs with Pharmacological, Biological or Therapeutical Activity, 

Springer, Berlin. 

32. Sticher, O., 1977. In: Wagner, H., Wolff, P. (Eds.), New Natural Products and 

Plant Drugs with Pharmacological, Biological or Therapeutical Activity, 

Springer, Berlin. 

33. Hartwell, J.L., Abbott, B.J., 1969. Antineoplastic principles in plants: recent 

developments in the field.Adv. Pharmacol. Chemother. 7, 117-209. 

34. Kupchan, S.M. Trans. N. Y., 1970. Recent advances in the chemistry of tumor 

inhibitors of plant origin. Acad. Sci. 32, 85-106. 

35. Kupchan, S.M., Fessler, D.C., Eakin, M.A., Giacobbe, T.J., 1970. Reactions of 

alpha methylene lactone tumor inhibitors with model biological nucelophiles. 

Science 168, 376-378. 

36. Kupchan, S.M., Eakin, M.A., Thomas, A.M., 1971. Tumor inhibitors. 69. 

Structure-cytotoxicity relationships among the sesquiterpene lactones. J. Med. 

Chem. 14, 1147-1152. 

37. Hladon, B., Drożdż, B., Holub, M., Bobkiewicz, T. Arch., 1975. Sesquiterpene 

lactones. XVI. In vitro studies on cytotoxic properties of sesquiterpene lactones 

in tissue cultures of human and animal malignant cells. Immunol. Ther. Exp.23, 

845-855. 

38. Lee, K.H., Huang, E.S., Piandosi, C., Pagano, J., Geissman, T.A., 1971. 

Cytotoxicity of sesquiterpene lactones. Cancer Res. 31, 1649-1654. 

39. Lee, K.H., Meck, R., Piandosi, C., Huang, E.S., 1973.  Antitumor agents. 4. 

Cytotoxicity and in vitro activity of helenalin esters and related derivatives. J. 

Med. Chem. 16, 299-301. 



 

Revue bibliographique 
16 

 

40. Lee, K.H., Hall, I.H., Mar, E.C., Starnes, C.O., El Gebaly, S.A., Waddel, T.G., 

Hadgraft, R.I., Ruffner, C.G., Weidner, I., 1977.  Sesquiterpene antitumor agents: 

inhibitors of cellular metabolism.  Science 196, 533-536. 

41.  Ganjian, I., Kubo, I., Fludzinski, P., 1983. Insect antifeedant elemanolide lactones 

from Vernonia amygdalina. Phytochemistry  22, 2525-2526. 

42. Kupchan, S.M., Giacobbe, T.J., Krull, I.S., Thomas, A.M., Eakin, M.A., 

Fessler,D.C., 1970. Tumor inhibitors. LVII. Reaction of endocyclic .alpha.,.beta.-

unsaturated .gamma.-lactones with thiols. J. Org. Chem. 35, 3539-3543. 

43. Schmidt, T.J., 1997. Helenanolide-type sesquiterpene lactones—III. Rates and 

stereochemistry in the reaction of helenalin and related helenanolides with 

sulfhydryl containing biomolecules. Bioorg. Med. Chem. 5, 645-653. 

44. Schmidt, T.J., 1999. Toxic activities of sesquiterpene lactones: Structural and 

biochemical aspects. Curr. Org. Chem. 3, 577-608. 

45. Dirsch, V.M., Stuppner, H., Vollmar, A.M., 2001. Helenalin triggers a CD95 

death receptor-independent apoptosis that is not affected by overexpression of 

Bcl-x(L) or Bcl-2. Cancer Res. 61, 5817-5823. 

46. Heilmann, J., Wasescha, M.R., Schmidt, T.J., 2001. The influence of glutathione 

and cysteine levels on the cytotoxicity of helenanolide type sesquiterpene 

lactones against KB cells. Bioorg. Med. Chem. 9, 2189-2194. 

47. Karabunarliev, S., Mekenyan, O.G., Karcher, W., Russom, C.L., Bradbury, S.P., 

1996. Quantum-chemical descriptors for estimating the acute toxicity of 

electrophiles to the fathead minnow (Pimephales promelas): An analysis based 

on molecular mechanisms. Quant. Struct.-Act. Relat. 15, 302-310. 

48. Cramer, R.D., Patterson, D.E., Bunce, J.D., 1988. Comparative molecular field 

analysis (CoMFA). 1. Effect of shape on binding of steroids to carrier proteins. J. 

Am. Chem. Soc. 110, 5959-5967. 

49. Calixto, J. B., Scheidt, C., Otuki, M., Santos, A. R. S., 2001. Biological activity of 

plant extracts: novel analgesic drugs. Expert Opinion on Emerging Drugs 6, 261-

279. 

50. Kwok, B.  H., Koh, B., Ndubuisi, M.  I., El ofsson, M., Crews, C.  M., 2001. The 

anti-inflammatory natural product parthenolide from the medicinal herb feverfew 

directly binds to and inhibits IB kinase. Chem. Biol. 8, 759-766. 



 

Revue bibliographique 
17 

 

51. Heinrich, M., Barnes, J., Gibbons, S., Williamson, E.M., 2004.  Fundamentals of 

Pharmacognosy and Phytotherapy. Churchill Livingstone, Edinburgh. 

52. Bentamène, A., Benayache, S., Crèche, J., Petit, G., Bermejo, J., Leon, F., 

Benayache, F., 2005. A new guaianolide and other sesquiterpene lactones from 

Centaurea acaulis L. (Asteraceae). Biochemical Systematics and Ecology 33, 

1061-1065.  

53. Taniguchi, M., Kataoka, T., Suzuki, H., Uramoto, M., Ando, M., Arao, K., 

Magae, J., Nishimura, T., Otake, N., Nagai, K., 1995. Costunolide and 

dehydrocostus lactone as inhibitors of killing function of cytotoxic T 

lymphocytes.  Biosci. Biotechnol. Biochem. 59, 2064–2067. 

54. Lee, H.J., Kim, N.Y., Son, H.J., Kim, K.M., Sohn, D.H., Lee, S.H., Ryu, J.H., 

1999. A sesquiterpene, dehydrocostus lactone, inhibits the expression of 

inducible nitric oxide synthase and TNF-alpha in LPS-activated macrophages. 

Planta Med.65, 104– 108. 

55.  Hall, I.H., Lee, K.H., Mar, E.C., Starnes, C.O., Wadell, T.G., 1977. Antitumor 

agents. 21. A proposed mechanism for inhibition of cancer growth by tenulin and 

helenalin and related cyclopentenones. J. Med. Chem. 20, 333– 337. 

56.  Bruneton, J., 1999.  Pharmacognosie: phytochimie, plantes médicinales; Éditions 

Tec & Doc: Paris, France. 

57.  Pietta, P. G., 2000. Flavonoids as antioxidants. Journal of Natural Products 63, 

1035-1042. 

58. Heim, K.E., Tagliaferro, A.R., Bobilya, D.J., 2002. Flavonoid antioxidants 

Chemistry,metabolism and structure-activity relationships.  Journal of nutritional 

Biochemistry 13, 572-584. 

59.  Heindrich, A.B., 2006. Flavonoid-membrane interactions: possible consequences 

for biological effects of some polyphenolic compounds. Acta Pharmacoligica 

Sinica 27, 27-40. 

60.  Sharma, B., Viswanath, G., Salunke, R., Roy, P., 2008. Effects of flavonoid-rich 

extract from seeds of Eugenia jambolana (L.) ou carbohydrate and lipid 

metabolism in diabetic mice. Food Chem. 110, 697-705. 

61.  Mercader, A.G., Duchowicz, P.R., Frandez, F. M., Castro, E. A., Bennardi, D.O., 

Autino, J.C., Romanelli, G. P., 2008. QSAR prediction of inhibition of aldose 

reductase for flavonoids. Bioorgan. Med.Chem.16, 7470-7476. 



 

Revue bibliographique 
18 

 

62. Cushine, T.P.T., Lamb, A.J., 2005. Antimicrobial activity of flavonoids. 

Int.J.antimicrob. Ag. 26, 343-356. 

63. Hooper, L., Kroon, P.A., Rimm, E. B., Cohn, J.S., Harvey, I., Le Cornu, K.A., 

Ryder, J.J., Hall, W.L., Cassidy, A., 2008. Flavonoids, flavonoid-rich foods, and 

cardiovascular risk: A meta-analysis of randomized controlled trials. 

Am.J.Clin.Nutr. 88, 38-50. 

64.  Lotito, S.B., Frei, B., 2006. Consumpution of flavonoid-rich foods and increased 

plasma antioxidant capacity inhumans: Cause, Consequence, or epiphenomenon?  

Free. Radic. Biol. Med. 41, 1727-1746. 

65. Martin, M. J., Marhuenda, E., Perez-guerrero, C., 1994. Antiulcer effect of 

naringin on gastric lesions induced by ethanol in rats. Pharmacology 49 (3), 144-

150.  

66. Shukla, S., Gupta, S., 2010. Apigenin: A Promising Molecule for Cancer 

Prevention . Pharmaceutical Research 27(6), 962-978. 

67. Hirano, R., Sasamato, W., Matsumoto, A., Itakura, H., Igarachi, O., Kondo, K., 

2001. Antioxidant ability of various flavonoids against DPPH radicals and LDL 

oxidation. J. Nutr. Sci. Vitaminol.47, 357-362. 

68.  Cotelle, N., 2001. Role of flavonoids in oxidative stress.  Curr. Top. Med. Chem. 

1, 569-590. 

69.  Nijveldt, R.J., Van Nood, E., Van Hoorn, D. E. C., Boelens, P.G., Van Leeuwen, 

P. A. M., 2001. Flavonoids: a review of probable mechanisms of action and 

potential applications.  Am. J. Clin. Nutr.74, 418-425. 

70. Peterson, J., Dwyer, J., 1998. Flavonoids: dietary, occurrence and biochemical 

activity.  Nutr. Res. 18, 1995-2018. 

 

 



 

CHAPITRE II 

PRINCIPAUX MÉTABOLITES 

SECONDAIRES DU GENRE 

CENTAUREA 



 

Revue bibliographique 
19 

 

Chapitre II. Principaux métabolites secondaires du genre Centaurea 

 

II. Principaux métabolites secondaires du genre Centaurea 

Le genre Centaurea, tribu Cynareae, famille Asteraceae, compte environ 700 

espèces de cette famille, ce dernier est très répandu aussi bien sur le territoire 

Algérien qu’en Europe méridionale, le bassin méditerranéen, l’ouest de l’Asie et le 

continent Américain [1].  

Ce genre, a fait l’objet de nombreuses études phytochimiques, ces travaux ont 

conduit à l’isolement de produits acétyléniques [2], des alcaloïdes [3], de composé 

phénoliques [4-7], et de lactones sesquiterpèniques, qui sont les principaux 

métabolites secondaires de ces espèces à coté des flavonoïdes [7-12]. 

 

II.1. Les lactones sesquiterpèniques du genre Centaurea 

Les lactones sesquiterpèniques du genre Centaurea sont dans la majorité  du 

type guaiane et germacrane [11,12-14] cependant des élémanolides et eudesmanolides 

[15,16] ainsi que des héliangolides  y ont été isolés [17], on note également la 

séparation des sesquiterpènes de squelette élémane [12]. 

Dans la nouvelle flore d’Algérie, Quezel et Santa ont reporté et décrit 45 

espèces du genre Centaurea sur le sol Algérien [18]. Les études bibliographiques sur 

le genre Centaurea du point de vu composition en lactones sesquiterpèniques ont 

montrés la prédominance du squelette des guaianolides en premier lieu, les 

germacranolides en deuxième lieu, puis les élémanolides et dernièrement les 

héliangolides et les élémanes. 

Les  études précédentes [8-10], ont montrées  par ailleurs que les lactones du 

type germacranolide les plus rencontrées sont : le salonitenolide 2, la cnicine 7 et 

l’acétoxycnicine 9. 

Dans l’ensemble des mêmes études, les sesquiterpènes du type guaianolides 

les plus prédominantes sont : la déacylcynaropicrine 46, l’aguérine B 47, la 

cynaropicrine  49, la répine 64, la janérine 65, la chlorojanérine 74,  la 

centaurépensine   80, la linichlorine B, le 15-déoxyrépicrine, l’acroptiline, et la 

cébelline D. Avec une prédominance remarquée de la cynaropicrine dans le genre 

Centaurea. 
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� Linichlorine B, R1= (2’OH-4’-Cl) iBut, R2 = H. 

� 15-déoxyrépicrine, R1= E-Mac, R2 = H. 
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� Acroptiline, R1= (2’-OH-4’-Cl) iBut, R2= OH. 
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� Cébelline D, R1= 4’OH Tig, R2= Cl. 

 

Pour les lactones du type élémanolide les plus fréquemment trouvées sont : la 

11,13-dehydromélitensine 22, la mélitensine 23, et le 15-hydroxy-8α-(1’,2’-

dihydroxy-ethyl)-acryloxy-elema-1, 3,11(13)-trien-6,12-olide  25. 

Dans ce cadre, Notre étude bibliographique sur les investigations chimiques de 

ce genre est complémentaire aux études précédentes, En prenant en considération  les 

recherches réalisées durant la période allant de 2005 à 2012. 
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II.1.1 Les germacranolides du genre Centaurea  

Les lactones sesquiterpèniques du type germacranolide renferme dans leur 

squelette de base un cycle à dix atomes de carbones (Figure 1).  
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Figure 1 

D’après notre étude concernant ce type de structures issues du genre 

Centaurea, la lactonisation se fait toujours en C(6), le carbone C(8) est souvent 

substitué par des groupes esters ou hydroxyles de stéréochimie α, à l’exception de la 

structure 17 où elle substituée par une fonction cétone. 

  La majorité de ces structures, renferme deux doubles liaisons de 

configurations E, E, une entre C(1) et C(10) et l’autre entre C(4)  et C(5), la première 

double liaison peut être remplacée par une autre exocyclique  entre C(10) et C(14), et par 

conséquent le carbone C(1) porte un groupe hydroxyle de stéréochimie α ou β, ces cas 

sont rencontrés dans les structures 20, 21. 

La double liaison exocyclique en C(11) peut être réduite en 11α-H, 13β-Me 16 

ou 11β-H, 13α-Me 15. 

Le carbone C(4), est souvent porte le groupement CH2OH, on peut cependant 

citer le cas de produit 1 où le carbone C(4) porte un méthyle. 

À l’exception des composés inventoriés dans notre recherche bibliographique, 

le carbone C(9) des deux germacranolides 18, 19 ; porte un hydroxyle de stéréochimie 

β. Les hydrogènes H-6 et H-7 ont toujours une stéréochimie β et α respectivement. 

Le composé 4, un dimère (Onopordopicrine-Valine) est signalé  pour la 

première fois comme produit naturel isolé du genre Centaurea. 

 

II.1.2. Les élémanolides du genre Centaurea  

Les lactones sesquiterpèniques du type élémanolide ont comme squelette de 

base un monocycle à six atomes de carbones (Figure 2). 
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Figure 2 

Les caractéristiques principales de ce squelette sont manifestées par la 

stéréochimie α de la double liaison C(1)-C(10), β de la liaison C(4)-C(5), α de l’hydrogène 

porté par le carbone C(10). 

Tous les élémanolides du genre Centaurea contiennent une double liaison 

entre C(1) et C(2) et une autre entre C(3) et C(4) et en général une double liaison 

exocyclique en C(11) qui peut être réduite en 11β-H, 13α-Me dans les composés 23, 

24. 

Le carbone C(4) porte le groupement CH2OH excepté dans les composés 27, 29 

où il porte le groupement fonctionnel CHO, ou le groupe acétate respectivement, la 

lactonisation se fait en C(6), et le carbone C(8) porte des groupes d’esters ou hydroxyles 

avec une stéréochimie α dans tous les cas rencontrés dans notre recherche 

bibliographique. 

Dans le cas de composé 28, le β-Méthyle en C(10), est remplacé par le 

groupement CH2OH, en conservant la même stéréochimie. 

 

II.1.3. Les eudesmanolides du genre Centaurea  

Les eudesmanolides sont communément dérivées d’un squelette de base de 

deux cycles hexagonaux (Figure 3), ils se distinguent par la stéréochimie α de 

l’hydrogène H-5 et par la stéréochimie β du méthyle porté par le carbone C(10). Ce 

méthyle est caractérisé dans la RMN-1H par un déplacement chimique inférieur à 

1ppm [8]. 
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Figure 3 

La majorité des eudesmanolides du genre Centaurea décrits dans le cadre de 

ce travail, ont leur groupe lactonique fermé en C(6). À l’exception des trois composés 

(43 – 45) où l’absence de ce dernier est remarquée.  

Comme dans les structures précédentes le carbone C(8) des eudesmanolides 

porte des groupes esters ou hydroxyles de stéréochimie α. Excepté dans les composés 

(41 - 45). 

En se basant sur  les structures d’eudesmanolides décrites d’après cette étude, 

dix groupements en position C(8) ont été mis en évidence, il s’agit d’un hydroxyle (33, 

37, 38) et de cinq esters de structures différentes (30 – 32, 34 – 36, 39 – 40). 

La double liaison exocyclique en C(11) peut être réduite en 11β-H, 13α-Me (37 

– 40), le carbone C(4) peut porter différents groupements fonctionnels (α (OH), 

α(CHO), β(CHO)…) comme dans la majorité des composés étudiés, ou une double 

liaison (∆3, 4 ou ∆4, 15) cas illustré dans les structures (41 – 43). 

La substitution par un β hydroxyle en C(1), est presque signalée dans tout les 

eudesmanolides. Concernant  la stéréochimie des hydrogènes H-6 et H-7, elle est 

toujours β et α respectivement.  

En RMN1-H l’hydrogène H-6 donne un signal souvent sous forme d’un triplet 

[19]. Cela est considéré comme une particularité des eudesmanolides. 

On note qu’en 2007, deux eudesmanes glucosylés en C(3) (43, 44) ont été 

isolés de Centaurea hierapolitana pour la première fois [15]. 

 

II.1.4. Les guaianolides du genre Centaurea  

Les lactones du type guaianolide ont comme squelette de base un cycle 

pentagonal et un autre heptagonal (Figure 4), celles isolées du genre Centaurea, sont 

caractérisées par la stéréochimie α des protons H-1, H-5 et H-7 et la stéréochimie β 
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des protons H-6 et H-8 dans le cas d’une substitution en C(8) et une fermeture du cycle 

lactonique en C(6).  
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Figure 4 

En se basant sur l’analyse structurale déjà formulé des guaianolides du genre 

Centaurea [8], on peut conserver la même répartition en cinq catégories : 

Dans la catégorie I, Nous sommes intéressé aux guaianolides qui ont dans 

leurs structures ; deux doubles liaisons exocycliques C(4)-C(15) et C(10)-C(14) (Figure 5) 

à l’exception du composé 54 , où la double liaison en C(4)-C(15) porte des groupements 

4-OH et 15-OAc, et du composé 62 où le carbone C(10) porte un 10β-OH et un 10α-

CH2Cl. 
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Figure 5 

Notre étude donne dix sept molécules où la différence se repose sur : 

La substitution sur C(3) qui peut être β-OH ou β-OAc, cas des structures (46 – 

52, 54 – 62). 

La substitution en C(11) qui peut être, un α ou β- méthyle 58, 59 ; 11α-OH, 

13β-CH2OH, 11α-OH, 13β-CH2OAc, ces deux dernières substitutions sont présentes 

dans les lactones 60, 61. 
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La substitution en C(8) est la plus rencontrée soit des hydroxyles (46, 48, 53, 

55), soit des groupements esters diversifiés (47, 49 – 52, 54), à l’exception des 

composées (56 – 62). 

La catégorie II rassemble huit lactones (63 – 70), dont la particularité 

rencontrée dans leurs structures est la présence d’une fonction époxyde en C(4) de 

stéréochimie β-C(15), en plus de la double liaison exocyclique en C(11), et le β-OH en 

C(3) (Figure 6).  
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Figure 6 

La différence structurale de ces composés réside dans les substitutions en C(8) 

par des esters diversifiés , et en C(3) qui peut être porté un groupement acétate 68. 

La catégorie III  : les treize lactones inclues dans cette catégorie ont toute une 

substitution α-OH, β-CH2R en C(4) ou R varie d’une structure à l’autre (R= Cl, OH, 

OAc, OOH) cas des structures (72 – 83) excepté du composé 71. Ces guaianolides ont 

comme squelette de base celui sur la figure 7 : 
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Figure 7 

Les molécules relatives à ce groupe se distinguent par la présence d’un β-OH 

en position C(3), à l’exception du produit 82, une double liaison exocyclique en C(11), 

un C(8) diversement substitué. 



 

Revue bibliographique 
26 

 

La catégorie IV,  la caractéristique principale des quatre lactones de ce 

groupe ; est la présence d’une fonction oxo en C(3) et α-Me en C(4) excepté de 

composé 87. Le squelette de base de ces composés est donné dans la figure 8 : 
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Figure 8 

Ces structures se distinguent par la substitution en C(11) qui peut être 13β-Me, 

11α-H 87, 13β-CH2OH, 11α-OH 84, 11 α-OH et 13 β-CH2OAc 85. Le carbone C(8), 

peut être substitué par un α-OH comme dans la lactone 86. 

La catégorie V, est représentée par la structure du cynaratriol 88, elle se 

distingue par la présence d’un α-Me en C(4) et d’un β-OH en C(3). Le squelette de base 

de cette dernière est donné dans la figure 9 :  
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Figure 9 

Le carbone C(11) du cynaratriol porte à la place de la double liaison 

exocyclique un α-OH et un β-CH2OH. 

 

II.1.5. Les héliangolides du genre Centaurea  

Les héliangolides montrent une grande similarité structurale avec celle des 

germacranolides ; avec une double liaison de configuration (E) entre C(1) et C(10) et 

l’autre (Z) entre C(4) et C(5) (Figure 10). 
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Figure 10 

Les deux structures reportées dans notre recherche sont fermées en C(6), 

présentent  une stéréochimie β H-6 , α H-7,β H-8, une double liaison exocyclique en 

C(11), deux double liaisons, une entre C(4)-C(5), et l’autre entre C(1) et C(10), le carbone 

C(4) peut porter le groupement fonctionnel CHO, cas du composé  89  ou le substituant 

CH2OAc comme dans le composé  90. Ces deux héliangolides sont substituées en 

C(8), par la même chaine latérale. 

 

II.1.6. Les élémanes du genre Centaurea  

Les élémanes comme l’indique le nom, ont le même squelette de base des 

élémanolides cependant l’absence du caractère lactonique est signalée (Figure 11). 
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Figure 11 

L’ossature principale est caractérisée par la stéréochimie β de la chaine de 

l’ester méthylique en C(7), α de l’hydroxyle porté par le carbone C(6). 

L’elemarcarmanine 91, est la structure la plus fréquente dans le genre 

Centaurea. 
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Tableau 1 : Groupes d’esters existant en C(8) dans les lactones sesquiterpèniques du 

genre Centaurea 

 

 

Structure de la chaîne 

 

Nomenclature 
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Méthacrylate = (Mac) 

 

 

4’-hydroxyméthacrylate= (4’-OH Mac) 

ou 3’-hydroxy-2-methylene-propanoate 

 

 

 

Epoxyméthacrylate= (E-Mac) 

 

 

Angelate= (Ang) ou Tiglate 

 

 

 

5’-hydroxyangelate= (5’-OH  Ang) 

ou  5’-hydroxytiglate 

 

 

 

1’-hydroxyethylacrylate= (1’-OH-Et ) Acr 

ou 4’-hydroxy-2’ methylenebutanoate 

 

 

1’,2’-dihydroxyethylacrylate=  (1’,2’-OH-Et) Acr 

ou 3’,4’-dihydroxy-2’ methylenebutanoate 
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Tableau 1 (Suite) 

 

 

Structure de la chaîne 

 

Nomenclature 

 
O

OH

OAc

 

 

 
O

OAc

OH

 

 

 

O
OAc

 

 

O
OAc

OH  

 
O

Cl
HO  

 

 
O

Cl
AcO  

 

 

2’-acetoxy-1’ hydroxyethylacrylate =  

(2’-OAc-1’-OH-Et) Acr  

ou 3’-acetoxy-4’-hydroxy-2’ methylenebutanoate 

 

 

1’-acetoxy-2’-hydroxyethylacrylate = (1’-OAc-2’-OH)Acr  

ou 4’-acetoxy-3-hydroxy-2’-methylenebutanoate 

 

 

4’-acetoxytiglate= (4’-OAc) Tig 

 

 

 

4’-acetoxy-5’-hydroxytiglate= (4’-OAc-5’-OH)Tig  

 ou 4’-acétyl-2-hydroxymethylbuten-2-oate 

  

 

2’-hydroxy-4’-chloroisobutyrate=  (2’-OH-4’-Cl)iBut 

 

 

 

 

2’-acetoxy-4’chloroisobutyrate= (2’OAc-4’-Cl)iBut 
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Tableau 2 : les lactones sesquiterpèniques isolées du genre Centaurea  

(2005-2012) 

 

Espèces Origines Structures Références 

1. Centaurea acaulis L. Mila 

(Algérie) 

1, 41, 42, 48, 57, 

62 

[11] 

2. Centaurea affinis 

Friv. 

(Serbie) 7 [20] 

3. Centaurea ainetensis (Liban) 55 [21] 

4. Centaurea arenaria 

Bieb.ex Willd 

 

(Serbie) 

 

7 

 

[20] 

5. Centaurea aspera L. 

sub sp.aspera 

Bunol-Valence 

(Espagne) 

3, 4, 11, 12, 17, 18, 

19, 91, 92 

[12] 

6. Centaurea aspera L. 

subsp.stenophylla 

El Saler-Valence 

(Espagne) 

2, 3, 5, 6, 7, 9, 10,  

11, 18, 19 

[12] 

7. Centaurea aspera L. 

subsp.stenophylla 

Sollana-Valence 

(Espagne) 

2, 7, 9, 10, 11 [12] 

8. Centaurea babylonica 

L. 

Vallée de Nahr-el-

kelb 

(Liban) 

64, 65, 66, 69, 75, 

77 

[22] 

9. Centaurea bella 

Trauv. 

(Pologne) 16, 64 [23] 

10. Centaurea 

calcitrapa L. 

(Algérie) 7 [24] 

11. Centaurea 

crocodylium L. 

(Pologne) 2, 7 [23] 

12. Centaurea cuneifolia 

Sm. 

(Serbie) 7 [20] 

13. Centaurea deflexa 

Wagenitz 

Konya-Taskent 

(Turquie) 

47, 49, 87 [25] 
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Tableau 2 (Suite) 

 

Espèces Origines Structures Références 

14. Centaurea depressa  

M. Bieb. 

Ankara 

(Turquie) 

60, 61 [26] 

15. Centaurea  

glaberima Tausch.  

(Montenegro) 7 [21] 

16. Centaurea 

grisebachii ssp. 

Grisebachii (Nyman) 

Heldr. 

Macedonia 

(Grèce) 

2, 7, 11, 22, 25, 30, 

31, 33, 34, 36 

[27] 

17. Centaurea 

haloleuca Boiss. 

(Italie) 49, 64, 65, 69,  75, 

78, 79, 82 

[28,29] 

18. Centaurea 

helenioides Boiss. 

Maçka-Trabzon 

(Turquie) 

49,86 [30] 

19. Centaurea 

hierapolitana Boiss. 

Sarakoy-Bababag 

(Turquie) 

28, 29, 43, 44 [15] 

20. Centaurea jacea L. Budörs 

(Hongrie) 

7, 9 [31] 

21. Centaurea lippii L. (Algérie) 7 [32] 

22. Centaurea 

lusitanica Boiss. Et 

Reuter 

(Pologne) 18 [23] 

23. Centaurea 

maculosa L. 

Albany 

(USA) 

7 [33] 

24. Centaurea 

marocanna Ball. 

Sahara 

(Algérie) 

7, 22, 25, 26, 35 [6,10] 

25. Centaurea 

moesiaca Urum.& J. 

Wagner 

Razdol 

(Bulgarie) 

3, 6, 7, 8, 9, 11, 20, 

21, 25, 30, 31 

[34] 
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Tableau 2 (Suite) 

 

Espèces Origines Structures Références 

26. Centaurea musimomum 

Maire, Bull. 

Souk-Ahras 

(Algérie) 

47, 49, 50, 63, 65, 

68, 73, 74, 80, 81, 

84, 85, 88 

[8, 13,35] 

27. Centaurea napifolia L.  3, 7 [36] 

28. Centaurea nicaeensis 

All.var walliana Maire 

(Algérie) 23 [37] 

29. Centaurea pamphylica 

Boiss.& Heldr. 

Anatolia 

(Turquie) 

 

45 

 

[38] 

30. Centaurea pannonica 

(Heuffel) Simonkai 

Šumadija 

(Sérbie) 

51, 52, 53, 54, 65, 

67, 69, 71, 72, 76, 83 

[39-41] 

31. Centaurea parviflora 

Desf. 

(Algérie) 7 [42] 

32. Centaurea 

ptosimopappa L. 

Anatolia 

(Turquie) 

46, 49, 56, 57, 58, 

59, 65, 74, 84 

[14] 

33. Centaurea pullata L. Blida 

(Algérie) 

12, 13, 14, 15, 23, 

24, 37, 38, 39, 40 

[16,43] 

34. Centaurea salonitana 

Vis. 

(Serbie) 7 [21] 

35. Centaurea soltitialis 

L.subsp. soltitialis (CSS) 

Ankara 

(Turquie) 

60, 61 [26] 

36. Centaurea stoebe L. (Serbie) 7 [21] 

37. Centaurea splendens L. (Serbie) 7 [21] 

38. Centaurea spinosa L. (Grèce) 7, 9, 11, 25, 27, 30, 

31, 32, 36, 93  

[44] 

39. Centaurea tougourensis 

Boiss ;& Reut 

Batna 

(Algérie) 

 

7, 25, 89, 90 

 

[17] 
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Structures des lactones sesquiterpèniques (1) à (93) 

O

O

 

1   Costunolide 

O

X

O

OR

HO

 

2   Salonitenolide ; R= H, X= CH2 

3   Onopordopicrine ; R= 4’-OH Mac, X=CH2 

O

O

OR

OH

N

N

O

O

O

O

RO

OH

 

4  Onopordopicrine-Valine ; R= 4’-OH Mac 

O

X

O

OR

HO

 

5    8α-O-(angeloyl)-salonitenolide ; R= Ang, X= CH2 

6    8α-O-(5’-hydroxyangeloyl)-salonitenolide ; R= 5’-OH Ang, X= CH2 

7    Cnicine ; R= (1’,2’-OH-Et) Acr, X= CH2 

8    3’-acetylcnicine ; R= (2’-OAc-1’-OH-Et) Acr, X= CH2 

9    4’-acetylcnicine ; R= (1’-OAc-2’-OH-Et) Acr, X= CH2 

10   8α-O-(4’-acetoxyangeloyl)-salonitenolide ; R= (4’-OAc) Tig, X= CH2 

11   8α-O-(4’-acetoxy-5’-hydroxyangeloyl)-salonitenolide ;  

       R= (4’-OAc-5’-OH) Tig, X= CH2 
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12   11β, 13-dihydrosalonitenolide ; R= H, X= β-H, α-Me 

13   11β, 13-dihydro-19-desoxycnicine ; R= (1’-OH-Et) Acr, X= β-H, α-Me 

14   11β, 13-dihydrocnicine ; R= (1’,2’-OH-Et) Acr, X= β-H, α-Me 

15   8α-O-(4’-acetoxy-5’-hydroxyangeloyl)- 11β, 13-dihydrocnicine,  

        R= (4’-OAc-5’-OH) Tig, X= β-H, α-Me 

O

O

OH

AcO
 

16 Cébélline M 

 

O

O

HO

O

 

17   8-Oxo-15-hydroxygermacra-1(10), E, 4Z-dien-11βH-12,6α-olide 

O

X

O

HO

OH

 

18   Sténophylloide ; X= CH2 

19   Dihydrosténophylloide ; X= β-H, α-Me 

O

O

HO

OH

OR
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20  1β,15-Dihydroxy-8α-(3,4-dihydroxy-2-methylenebutanoyloxy)-4E, 10(14), 11(13) 

germacratrien-12, 6α-olide ; R= (1’,2’-OH-Et) Acr, β-OH 

21 1α,15-Dihydroxy-8α-(3,4-dihydroxy-2-methylenebutanoyloxy)-4E,10(14), 11(13)-

germacratrien-12, 6α-olide ; R= (1’,2’-OH-Et) Acr, α-OH 

 

O

X

O
H

OR

HO
 

 

22   11β, 13-dehydromélitensine ; R=H, X= CH2 

23   Mélitensine ; R= H, X= β-H, α-Me 

24   8α-O-(4-hydroxy-2-methylenebutanoyloxy) mélitensine ;  

       R= (1’-OH-Et) Acr, X= β-H, α-Me 

25   8α-O-(3,4-dihydroxy-2-methylene-butanoyloxy)-dehydromelitensine ;  

       R= (1’,2’-OH-Et) Acr, X= CH2 

26   8α-O-(2’-hydroxymethyl-2’-butenoyloxy) dehydromélitensine ;  

       R= 5’-OH Ang, X= CH2 

O

O
H

O

H O

O

OH

OH

 

27  8α-O-(3, 4-dihydroxy-2-methylenebutanoyloxy)-15-oxo-5, 7αH, 6βH-eleman-1, 

3, 11(13)-trien-6, 12-olide 

O

O
H

R2

R1

OH

 

28   Hierapolitanine A; R1= OH, R2= Mac 
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29   Hierapolitanine B; R1= OCOCH3, R2= 4’-OH Mac   

 

O

X

O
H

CHO

OH

OR

 

 

30   Malacitanolide ; R= (1’,2’-OH-Et) Acr, X= CH2, β-CHO 

31  8α – O - (3-hydroxy-4-acetoxy-2-methylenebutanoyloxy)-4-epi-sonchucarpolide ;        

R= (1’-OAc-2’-OH-Et) Acr, X= CH2, β-CHO 

32    8α-O-(4-acetoxy-2-hydroxymethylbuten-2-oyloxy)-4-epi-sonchucarpolide; 

R= (4’-OAc-5’-OH) Tig , X= CH2, β-CHO 

33   8α-hydroxy-4-epi-sonchucarpolide; R= H, X= CH2, β-CHO 

34   8α-O-(3-hydroxy-4-acetoxy-2-methylenebutanoyloxy)-sonchucarpolide;  

        R= (1’-OAc-2’-OH-Et) Acr, X= CH2, α-CHO 

35   8α-O-(2’-hydroxymethyl-2’-butenoyloxy) sonchucarpolide ;  

          R= 5’-OH Ang, X= CH2 

36    4-epi-malacitanolide ; R= (1’,2’-OH-Et) Acr, X= CH2, α-CHO 

37    8α-hydroxy-11β, 13-dihydro-4-epi-sonchucarpolide ;  

       R= H, X= β-H, α-Me, β-CHO 

38    8α-hydroxy-11β, 13-dihydro-onopordaldehyde ; R= H, X= β-H, α-Me, α-CHO  

39    8α-O-(4-hydroxy-2-methylenebutanoyloxy)-11β, 13-dihydro-4 

episonchucarpolide ; R= (1’-OH-Et) Acr, X= β-H, α-Me, β-CHO 

40  8α-O-(4-hydroxy-2-methylenebutanoyloxy)-11β, 13-dihydrosonchucarpolide ;  

R= (1’-OH-Et) Acr, X= β-H, α-Me, α-CHO 

 

O

O
H
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 41   β-cyclocostunolide 

 

O

O
H

OH

 

42   Santamarine 

 

H
X

CH2

O OH

H
GluO

 

43   Hierapolitanine C; X= CH2 

44   Hierapolitanine D; X= β-OH, α-Me  

H

OH

HO OH   

45   Pterodontriol 

 

O

O

H

H

OR1R2O

 

46   Deacylcyanaropicrine ; R1= R2= H 

47   Aguérine B ; R1= Mac, R2= H 

48   Kandavanolide ; R1= H, R2= COCH3 
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49   Cynaropicrine; R1= 4’-OH Mac, R2= H 

50   Linichlorine B diacétate; R1= (2’OAc-4’-Cl) iBut, R2 =COCH3 

O

O

H

H

OR1R2O

R3

 

51  Répdiolide ; R1= Mac, R2= H, R3= OH 

52  Chlororépdiolide ; R1= Mac, R2= H, R3= Cl  

O

O

H

H

OH

HO

  

53   (3aR, 6aR, 9aR, 9bR)-decahydro-4, 7-dihydroxy-3, 6, 9-trimethylèneazuleno-[4, 

5-b] furan-2(2bH)-one 

O

O

H

H

HO

OHO

HO

AcO

O

 

54 

O

O

H

H

H

AcO OH

OH

 

55  Salograviolide A 
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O
X

O

H

H

RO

 

56   Zaluzaline C; R= H, X= CH2 

57   Zaluzaline D; R= COCH3, X= CH2 

58   11α, 13-dihydro-deacylcynaropicrine; R= H, X= α-H, β-Me 

59   11β, 13-dihydro-deacylcynaropicrine; R= H, X= β-H, α-Me 

60   Solstitialine A; R= H, X= α-OH, β-CH2OH 

61   13-Acetylsolstitialine; R= H, X= α-OH, β-CH2OCOCH3 

 

O

O

H

H

O

CH2ClHO

O

H3C

 

62  14-chloro-10β-hydroxy-10(14)-dihydrozaluzanine D 

 

O

O

H

H

H

O

R2O OR1

 

63   17, 18-désoxyrépine; R1= Mac, R2 =H 

64   Répine; R1= E-Mac, R2= H 

65   Janérine ; R1= 4’-OH Mac, R2 =H 

66   Chlorohyssopifoline ; R1= S-(2’-OH-4’-Cl) iBut, R2= OH  
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67  Chlorohyssopifoline C ; R1= (2’-OH-4’-Cl) iBut, R2= OH  

68   Répine monoacétate ; R1= E-Mac, R2= COCH3  

O

O

H

H

H

O

HO O
OH

O

OH

 

69   Babyline A 

O

O

H

H

H

O

R2O OR1

HO

 

70  Epoxyrépiolide ; R1= Mac, R2 =H 

O

O

H

H

OHO

OHO

 

71  (3aR, 4S, 6aR, 7R, 8R, 9aR, 9bR)- dodecahydro-7, 8-dihydroxy-3, 6-dimethylène-

2-oxo-9-(propan-2-ylidene) azuleno [4,5-b] furan-4-ylmethacrylate 

  

O

O

H

H

H
R2H2C

HO

HO OR1

 

72 19-désoxyjanérine ; R1= Mac, R2= OH 
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73   19-désoxy-15-Chlorojanérine ; R1= Mac, R2= Cl 

74   Chlorojanérine ; R1= 4’-OH Mac, R2= Cl 

75   Cébélline J ; R1= (2’-β-OH-4’-Cl) iBut, R2= OH 

76   Rhaposerpine ; R1= (2’-β-OH-4’-Cl) iBut, R2= OCOCH3 

 

O

O

H

H

H

HO

HO O

O

O

HO

 

77   Babyline B 

O

O

H

H

H
R2H2C

HO

HO OR1

 

78   Cébéline G; R1= 4’OH Mac, R2= OCOCH3 

79   15-déschloro-15-hydroperoxychlorojanérine; R1= 4’-OH Mac, R2= OOH 

80   Centaurepensine ; R1= S-(2’-OH-4’-Cl) iBut, R2= Cl 

81   Epicentaurepensine; R1= R-(2’-OH-4’-Cl) iBut, R2= Cl 

 

O

O

H

H

H

O

HO

O

O
O

OHO

 

 

82   Haloleucine 



 

Revue bibliographique 
42 

 

O

O

H

H

H
R2H2C

HO

HO OR1

HO

 

83 Cébélline E ; R1= Mac, R2= Cl 

 

O
X

O

H

H

H

O

 

 

84   4β, 15-dihydro-3-dehydrosolstitialine A; X= α-OH, β-CH2OH 

85   4β, 15-dihydro-3-dehydrosolstitialine A monoacétate; X= α-OH, β-CH2OCOCH3 

 

O
X

O

H

H

O OH

 

 

86   Grosheimine, X= CH2 
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O

O

H

H

O OH

 

 

87   (3S, 3aR, 4S, 6aR, 6aS, 9bR)-4-hydroxy-3-methyl-6-methyleneoctahydroazulen 

[4, 5-b] furan-2, 8(3H, 9bH)-dione 

 

O

O

H

H

HO

X

 

 

88    Cynaratriol; X= α-OH, β-CH2OH 

 

OR1

O

OR2

 

89   (6R, 7R, 8S, 3’R) 8α-(3, 4-dihydroxy-2-methylene-butanoyloxy)-15-oxo-helianga 

1(10), 4(5), 11(13) trien-6-olide; R1=CHO, R2= (1’, 2’-OH-Et) Acr 

90    (6R, 7R, 8S, 3’R) 8α-(3, 4-dihydroxy-2-methylene-butanoyloxy)-15-acetoxy-

helianga 1(10), 4(5), 11(13) trien-6-olide;  

R1= CH2OCOCH3, R2= (1’, 2’-OH-Et) Acr 
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OH
H

O

OMe

OR

HO  

 

91   Elemarcarmanine; R= 4’-OH Mac 

92  Methyl 8α-(Z-2-hydroxymethyl-4-acetoxybut-2-enoyloxy)-6α,15dihydroxyelema-

1, 3, 11(13)-trien-12-oate; R= (4’-OAc-5’-OH) Tig   

93 Methyl 8α-O-(3, 4-dihydroxy-2-methylenebutanoyloxy)-6α, 15-dihydroxyelema-1, 

3, 11(13)-trien-12-oate; R= (1’, 2’-OH-Et) Acr 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

II.2. Les flavonoïdes du genre 

Avec plus de 8000 structures 

l’une des plus grandes familles

la nature [45,46]. 

Durant ces dernières années les 

beaucoup de chercheurs (biologistes, chimistes, pharmaciens…), notamment pour 

leurs potentialités thérapeutiques, l’importance croissante de ces composés est 

mentionnée dans la figure 

Figure 12 : Evolution du nombre des publications citant le mot clé «

Les flavonoïdes  font partie de la classe des 

un rôle central dans la recherche

jusqu’à présent, en effet, plus de 2000

« flavonoïdes » comme mot clé

Les espèces du genre

diverses qui ont montré leur richesse

de type flavone. Les recherches biblio

d’une prédominance remarquée de l’apigenine

136 comme flavones dans ce genre.

Concernant les flavonols

par le kaempférol 139 et la centaureidine

Revue bibliographique

du genre Centaurea 

Avec plus de 8000 structures phénoliques connues, les polyphenols

familles des métabolites secondaires largement répandue dans 

Durant ces dernières années les polyphenols fonctionnels attirent l’attention de 

beaucoup de chercheurs (biologistes, chimistes, pharmaciens…), notamment pour 

leurs potentialités thérapeutiques, l’importance croissante de ces composés est 

 12 [47] : 

: Evolution du nombre des publications citant le mot clé « polyphenols

(Scopus, Juin 2009) 

 

font partie de la classe des polyphenols, ces derniers

un rôle central dans la recherche chimique et pharmaceutique, durant des années et 

à présent, en effet, plus de 2000 publications annuelles

comme mot clé [48,49]. 

genre Centaurea, ont fait l’objet d’études phytochimiques 

montré leur richesse en flavonoïdes [4-7,10, 42], dont la majorité est 

es recherches bibliographiques précédentes [10,50],

d’une prédominance remarquée de l’apigenine  94, l’hispiduline 123 et la jaceosidine

comme flavones dans ce genre. 

Concernant les flavonols ; les plus accumulés sont la quercetine

et la centaureidine 105. Ces études ont montrées que les 
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polyphenols constituent 

des métabolites secondaires largement répandue dans 

fonctionnels attirent l’attention de 

beaucoup de chercheurs (biologistes, chimistes, pharmaciens…), notamment pour 

leurs potentialités thérapeutiques, l’importance croissante de ces composés est 

 

polyphenols » 

ces derniers occupent 

chimique et pharmaceutique, durant des années et 

publications annuelles contenant 

, ont fait l’objet d’études phytochimiques 

, dont la majorité est 

], sont en faveur 

et la jaceosidine 

; les plus accumulés sont la quercetine 156, suivie 

Ces études ont montrées que les 
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flavonoïdes-O-glycosylés sont les plus abondants par rapport aux C-glycosylés qui 

sont rares dans les espèces de genre Centaurea 

Notons qu’un apport élevé en flavonoïdes glucosylés est signalé dans ce genre.  
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Tableau 3 : Les flavonoïdes isolés du genre Centaurea (2005-2012) 

 

Espèces Origines Structures Références 

1. Centaurea acaulis 

L. 

Mila 

(Algérie) 

119, 123, 167 [6] 

2. Centaurea 

africana Lamk 

var.africana 

El-Kala 

(Algérie) 

98, 99, 105, 106, 107, 

110, 116, 123, 135, 

147, 164, 165, 172  

[7,50-52] 

3. Centaurea 

calcitrapa L. 

(Algérie) 94, 113, 120, 121, 

123, 135  

[24] 

4. Centaurea deflexa 

Wagenitz 

Konya-Taskent 

(Turquie) 

96, 111, 132, 133, 

138, 144, 159, 166, 

170  

[25] 

5. Centaurea 

dimorpha Viv. 

(Algérie) 94, 123 [53] 

6. Centaurea 

ensiformis P.H. 

Davis 

Montagne de 

Sandras-Anatolia 

(Turquie) 

101, 112, 159 [54] 

7. Centaurea 

furfuracea Coss. Et 

Kral 

 

(Algérie) 

 

128, 130 

 

[4] 

8. Centaurea 

gigantea Boiss. 

 113, 129, 131, 149 [55] 

9. Centaurea 

grisebachii ssp. 

Grisebachii 

(Nyman) Heldr. 

Macedonia 

(Grèce) 

114, 121, 136, 158, 

163 

[27] 

10. Centaurea 

hierapolitana Boiss. 

Sarakoy-Bababag, 

Denizli 

(Turquie) 

123, 136, 141, 159 [15] 
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Tableau 3 (Suite) 

 

Espèces Origines Structures Références 

11. Centaurea jacea 

L. 

Budörs 

(Hongrie) 

94, 102, 105, 113, 

121, 123, 127, 140 

[31] 

12. Centaurea lippii 

L. 

(Algérie) 134, 140 [32] 

13. Centaurea 

marocanna Ball. 

Nord du Sahara 

(Algérie) 

94, 97, 115, 123, 127, 

171 

[6,56] 

14. Centaurea 

moesiaca Urum.& J. 

Wagner 

Razdol 

(Bulgarie) 

94, 102, 105, 117, 

123, 127, 135, 140, 

153 

[34] 

15. Centaurea 

montana L. 

Paguignan, 34210 

Olonzac 

(France) 

145  

[3] 

16. Centaurea 

microcarpa Coss. et 

Durieu 

(Algérie) 123, 142, 147, 150, 

168, 169. 

[57] 

17. Centaurea 

nicaeensis All.var 

walliana Maire 

(Algérie) 94, 97, 100, 136, 173  [35,50] 

18. Centaurea 

omphalotricha Coss. 

& Durieu ex Batt. & 

Trab 

Oued Biskra 

(Algérie) 

109, 148, 156, 160, 

162 

[58] 

19. Centaurea 

parviflora Desf. 

(Algérie) 122, 140, 163, 174 [42,59] 

20. Centaurea 

pullata L. 

(Algérie) 114, 136 [60] 
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Tableau 3 (Suite) 

 

Espèces Origines Structures Références 

21. Centaurea 

ruthenica Lam. 

Sary-Tash 

(Kirghistan) 

102, 103, 104, 136, 

137, 150, 151, 152,  

154, 155, 157, 168, 169 

[61] 

22. Centaurea 

sphaerocephala L. 

(Algérie) 94, 95, 110, 111, 143, 

147 

[62-64] 

23. Centaurea 

sulphurea Willd. 

(Algérie) 114, 120, 136, 147,  

161 

[65] 

24. Centaurea 

tougourensis 

Boiss. & Reut 

Batna 

(Algérie) 

94, 120, 136, 139, 147, 

161 

 

[66] 

25. Centaurea 

urvillei DC. 

Subsp.urvillei 

 

Bornova-IZMIR 

(Turquie) 

94, 97, 98, 118, 124, 

125, 126, 139, 143, 146 

 

[67] 
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Structures des flavonoïdes (94) à (174) 

O

O

R1

H

H

R6

R7

R8

R5

R4

R3

R2  

 

94    Apigénine ; R1= R3=R5=R6=R8= H, R2= R4= R7= OH. 

95   3’-méthoxyapigénine ; R1= R3=R5= R8= H, R2= R4= R7= OH, R6= OMe.  

96    Apigénine-6-C-β-glucopyranosyl-8-C-β-apiofuranoside ;  

        R3= C-Glu, R5= C-Apiofuranoside, R1=R6=R8= H, R2= R4= R7= OH. 

97    Apigénine-7-O-β-D-methylglucuropyranoside ;  

        R1= R3=R5=R6=R8= H, R2= R7= OH, R4= O-Methyl-Glu. 

98    Apigénine-7-O-β-D-glucopyranoside ; 

        R1= R3=R5=R6=R8= H, R2= R7= OH, R4= O-Glu. 

99   5-méthoxyapigénine-7-O-β-D-glucopyranoside ;  

R1= R3=R5=R6=R8= H, R2= OMe, R7= OH, R4= O-Glu.  

100    Apigénine-4’-(6’’-methylglucopyranoside) ; 

        R1= R3=R5=R6=R8= H, R2= R4= OH, R7= O-Methyl-Glu. 

101    Apigénine-6, 8-di-C-glucoside (Vicenine 2) ; 

         R3= C- Glu, R5= C- Glu, R1=R6=R8= H, R2= R4= R7= OH. 

 

O

O

R1

H

H

R6

R7

R8

R5

R4

R3

R2  

 

102    Axillarine; R1= R3 = OMe, R5= R6= H, R2=R4= R7= R8= OH. 

103    Axillarine-7-O-glucoside;  

           R1= R3 = OMe, R5= R6= H, R2= R7= R8= OH, R4= O-Glu. 
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104    Axillarine-7-O-galactoside; 

          R1= R3 = OMe, R5= R6= H, R2= R7= R8= OH, R4= O-Gal. 

 

O

O

R1

H

H

R6

R7

R8

R5

R4

R3

R2  

105    Centaureidine; R1= R3 = R7= OMe, R5= R6= H, R2=R4= R8= OH. 

106    Centaureidine-7-O-β-D-glucopyranoside;  

          R1= R3 = R7= OMe, R5= R6= H, R2= R8= OH, R4= O-Glu. 

107    Centaureidine-7-(6’’-sinapyl-O-β-D-glucopyranoside) (Algérianine) ; 

          R1= R3 = R7= OMe, R5= R6= H, R2= R8= OH, R4= O-Sinapyl-Glu. 

108    Centaureine ; R1= R3 = R7= OMe, R5= R8= H, R2= R6= OH, R4= O-Glu. 

  

O

O

R1

H

H

R6

R7

R8

R5

R4

R3

R2  

109    Chrysine; R1= R3= R5= R6= R7= R8= H, R2= R4= OH 

110   Chrysoeriol; R1= R3= R5= R8= H, R2= R4= R7= OH, R6= OMe. 

111    Chrysoeriol-7-O-β-glucoside;  

          R1= R3= R5= R8= H, R2= R7= OH, R6= OMe, R4= O-Glu 

112    Chrysoeriol-7-O-rutinoside;  

           R1= R3= R5= R8= H, R2= R7= OH, R6= OMe, R4= O-Rut. 
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O

O

R1

H

H

R6

R7

R8

R5

R4

R3

R2  

113    Cirsiliol; R1= R5= R8= H, R2= R6= R7= OH, R3= R4= OMe. 

114    Cirsilineol; R1= R5= R8= H, R2= R7= OH, R3= R4= R6= OMe.    

115    Cirsimaritine; R1= R5= R6= R8= H, R2= R7= OH, R3= R4= OMe.     

116    Corniculatusine; R1= R2= R4= R6= R7= OH, R3= R8= H, R5= OMe. 

117    Desmethoxycentaureidine; R1= R5= R8= H, R2= R4= R6= OH, R3= R7= OMe. 

 

O

O

H

H

R6

R7

R8

R5

R4

R3

R2  

118   Eriodictyol-7-O-β-D-gluconopyranoside;  

          R2= R7= R8= OH, R3= R5= R6= H, R4= O- Gluc. 

 

O

O

R1

H

H

R6

R7

R8

R5

R4

R3

R2  

119    Ermarine; R1= R7= OMe, R3= R5= R6= R8= H, R2= R4= OH. 

120    Eupatorine; R1= R5= R6= H, R2= R8= OH, R3= R4= R7= OMe. 

121   Eupatiline; R1= R5= R8= H, R2= R4= OH, R3= R6= R7= OMe. 

122  Genkwanine; R1= R3= R6= R8= H, R2= R7= OH, R4= OMe.   
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O

O

R1

H

H

R6

R7

R8

R5

R4

R3

R2  

 

 123    Hispiduline; R1= R5= R6= R8= H, R2= R4= R7= OH, R3= OMe.   

124   Hispiduline-7-O-β-D-glucuronopyranoside;  

         R1= R5= R6= R8= H, R2= R7= OH, R3= OMe, R4= O-Gluc. 

125   Hispiduline-7-O-β-D-methylglucuronopyranoside;  

         R1= R5= R6= R8= H, R2= R7= OH, R3= OMe, R4= O-Methyl-Gluc 

126   Hispiduline-7-O-β-D-glucopyranoside; 

         R1= R5= R6= R8= H, R2= R7= OH, R3= OMe, R4= O-Glu. 

 

O

O

R1

H

H

R6

R7

R8

R5

R4

R3

R2  

 

127    Isokaemferide; R1= OMe, R3= R5= R6= R8= H, R2= R4= R7= OH.    

128   Isokaemferide-7-O-methylglucuronide; 

         R1= OMe, R3= R5= R6= R8= H, R2= R7= OH, R4= O-Methyl-Gluc.  

129   Isoorientine-2’’-(4’’’-hydroxybenzoate); 

R1= R5= R8= H, R2=R4= R6= R7= OH, R3= C-2’’-(4’’’-hydroxybenzoate)-Glu  

130   Isokaemferide-7-O-glucuronide;  

R1= OMe, R3= R5= R6= R8= H, R2= R7= OH, R4= O-Gluc.  

131   Isoorientine; R1= R5= R8= H, R2=R4= R6= R7= OH, R3= C-Glu  

132   Isorhamnetine; R1= R2= R4= R7= OH, R3= R5=R8= H, R6= OMe. 

133   Isoshaftoside; R1= R6=R8= H, R2= R4= R7= OH, R3= C-Arab, R5= C-Glu. 

134  Isovitéxine; R1= R5=  R6= R8= H, R2= R4= R7= OH, R3= C-Glu.   
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O

O

R1

H

H

R6

R7

R8

R5

R4

R3

R2  

   

135    Jaceidine; R1= R3= R6= OMe, R2= R4= R7= OH, R5= R8= H.   

136    Jaceosidine; R1= R5= R8= H, R3= R6= OMe, R2= R4= R7= OH.     

137    Jaceosidine-7-O-glucoside; 

          R1= R5= R8= H, R3= R6= OMe, R2= R7= OH, R4= Glu. 

138     Kaempferide; R1= R2= R4= OH, R3= R5=R6= R8= H, R7= OMe.   

 

O

O

R1

H

H

R6

R7

R8

R5

R4

R3

R2  

139    Kaempférol; R1= R2= R4= R7= OH, R3= R5=R6= R8= H.    

140    Kaempférol-3-O-rutinoside;  

          R1= O-Rut, R2= R4= R7= OH, R3= R5=R6= R8= H.     

141    Kaempferol-3, 6-dimethylether;  

          R1= R3= OMe, R2= R4= R7= OH, R5=R6= R8= H.        

142   Kaempferol-7-O-glucoside;  

          R1= R2= R7= OH, R3= R5=R6= R8= H, R4= O-Glu. 
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O

O

R1

H

H

R6

R7

R8

R5

R4

R3

R2  

  

143    Lutéoline; R1= R3= R5= R8= H, R2= R4= R6= R7= OH. 

144    Luteoline-4’-O-β-glucopyranoside;  

          R1= R3= R5= R8= H, R2= R4= R6= OH, R7= O-Glu. 

 

O

O

H

H

R6

R7

R8

R5

R4

R3

R2  

   

145    Montanoside; R2= R7= OH, R3= R5= R6= R8= H, R4= O-Apiose- Gluc. 

146    Naringenine-7-O-β-D-glucuronopyranoside; 

           R2= R7= OH, R3= R5= R6= R8= H, R4= O-Gluc. 

 

O

O

R1

H

H

R6

R7

R8

R5

R4

R3

R2  

 

147    Nepetine; R1= R5= R8= H, R3= OMe, R2= R4= R6= R7= OH.  

148    Oroxyline A; R1= R5= R6= R7= R8= H, R3= OMe, R2= R4= OH.    

149    Orientine; R1= R3= R8= H, R2= R4= R6= R7= OH, R5= C-Glu. 
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150    Patuletine; R1= R2= R4= R6= R7= OH, R3= OMe, R5= R8= H.   

151    Patuletine-7-O-glucoside;  

          R1= R2= R6= R7= OH, R3= OMe, R5= R8= H, R4= O-Glu.  

152    Patuletine -3, 7-di-O-glucoside; 

          R1= R4= O-Glu, R2= R6= R7= OH, R3= OMe, R5= R8= H. 

  

O

O

R1

H

H

R6

R7

R8

R5

R4

R3

R2  

 

153    Pectolinarigenine ; R1= R5= R6= R8= H, R3= R7= OMe, R2= R4= OH.   

154    Quercetagetine ; R1= R2= R3 = R4= R6= R7= OH, R5= R8= H.   

155    Quercetagetine-7-O-glucoside ;  

           R1= R2= R3 = R6= R7= OH, R4= O-Glu, R5= R8= H.     

156    Quercétine ; R1= R2= R4= R6= R7= OH, R3 = R5= R8= H. 

157    Quercétine-3-O-glucoside ;  

           R1= O-Glu, R2= R4= R6= R7= OH, R3 = R5= R8= H. 

 

O

O

R1

H

H

R6

R7

R8

R5

R4

R3

R2  

158    Salvigenine; R1= R5= R6= R8= H, R3= R4= R7= OMe, R2= OH. 

159    Shaftoside; R1= R6 = R8= H, R2= R4= R7= OH, R3 = R5= C-Glu. 
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O

O

R2

HO

R1

OH

H

 

 

160   Tenaxine II; R1= OMe, R2= OH. 

 

O

O

R1

H

H

R6

R7

R8

R5

R4

R3

R2    

161   3’-O-méthyleupatorine; R1= R5= H, R2= R8= OH, R3= R4= R6= R7= OMe. 

O

O

R2

HO

R1

OH

H

 

162    5, 7, 2’-trihydroxyflavone; R1= H, R2= OH. 

  

O

O

R1

H

H

R6

R7

R8

R5

R4

R3

R2  

163    5-hydroxy-6, 7, 3’, 4’-tetramethoxy flavone; 

          R1= R5= R8= H, R2= OH, R3= R4= R6= R7= OMe. 

164    5, 7, 8-trihydroxy-3’-rhamnosylflavone;  

          R1= R3= R7= R8= H, R2= R4= R5= OH, R6= O-Rha.  
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165    4’-methylgossypetine; R1= R2= R4= R5= R6= OH, R3= R8= H, R7= OMe.   

166    7, 3’, 4’-trimethoxyquercetine;  

          R1= R2= OH, R3 = R5= R8= H, R4= R6= R7= OMe. 

 

 

O

O

R1

H

H

R6

R7

R8

R5

R4

R3

R2  

167    6-méthoxyisoprotal ; R1= R2= R5= R6= R8= H, R3= R4= OMe, R7= OH.   

168    6-méthoxykaempferol ; R1= R2= R4= R7= OH, R3= OMe,  R5=R6= R8= H.    

169    6-méthoxykaempferol-7-O-glucoside ;  

           R1= R2= R7= OH, R3= OMe, R4= O-Glu,  R5=R6= R8= H.    

170    3, 7, 4’-trimethoxykaempferol;  

           R1= R4= R7= OMe, R2= OH, R3= R5=R6= R8= H.   

  

O

O

R1

H

H

R6

R7

R8

R5

R4

R3

R2  

171     6-méthoxyisokaempferide; R1= R3= OMe, R5= R6= R8= H, R2= R4= R7= OH.    

172    3, 7, 8, 4’-tetraméthylgossypetine;  

           R1= R4= R5= R7= OMe, R2= R6= OH, R3= R8= H  

173     5, 4’-dihydroxy-6, 7, 3’-triméthoxyflavone;  

           R1= R5= R8= H, R2= R7= OH, R3= R4= R6= OMe.  

174    7, 4’-dihydroxy-5-méthoxyflavone; 

           R1= R3= R5= R6= R8= H, R2= OMe, R4= R7= OH.    
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II.3. Intérêt thérapeutiques du genre Centaurea et de ses principaux métabolites 

secondaires 

Dans la littérature, plusieurs espèces du genre Centaurea sont référenciées 

pour large utilisation en médecine traditionnelle [68-69], Notons par exemple : 

• Centaurea iberica Trev.ex Sprengel utilisée pour les traitements des abcès, et 

l’asthme [68]. 

• Centaurea calcitrapa L., Centaurea jacea L. et Centaurea sinaica sont 

utilisées dans le traitement de la fièvre [68]. 

• Centaurea melitensis et Centaurea pallascens, elles sont très connues pour ses 

activités diurétiques, digestives et antidiabétiques [69]. 

De plus, plusieurs études récentes ont montrées l’activité anti inflammatoire 

des centaurées (Centaurea ainetensis, Centaurea tchihatcheffii Fischer…) [70,71], 

antibacterienne de l’extrait méthanolique du Centaurea diffusa [72] et antipyretique  

du Centaurea calcitrapa et Centaurea jacea [73]. 

Dans le cadre de l’étude de la biodiversité de la flore algérienne, le genre 

Centaurea présente un grand intérêt, notamment comme source de sesquiterpènes 

lactones et flavonoïdes, en effet, les études précédentes ont montrés que les extraits 

chloroformes de deux centaurées algériennes, Centaurea furfuracea, Centaurea 

musimumom ont des activités anti-plasmodiale et cytotoxique importantes [4, 13]. 

Aux cours de ces dernières décennies, l’investigation biologique des extraits et 

des constituants chimiques du genre Centaurea, a montrée  qu’ils possèdent diverses 

activités biologiques, notamment l’activité anti oxydante : à titre d’exemple : 

En Turquie, des études réalisées sur les extraits de cinq centaurées concernant 

l’activité antioxydante (voir Tableau-ci-dessous), ont permet de dégager que les 

composés phénoliques et flavoniques sont responsables de la capacité antiradicalaire 

totale des plantes [74]. 
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Tableau 4 : Activité antioxydante, contenance en composés polyphénoliques et 

flavoniques des centaurées étudiées 

 

Espèces Composés 

polyphénoliques 

Flavonoïdes IC50 (µg/ml) 

 

C. amanicola 

C.cheirolopha 

C. kurdica 

C. rigida 

C. ptosimopappoide 

 

104,596±7,674 

175,404±3,908 

135,707±0,463 

113,586±2,018 

82,273±4,762 

 

134, 252±0,615 

245,035±5,042 

165,209±2,214 

76,252±2,214 

156,165±0,738 

 

581,358±3,033 

227,448±2,136 

367,711±2,652 

475,056±0,345 

745,133±20,904 

 

 

Une synthèse de quelques études concernant les molécules bioactives isolées 

du genre Centaurea est présentée dans le tableau suivant : 
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Tableau 5 : Quelques molécules bioactives isolés des centaurées 

 

Structures Nom de la molécule Origines 

& Références 

Tests et activités 

développés 

(47) 

 

(107) 

 

(105) 

 

(139) 

 

(145) 

 

(60) 

 

 

(61) 

 

 

(87) 

 

 

(24) 

 

 

 

 

(60) 

(61) 

(74) 

 

 (Aguérine B) 

 

(Algérianine) 

 

(Centaureidine) 

 

(Kaempférol) 

 

(Montanoside) 

 

(Solstitialine A) 

 

 

(Acetylsolstitialine) 

  

  

(15-nor-guaianolide) 

 

 

 (8α-O-(4-hydroxy-2-

méthylènebutanoyloxy) 

mélitensine  

 

 

(Solstitialine A) 

(Acetylsolstitialine) 

(Chlorojanérine) 

 

C. deflexa [25] 

 

C. Africana [51] 

 

C. jacea L. [31] 

 

C. urvillei  [67] 

 

C. montana [3] 

 

C.depressa 

C. solstitialis [26] 

 

C.depressa 

C. solstitialis [26] 

 

C.deflexa [25] 

 

 

C. pullata [16] 

 

 

 

 

C. solstitialis [75] 

Antiproliférative  

 

Cytotoxique  

 

Antiproliférative 

et cytotoxique  

Antiprotesomale  

 

Antioxydante et 

cytotoxique  

Antinociceptive 

et antipyrétique  

 

Antinociceptive 

et antipyrétique  

 

Antiproliférative  

 

 

Antimicrobienne 

et antifongique  

 

 

 

Antiulcérogène 
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Chapitre III. Etude chimique de l’espèce

 

III.1. Place dans la systématique

Embranchement : Angiospermeae

Classe : Dicotyledoneae

Ordre : Asterales

Famille 

Sous

 

III.2. Description botanique de l’espèce 

C’est une plante annuelle, à tiges dressées, raides et parcourues par des ailes étroites, 

les feuilles inferieures disposées

les fleurs jaunes glanduleuses en capitule
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Partie expérimentale

Etude chimique de l’espèce : Centaurea melitensis L. 

Place dans la systématique  

: Angiospermeae 

: Dicotyledoneae 

: Asterales 

 : Astéraceae 

Sous-Famille : Cynareae 

Genre : Centaurea 

Espèce : melitensis L. 

Description botanique de l’espèce Centaurea melitensis L. 

C’est une plante annuelle, à tiges dressées, raides et parcourues par des ailes étroites, 

disposées en rosette, vert-foncées, dentées-découpées à mucrons noirs, 

les fleurs jaunes glanduleuses en capitules solitaires ou agrégés [1]. 

: Photo d’un champ du Centaurea melitensis L.
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C’est une plante annuelle, à tiges dressées, raides et parcourues par des ailes étroites, 

découpées à mucrons noirs, 

 

L. 



 

 B : Photo de la fleur                

 

 

Figure 1

 

III.3. Etudes phytochimiques antérieures sur l’espèce 

Les travaux effectués 

évidence la présence de sesquiterpènes lactones 

Le squelette des germanocranolides est représenté par l’onopordopicrine

principal de l’extrait diéthyléther avec 38%, suivi par l’

2  3% [2]. 

Partie expérimentale

                                                

: Photo de la fleur                                                   C : Photo de la tige

Figure 1 : Présentation du Centaurea melitensis L.

Etudes phytochimiques antérieures sur l’espèce Centaurea melitensis

travaux effectués sur l’espèce Centaurea melitensis L. ont permis de mettre en 

évidence la présence de sesquiterpènes lactones [2,3] et des flavonoïdes [4,5

Le squelette des germanocranolides est représenté par l’onopordopicrine 3 

ther avec 38%, suivi par l’arctiopicrine 8% puis
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: Photo de la tige 

 

L. 

Centaurea melitensis L. 

ont permis de mettre en 

[4,5]. 

 comme constituant 

8% puis le salonitenolide  
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O

O

O

HO

OH

O

 

• Arctiopicrine. 

 

Les élémanolides isolés du Centaurea melitensis L. sont la 11,13-dehydromélitensine 

22, la mélitensine 23 et son dérivé : Le β-hydroxyisobuturatemélitensine [3]. 

  

   O

O
H

O

HO

OH

O

 

• β-hydroxyisobuturatemélitensine 

 

Concernant les flavonoïdes, les études phytochimiques sur la même espèce, ont décrit 

la richesse et la diversité par ces métabolites secondaires notamment les glycosylés soit O-

glycosylés (Hispiduline-7-O-rutinoside 175, Lutéoline-4’-O-arabinose 176, Lutéoline-7-O-

glucoside 177, Myrécétine-3, 5’-dimethylether-7-O-glucoside 178) ou C-glycosylés 

(Apigénine-6,8-di-C-glucoside (Vicenine-2-) 101, Lutéoline-6-C-glucoside (Isoorientine) 

131, Schaftoside 159, Népétrine  179) [4,5].  
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O

O

R1

H

H

R6

R7

R8

R5

R4

R3

R2  

 

Structures R1 R2 R3 R4 R5 R6 R7 R8 

175 H OH OMe O-Rut H H OH H 

176 H OH H OH H OH O-Ara H 

177 H OH H O-Glu H OH OH H 

178 OMe OH H O-Glu H OH OH OMe 

179 H OH OMe O-Glu H OH OH H 

 

             

I II.4. Matériels et méthodes  

Les parties aériennes de Centaurea melitensis L. ont été récoltées au mois de Juin 

2008 dans la région de Boussaâda, la plante a été identifié par le botaniste Dr Gérard De 

Belair (Département de biologie, Université d’Annaba). 

 

III.5. Analyse chimique  

III.5.1. Extraction de Centaurea melitensis L. 

Après  la  cueillette  en  période  de  floraison,  les  différents  organes  des  parties  

aériennes  du  matériel  végétal (fleurs, feuilles, tiges) sont séparés et séchés  dans un endroit 

frais et aéré à l’abri  des rayons solaires et de l’humidité. 1070 g de la matière végétale sont  

mises  à  macérer  à  température  ambiante  3×24 h  Après  concentration  à  une  température  

n’excédant  pas  45°C,  la  solution  alcoolique  réduite  à  environ 150 ml est diluée avec de  

l’eau distillée à raison de 400 ml par kg de matière sèche puis  additionnée  d’acétate  de  

plomb  [(CH3COO)4Pb]  pour  éliminer  la  chlorophylle  par  précipitation [6].  

Après filtration, la solution devenue brune a subi des extractions successives de type 

liquide-liquide en utilisant des  solvants de polarité  croissante  en  commençant par  le  

dichlorométhane, puis  l’acétate d’éthyle et en dernier le n-butanol. Les trois phases 

organiques ainsi obtenues (dichlorométhane, acétate d’éthyle et n-butanol) sont  séchées par 
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du  sulfate de sodium anhydre, puis  filtrées, concentrées à  sec  sous  pression  réduite   

donnant  les  extraits  correspondants.   

La figure suivante résume les différentes étapes de cette extraction : 
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                                  Figure 2 : Organigramme d’extraction du Centaurea melitensis L. 
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III.5.2. Séparation et purification des composés de l’extrait dichlorométhane : 
 

Le premier fractionnement de l’extrait CH2Cl2 (9g) est réalisé sur une colonne de gel 

de silice (Powder 4-6%, 0,04-0,063mm) préparée dans le dichlorométhane, l’élution a été 

faite à l’aide d’un mélange (CH2Cl2-Acétone) avec des polarités croissantes et un 

fractionnement tous les 150 ml. Les fractions recueillies sont regroupées suivant la similitude 

de leur profil chromatographique sur couche mince, les plaques sont visualisées sous lampe 

UV (254 et 365 nm) puis révélées avec un révélateur à base d’acide sulfurique et chauffées à 

100 °C pendant 3 min. 

Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau suivant : 

Tableau 1 : Fractionnement de l’extrait dichlorométhane 

 

 
Lot de fractions 

 
N° de la fraction 

Système d’élution 
 

%CH 2Cl2 %Acétone 
1-27 
28-30 
31-48 
49-59 
60-77 
78-90 
91-96 
97-120 
121-135 
136-143 
144-157 

F1 
F2 
F3 
F4 
F5 
F6 
F7 
F8 
F9 
F10 
F11 

100 
95 
90 
85 
80 
75 
70 
65 
60 
55 
50 

0 
5 
10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
50 

 
 

• Etude des fractions : F2, F3, F4, F6, F7  

� La fraction F2 (400mg) a subit une séparation chromatographique sur colonne en 

utilisant le gel de silice (Powder 4-6%, 0,04-0,063mm)  comme phase stationnaire, 

l’élution a été réalisé par l’hexane-acétate d’éthyle avec des polarités croissantes, la 

purification des fractions intermédiaires sur plaques préparatives de gel de silice 

(Silica gel GF, 1500Microns) en utilisant le système (CH2Cl2-Acétone ; 90 :10) a 

donné les deux produits SL-1 et SL-2. 

� La fraction F3 a été rechromatographiée sur colonne de Séphadex LH-20 en utilisant le 

méthanol comme éluant a donné le produit FL-3 et FL-4. 
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� La fraction F4  a subit une séparation chromatographique sur plaques préparatives de 

gel de silice (Silica gel GF, 1500Microns)  en utilisant le système (n-hexane-Acétate 

d’éthyle ; 50 : 50) qui a mené au produit SL-4. 

� La fraction F6 ; renferme un produit majoritaire SL-6 qui a été précipité sous la forme 

cristalline. 

� La fraction F7 a subit une séparation sur plaques préparatives de gel de silice (Silica 

gel GF, 1500Microns) éluées par le système (hexane-AcOEt ; 50 :50), qui a menée au 

produit SL-7. 

 

III.5.3. Séparation et purification des composés de l’extrait acétate d’éthyle  

Environ 8g de l’extrait acétate d’éthyle sont déposés sur colonne de gel de silice (type 

60, 230-400 mesh, Merck) préparée dans l’hexane, l’élution a été faite à l’aide d’un mélange  

(n-hexane-acétate d’éthyle-MeOH) avec des polarités croissantes, les fractions recueillies 

(150ml) ont été rassemblées sur la base d’analyse par CCM analytiques à l’aide d’une lampe 

UV (254 et 365 nm) et la révélation par un révélateur à base d’acide sulfurique et chauffage à 

100°C pendant 3 min. 

Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau suivant : 

Tableau 2 : Fractionnement de l’extrait acétate d’éthyle 

 
 

Lot de fractions 
 

N° de la fraction 
Système d’élution 

% Hexane % acétate d’éthyle % Méthanol 

1-10 
11-22 
24-31 
32-43 
44-51 
52-55 
56-60 
61-73 
74-79 
80-90 
91-96 
97-106 
107-118 
119-122 
122-126 
127-137 
138-141 
142-148 
149-161 

F1 
F2 
F3 
F4 
F5 
F6 
F7 
F8 
F9 
F10 
F11 
F12 
F13 
F14 
F15 
F16 
F17 
F18 
F19 

100 
100 
100 
100 
90 
80 
70 
60 
50 
40 
30 
20 
10 
0 
0 
0 
0 
0 
0 

0 
0 
0 
0 
10 
20 
30 
40 
50 
60 
70 
80 
90 
100 
80 
70 
60 
50 
0 

0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
20 
30 
40 
50 
100 
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Seules les fractions F9 et F12, ont été étudiées. 

� La fraction (F9, 44 mg) a été rechromatographiée sur plaques préparatives de gel de 

silice (Silica gel GF, 1500Microns) en utilisant le système (hexane : acétate d’éthyle ; 

50 :50) et a donné le produit FL-2. 

� La fraction F12 a été rechromatographiée sur plaques préparatives de gel de silice 

(Silica gel GF, 1500Microns)  en utilisant le système (CH2Cl2 : MeOH ; 80 :20) et a 

donné le produit FL-2’ . 

 

III.5.4. Séparation et purification des composés de l’extrait n-butanolique  

L’extrait n-butanolique (8g) a été chromatographié sur colonne de polyamide SC-6, 

montée dans le toluène, l’élution a été faite par le toluène enrichi progressivement en 

méthanol, et terminée par le méthanol pur. Les fractions sont réunies suivant leur 

chromatogramme sur couche mince.  

Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau suivant : 

Tableau 3 : Fractionnement de l’extrait n-butanolique 

 
 

Lot de fractions 
 

N° de la fraction 
Système d’élution 

 
% Toluène % Méthanol 

1-3 
4-11 
12-16 
17-21 
22-27 
28-31 
32-35 
36-41 
42-49 
50-54 
55-59 
60-63 
64-69 
70-78 
79-84 
85-87 
88-90 

F1 
F2 
F3 
F4 
F5 
F6 
F7 
F8 
F9 
F10 
F11 
F12 
F13 
F14 
F15 
F16 
F17 

100 
98 
95 
93 
90 
85 
80 
75 
70 
65 
60 
55 
50 
40 
30 
20 
0 
 

0 
2 
5 
7 
10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
50 
60 
70 
80 
100 

 
� La fraction F13 a été rechromatographiée sur plaques préparatives de polyamide (DC6) 

avec le système (H2O-MeOH-Mec-Acétylcétone : 13.3.3.1) et donnée  trois 

flavonoïdes à l’état pur (en cours de l’identification). 
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CHAPITRE IV 

IDENTIFICATION STRUCTURALE DES 

PRODUITS ISOLÉS 



 
Chapitre IV. Identification structurales 

 

IV.1. Identification structurale des produits isolés de la phase dichlorométhane

IV.1.1. Identification structurale du

Le spectre RMN-13C (

175, 94 (ester) et l’autre à δ 169, 78

 

Spectre n°1 : RMN-13C (100 MHz, CDCl

  

Le spectre relatif à la séquence DEPT 135

méthyles, cinq méthylènes dont un éthylénique (double liaison 

six méthines dont deux éthyléniques et deux oxygénés, et confirme la présence de cinq 

carbones quaternaires dont trois éthyléniques.
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structurales des produits isolés 

V.1. Identification structurale des produits isolés de la phase dichlorométhane

Identification structurale du  produit SL-1 : 

(Spectre n°1), montre la présence de deux carbon

δ 169, 78 ppm (ester α, β insaturé).  

(100 MHz, CDCl3) du produit SL-1 

Le spectre relatif à la séquence DEPT 135 (Spectre n°2), montre la présence de

cinq méthylènes dont un éthylénique (double liaison exocyclique)

nes dont deux éthyléniques et deux oxygénés, et confirme la présence de cinq 

carbones quaternaires dont trois éthyléniques. 

11 C-10 
C-1  
    C-5  

C-13 C-8 

C-15

C

C-6 

O

13

1'
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V.1. Identification structurale des produits isolés de la phase dichlorométhane : 

deux carbonyles : l’un à δ 

 

, montre la présence de : trois 

exocyclique) et un oxygéné, 

nes dont deux éthyléniques et deux oxygénés, et confirme la présence de cinq 

15 

C-7  C-9 

C-3 

C-2’ 

C-2 

C-3’ C-4’ 

C-14 
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Spectre n°2 : DEPT 135 (100 MHz, CDCl3) du produit SL-1  

 

En tenant compte de la présence des oxygènes dans la molécule, on a la formule brute 

C19H26O5.  

L’examen des déplacements chimiques sur le spectre RMN-13C, montre que parmi les 

sept insaturations indiquées par cette formule brute, cinq ont été présentes comme des liaisons 

multiples (trois doubles liaisons dont une exocyclique et deux fonctions carbonyles) indiquant 

la nature bicyclique de la molécule. 
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Spectre n°3 : RMN-1H (400 MHz, CDCl3) du produit SL-1 

 

L’inspection des données de la RMN-1H (spectre n°3) et 13C de SL-1, montre les 

signaux caractéristiques de l’Isobutyrate ; (1H : δ 1,11 d (J= 7,0 Hz), H-4’, 3H ; 1,14 d (J= 7,0 

Hz), H-3’, 3H et 2,52 m, H-2’, 1H, 13C : 18, 50, C-4’ ; 19, 22, C-3’ ; 34, 07, C-2’ et 175, 94, 

C-1’) ppm [1-4], dont la confirmation est aisée grâce à la corrélation observée entre le proton 

H-2’ et les deux méthyles dans le spectre COSY 1H-1H (spectre nº 5) (L’étalement  de la zone 

0,00-5,20 ppm). 

O

O

1' 2'

4'

3'

 

Figure 1 : Structure de l’unité de l’isobutyrate 
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L’étalement du spectre COSY 1H-1H dans la zone (0,00 - 5,20 ppm) 

 

D’après les données de la RMN-13C et de la séquence DEPT 135 montrant la présence 

de 19 signaux et après la soustraction des quatre résonnances caractéristiques de l’unité de 

l’isobutyrate, les 15 signaux restant ne peuvent être engagés que dans un squelette 

sesquiterpènique à deux cycles comme signalé précédemment. 

En se basant sur l’examen détaillé des spectres RMN-1H, 13C et par analogie à la 

bibliographie cette molécule ne peut être qu’un germacranolide renfermant deux doubles 

liaisons en ∆1(10) et ∆4 [1-8].  
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Figure 2 : Squelette de base des germacranolides 
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(H-5, H-6) 
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On peut en trouver la confirmation en regardant aux quatre signaux résonnants à δ 

143,88, C-4 ; 132,50, C-10 ; 129,47, C-1 ; 128,68, C-5 dans le spectre 13C, et en observant les 

corrélations directes des deux derniers (C-1, C-5) dans le spectre HSQC  (spectre n°4).  

 

 

Spectre n°4 : HSQC (400 MHz, CDCl3) du produit SL-1 

 

Ainsi l’enregistrement du spectre RMN-1H a donné les signaux caractéristiques des 

protons éthyléniques H-1 et H-5 dans la zone (4,60 à 5,80 ppm), notamment le doublet 

typique attendu pour H-5 (J= 9,8 Hz) à 4,75 ppm [1-8].  

D’un autre coté, les résultats obtenus à partir des expériences de RMN-1H, 13C et 

DEPT 135, ont montrés la présence d’une lactone α, β insaturé fermée en C-6 ; Ceci est 

confirmé par le triplet apparait à δ 5,02 ppm attribué au proton H-6 porté par le carbone de 

fermeture couplé qu’à deux noyaux en position axiale par rapport à lui.  

En se basant sur la supposition que H-7 admet une stéréochimie α, H-6 doit être 

orienté β, en effet la valeur large de la constante de couplage (J5,6= J6,7= 8,8 Hz) suggère 
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l’orientation anti-periplanaire de ces deux protons (H-6,H-7), d’une part, et indique 

l’orientation trans-diaxiale des protons (H-5, H-6) d’autre part [1-8]. 

L’orientation de ces trois noyaux (H-5, H-6 et H-7) est en accord avec les arguments 

biogénétiques observés pour les germacranolides du genre Centaurea [7-12]. 

Après l’attribution de H-5 (d, J= 9,8 Hz, δ 4,75 ppm), H-6 (t, J= 8,8 Hz, δ 5,02 ppm) 

et H-7 (δ 2,96 ppm) il devient aisé d’attribuer les signaux de H-8, H-9α et H-9β grâce au 

spectre COSY 1H-1H (Spectre nº5). 

 

 

Spectre n° 5: COSY 1H-1H (400 MHz, CDCl3) du produit SL-1 

 

Un examen approfondi de ce spectre montre une corrélation entre H-7 à δ 2,96 ppm et 

un signal masqué à δ 4,98 ppm qui doit être H-8 qui est corrélé avec le carbone résonnant à δ 

72,22 ppm dans le spectre HSQC, l’attribution de H-8 dans le spectre COSY 1H-1H permet de 

localiser H-9β à δ 2,34 ppm, lequel mène à H-9α à δ 2,44 ppm sur le même spectre. 

Le signal à δ 4,91 ppm est attribuable au proton H-1 grâce à sa corrélation avec le 

carbone placé à δ 129,47ppm dans le spectre HSQC, ce dernier proton permet d’identifier H-

2α et H-2β situés dans l’intervalle 2,10-2,17 ppm, cette supposition est confirmé par les 
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corrélations de ces noyaux avec le même carbone résonnant à δ 26,25 ppm dans le spectre 

HSQC. 

Suite à la corrélation observée entre H-1 et le méthyle situé à δ 1,43 ppm dans le 

spectre COSY 1H-1H, il apparait que ce dernier ne peut être que le méthyle-14 d’un 

germacranolide que l’on placerait en C-10. 

 

 

L’étalement du spectre nº5 dans la zone (1H : 0,00-3,05 ppm ; 13C : 0,00-70 ppm) du 

produit SL-1 

 

Le spectre RMN-1H montre encore un système AB à (δ 4,25 d, J= 12,6 Hz et δ 4,02 d, 

J= 13,8 Hz) attribuable aux protons H-15α et H-15β, vu la corrélation de ces derniers avec le 

carbone oxygéné à δ 61,39 ppm dans le spectre HSQC, il en découle qu’un groupement 

hydroxyle OH serait porté par le même carbone, que l’on placerait en C-4.  

Par ailleurs la valeur du déplacement chimique de H-8 (δ 4,98 ppm) est en accord avec 

la localisation du groupement isobutyrate en C-8 (δ 72,22 ppm) [1-8]. 

Ces informations additionnées à celles obtenues par des arguments biogénétiques, 

exigent que le proton H-8 doive être orienté β [1-12]. 

Cette analyse spectroscopique comparée avec celle de la littérature [1-4] mène à la 

structure de 8α-O-isobutyrate salitenolide. 
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Figure 3 : Structure de 8α-O-Isobutyroylsalonitenolide 

Ce produit isolé du genre Onopordon, Cheirolophus et Brachylaena [1-4], n’a jamais 

été isolé du genre Centaurea. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
Partie expérimentale 

87 

 
Les données spectroscopiques de RMN-1H, COSY 1H-1H et RMN-13C, DEPT, HSQC 

sont résumées dans les tableaux suivants : 

Tableau 1 : RMN-1H, COSY1H-1H (400 MHz, CDCl3) de produit SL-1 

   

H δ  ppm J (Hz) COSY 1H-1H 

1 

2α 

2β 

3α 

3β 

5 

6 

7 

8 

9α 

9β 

13α 

13β 

14 

15α 

15β 

2’ 

4’ 

3’ 

4.91 m 

2.1-2.17 m 

 

2.50 m 

1.90 m 

4.75 d 

5.02 t 

2.96 m 

4.98 m 

2.44 m 

2.34 t 

6.28 d 

5.78 d 

1.43 s 

4.25 d 

4.02 d 

2.52 m 

1.11 d 

1.14 d 

 

 

 

 

 

9.8 

8.8 
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7.0 
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Tableau 2 : RMN-13C, DEPT 135 (100 MHz, CDCl3)  et HSQC (400 MHz, CDCl3) de 

produit SL-1 

 

C δ ppm DEPT HSQC 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

1’ 

2’ 

4’ 

3’ 

129.47 

26.25 

34.66 

143.88 

128.68 

76.76 

52.81 

72.22 

48.94 

132.50 

135.37 

169.78 

125.36 

16.74 

61.39 

175.94 

34.07 

19.22 

18.50 

CH 

CH2 

CH2 

C 

CH 

CH 

CH 

CH 

CH2 

C 

C 

C 

CH2 

CH3 

CH2 

C 

CH 

CH3 

CH3 

1 

2α, 2β 

3α, 3β 
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8 

9α, 9β 
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15α, 15β 

 

2’ 

4’ 

3’ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
Partie expérimentale 

89 

 
IV.1.2. Identification structurale du produit SL-2 

Les spectres RMN-1H (spectre nº 9) ,13C (spectre nº6) et DEPT 135 (spectre nº7) 

relatifs au produit SL-2 montrent une grande similitude comparativement à ceux de SL-1.  

Ainsi l’examen simultané de ces  expériences, additionné au spectre HSQC montre la 

présence de : 

 

 

Spectre nº6 : RMN-13C (100 MHz, MeOD) du produit SL-2 

 

• Deux méthyles. 

• Six méthylènes dont un oléfinique, deux oxygénés et trois aliphatiques. 

• Six méthines dont deux oléfiniques, deux oxygénés et deux aliphatiques. 

• Cinq carbones quaternaires sp2 dont deux carbonyles l’un à δ 174,56 ppm (ester) et 

l’autre à δ 170,88 ppm (lactone α, β insaturé).  
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Spectre nº7 : DEPT 135 (100 MHz, MeOD) du produit SL-2 

 

Spectre n°8 : DEPT 90 (100 MHz, MeOD) du produit SL-2 
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Toutes ces informations mènent à la formule moléculaire C19H26O6, soit une molécule 

comporte sept insaturations dont cinq engagées dans les groupements cités précédemment 

(trois doubles liaisons et deux fonctions carbonyles), les deux restantes ne peuvent être 

épuisées que dans les deux cycles du squelette sesquitepènique d’un germacranolide, dont les 

caractéristiques spectroscopiques sont clairs sur le spectre RMN-1H (spectre nº9), avec le 

doublet attribuable au proton H-5 (d, J= 11,4 Hz) à δ 4,83 ppm d’une part, et l’apparition du 

proton H-1 dans la zone (4,65-5,49 ppm) d’autre part [1-8]. 

Le triplet à δ 5,02 ppm (J= 11,4 Hz) sur le même spectre caractéristique du proton 

porté par le carbone de lactonisation (δ 78,59 ppm) ne peut être attribué qu’à H-6, qui doit 

être orienté β. 

La présence d’une lactone Trans 6, 12 est confirmée par la valeur large de la constante 

de couplage J5,6= J6,7= 11,4 Hz et la multiplicité de H-6 (t, J= 11,4 Hz) [1-8].  

 

 

Spectre nº9 : RMN1H du produit (400 MHz, MeOD) SL-2 

 

La seule différence consiste aux signaux relatifs de la chaine latérale qui est attachée 

au carbone C-8 du squelette sesquiterpènique. En effet, on remarque la disparition du doublet 

d’un des deux méthyles de l’isobutyrate de SL-1, et l’apparition de deux systèmes ABX, le 
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premier à δ 3,48 ppm (dd, J= 5,7 ; 11,4 Hz) et le deuxième à δ 3,61 ppm (dd, J= 8,2 ; 11,4 

Hz)  dans le spectre RMN-1H de SL-2, le déplacement chimique de ces signaux sont en faveur 

d’un méthylène oxygéné. 

D’autre part, les données du spectre RMN-13C (spectre nº 6) et de la séquence DEPT 

135 (spectre nº 7) montrent, en effet, l’apparition d’un CH2 à δ 64,81 ppm qui corrèle avec ces 

deux systèmes ABX dans le spectre HSQC (spectre nº 10),  dont Le déplacement chimique 

confirme l’hydroxylation discuté plus haut. De plus la disparition d’un signal relatif d’un 

méthyle est remarquée sur ces spectres (nº 6 et 7).  

 

 

Spectre nº10 : HSQC (400 MHz, MeOD) du produit SL-2 

 

Les signaux de cette chaine latérale ne peuvent être présentes que dans l’unité de 4’-

hydroxybutyrate [1,13], dont l’identification est aisée dans le spectre COSY 1H-1H (spectre nº 

11) grâce à la corrélation nette entre les protons (H-4’) des deux systèmes ABX et le proton 

H-2’ à δ 2,52 ppm, lequel mène au signal intégrant les trois protons (H-3’) du méthyle-3’ qui 

appariaient sous la forme d’un doublet (J= 7,1 Hz) à δ 1,08 ppm dans le spectre RMN-1H. 
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Spectre nº11 : COSY 1H-1H (400 MHz, MeOD)  du produit SL-2 
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Figure 4 : Structure de 4’-hydroxybutyrate 

 

L’attribution des autres différents signaux repose sur la comparaison avec celle du 

produit SL-1, en étudiant approfondiment les spectres RMN 1-D et 2-D (COSY1H-1H, 

HSQC) de SL-2. 

Afin de confirmer les résultats obtenus et de lever les ambiguïtés des signaux masqués, 

nous avons procédé à une expérience HMBC (spectre nº 12), qui montre clairement : 

• Une corrélation entre les protons de CH3 à δ 1,41 ppm et les trois carbones C-10, C-1 

et C-9, cette corrélation confirme la position de ce méthyle en C-10 qui doit être le 

méthyle 14 d’un germacranolide. 
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• Une corrélation entre les protons CH2-O- et les carbones C-4, C-5 et C-3, ces protons 

ne peuvent être que les protons H-15α, H-15β, qu’on les placerait en C-4 de la même 

molécule. 

• Une corrélation entre le proton H-13α et le carbonyle lactonique C-12. 

• Une corrélation entre le proton H-2’ et le carbonyle C-1’ à δ 174,56 ppm d’une part, et 

le carbone C-3’ d’autre part. 

• Une corrélation entre les deux protons H-4’ et les carbones C-3’ (méthyle), et le 

carbonyle C-1’. 

• Une corrélation entre les protons du méthyle (H-3’) et les carbones C-2’, C-4’ et C-1’. 

Toutes ces constatations confirment que SL-1 et SL-2 ont le même squelette de base 

des germacranolides à l’exception des signaux de la chaine latérale. 

 

 

Spectre nº12 : HMBC (400 MHz, MeOD)  du produit SL-2 

 

La localisation de cette chaine latérale en carbone C-8, est un choix raisonnable, que 

l’on justifié par la valeur du déplacement chimique de sa résonnance à δ 74,12 ppm [1-8]. 
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L’ensemble de ces informations comparées avec celles de la littérature [1,13] est en 

complet accord avec la structure de l’arctiopicrine. 
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Figure 5 : Structure de l’arctiopicrine 

Ce dernier a été isolé précédemment de cette espèce [13]. 
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Tableau 3 : RMN-1H, COSY1H-1H et HMBC (400 MHz, MeOD) de SL-2 

 

H δ  ppm J (Hz) COSY 1H-1H HMBC 

1 

2α 

2β 

3α 

3β 

5 

6 

7 

8 

9α 

9β 

13α 

13β 

14 

15α 

15β 

2’ 

4’α 

4’β 

3’ 

4.95 m 

2.20 dt 

2.10 m 

2.50 m 

1.90 br dt 

4.83 d 

5.02 t 

3.12 m 

4.96 m 

2.40 m 

2.40 m 

6.15 d 

5.88 d 

1.41 s 

4.15 d 

3.91 d 

2.52 m 

3.61 dd 

3.48 dd 

1.08 d 

 

5.0 ; 10.7 

 

 

5.7 ; 12.7 

11.4 

11.4 

 

 

8.5 

8.5 

3.5 

1.4 

 

12.8 

12.8 

 

8.2 ; 11.4 

5.7 ; 11.4 

7.1 

H-2α, H- 2β 

H-1, H-3β 

H-3β 

H-3β 

H-2α, H-3α 

H-6 

H-5, H-7 

H-6, H-8 

H-9β 

H-8 

H-8 

H-7 

H-7 

H-1 

H-15β 

H-15α 

H-4’α, H-4’β, H-4’ 

H-2’ 

H-2’ 

H-2’ 

 

 

 

C-3, C-10 

 

 

 

C-15 

 

 

 

C-7, C- 8, C-10, C-14 

 

C-7, C-11, C-12 

 

C-9, C-10 

C-3, C-4, C-5 

C-4, C-5 

C-1’, C-3’ 

C-1’ 

C-1’, C-3’ 

C-1’, C-2’, C-4’ 
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Tableau 4 : RMN-13C, DEPT 135, 90 (100 MHz, MeOD)  et HSQC (400 MHz, MeOD)  de 

SL-2 

 

C δ ppm DEPT HSQC 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

1’ 

2’ 

4’ 

3’ 

130.79 

26.97 

35.27 

144.05 

129.71 

78.59 

53.69 

74.12 

49.47 

132.14 

135.76 

170.88 

126.05 

15.56 

60.86 

174.56 

43.98 

64.81 

12.64 

CH 

CH2 

CH2 

C 

CH 

CH 

CH 

CH 

CH2 

C 

C 

C 

CH2 

CH3 

CH2 

C 

CH 

CH2 

CH3 

1 

2α, 2β 

3α, 3β 

 

5 

6 

7 

8 

9α, 9β 

 

 

 

13α, 13β 

14 

15α, 15β 

 

2’ 

4’α,4’β 

3’ 
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IV.1.3. Identification structurale du produit SL-4. 

Tout indique un mélange de deux produits. Notre approche sera donc de relever 

certaines informations que nous identifions effectivement et d’attendre jusqu’à ce que nous 

ayons d’autres confirmations. 

 

 

Spectre nº 13 : RMN-13C (100 MHz, MeOD) du mélange SL-4 

 

En partant de l’extrémité haute fréquence du spectre 13C (spectre nº 13), on compte 36 

atomes de carbones que nous pouvons répartir comme suit : 

• Quatre résonnances situées dans l’intervalle de δ 166,49 à 176,11 ppm, 

correspondantes aux groupements carbonyles dont deux caractéristiques des γ-lactones 

sesquiterpèniques. 

• Six résonnances relatives aux carbones oléfiniques présentes dans l’intervalle de δ 

138,77 à 147,89 ppm, dont quatre attribuables aux carbones quaternaires et deux 

laissent penser aux méthines caractéristiques des carbones libellés C-1 (δ 147,89  et 

147,84 ppm) des lactones sesquiterpèniques de type élémanolide.  
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• Sept autres situés dans le domaine oléfinique entre δ 112,91 et 125,97 ppm, dont 

quatre (δ 112,95 ; 112,91 ; 113,38 ; 113, 34 ppm) concordent avec les résonnances des 

méthylènes terminaux  que nous pourrions attribuer aux carbones C-2, C-3 

respectivement de deux élémanolides, ce qui confirment notre hypothèse précédente. 

 

O

X

O

1

2

3 6
7

8

9

12

11

4

H

5

10

14

15

13

 

Figure 6 : Structure de base des élémanolides 

 

 

Etalement du spectre nº13 dans la zone 110,00 - 176,50 ppm 

CA : Signaux relatifs aux carbones du produit SL-4A 

CB : Signaux relatifs aux carbones du produit SL-4P 

• Une région aliphatique allant de δ 42,95 jusqu’à 80,12 ppm, comporte 16 atomes de 

carbones, dont sept sont oxygénés. 
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Etalement de spectre nº13 dans la zone 40,00 – 80,20 ppm 

• Trois groupements méthyles entre δ 13,74 et 19,12 ppm. 

 

Etalement de spectre nº13 dans la zone 13,00 – 39,00 ppm 

CA : Signaux relatifs aux carbones du produit SL-4A 

CB : Signaux relatifs aux carbones du produit SL-4P 
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Un regard sur le spectre RMN-1H (spectre nº 14) de ce mélange, révèle une interaction 

inattendue. Il semble que les signaux relatifs aux deux chaines latérales : 4’-

hydroxyméthacrylate [7] et 4’-hydroxybutyrate [1,13] (Figure 4) sont présents : 
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Figure 7 : Structure de 4’-hydroxyméthacrylate 
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Structure de 4’-hydroxybutyrate 

 

 

HA : Signaux relatifs aux protons du produit SL-4A 

HB : Signaux relatifs aux protons du produit SL-4P 

Spectre nº14 : RMN-1H (400 MHz, MeOD) du mélange SL-4 
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Nous commençons avec le singulet large à δ 4,30 ppm, ce signal intégrant deux 

protons, qui ne peuvent être que les protons HA-4’ de la chaine : 4’-hydroxyméthacrylate, 

dont la valeur de déplacement chimique confirme l’ hydroxylation. 

Nous nous attendons donc les deux singulets correspondants aux protons libellés  

HA-3’ à l’extrémité gauche du spectre RMN-1H, entre δ 5,90 et 6,30 ppm. Toutefois, de 

nombreux protons sont intriqués dans cette portion du spectre. 

Comme signalé plus haut, ce spectre montre également les fragments structuraux de la 

chaine : 4’-hydroxybutyrate, avec deux paires de protons détectés sous la forme de 

multiplets ; l’un à δ 3,30 ppm et l’autre à δ 3,70 ppm que nous les libellons HB-4’β et HB-4’α 

respectivement. De plus ce spectre, porte à l’extrémité droite un doublet (J= 6,8 Hz) apparent 

à δ 1,16 ppm, intégrant trois protons qui doivent être les protons HB-3’ du méthyle de la 

chaine supposée. Comme nous nous y attendions, l’absorption complexe à δ 2,70 ppm devrait 

être confronté au proton libellé HB-2’. 

 

 

HA : Signaux relatifs aux protons du produit SL-4A 

HB : Signaux relatifs aux protons du produit SL-4P 

H (gras en italique): Signaux superposés des protons des deux produits SL-4A et SL-4P 

Agrandissement du spectre nº 14 du mélange SL-4. 
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Considérons ensuite les deux singulets à δ 1,19 et 1,21 ppm. Nous avons déjà supposé 

qu’il s’agit de deux élémanolides, ces données ajoutées à la présence de deux carbones 

quaternaires à δ 42,95 et 43,00 ppm orientent vers des structures portants des méthyles 

angulaires, ces deux méthyles représentent les méthyles 14 de ces squelettes. 

Par ailleurs, ce spectre montre un système AB à δ 4,07 et 3,97 ppm (J= 14,9 Hz), 

attribuable, vu la multiplicité, à H-15α et H-15β respectivement, la valeur des déplacements 

chimiques de ces noyaux confirme bien la présence d’un groupement hydroxyle en C-15. Le 

fait que ce mélange soit deux produits de type élémanolide permet l’attribution de deux 

doublets, l’un à δ 2,54 ppm (J= 11,8 Hz) à HA-5 du premier élémanolide, et l’autre à δ 2,51 

ppm (J= 11,7 Hz)  au même proton (HB-5) du deuxième élémanolide.  

Un point important au sujet des lactones sesquiterpèniques est le problème de 

fermeture. Un examen minutieux de la zone [4,25 - 4,75] ppm, nous a permis de voir un 

doublet de doublets à δ 4,50 ppm (J= 11,1 ; 9,8 Hz),  signal attendu pour H-6, que nous 

avions dans un premier temps survolé. Ce signal enregistré signifiant que le proton porté par 

le carbone de la fermeture n’est couplé qu’à deux noyaux en position axiale par rapport à lui. 

Ceci en faveur d’une fermeture en C-6, de plus et sachant que H-6 admet une stéréochimie β, 

donc H-7et H-5 doivent être α.  

Avec ces attributions en main, nous n’avions aucune confirmation qui nous permet de 

connecter ces segments de ces squelettes. 

Jusqu’à maintenant, en se basant sur les informations extraites des deux spectres 

RMN-1H et 13C (voir les tableaux ci-dessous) et par analogie à la bibliographie [1-2, 6, 14] 

nous proposons ces deux structures : 
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Figure 8 : Structure de SL-4A ; 8α- (4’-hydroxyméthacrylate) dehydromelitensine  
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Tableau 5 : RMN-1H (400 MHz, MeOD), RMN-13C, (100 MHz, MeOD) du produit SL-4A 

 

Position δH (J en Hz) δC 

1 

2α et β 

3α 

3β 

4 

5 

6 

7 

8 

9α 

9β 

10 

11 

12 

13α 

13β 

14 

15α 

15β 

1’ 

2’ 

3’α 

3’β 

4’ 

 

5,85 m 

5,05 m 

5,43 br s 

5,06 m 

- 

2,54 d (J= 11,8) 

4,5 dd (J= 11,1 ; 9,8) 

3,11 m 

5,33 m 

2,00 dd (J= 4,1; 12,8) 

1,77 m 

- 

- 

- 

6,07 d (J= 3,1) 

5,62 d (J= 2,9) 

1,21 s 

4,07 d (J= 14,8) 

3,97 d (J= 14,9) 

- 

- 

6,30 d (J= 1,2) 

5,96 d (J= 1,4) 

4,30 s 

147,89 

112,95 

113,38 

 

145,60 

51,89 

80,12 

53,16 

70,93 

46,06 

 

43,00 

138,95 

171,64 

120,28 

 

19,12 

66,71 

 

166,49 

141,66 

125,97 

 

65,20 
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Figure 9 : Structure de  SL-4P ; 8α- (4’-hydroxybutyrate) dehydromelitensine 
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Tableau 6 : RMN-1H (400 MHz, MeOD), RMN-13C, (100 MHz, MeOD) du produit 

SL-4P 

 

Position δH (J en Hz) δC 

1 

2α et β 

3α 

3β 

4 

5 

6 

7 

8 

9α 

9β 

10 

11 

12 

13α 

13β 

14 

15α 

15β 

1’ 

2’ 

3’ 

4’α 

4’β 

 

5,83 m 

5,05 m 

5,43 br s 

5,06 m 

- 

2,51 d (J= 11,7) 

4,5 dd (J= 11,1 ; 9,8) 

3,09 m 

5,27 m 

1,95 dd (J= 4,1; 12,8) 

1,77 m 

- 

- 

- 

6,07 d (J= 3,0) 

5,62 d (J= 2,9) 

1,19 s 

4,07 d (J= 14,8) 

3,97 d (J= 14,9) 

- 

2,70 d 

1,16 d (J= 7,0) 

3,70 m 

3,30 m 

 

147,84 

112,91 

113,34 

 

145,60 

51,84 

80,04 

53,10 

70,41 

45,97 

 

42,95 

138,77 

171,46 

119,79 

 

19,06 

66,71 

 

176,11 

43,78 

13,74 

61,60 
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Notre conclusion est incertaine. En effet plusieurs questions restent en suspend, les 

preuves de cette approche d’élucidation ne reposent que sur les déplacements chimiques et les 

motifs de couplage issus de l’étude des spectres 1-D, ce qui nécessite des analyses détaillées 

univoques avec des expériences 2-D.     

Compte tenu de la complexité des deux structures nous aurons besoin ici d’une autre 

séparation et purification, et plus loin de l’enregistrement des autres spectres RMN mono et 

bidimensionnelles. 

Le mélange a subit alors une autre séparation chromatographique sur deux plaques 

analytiques de gel de silice (Silica gel 60 F254) éluées par le système (CH2Cl2 : Acétone) dans 

les proportions respectives  (8 : 2) pour donner deux produits. Ces résultats laissent attendre 

deux spectres RMN-1H différents. 

 

 

Spectre nº 15 : RMN-1H (400 MHz, MeOD) du produit SL-4A 
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Spectre nº 16 : RMN-1H (400 MHz, MeOD) du produit SL-4P 

 

D’après les données de spectres RMN-1H des deux produits, il apparait clairement que 

leur séparation n’est pas parfaite. En effet, on retrouve tous les signaux relatifs au mélange 

initial (Spectre nº 14). De même, les deux spectres (Spectres nº 15 et 16)  montrent une 

grande similitude dans la distribution des protons. La différence réside dans le fait qu’un 

nouveau signal situé à δ 3,78 ppm est apparu sous la forme d’un singulet, autrement dit nous 

avons un groupement méthoxyle, cela suppose l’ouverture de l’un des deux cycles lactoniques 

pendant l’opération de la séparation. 
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Agrandissement du spectre nº 15 du produit SL4-A 

 

 

Agrandissement du spectre nº16 du produit SL-4P 

OCH3 

OCH3 
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Vu l’importance de ces résultats, et la mise en évidence de problème des quantités et 

des artefacts issus de la séparation, nous n’avons aucun choix : le seul moyen de suivre cette 

étude est de compléter les autres analyses spectrales (DEPT 135, 90 ; COSY ; HSQC ; 

HMBC ; ROESY) de ce mélange. 

Nous somme maintenant prêts à retourner à l’analyse des spectres mono et 

bidimensionnelles enregistrés : 

 

 

HA : Signaux relatifs aux protons du produit SL-4A’ 

HB : Signaux relatifs aux protons du produit SL-4P 

Etalement du spectre nº 15 dans la zone 1,00 – 3,50 ppm  
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HA : Signaux relatifs aux protons du produit SL-4A’ 

HB : Signaux relatifs aux protons du produit SL-4P 

H (gras en italique): Signaux superposés des protons des deux produits SL-4A’ et SL-4P 

Etalement du spectre nº 15 dans la zone 3,60 – 6,60 ppm 

 

D’après les données du spectre 13C (spectre nº 17) et les séquences DEPT 135 et 90 

(spectres nº 18 et 19 respectivement), nous savons déjà que ce mélange présente : 

• Deux résonnances de carbones méthyles (δ 13,85 et 19,13 ppm). 

• Onze résonnances de carbones méthylènes (δ 44,65 ; 44,69 ; 61,49 ; 64,98 ; 67,64 ; 

111,86 ; 111,91 ; 112,02 ; 124,89 ; 129,60 et 129,74 ppm). 

• Huit résonnances de carbones méthines (δ 44,08 ; 56,47 ; 57,38 ; 71,48 ; 71,59 ; 

72,25 ; 148,42 et 148,48 ppm). 

• Sept résonnances de carbones quaternaires (δ 43,26 ; 138,24 ; 140,52 ; 147,03 ; 

165,27 ; 167,00 et 174,90 ppm).  
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CA : Signaux relatifs aux carbones du produit SL-4A’ 

CB : Signaux relatifs aux carbones du produit SL-4P 

C (gras en italique): Signaux superposés des carbones des deux produits SL-4A’ et SL-4P 

Spectre nº 17 : RMN-13C (100 MHz, MeOD) du mélange SL-4 

 

Plus intéressant  et plus utile, comparons les deux sous spectres DEPT 135 et 90 : 

(spectres nº 18 et 19) la résonnance à δ 52,47 ppm dans le spectre DEPT 135 ne peut être 

attribué qu’à un groupement méthoxyle, d’où se pose le problème de l’ouverture d’un cycle 

lactonique des deux élémanolides.   
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Spectre nº 18 : DEPT 135 (100 MHz, MeOD) du mélange SL-4 

 

Spectre nº 19 : DEPT 90 (100 MHz, MeOD) du mélange SL-4 

CA : Signaux relatifs aux carbones du produit SL-4A’ 

CB : Signaux relatifs aux carbones du produit SL-4P 

C (gras en italique): Signaux superposés des carbones des deux produits SL-4A’ et SL-4P 
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Bien que nous connaissions les structures des deux produits de ce mélange, il sera 

logique d’obtenir trente huit (38) atomes de carbones. Dans notre cas le nombre de carbones 

reste incomplet dans tous les enregistrements des spectres 13C. Cette incohérence apparente 

peut s’expliquer par la superposition des pics en raison de la polarité similaire des deux 

sesquiterpènes lactones. Ainsi que le manque de résolution  que nous attribuons à l’effet du 

solvant. 

 

HA : Signaux relatifs aux protons du produit SL-4A’ 

HB : Signaux relatifs aux protons du produit SL-4P 

H (gras en italique): Signaux superposés des protons des deux produits SL-4A’ et SL-4P 

Spectre nº 20 : COSY 1H-1H (400 MHz, MeOD) du mélange SL-4 
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Les données de connectivité issues du spectre COSY1H-1H (spectre nº 20) sont des 

plus rassurantes et nous allons  utiliser le proton H-5 comme point de départ. Ce proton 

apparent vers δ 1,90 ppm, permet de confirmer l’attribution du signal à δ 4,28 ppm, au proton 

H-6, lequel mène au proton H-7, situé vers δ 2,65 ppm, qui est à son retour montre une 

corrélation nette avec le proton à δ 5,47 ppm qui ne peut être que le proton H-8 sur ce même 

spectre.  En outre, ce dernier proton nous aide à localiser les deux protons H-9α et H-9β vers 

δ 1,65 et 1,82 ppm respectivement, dont la corrélation directe à la résonnance du carbone C-9 

à δ 44,69 ppm est appariée dans le spectre HSQC (spectre nº 21). 

D’autre part, nous notons une évidente corrélation entre le proton situé dans la région 

allant de δ 5,79 à 5,83 ppm que nous attribuons à H-1, avec les deux résonnances des protons 

libellés H-2α et H-2β qui sont intriqués vers δ 4,94 à 4,98 ppm, dans le spectre RMN-1H 

(spectre nº 15). 

 

 

HA ; CA : Signaux relatifs aux protons et carbones du produit SL-4A’ 

HB ; CB : Signaux relatifs aux protons et carbones du produit SL-4P 

H, C (gras en italique): Signaux superposés des protons et des carbones des deux produits 

SL-4A’  et SL-4P 

Spectre nº 21: HSQC (400 MHz, MeOD) du mélange SL-4  
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Ces attributions sont également appuyées par l’intermédiaire du spectre HSQC, qui 

présente deux corrélations directes, dont la première entre La résonnance du méthine C-1 vers 

δ 148  ppm et son proton H-1, et la deuxième entre celle du méthylène C-2 vers δ 111 ppm et 

ses protons H-2α et H-2β. 

L’étude du spectre COSY1H-1H (spectre nº 20), montre en plus d’autres corrélations 

allyliques à longue distance entre les protons H-3α et H-3β résonnants à δ 5,38 et 4,98 ppm 

respectivement, et les deux protons H-15α et H-15β localisés à δ 4,02 et 3,92 ppm. Cette 

constatation placerait alors ce groupement hydroxylé en C-4, ce qui concorde avec notre 

élucidation précédente. 

Concernant les deux chaines latérales, les connectivités COSY nous permettent de 

construire les segments de chaque structure, pour plus de clarté : la structure de 4’-hydroxy 

méthacrylate est facilement assurée grâce aux corrélations allyliques observées entre les deux 

protons HA-3’α et HA-3’β situés à δ 6,17 et 5,84 ppm, portés par le carbone CA-3’ apparent à δ 

124,89 ppm dans le spectre HSQC, et le singulet large attribué aux protons HA-4’situés à δ 

4,20 ppm dans le spectre RMN-1H. 

De même, la structure de 4’-hydroxybutyrate est confirmée par les deux taches de 

corrélations entre les deux protons HB-4’α et HB-4’β signalés à δ 3,66 et 3,48 ppm 

respectivement, et le proton libellé HB-2’ lié au carbone CB-2’ résonnant à δ 44,08 ppm, 

d’après le spectre HSQC. Ce dernier proton (HB-2’) nous aide à placer le doublet (J= 6,8) 

intégrant les protons HB-3’du méthyle de cette chaine à δ 1,08 ppm. 

Le retour au spectre HSQC (spectre nº 21), nous a été d’une aide précieuse lors de 

transférer toutes les attributions 1H, aux celles des signaux 13C, dans lequel nous avons 

découvert une tache de corrélation directe entre le singulet intégrant trois protons situé à δ 

3,76 ppm dans le spectre RMN-1H, et le carbone résonnant à δ 52,28 ppm dans la séquence 

DEPT 135, rappelant ainsi la présence d’un groupement méthoxyle. Ce qui confirme d’une 

manière définitive l’ouverture de l’un des deux cycles lactoniques. 

De ce fait, l’analyse spectroscopique de ce mélange, nécessite une expérience HMBC 

(spectre nº 22) pour vérifier et confirmer nos résultats : 

 

 



 
Partie expérimentale 

117 

 

 

HA ; CA : Signaux relatifs aux protons et carbones du produit SL-4A’ 

HB ; CB : Signaux relatifs aux protons et carbones du produit SL-4P 

H, C (gras en italique): Signaux superposés des protons et des carbones des deux produits 

SL-4A’  et SL-4P 

Spectre nº 22: HMBC (400 MHz, MeOD) du mélange SL-4   

L’examen approfondi des données du spectre HMBC (spectre nº 22) montre : 

• Trois corrélations entre les protons HB-3’du méthyle situé à δ 1,08 ppm, et les 

carbones CB-2’, CB-4’, CB-1’ (groupement carbonyle) résonnants à δ 44,08 ; 61,49 ; et  

174,90 ppm respectivement. 

• Deux faibles corrélations entre le proton HB-2’ apparent à δ 2,52 ppm, et les carbones 

libellé CB-3’ (δ 13,85 ppm) et CB-4’. 
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HA ; CA : Signaux relatifs aux protons et carbones du produit SL-4A’ 

HB ; CB : Signaux relatifs aux protons et carbones du produit SL-4P 

H, C (gras en italique): Signaux superposés des protons et des carbones des deux produits 

SL-4A’  et SL-4P 

Etalement du spectre nº 22 dans la zone (1H : δ 0,00 – 2,70 ; 13C : δ 0,00 - 95,00 ppm) 

 

• Des corrélations entre les protons HB-4’α et HB-4’β localisés à δ 3,66 et 3,50 ppm 

respectivement, et les carbones CB-3’ (δ 13,85 ppm), CB-2’ et le groupement 

carbonyle CB-1’. Ces constatations confirment alors la structure de la chaine : 4’-

hydroxybutyrate, qui doit être porté par le carbone CB-8 (δ 71,48 ppm) de ce squelette. 

Cette hypothèse est justifiée par une faible corrélation entre le proton HB-8 (δ 5,44 

ppm) et le groupement carbonyle CB-1’. 
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HA ; CA : Signaux relatifs aux protons et carbones du produit SL-4A’ 

HB ; CB : Signaux relatifs aux protons et carbones du produit SL-4P 

H, C (gras en italique): Signaux superposés des protons et des carbones des deux produits 

SL-4A’  et SL-4P 

Etalement du spectre nº 22 dans la zone (1H : δ 3,20 – 6,50 ; 13C : δ 0,00 - 85,00 ppm) 

 

De même, cette expérience assure le séquençage des carbones de la chaine 4’-

hydroxyméthacrylate, et montre : 

• Deux taches de corrélations nettes, la première entre la résonnance du  proton HA-4’ à 

δ 4,20 ppm et celle du carbone CA-3’ à δ 124,89 ppm, et la deuxième entre le même 

proton et le carbone CA-2’ dont le déplacement chimique apparait à δ 140,52 ppm. En 

plus de ces observations, on note également une faible corrélation entre le proton HA-

4’ et le groupement carbonyle CA-1’ situé à δ 165,27 ppm. Comme nous avons été 

attendus, une faible corrélation a été observée entre le proton HA-8 (δ 5,48 ppm) et le  

groupement carbonyle CA-1’, suggérant la localisation du groupement 4’-

hydroxyméthacrylate en CA-8 (δ 71,59 ppm). 
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HA ; CA : Signaux relatifs aux protons et carbones du produit SL-4A’ 

HB ; CB : Signaux relatifs aux protons et carbones du produit SL-4P 

H, C (gras en italique): Signaux superposés des protons et des carbones des deux produits 

SL-4A’  et SL-4P 

Etalement du spectre nº 22 dans la zone (1H : δ 1,00 – 6,50 ; 13C : δ 95,00 - 190,00 ppm) 

 

• La localisation du groupement méthyle en C-10 est consolidée par la corrélation 

observée entre les protons du méthyle H-14  vers δ 1,22 ppm et le carbone  C-10 à δ 

39,83 ppm.   
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HA ; CA : Signaux relatifs aux protons et carbones du produit SL-4A’ 

HB ; CB : Signaux relatifs aux protons et carbones du produit SL-4P 

H, C (gras en italique): Signaux superposés des protons et des carbones des deux produits 

SL-4A’  et SL-4P 

Etalement du spectre nº 22 dans la zone (1H : δ 1,00 – 6,50 ; 13C : δ 10,00 - 85,00 ppm) 

 

• Etant donné que les protons H-15α et H-15β du système AB montrent des corrélations 

avec la résonnance du carbone C-4 à δ 146,70 ppm dans le spectre HMBC, cela 

confirmera que ce groupement hydroxylé soit porté par ce dernier carbone. 
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HA ; CA : Signaux relatifs aux protons et carbones du produit SL-4A’ 

HB ; CB : Signaux relatifs aux protons et carbones du produit SL-4P 

H, C (gras en italique): Signaux superposés des protons et des carbones des deux produits 

SL-4A’  et SL-4P 

Etalement du spectre nº 22 dans la zone (1H : δ 3,20 – 6,50 ; 13C : δ 100,00 - 195,00 ppm) 

 

Ce même spectre présente également : une évidente corrélation entre le groupement 

méthoxyle (δ 3,76 ppm) et le carbonyle CA-12 à δ 167,00 ppm, indiquant ainsi la structure 

d’un ester méthylique que l’on placerait en CA-7 (δ 56,47 ppm) grâce à la faible corrélation 

notée entre son proton (HA-7 à δ 2,65 ppm) et le même carbonyle. 
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HA ; CA : Signaux relatifs aux protons et carbones du produit SL-4A’ 

HB ; CB : Signaux relatifs aux protons et carbones du produit SL-4P 

H, C (gras en italique): Signaux superposés des protons et des carbones des deux produits 

SL-4A’  et SL-4P 

Etalement du spectre nº 22 dans la zone (1H : δ 0,70 – 3,00 ; 13C : δ 100,00 - 190,00 ppm) 

 

Dans l’intégralité du spectre ROESY (spectre nº 23), les corrélations présentes,  

montrent à la fois celles du spectre COSY et du spectre NOE. Concernant notre étude, nous 

nous sommes intéressés aux corrélations entre les protons à travers l’espace, ainsi l’examen 

des données de ce spectre montre : 
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H (gras en italique): Signaux superposés des protons des deux produits SL-4A’ et SL-4P 

Spectre nº 23 : ROESY (400 MHz, MeOD)  du mélange SL-4 

 

• Une corrélation entre les deux protons (H-5α, H-7α). 

• Des corrélations entre les deux protons (H-6β, H-14β) ; (H-6β, H-2β) et (H-6β, H-

8β). 

• D’autres corrélations entre les deux protons (H-2β, H-14β) et (H-8β, H-14β).  

Donc et comme c’était prévu, ces résultats réunis donnent des preuves qui confortent 

notre interprétation.  

Avant de terminer notre discussion, il nous reste le problème de l’ouverture ; en 

admettant par exemple, l’ouverture du cycle lactonique d’élémanolide SL-4P, l’intégral 

attendu pour le groupement méthoxyle dans le spectre RMN-1H serait alors proportionnel à 

celui du groupement méthyle HB-3’. Dans notre cas, l’intégral enregistré (1,97 pour les trois 

(H-5α, H-7α) 

(H-14β, H-6β) 

(H-14β, H-8β) 

(H-7α, H-5α) 

(H-6β, H-8β) 

(H-6β, H-2β) 

(H-6β, H-14β) 

(H-2β, H-14β) (H-8β, H-14β) 
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protons du groupe méthoxyle) est proportionnel à celui du méthylène hydroxylé HA-4’ (1,38 

pour les deux protons de ce dernier) signifiant ainsi que la lactone ouverte soit SL-4A. 

 

 

Etalement du spectre nº15 dans la zone (0,50-4,50 ppm). 

   

L’ensemble des résultats de cette analyse structurale comparé avec la littérature et 

résumé dans les tableaux 7, 8, 9 et 10 a permis de mettre en évidence les deux structures des 

produits SL-4P [1,13]et SL-4A’ [2,8] : 
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OMe-A 
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SL-4P : 8α- (4’-hydroxybutyrate) dehydromelitensine  

Tableau 7: RMN-1H, COSY1H-1H et HMBC (400 MHz, MeOD) du produit SL-4P 

 

H δ  ppm J (Hz) COSY 1H-1H HMBC 

1 

2α 

2β 

3α 

3β 

5 

6 

7 

8 

9α 

9β 

13α 

13β 

14 

15α 

15β 

2’ 

3’ 

4’α 

4’β 

5.81 m 

4.98 d 

4.95 d 

5,38 br s 

4,98 br s 

1,90 d 

4,26 dd 

2,58 t 

5.48 m 

1,64 m 

1,83 m 

6.30 

5.76 

1.21 s 

4.04 d 

3,92 d 

2,52 m 

1,08 d 

3,66 dd 

3,50 dd 

 

 

 

10,0 

18,0 

 

 

10,8 

10,0; 10,4 

10,8 

 

 

 

 

 

 

14,8 

14,8 

 

6,8 

6,8; 10,4 

4,4; 10,8 

 

H-2α, H-2β 

H-1 

H-1 

H-15 

H-15 

H-6 

H-5, H-7 

H-6, H-8 

H-7, H-9α, H-9β 

H-8, H-9β 

H-8, H-9α 

H-13β 

H-13α 

 

H-3α, H-3β 

H-3α, H-3β 

H-3’, H4’α, H-4’β 

H-2’ 

H-2’ 

H-2’ 

 

C-1, C-5, C-9, C-10 

C-1, C-10 

C-1, C-10 

C-4, C-5, C-15 

C-4, C-5, C-15 

C-3, C-4, C-6, C-10, C-14, C-15 

C-4, C-5, C-11 

C-8, C-11, C-13 

C-1’, C-7, C-11 

C-1, C-5, C-8, C-10, C-14 

C-1, C-5, C-8, C-10, C-14 

C-7, C-11, C-12 

C-7, C-11, C-12 

C-1, C-5, C-9, C-10 

C-3, C-4, C-5 

C-3, C-4, C-5 

 

C-1’, C-2’, C-4’ 

C-1’, C-2’, C-3’ 

C-1’, C-2’, C-3’ 
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Tableau 8 : RMN-13C, DEPT 135, 90 (100 MHz, MeOD) et HSQC (400 MHz, MeOD) du 

produit SL-4P 

 

C δ ppm DEPT HSQC 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

1’ 

2’ 

3’ 

4’ 

 

148,42 

111,86 

112,02 

146,70 

57,37 

72,25 

56,47 

71,48 

44,65 

39,83 

138,24 

167,00 

129,60 

19,13 

67,64 

174,90 

44,08 

13,85 

61,49 

 

CH 

CH2 

CH2 

C 

CH 

CH 

CH 

CH 

CH2 

C 

C 

C 

CH2 

CH3 

CH2 

C 

CH 

CH3 

CH2 

 

1 

2α, 2β 

3α, 3β 

 

5 

6 

7 

8 

9α, 9β 

 

 

 

13α, 13β 

14 

15α, 15β 

 

2’ 

3’ 

4’α, 4’β 
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Figure 10 : Structure de SL-A’ ; l’elemarcarmanine 

Tableau 9 : RMN-1H, COSY1H-1H et HMBC (400 MHz, MeOD) du produit SL-4A’ 

 

H δ  ppm J (Hz) COSY 1H-1H HMBC 

1 

2α 

2β 

3α 

3β 

5 

6 

7 

8 

9α 

9β 

13α 

13β 

14 

15α 

15β 

4’ 

3’α 

3’β 

OMe 

5.81 m 

4.98 d 

4.95 d 

5,38 br s 

4,98 br s 

1,92 d 

4,26 dd 

2,65 t 

5.48 td 

1,64 m 

1,83 dd 

6.30 

5.76 

1.22 s 

4.04 d 

3,92 d 

4.20 s 

6,17 br s 

5,83 br s 

3,77 s 

 

10,0 

18,0 

 

 

11,2 

10,0; 10,4 

10,4 

4,4; 11,2 

 

4,4; 12,4 

 

 

 

14,8 

14,8 

H-2α, H-2β 

H-1 

H-1 

H-15 

H-15 

H-6 

H-5, H-7 

H-6, H-8 

H-7, H-9α, H-9β 

H-8, H-9β 

H-8, H-9α 

H-13β 

H-13α 

 

H-3α, H-3β 

H-3α, H-3β 

H-3’α, H-3’β 

H-4’, H-3’β 

H-4’, H-3’α 

C-1, C-5, C-9, C-10 

C-1, C-10 

C-1, C-10 

C-4, C-5, C-15 

C-4, C-5, C-15 

C-3, C-4, C-6, C-10, C-14, C-15 

C-4, C-5, C-11 

C-8, C-11, C-13 

C-1’, C-7, C-11 

C-1, C-5, C-8, C-10, C-14 

C-1, C-5, C-8, C-10, C-14 

C-7, C-11, C-12 

C-7, C-11, C-12 

C-1, C-5, C-9, C-10 

C-3, C-4, C-5 

C-3, C-4, C-5 

C-1’, C-2’, C-3’ 

C-1’, C-2’, C-4’ 

C-1’, C-2’, C-4’ 

C-12 
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Tableau 10 : RMN-13C, DEPT 135, 90 (100 MHz, MeOD) et COSY 1H-13C (400 MHz, 

MeOD) du produit SL-4A’ 

 

C δ ppm DEPT COSY 1H-13C 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

1’ 

2’ 

3’ 

4’ 

OMe 

148,48 

111,91 

112,02 

146,70 

57,37 

72,25 

56,47 

71,59 

44,69 

39,83 

138,24 

167,00 

129,74 

19,13 

67,64 

165,27 

140.52 

124,89 

64,98 

52,27 

CH 

CH2 

CH2 

C 

CH 

CH 

CH 

CH 

CH2 

C 

C 

C 

CH2 

CH3 

CH2 

C 

C 

CH2 

CH2 

CH3 

1 

2α, 2β 

3α, 3β 

 

5 

6 

7 

8 

9α, 9β 

 

 

 

13α, 13β 

14 

15α, 15β 

 

 

3’α, 3’β 

4’ 

OMe 

 

Grâce à cette analyse on déduit que le mélange SL-4 a été composé de deux 

élémanolides, dont les caractéristiques spectroscopiques sont en complet accord avec les 

structures de : 8α- (4’-hydroxyméthacrylate) dehydromelitensine (SL-4A) et 8α- (4’-

hydroxybutyrate) dehydromelitensine (SL-4P). Ce qui confirme d’une manière définitive 

notre élucidation structurale. 
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SL-4A : 8α- (4’-hydroxyméthacrylate) dehydromelitensine 

Cette molécule est décrite pour la deuxième fois dans le genre Centaurea, elle a été 

isolée seulement de l’espèce Centaurea tangananesis [15].  
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SL-4P : 8α- (4’-hydroxybutyrate) dehydromelitensine  

Ce composé a été déjà isolé de cette espèce [14]. 
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IV.1.4. Identification structurale du produit SL-6 

Le spectre EIMS (spectre nº 24) de ce produit SL-6 donne une masse d’un pic à 

371,471[M+Na]+ ,   correspondante à la formule moléculaire C19H24O6, avec une déficience 

en hydrogène de huit. 

 

 

Spectre nº24 : EIMS du produit SL-6 

 

En examinant la synergie entre les spectres RMN-1H (spectre nº 27), RMN-13C 

(spectre nº 25) et les expériences DEPT 135 (spectres nº 26) on peut d’ores et déjà présumer 

la structure d’un germacranolide renfermant une chaine latérale dont les signaux 

spectroscopiques sont en complet accord avec le 4’-hydroxyméthacrylate [1-12]. 

O

O

OH
1' 2'
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Figure 7 : Structure de 4’-hydroxyméthacrylate 

HO
O

O

O

O

OH
1

4

5
6

7

8
9

11

12

13

1' 2'

15

10

14

3'

4'
2

3

 [M+Na]+ 



 
Partie expérimentale 

132 

 

 

Spectre nº25 : RMN-13C (100 MHz, MeOD)  du produit SL-6 

 

 

Spectre n°26 : DEPT 135 (100 MHz, MeOD) du produit SL-6 
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Le spectre RMN-1H indique immédiatement l’apparition de deux singulets l’un à δ 

6,31 et l’autre à δ 6,00 ppm, comparativement aux spectres précédents (relatifs aux SL-1 et 

SL-2) qui doivent être les protons H-3’α et H-3’β. Ces derniers corrèlent directement à la 

résonnance du méthylène à δ 124, 51 ppm, dans le spectre HSQC (spectre nº 29). 

  

 

Spectre n°27 : R.M.N-1H (400 MHz, MeOD) du produit SL-6 

 

Remarquons encore que ces deux protons (H-3’α et H-3’β), permettent de distinguer le 

singulet large intégrant les deux protons (H-4’) situés apparemment superposés sur le doublet 

à δ 4,28 ppm qui doit être le proton libellé H-15α (J= 11,7 Hz), dans le spectre COSY 1H-1H 

(spectre nº 28). 
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Spectre nº28 : COSY 1H- 1H (400 MHz, MeOD) du produit SL-6 

 

 

Etalement du spectre nº 28 du produit SL-6 dans l’intervalle (0,00-4,80 ppm) 

 

(H-14, H-1) (H-2α, H-1) 

(H-9, H-8) 

(H-7, H-6) 

(H-3β, H-3α) 

(H-3β, H-2α) 

(H-2α, H-3α) 

(H-3α, H-2α) 

(H-2α, H-3β) 
(H-3α, H-3β) 

(H-15β, H-15α) 

(H-15α, H-15β) 

(H-4’, H-3’α) 

(H-4’, H-3’β) 

(H-5, H-6) 

(H-6, H-5) 

(H-1 ; H-2α, H-2β) 

(H-8, H-9) 

(H-8, H-7) 

(H-6, H-7) 

(H-3’β, H-4’) 

(H-3’α, H-4’) 

(H-13β, H-7) 

(H-13α, H-7) 

(H-3’β, H-3’α) 
(H-3’α, H-3’β) 

(H-14, H-1) 

(H-2α, H-2β ; H-1) 

(H-9, H-8) (H-7, H-8) 

(H-7, H-6) 

(H-7, H-13β) 

(H-7, H-13α) 

(H-4’, H-3’β) 

(H-4’, H-3’α) 

(H-15β, H-5) 

(H-15α, H-5) 
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Le spectre HSQC est sans équivoque, il indique deux corrélations directes entre deux 

signaux localisés à δ 4,03 et 4,28 ppm dans le spectre RMN-1H et deux résonnances des deux 

méthylènes oxygénés à δ 59,46 et 60,21 ppm dans le spectre DEPT 135. Ce qui nécessite 

alors une expérience HMBC (spectre nº30)  pour  attribuer et clarifier les signaux masqués.  

 

 

Spectre nº29 : HSQC (400 MHz, MeOD) du produit SL-6 

 

Ce spectre établi rapidement la preuve de la présence d’un système AB relatif aux 

protons H-15α (d, J= 11,7 Hz) et H-15β (d, J= 13,5 Hz) et d’un singulet large corrèlent 

différemment aux carbones. Et nous a permis d’attribuer ce singulet aux protons H-4’ de la 

chaine 4’-hydroxyméthacrylate. Ainsi, les trois corrélations nettes entre ces protons et le 

carbonyle C-1’, le carbone C-2’ et le carbone C-3’sur ce même spectre, assurent notre 

élucidation. 
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Spectre nº30: HMBC (400 MHz, MeOD)   du produit SL-6 ;  (1H : δ 1,00 – 6,60 ; 13C : 

δ 110,00 - 180,00 ppm) 

 

À ce point, nous pouvons maintenant attribuer la nouvelle insaturation à cette double 

liaison (C=CH2) de la chaine latérale, qui doit être localisée en C-8 du squelette d’un 

germacranolide, en raison de son déplacement chimique (δ 72,98 ppm). 

L’inventaire des pièces restantes d’après les spectres 13C/ DEPT (un carbonyle à δ 

170,64 ppm ; trois carbones quaternaires type sp2 à δ 144,14, 136,05 et 131,85 ppm ; cinq 

méthylènes dont un oxygéné à δ 59,46 ppm ; trois aliphatiques à δ 48,03, 33,79 et 25,53 ppm; 

un seul méthyle à δ 15,71 ppm), et le fait qu’ils restent deux insaturations non employées, 

pour les deux cycles du squelette sesquiterpènique, nous confirment notre hypothèse. 

D’autre preuves nous permettent d’agencer ces pièces, tout d’abords, le spectre COSY 
1H-1H (spectre nº28), nous dit que les deux doublets typiques relatifs aux protons (H-13α et 

H-13β) sont couplés de manière allylique avec l’absorption complexe CH à δ 3,32 ppm qui 

doit être le proton libellé H-7. Ensuite l’étalement du spectre HSQC dans la zone (4,70-6,50 

ppm) révèle la corrélation directe de ces doublets (H-13α et H-13β) à la résonnance du 

carbone situé à δ 123,95 ppm et permet de différencier les deux méthylènes proches.   
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Etalement du spectre nº 28 dans la zone (4,70-6,50 ppm) 

 

Une fois encore, le spectre HMBC (spectre nº 30) résout la question, et montre des 

corrélations entre les protons H-13α et H-13β et le carbonyle à δ 170,64 ppm qui ne peut être 

que le carbone C-12 lactonique, et le carbone C-11 situé à δ 136,05 ppm dans le spectre 13C. 

Les informations combinées des spectres RMN-1H, 13C / DEPT, COSY 1H-1H, HSQC 

et HMBC comparativement à celles de la littérature [8,13], sont suffisamment convaincantes 

pour établir la structure de l’Onopordopicrine. 
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Figure 11 : Structure de l’Onopordopicrine 

Ce composé a été déjà isolé précédemment de cette espèce [13]. 

Ces résultats sont résumés dans les tableaux 11 et 12 ci-dessous. 

 

(H-13β, C-13) 

(H-3’β, C-3’) 

(H-13α, C-13) 

(H-3’α, C-3’) 

(H-1, C-1) 

(H-5, C-5) 
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Tableau 11 : RMN-1H, COSY1H-1H et HMBC (400 MHz, MeOD) du produit SL-6 

 

H δ  ppm J (Hz) COSY 1H-1H HMBC 

1 

2α 

2β 

3α 

3β 

5 

6 

7 

8 

9α 

9β 

13α 

13β 

14 

15α 

15β 

4’ 

3’α 

3’β 

 

5.08 m 

2.30 m 

2.28 m 

2.63 m 

2.06 m 

4.95 d 

5.21 t 

3.32 m 

5.08 m 

3.36 

2.63 m 

6.20 d 

5.82 d 

1.55 

4.28 d 

4.03 d 

4.29 s 

6.31 s 

6.00 s 

 

 

 

 

 

9.8 

8.4 

 

 

 

 

3.4 

2.8 

 

11.7 

13.5 

H-2α, H-2β 

H-3β 

H-3β 

H-2α, H-3β 

H-2α, H-3α 

H-6 

H-5, H-7 

H-6, H-13α 

H-7, H-9β 

H-8 

H-8 

H-7 

H-7 

H-1 

H-5, H-15β 

H-5, H-15α 

H-3’α, H-3’β 

H-4’, H-3’β 

H-4’, H-3’α 

 

C-1, C-10 

 

C-1, C-4 

 

 

 

 

 

C-10 

C-10 

C-11, C-12 

C-11, C-12 

C-1, C-10 

C-4, C-5 

C-4, C-5 

C-1’, C-2’, C-3’ 

C-1’, C-2’ 

C-1’, C-2’ 
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Tableau 12 : RMN-13C, DEPT 135, 90 (100 MHz, MeOD) et HSQC (400 MHz, MeOD) du 

produit SL-6 

  

C δ ppm DEPT HSQC 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

1’ 

2’ 

3’ 

4’ 

128.31 

25.53 

33.79 

144.14 

129.47 

77.20 

52.53 

72.98 

48.03 

131.85 

136.05 

165.05 

123.95 

15.71 

59.46 

170.64 

140.50 

124.51 

60.21 

 

CH 

CH2 

CH2 

C 

CH 

CH 

CH 

CH 

CH2 

C 

C 

C 

CH2 

CH3 

CH2 

C 

C 

CH2 

CH2 

1 

2α, 2β 

3α, 3β 

 

5 

6 

7 

8 

9α, 9β 

 

 

 

13α, 13β 

14 

15α, 15β 

 

 

3’α, 3’β 

4’ 
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IV.1.5. Identification structurale du produit SL-7 

Le spectre RMN-1H (Spectre nº31), du produit SL-7 présente une allure semblable à 

celle des spectres RMN-1H de mélange SL-4 (spectre nº14, 15, 16), signifiant que ce produit 

est un mélange, exception faite de la présence de deux groupements méthoxyles, dont 

l’identification est aisée grâce aux deux singulets apparents à δ 3,78 et 3,79 ppm sur ce même 

spectre, ce qui laisse penser à l’ouverture des deux cycles lactoniques des deux élémanolides 

SL-4A et SL-4P, autrement dit le mélange SL-7 est probablement le même mélange SL-4. 

D’autre part, d’après ce qui précède, la résolution de ces spectres enregistrés dans le 

CDCl3, paraisse meilleure que celle des spectres enregistrés dans le MeOD. 

 

 

HA : Signaux relatifs aux protons du produit SL-7A’ 

HB : Signaux relatifs aux protons du produit SL-7P’ 

H (gras en italique): Signaux superposés des protons des deux produits SL-7A’ et SL-7P’ 

Spectre n°31 : RMN-1H (400 MHz, CDCl3) du mélange SL-7. 
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HA : Signaux relatifs aux protons du produit SL-7A’ 

HB : Signaux relatifs aux protons du produit SL-7P’ 

H (gras en italique): Signaux superposés des protons des deux produits SL-7A’ et SL-7P’ 

Etalement du spectre nº 31 dans la zone (0,80 – 4,60 ppm) 

H-6 

HB-3’ 

HB-14 
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HB-4’ 

OCH3 
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HA : Signaux relatifs aux protons du produit SL-7A’ 

HB : Signaux relatifs aux protons du produit SL-7P’ 

H (gras en italique): Signaux superposés des protons des deux produits SL-7A’ et SL-7P’ 

Etalement du spectre nº 31 dans la zone (4,50 – 6,40 ppm) 
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H-2β 
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H-3β 
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H-13β 

HB-13β 

HB-13α 

HB-3’β 
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L’examen simultané des spectres RMN-13C et des séquences DEPT 135 permet en 

effet de retrouver les résonnances du carbone relatives aux deux groupements méthoxyles (δ 

52,02 et 52,05 ppm), en plus des autres signaux relatifs aux deux squelettes sesquiterpèniques. 

  

 

CA : Signaux relatifs aux carbones du produit SL-7A’ 

CB : Signaux relatifs aux carbones du produit SL-7P’ 

C (gras en italique): Signaux superposés des carbones des deux produits SL-7A’ et SL-7P’ 

Spectre n°32 : RMN-13C (100 MHz, CDCl3) du mélange SL-7. 

CB-3’ 
C-14 

C-10 

CB-2’ 
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C-7 C-5 
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CB-3’ 

C-13 

C-11 CA-2’ 
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C-12 
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CA : Signaux relatifs aux carbones du produit SL-7A’ 

CB : Signaux relatifs aux carbones du produit SL-7P’ 

C (gras en italique): Signaux superposés des carbones des deux produits SL-7A’ et SL-7P’ 

Spectre n°33 : DEPT 135 (100 MHz, CDCl3) du mélange SL- 7. 

 

L’étude du spectre HSQC, donne des corrélations directes entre les résonnances des 

protons et celles des carbones correspondantes, ces attributions sont conformes avec celles 

attendus pour les deux structures décrites. De plus, les attributions des protons sont 

consolidées par le spectre COSY 1H-1H (spectre nº 35) qui est en tout point identique à celui 

de mélange SL-4. 
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C-3 CA-3’ 
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HA, CA : Signaux relatifs aux protons et  carbones du produit SL-7A’ 

HB, CB : Signaux relatifs aux protons et carbones du produit SL-7P’ 

H, C (gras en italique): Signaux superposés des protons et des carbones des deux produits 

SL-7A’  et SL-7P’ 

Spectre n°34 : HSQC (400 MHz, CDCl3) du mélange SL- 7. 

(HB-3’, CB-3’) 

(H-14, C-14) 

(H-9α, β ; C-9) 

(H-5, C-5) 

(H-7, C-7) 

(HB-4’, CB-4’) 

OMe 

(H-15α, β ;  C-15) 

(HA-4’, CA-4’) 

(H-6, C-6) 

(H-8, C-8) 

(H-2α, β;  C-2) 

(H-1, C-1) 

(H-3α, β;  C-3) 

(H-13α, β;  C-13) 

(HA-3’α, β ;  CA-3’) 
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HA : Signaux relatifs aux protons du produit SL-7A’ 

HB : Signaux relatifs aux protons  du produit SL-7P’ 

H (gras en italique): Signaux superposés des protons des deux produits SL-7A’ et SL-7P’ 

Spectre n°35: COSY 1H-1H (400 MHz, CDCl3) du mélange SL-7. 

 

Comme c’était prévu, l’évaluation du spectre HMBC de ce mélange SL-7 a donnée 

des confirmations en accord avec celles issues des autres spectres RMN-2D. Notamment 

l’évidente corrélation entre les deux groupements méthoxyles apparents à δ 3,78 et 3,79 ppm 

dans le spectre RMN-1H, et les deux carbonyles résonnants à δ 167,23 et 167,15 ppm dans le 

spectre RMN-13C  respectivement. 

(H-15, H-3α) 

(H-9α, H-9β) 

(H-9β, H-9α) 

(HB-2’, HB-3’) 

(HB-3’, HB-2’) 

(HB-2’, HB-4’) 

(HB-4’, HB-2’) 

(H-5, H-6) 

(H-9α, H-9β ; H-8) 

(H-7, H-6) 

(H-7, H-8) 

(HA-4’α, β ;  HA-3’) (H-2, H-1) 

(H-1, H-2) 

(H-6, H-7) 

(H-6, H-5) 

(H-8; H-9α, β) 

(H-8, H-7) 

(HA-3’α, β ; HA-4’) 
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HA, CA : Signaux relatifs aux protons et  carbones du produit SL-7A’ 

HB, CB : Signaux relatifs aux protons et carbones du produit SL-7P’ 

H, C (gras en italique): Signaux superposés des protons et des carbones des deux produits 

SL-7A’  et SL-7P’ 

Spectre n°36: HMBC (400 MHz, CDCl3) du mélange SL-7. 

 

En s’appuyant sur ces données réunies dans les tableaux 13, 14, 15 et 16, on peut 

attribuer la structure de l’élémarcarmanine à SL-7A’(SL-4A’) et le méthyl-8α-(3’-

hydroxybutyrate) -6α, 15-dihydroxyelema-1, 3,11(13)-trien-12-oate à SL-7P’(SL-4P’) . 

  

(H-2 ; C-4) 

(HA-4’, CA-3’) 

(HA-4’, CA-2’) 

(HB-3’, CB-2’) 

(HB-3’, CB-4’) 

(HB-3’, CB-1’) 
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(H-14, C-10) 
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(H-5, C-4) 
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(H-7, C-12) 

(HB-4’, CB-3’) 

(HB-4’, CB-2’) 

(HB-4’, CB-1’) 

(H-15, C-5) 

(H-15, C-3) 

(H-15, C-4) 

(HA-4’, CA-1’) 

(H-2, C-10) 

(OMe, C-12) 

(H-13α, β; C-12) 

(HA-3α, β,  CA-1) 

(H-13α, β ; C-11) 

(HA-3’α ; CA-2’) 

(H-13α, β; C-7) 

(HA-3’α, β ; CA-4’) 

(H-3α, β ; C-5) 
(H-3α, β; C-15) 

(H-1; C-14) 

(H-1; C-10) 

(OMe, C-11) 
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SL-7A’(SL-4A’) ; l’élémarcarmanine 

Tableau 13 : RMN-1H, COSY1H-1H et HMBC (400 MHz, CDCl3) du produit SL-7A’ 

 

H δ  ppm J (Hz) COSY 1H-1H HMBC 

1 

2α 

2β 

3α 

3β 

5 

6 

7 

8 

9α 

9β 

13α 

13β 

14 

15α 

15β 

3’α 

3’β 

4’ 

OMe 

5.70 dd 

4.98 d 

4.42 d 

5,40 br s 

4,04 br s 

2,14 d 

4,24 t 

2,73 t 

5.45 m 

1,93 dd 

1,60 m 

6.32 s 

5.74 s 

1.21 s 

4.07 d 

3,94 d 

6,18 s 

5,80 s 

4,25 s 

3,79 s 

 

 

10,8; 17,2 

10,8 

17,6 

 

 

10,4 

10,4 

10,8 

 

4,4; 12,8 

 

 

 

 

13,2 

13,2 

 

 

 

 

 

H-2α, H-2β 

H-1 

H-1 

H-15 

H-15 

H-6 

H-5, H-7 

H-6, H-8 

H-7, H-9α, H-9β 

H-8, H-9β 

H-8, H-9α 

H-13β 

H-13α 

 

H-3α, H-3β, H-15β 

H-3α, H-3β, H-15α 

H-4’, H-3’β 

H-4’, H-3α 

H-3’α, H-3’β 

C-1, C-5, C-9, C-10 

C-1, C-10 

C-1, C-10 

C-4, C-5, C-15 

C-4, C-5, C-15 

C-3, C-4, C-6, C-10, C-14, C-15 

C-4, C-5, C-11 

C-8, C-11, C-13 

C-1’, C-7, C-11 

C-1, C-5, C-8, C-10, C-14 

C-1, C-5, C-8, C-10, C-14 

C-7, C-11, C-12 

C-7, C-11, C-12 

C-1, C-5, C-9, C-10 

C-3, C-4, C-5 

C-3, C-4, C-5 

C-1’, C-2’, C-4’ 

C-1’, C-2’, C-4’ 

C-1’, C-2’, C-3’ 

C-11, C-12 
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Tableau 14 : RMN-13C, DEPT 135 (100 MHz, CDCl3) et COSY 1H-13C (400 MHz, CDCl3) 

du produit SL-7A’ 

 

C δ ppm DEPT COSY 1H-13C 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

1’ 

2’ 

3’ 

4’ 

OMe 

146,40 

112,01 

115,00 

146,30 

55,36 

70,80 

55,39 

70,95 

43,57 

40,24 

138,00 

167,23 

128,56 

18,36 

67,79 

165,42 

139,39 

125,93 

64,50 

52,05 

CH 

CH2 

CH2 

C 

CH 

CH 

CH 

CH 

CH2 

C 

C 

C 

CH2 

CH3 

CH2 

C 

C 

CH2 

CH2 

CH3 

1 

2α, 2β 

3α, 3β 

 

5 

6 

7 

8 

9α, 9β 

 

 

 

13α, 13β 

14 

15α, 15β 

 

 

3’α, 3’β 

4’ 

OMe 
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Figure 12 : Structure de SL-7P’(SL-4P’) ; Methyl-8α-(3’-hydroxybutyrate) -6α, 15-

dihydroxyelema-1, 3,11(13)-trien-12-oate 

Tableau 15 : RMN-1H, COSY1H-1H et HMBC (400 MHz, CDCl3) du produit SL-7P’ 

H δ  ppm J (Hz) COSY 1H-1H HMBC 

1 

2α 

2β 

3α 

3β 

5 

6 

7 

8 

9α 

9β 

13α 

13β 

14 

15α 

15β 

2’ 

3’ 

4’ 

OMe 

5.70 dd 

4.98 d 

4.42 d 

5,40 br s 

4,04 br s 

2,11 d 

4,24 t 

2,64 t 

5.45 m 

1,83 dd 

1,60 m 

6.31 s 

5.80 s 

1.19 s 

4.07 d 

3,94 d 

2,52 m 

1,12 d 

3,64 m 

3,78 s 

 

 

10,8; 17,2 

10,8 

17,6 

 

 

10,4 

10,4 

10,8 

 

4,4; 12,8 

 

 

 

 

13,2 

13,2 

 

7,2 

 

 

 

H-2α, H-2β 

H-1 

H-1 

H-15 

H-15 

H-6 

H-5, H-7 

H-6, H-8 

H-7, H-9α, H-9β 

H-8, H-9β 

H-8, H-9α 

H-13β 

H-13α 

 

H-3α, H-3β, H-15β 

H-3α, H-3β, H-15α 

H-3’, H4’α, H-4’β 

H-2’ 

H-2’ 

 

C-1, C-5, C-9, C-10 

C-1, C-10 

C-1, C-10 

C-4, C-5, C-15 

C-4, C-5, C-15 

C-3, C-4, C-6, C-10, C-14, C-15 

C-4, C-5, C-11 

C-8, C-11, C-13 

C-1’, C-7, C-11 

C-1, C-5, C-8, C-10, C-14 

C-1, C-5, C-8, C-10, C-14 

C-7, C-11, C-12 

C-7, C-11, C-12 

C-1, C-5, C-9, C-10 

C-3, C-4, C-5 

C-3, C-4, C-5 

C-1’, C-2’, C-4’ 

C-1’, C-2’, C-3’ 

C-1’, C-2’, C-3’ 

C-11, C-12 
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Tableau 16 : RMN-13C, DEPT 135 (100 MHz, CDCl3) et HSQC (400 MHz, CDCl3) du 

produit SL-7P’ 

 

C δ ppm DEPT HSQC 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

1’ 

2’ 

3’ 

4’ 

OMe 

146,34 

112,01 

115,00 

146,30 

54,67 

70,03 

55,39 

70,88 

43,53 

40,22 

137,96 

167,15 

128,35 

18,32 

67,79 

174,71 

41,89 

13,24 

62,41 

52,02 

CH 

CH2 

CH2 

C 

CH 

CH 

CH 

CH 

CH2 

C 

C 

C 

CH2 

CH3 

CH2 

C 

CH 

CH3 

CH2 

CH3 

1 

2α, 2β 

3α, 3β 

 

5 

6 

7 

8 

9α, 9β 

 

 

 

13α, 13β 

14 

15α, 15β 

 

2’ 

3’ 

4’ 

OMe 
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IV.1.6. Etude quantitative et comparative des deux mélange SL-4 et SL-7 par RMN-1H 

Bien que la RMN soit une méthode réservée au domaine de l’analyse structurale, par 

la qualité des renseignements qu’elle apporte, elle sert accessoirement à étudier la 

composition de mélanges. Cette application est possible si les signaux choisis pour repérer 

chaque constituant ont des aires qui peuvent être mesurées séparément [16]. 

 

� Dans le cas de mélange SL-4 : 

Dans notre cas, les signaux sélectionnés pour chaque composé de mélange SL-4 ne 

correspond pas globalement au même nombre de protons, parce que la partie étudiée du 

spectre de chaque composé a été choisie en raison de la simplicité et l’absence des signaux 

superposées,  le rapport des aires des deux signaux est représentatif du rapport n4A’/n4P des 

nombres respectifs de molécules de SL-4A’ et de SL-4P.  
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Structure de SL-4P                                          Structure de SL-4A’ 

 

En désignant par exemple par  S4A’ l’aire du signal (intégrant les deux protons H-4’) 

du produit SL-4A’ et par S4P celle (intégrant les trois protons H-3’) du produit SL-4P. 

Supposons, que le signal sélectionné pour le composé SL-4A’  corresponde à a’ 

protons et le signal choisi pour le composé SL-4P’, à p protons. On divisera donc chaque aire 

sélectionnée par le nombre de protons qui est à l’origine, afin de normaliser les aires à celles 

d’un seul proton, pour SL-4A’  ou pour SL-4P. En remplaçant S4A’ et S4P par les aires ainsi 

corrigées, S4A’ /a’ et S4P /p, on aura donc : 

n4A’ / n4P = (S4A’ /a’) / (S4P /p) 
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Etalement du spectre nº 15 dans la zone (0,50- 4,75 ppm) 

 

En appelant C4A’ et C4P les concentrations exprimées en pourcentages massiques de 

SL-4A’  et SL-4P, dont les masses molaires sont M4A’ et M4P, et sachant que ce mélange SL-

4 ne contient que ces deux constituants, on écrira : 

 

C4A’ + C4P = 100 

Et 

C4A’ / C4P = n4A’ ×	M4A’ / n4P ×	M4P 

Ou, en faisant intervenir la relation suivante : n4A’ / n4P = (S4A’ /a’) / (S4P /p) 

 

����
���  = 

(	�
′/�′)	×��
′
(	��/�)×	���  

S4P 
S4A' 

p = 3 protons du 
méthyle-3’ de 
SL-4P 

a’ = 2 protons du 
méthylène-4’ de 
SL-4A’ 
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Soit après calculs, 

 C4A’=100	× 	 ����′�′ �×���′	
�����′ ′�×���′�(

���
� )×	���	

  et  C4P =100	× 	
(���� )×	���

����′�′ �×���′�(
���
� )×	���

  (**) 

 

D’après ce qui précède, nous savons déjà que : 

SL-4A′	 ≡		C20H28O7, M4A’ = 380 g/mole; SL-4P ≡		C19H26O6, M4P = 350 g/mole. 

S4A’ = 1,38, a’ = 2 ; S4P = 1,48, p = 3. 

En exploitant alors les relations  (**) , on peut déduire que : 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

C4A’ = 60,29%  et  C4P = 39,71% en masse 
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� Dans le cas de mélange SL-7, un autre enregistrement du spectre RMN-1H a été 

étudié, afin de préciser et séparer l’intégral pour les signaux choisis : 

 

 

Spectre nº 31’ : RMN-1H de mélange SL-7 après la précision de l’intégral de quelques 

signaux 
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Structure de SL-7P’                                         Structure de SL-7A’ 
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Dans ce cas où les signaux choisis des deux composés SL-7A’  et SL-7P’ ont le même 

nombre de protons, le rapport des aires des deux signaux reste représentatif du rapport 

n7A’/n7P’ des nombres respectifs de molécules de SL-7A’  et de SL-7P’. 

En désignant par  S7A’ l’aire du signal (intégrant les deux protons H-4’) du produit 

SL-7A’ et par S7P’ celle du produit SL-7P’, on aura : 

n7A’ / n7P’ = S7A’ / S7P’ 

 En appelant C7A’ et C7P’ les concentrations exprimées en pourcentages massiques de 

SL-7A’  et SL-7P’, dont les masses molaires sont M7A’ et M7P’, et sachant que ce mélange 

SL-7 ne contient que ces deux constituants, on écrira : 

 

C7A’ + C7P’ = 100 

Et 

C7A’ / C7P’ = n7A’ ×	M7A’ / n7P’ ×	M7P’ 

Ou, en faisant intervenir la relation suivante : n7A’ / n7P’ = S7A’ / S7P’ 

����
���� = 

	�
′	×��
′
	��′×	���′ 

 

Soit après calculs, on obtient les deux relations (¶) : 

 C7A’=100	× 	 	�
′×��
′
	�
′×��
′�	��′×	���′   et  C7P’ =100	× 	 	��′×	���′

	�
′×��
′�	��′×	���′   
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Etalement du spectre nº 31’ dans la zone (0,50-4,75 ppm) 

 

D’après ce qui précède, nous savons déjà que : 

SL-7A′	 ≡		C20H28O7, M7A’ = 380 g/mole; SL-7P’ ≡		C20H30O7, M7P’ = 382 g/mole. 

S7A’ = 1,44; S7P’ = 0,77. 

D’après les relations (¶), on trouvera : 

 

 

 

On satisfait à cette analyse quantitative en comparant la composition chimique en 

masse de ces deux mélanges SL-4 et SL-7. Or la différence des conditions de l’enregistrement 

(concentration initiale, température, solvant…) justifie celle des pourcentages massiques de la 

C7A’ = 65,04%  et  C7P’ = 34,96% en masse 
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composition chimique de ces derniers [17], et conduit à confirmer l’ouverture des deux cycles 

lactoniques des deux élémanolides de SL-4A et SL-4P dans le mélange SL-7.  
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IV.1.7.  Identification structurale du produit FL- 3 : 

La fluorescence violette du composé FL-3 et la longueur d’onde des bandes I et II 

dans le méthanol à 275 nm et 338 nm respectivement, indiquent qu’il s’agit bien d’un 

flavonoïde substitué en 3 ou de type flavone.  

En exploitant les constatations ci-dessous ; la série spectrale UV, avec addition de 

réactifs montre une flavone portant un OH libre en position 5, 7 et  4’, ainsi : 

L’ajout de NaOH provoque un déplacement bathochromique de la bande I de +62 nm 

par rapport au spectre enregistré dans le MeOH, ce qui indique un OH libre en position 4’. La 

stabilité du spectre enregistré après 5 minutes prévoit l’absence d’un système ortho di-OH sur 

le cycle B.  
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Figure 13 : Spectre UV du produit FL-3 dans le MeOH ; MeOH+NaOH (Stable après 5 mn) 

 

D’un autre coté, l’apparition d’une nouvelle bande à 327 nm dans les mêmes 

conditions, met en évidence la présence d’un OH libre en position 7. 
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Figure 14 : Spectre UV du produit FL-3 dans le MeOH ; MeOH+AlCl3 ; MeOH+AlCl3+HCl 

 

Les données du spectre UV enregistré dans le réactif AlCl3 comparativement avec 

celles du spectre enregistré dans le MeOH  excluent la présence d’un ortho di-OH, alors que 

l’addition de HCl provoque un déplacement bathochromique de la bande I de + 19 nm, par 

rapport au spectre méthanolique et indique la présence d’un 5-OH avec une oxygénation en 

position 6.    
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Figure 15 : Spectre UV du produit FL-3 dans le MeOH ; MeOH+NaOAc ; 

MeOH+NaOAc+H3BO3 
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L’allure de spectre RMN-1H (Spectre n°37 ), confirme ces hypothèses avec la 

présence d’un groupe méthoxyle à 3.89 ppm et des signaux aux protons : 5-OH, δ 13.26 ppm ; 

H-6’, H-2’, δ  7.96 ppm (d, J=8.8 Hz) ; H-5’, H-3’ ; δ 7.04 ppm (d, J=8.8 Hz) ; H-8, δ 6.65 

ppm (s), H-3, δ 6.64 ppm (s). 

 

 

Spectre n°37 : RMN-1H (400 MHz, Acétone) du produit FL- 3. 
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Etalement du spectre n°37  dans la zone 6.00- 8.40 ppm. 

 

 

Spectre nº 38 : ROESY (400 MHz, Acétone) du produit FL-3 
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L’ensemble de ces données  résumées dans les tableaux 17 et 18, ainsi que la co-

chromatographie avec des échantillons authentiques nous a conduits à la structure de : 5, 7,4’-

hydroxy-6-méthoxyflavone  (Hispiduline) [18]. 
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Figure 16 : Structure du 5, 7,4’-trihydroxy-6-méthoxyflavone (Hispiduline) 

Ce composé est isolé pour la première fois de l’espèce Centaurea melitensis L. 

 

Tableau 17 : UV (λmax, nm) du produit FL-3 

 

Réactifs Bande II Autres bandes Bande I 

MeOH 275  338 

+NaOH 275 327 400 

+AlCl3 284   368  

+AlCl3+HCl 284   357  

+NaOAc 277  380  

+NaOAc+H3BO3 275   350  
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Tableau 18 : RMN-1H (400 MHz, Acétone)  du produit FL-3 

 

H δ ppm J (Hz) ROESY 

OH 

2’,6’ 

3’,5’ 

3 

8 

OMe-6 

13.26 

7.97 d 

7.05 d 

6.65 s 

6.64 s 

3.89 s 

 

8,8 

8,8 

 

H-3’, H-5’, H-3 

H-2’, H-6’, H-3 

H-2’, H-3’, H-5’, H-6’ 

OMe-6 

H-8 
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IV.1.8. Identification structurale du produit FL-4 

La fluorescence violette du composé FL-4 et la longueur d’onde de la bande I dans le 

méthanol à 348 nm, sur le spectre UV, sont caractéristiques d’un flavonoïde substitué en 3 ou 

d’une flavone. 

Comme une structure de type flavone est suggérée, une  série spectrale UV, avec 

addition de réactifs a été faite dont les résultats ont montrés une flavone portant un OH libre 

en position 5 et substituée en position 6, 7, 3’ et 4’ que l’on a assuré par : 
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Figure 17 : Spectre UV du produit FL-4 dans le MeOH ; MeOH+NaOH (Stable après 5 mn) 

 

 L’effet bathochrome de la bande I (+51 nm) après addition de NaOH par 

rapport au spectre méthanolique avec une augmentation de l’intensité d’absorbtion, oriente 

vers la présence d’un OH libre en position 4’. L’apparition d’une nouvelle bande à λmax = 

328 nm indique la présence d’un OH libre en position 7.  

D’autre part, La stabilité du spectre enregistré après 5 minutes prévoit l’absence d’un 

système ortho di-OH sur le cycle B.  
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Figure 18 : Spectre UV du produit FL-4 dans le MeOH ; MeOH+AlCl3 ; MeOH+AlCl3+HCl 

 

Le spectre UV enregistré dans AlCl3/HCl ne montre pas de déplacement significatif 

des maxima de la bande I par rapport au spectre enregistré dans AlCl3 et l’effet bathochrome 

faible de la bande I sur le spectre enregistré dans  NaOAc/H3BO3 par rapport au spectre 

méthanolique sont témoins de l’absence du système ortho di-OH sur le cycle B.  
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Figure 19 : Spectre UV du produit FL-4 dans le MeOH ; MeOH+NaOAc ; 

MeOH+NaOAc+H3BO3 
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Le déplacement  bathochromique de +20 nm de la bande II après l’addition de NaOAc 

par rapport au spectre enregistré dans le MeOH confirme la présence d’un OH libre en 

position 7.   

 

L’étude des spectres RMN-1H (Spectre n°39)  et ROESY (Spectre n°40), confirme ces 

informations et montre,  en effet : 

• Deux groupements méthoxyles l’un à δ 3,78 et l’autre à δ 3,85 ppm. 

• Des signaux relatifs aux protons : H-2’, δ 7,43 ppm (d, J= 2,0 Hz) ; H-6’, δ 7,40 ppm 

(dd, J= 6,8 ; 1,6 Hz) ; H-5’, δ 6,84 ppm (d, J= 6,4 Hz) ; H-3, δ 6,53 ppm (s) ; H-8, δ 

6,48 ppm (s). 

 

 

Spectre nº 39 : RMN-1H (400 MHz, MeOD) du produit FL-4 
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Spectre nº 40 : ROESY (400 MHz, MeOD) du produit FL-4 

 

Etalement du spectre nº 40 dans la zone (6,10- 7,80 ppm) 

(H-2’, H-6’ ; H-3) 
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(H-2’, H-6’ ; H-3) 
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(H-5’ ;  H-2’ ; H-6’) 

(H-3 ; H-2’,  H-6’) 

(OMe ; H-2’, H-6’) 
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L’ensemble de ces données résumé dans les tableaux 19 et 20, nous a conduit  à la 

structure de la structure de la 4’, 5, 7-trihydroxy-3’, 6-diméthoxyflavone (Jacéosidine). Cette 

identification est confirmée par comparaison des données spectrales avec celles publiées dans 

la littérature [19], et la co-chromatographie avec des échantillons authentiques. 
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Figure 20 : Structure de la 4’, 5, 7-trihydroxy-3’, 6-diméthoxyflavone (Jacéosidine) 

 

Cette molécule est répertoriée pour la première fois dans notre espèce. 

 

Tableau 19 : UV (λmax, nm) du produit FL-4 

 

Réactifs Bande II Autres bandes Bande I 

MeOH 290  348 

+NaOH 275 328 399 

+AlCl3 290   360  

+AlCl3+HCl 290   355  

+NaOAc 310   401 

+NaOAc+H3BO3 302   359  
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Tableau 20 : RMN-1H, ROESY (400 MHz, MeOD) du produit FL-4 

 

H δ ppm J (Hz) ROESY 

2’ 

6’ 

5’ 

3 

8 

OMe-3’ 

OMe-6 

7.43 d 

7.40 dd 

6.84 d 

6.53 s 

6.48 s 

3.78 s 

3,85 s 

2.0 

6,8 ; 1,6 

6,4 

H-3, H-5’, OMe-3’ 

H-3, H-5’, OMe-3’ 

H-2’, H-6’ 

H-2’, H-6’ 

 

H-2’, H-6’ 
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IV.2. Identification structurale des produits isolés de la phase acétate d’éthyle 

 

IV.2.1. Identification structurale du produit  FL-2 : 

La fluorescence violette du composé FL-2 et la longueur d’onde des bandes I et II 

dans le méthanol à 274 nm et 346 nm respectivement, indiquent qu’il s’agit bien d’un 

flavonoïde substitué en 3 ou de type flavone.  

De plus, la série spectrale UV, avec addition de réactifs montre une flavone portant un 

OH libre en position 5, 7, 3’ et 4’, en effet : 
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Figure 21 : Spectre UV du produit FL-2 dans le MeOH ; MeOH+NaOH (Stable après 5 mn) 

 

L’ajout de NaOH induit un déplacement bathochromique de la bande I de +62 nm 

avec augmentation de l’intensité d’absorption par rapport au spectre enregistré dans le MeOH, 

suggère un OH libre en position 4’. 

L’apparition d’une nouvelle bande à 333 nm sur le même spectre, oriente vers un OH 

libre en position 7. 
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Figure 22 : Spectre UV du produit FL-2 dans le MeOH ; MeOH+AlCl3 ; MeOH+AlCl3+HCl 

 

L’apparition d’une seule bande dans l’intervalle [420-430] après l’ajout du réactif 

AlCl 3 indique un ortho di-OH (3’, 4’) sur le cycle B avec 5-OH et confirme la structure d’une 

flavone [20]. 

 

L’allure de spectre RMN-1H (Spectre n°41) et les données de spectre ROESY (Spectre 

n°42) ; confirment ces hypothèses avec la présence d’un groupe méthoxyle à 3.90 ppm et des 

signaux aux protons : 

H-2’, δ 7.40 ppm (d, J= 2.2 Hz), H-6’, δ 7.38  (dd, J= 8.9 et 2.3 Hz), H-5’, δ 6.91 (d, J= 8.9), 

H-8, δ 6.55 ppm (s), H-3, δ 6.55 ppm (s). 

La mesure des spectres RMN-13C (Spectre n°43), DEPT 135 (Spectre n°44) consolide 

ces propositions. En particulier, la résonnance à δ 60,94 ppm assignable au groupement 

méthoxyle, et la présence de cinq groupements méthines. 
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Spectre n° 41 : RMN-1H (500 MHz, MeOD) du produit FL-2. 

 

 

Etalement du spectre n°41 dans la zone 6.50- 7.45 ppm. 
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Spectre n° 42 : ROESY (500 MHz, MeOD) du produit FL-2 

 

Etalement du spectre nº42 dans la zone (6,30- 7,60 ppm) 
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Spectre nº 43 : RMN-13C (125 MHz, MeOD) du produit FL-2 

 

 

Spectre nº 44 : DEPT 135 (125 MHz, MeOD) du produit FL-2 
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L’ensemble de ces données résumées dans les tableaux 21, 22 et 23, ainsi que la co-

chromatographie avec des échantillons authentiques nous a conduit à la structure de : 5, 

7,3’,4’-tetrahydroxy-6-méthoxyflavone (Népétine) [21]. 
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Figure 23 : Structure de la 5, 7,3’,4’-tetrahydroxy-6-méthoxyflavone (Népétine) 

Cette molécule est signalée pour la première fois dans cette espèce. 

 

Tableau 21 : UV (λmax, nm) du produit FL-2 

 

Réactifs Bande II Autres bandes Bande I 

MeOH 274  346 

+NaOH 272 333 408 

+AlCl3 275   428  

+AlCl3+HCl 286   369  

 

Tableau 22 : RMN-1H, ROESY (500 MHz, MeOD) du produit FL-2 

 

H δ ppm J (Hz) ROESY 

2’ 

6’ 

5’ 

3 

8 

OMe-6 

7.40 d 

7.38 dd 

6.91 d 

6.55 s 

6.55 s 

3.90 s 

2.2 

8.6 ; 2.3 

8.9 

H-3, H-5’ 

H-3, H-5’ 

H-2’, H-6’ 

 

OMe-6 

H-8 
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Tableau 23 : Données de la RMN-13C et DEPT 135(125 MHz, MeOD) du produit FL-2 

 

Déplacements chimiques DEPT Attributions 

166,87 

103,45 

184,20 

153,90 

134,10 

159,27 
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IV.2.2. Identification structurale du produit

Il est assez probable que le composé 

composé aromatique.  

Le  spectre RMN-1H (Spectre n°45)

rapports de gauche à droite : 1

protons. 

 Il peut être judicieux, arrivé là, de 

aromatique trisubstitué en position

: un doublet à δ 7,33  ppm corr

proton H-2, un deuxième doublet de doublet à 

couplage en ortho (J = 8,2 Hz) et en 

troisième doublet résonnant à 

qui doit être le proton libellé H

 

Spectre n°45 : RMN-1H (400 MHz, MeOD

 

H-2 

H-6 

Partie expérimentale

Identification structurale du produit  FL-2’ 

est assez probable que le composé FL-2’ , bien qu’est une petite molécule, soit un 

(Spectre n°45) indique trois types de protons 

: 1 : 1 : 1 dans l’intervalle [6,50- 7,50] ppm. Soit un total de trois 

judicieux, arrivé là, de considérer la possibilité de la présence

tique trisubstitué en position 1, 3 et 4. En effet, les trois protons aromatiques présentent 

ppm correspondant à un couplage en méta (J = 2

un deuxième doublet de doublet à δ 7,31 ppm correspondant à un double 

Hz) et en méta (J = 2,0 Hz), relatif au proton H

troisième doublet résonnant à δ 6,69 ppm et correspondant à un couplage en 

le proton libellé H-5. 

(400 MHz, MeOD) du produit FL-2’ 

H

H

H-5 
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, bien qu’est une petite molécule, soit un 

indique trois types de protons différents dans des 

. Soit un total de trois 

présence d’un noyau 

aromatiques présentent 

2,0 Hz), il s’agit du 

respondant à un double 

relatif au proton H-6, ainsi qu’un 

ppm et correspondant à un couplage en méta (J = 8,2 Hz) 
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Etalement du Spectre n°45 dans la zone 6.5

 

Le spectre RMN 13C 

ppm, trois carbones quaternaires aromatiques dont deux oxygénés

δ 130,46 ppm, et  confirme la présence de trois 

ajoutons trois groupements OH. Il est alors possible de proposer la for

l’indice de déficience en hydrogène est cinq. Ce degré d’insaturation rend compte à lui seul la 

présence d’un cycle aromatique, et une fonction carbonyle, ce qui confirme notre hypothèse 

précédente.  

H-2 

Partie expérimentale

dans la zone 6.50- 7.65 ppm. 

(Spectre n°46) indique la présence d’un carbonyle à 

, trois carbones quaternaires aromatiques dont deux oxygénés l’un à δ 145,32 et l’autre 

confirme la présence de trois  méthines aromatiques

ajoutons trois groupements OH. Il est alors possible de proposer la formule brute 

l’indice de déficience en hydrogène est cinq. Ce degré d’insaturation rend compte à lui seul la 

présence d’un cycle aromatique, et une fonction carbonyle, ce qui confirme notre hypothèse 
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indique la présence d’un carbonyle à δ 175,53 

δ 145,32 et l’autre à 

aromatiques, auxquels nous 

mule brute C7H6O4 dont 

l’indice de déficience en hydrogène est cinq. Ce degré d’insaturation rend compte à lui seul la 

présence d’un cycle aromatique, et une fonction carbonyle, ce qui confirme notre hypothèse 

H-5 
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Spectre n°46 : RMN-13C (100 MHz, MeOD) du produit FL-2’. 

 

Le  spectre HMBC (Spectre n°47) corrobore très bien ces prévisions et nous donne une 

preuve directe de chaque position dans la molécule, en effet cette expérience a montré une 

corrélation nette entre le proton H-2 résonant à δ 7,33 ppm et les carbones C-1’, C-1 et C-6 

situés à δ 175,53 ppm, 148,97 ppm et 123,05 ppm respectivement.  

De la même manière dans le même spectre nous trouvons des crêtes des corrélations 

entre le proton H-6  résonnant δ 7,30 ppm et les carbones C-1’, C-1 et C-2 qui apparait à δ 

148, 97 ppm d’un coté, et des autres corrélations entre le proton H-5 situé à δ 6,69 ppm et les 

carbones C-1, C-3 à 145,32 ppm et C-4 à 130, 46 ppm d’un autre coté. 
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Spectre n°47 : HMBC (400 MHz, MeOD) du produit FL-2’. 

 

 

Etalement du spectre n°47 du produit FL-2’ dans la zone 6.10- 7.80 ppm 
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Sur la base de ces données le composé FL-2’ est identifié comme étant : L’acide-3, 4 

dihydroxybenzoique ou l’acide protocathéchique [22]. 
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Figure 24 : Structure de l’acide-3, 4 dihydroxy benzoique. 

Ce dernier n’a jamais reporté dans l’espèce Centaurea melitensis L. 

 

L’ensemble de ces données spectrales est résumé dans les tableaux suivants : 

Tableau 24 : RMN-1H, HMBC (400 MHz, MeOD) du produit FL-2’ 

 

H δ ppm J (Hz) HMBC 

2 

6 

5 

 

7.33 d 

7.26 dd 

6.63 d 

2 

8.2 ; 2 

8.2 

1’, 1, 6 

1’, 1, 2 

1, 3, 4 

 

 

 

Tableau 25 : RMN-13C (100 MHz, MeOD) du produit FL-2’ 

 

C δ ppm 

1’ 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

175.53 

148.97 

117,86 

145,32 

130.46 

115,26 

123,05 
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Chapitre V. Tests biologiques de l’extrait méthanolique 

 

V.1. Activité antioxydante 

V.1.1. Introduction  

L’oxygène (O2) est le premier élément essentiel pour la vie, responsable du 

fonctionnement normal de tout le système aérobie [1]. Par contre l’O2 est responsable d’un 

nombre de processus d’oxydation suivi de mauvaises conséquences comme le stress oxydatif 

(oxydant) [2,3]. 

Selon les points de vue actuels, le stress oxydant peut être défini comme étant « un 

déséquilibre entre la production et l’élimination des métabolites réactifs de l’oxygène et du 

nitrogène en faveur de leur production conduisant à des dommages potentiels [4] et à des 

dégâts cellulaires irréversibles [5] ».  

Ces dernières  années,  l’intérêt porté  aux  antioxydants  naturels,  en  relation  avec  

leurs propriétés  thérapeutiques, a augmenté considérablement. Des recherches scientifiques 

dans  diverses  spécialités  ont  été  développées  pour  l’extraction,  l’identification  et  la  

quantification de ces composés à partir de plusieurs substances naturelles à savoir,  les plantes 

médicinales et les produits agroalimentaires [6-8].  

Un antioxydant est une molécule qui possède une capacité à capter où à piéger les 

radicaux libres produits spontanément et d’une façon continue dans l’organisme vivant [9]. 

 

 V.1.2. Qu’est-ce qu’un radical libre ? 

  Les radicaux libres sont des atomes ou des molécules portant un électron non apparié. 

Cette propriété rend ces éléments très réactifs du fait de la tendance de cet électron à se 

réapparier, déstabilisant ainsi d’autres molécules. Les molécules ainsi transformées 

deviennent à leur tour d’autres radicaux libres et initient ainsi une réaction en chaîne.  

Ils sont produits dans notre organisme sous l’action de radiations ionisantes, de rayons 

UV, ou au cours des réactions enzymatiques. Ce mécanisme peut mener à un désordre dans 

les structures moléculaires, en oxydant les lipides membranaires, les protéines cellulaires, les 

acides nucléiques, provoquant ainsi la mort cellulaire avant d’être neutralisés [10].  

L’activité antioxydante d’un composé correspond à sa capacité à résister à  

l’oxydation. Les antioxydants  les plus connus sont  le β-carotène  (provitamine A),  l’acide 

ascorbique (vitamine C), le tocophérol (vitamine E) ainsi que les composés phénoliques. En 

effet, la plupart  des  antioxydants  de  synthèse  ou  d’origine  naturelle  possèdent  des  
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groupes hydroxyphénoliques dans leurs structures et les propriétés antioxydantes sont 

attribuées en partie, à la capacité de ces composés naturels à piéger les radicaux libres tels que 

les radicaux hydroxyles (OH•) et superoxydes (O2
•) [11-14]. 

 

V.1.3. Les polyphenols antioxydants  

Les phénols simples, acides phénoliques et les flavonoïdes jouent un rôle capital dans 

l’élimination et la détoxification des radicaux libres, et permettent d’augmenter la résistance 

des LDL à l’oxydation et d’inhiber la peroxydation des lipides. 

Par ailleurs, ils possèdent des propriétés anti-inflammatoires et antihémorragiques, des 

propriétés antibactériennes et antifongiques, en particulier à l’égard des organismes 

phytopathogènes. Les flavonoïdes tend que des polyphenols présentent de nombreuses 

activités : anti oxydantes, anti-inflammatoires, inhibitrices d’enzymes, et prévention des 

maladies cardiovasculaires. Pharmacologiquement, les aglycones sont particulièrement 

efficaces. Certains ont des activités hépatoprotectrices, diurétiques, vasodilatatrices, 

antibactériennes, inhibitrices de l’aldolase réductase et antiallergiques [15-17]. 

 

V.1.4. Activité des flavonoïdes vis-à-vis des espèces radicalaires  

Les flavonoïdes possèdent une structure aromatique permettant une stabilisation 

électronique importante et donc une bonne stabilisation de leurs formes radicalaires ainsi les 

résultats obtenus in vitro pour l’étude de l’activité antioxydante des flavonoïdes ont montré 

que cette activité est essentiellement liée à leur capacité à piéger les espèces réactives de 

l’oxygène comme les radicaux superoxydes, hydroxyles, et alkoxyles [18-21]. 

 

V.1.5. Relation structure-activité  

De nombreuses études ont mis en évidence l’existence de relations structure-activités 

(RSA) dans le cas des flavonoïdes,  ces relations dépendent essentiellement du nombre et de 

la position de leurs groupements fonctionnels.  

Les éléments structuraux nécessaires à l’obtention d’une activité antioxydante 

optimale ont pu être établis par plusieurs chercheurs et sont présentés dans la figure 1 :  

 



 

Figure 1 : Les éléments essentiels pour l’activité antioxydante des flavonoïdes

Les résultats obtenus pour l’étude de l’activité anti

ont montré que cette activité 

fonctionnels attachés à la structure de base [

• Les groupes hydroxyles 

La capacité de piégeage des radicaux libres est fortement attribuée au

hydroxyles  les plus réactifs dans la mo

Flavonoïde-OH     +     R˙                                           Flavono

Plusieurs études ont montrées que les hydroxyles attachés au cycle B des flavonoïdes 

sont les plus déterminants de ce piégeage, ces groupes peuvent donner un hydrogène et un 

électron aux radicaux hydroxyles, peroxydes, et peroxynitriles, menant à leur stabilisation 

d’une part, et engendrant des radicaux des flavonoïdes plus stable, d’autre part [

En effet, la présence de la structure 3’,4’

augmente leur activité anti- oxydante, d’une manière remarquable [

Partie 

: Les éléments essentiels pour l’activité antioxydante des flavonoïdes

pour l’étude de l’activité antioxydante des flavonoïdes in vitro 

que cette activité  est liée essentiellement à l’arrangement des groupes 

fonctionnels attachés à la structure de base [22] :  

Les groupes hydroxyles  

La capacité de piégeage des radicaux libres est fortement attribuée au

s dans la molécule, en participant à la réaction suivante : 

OH     +     R˙                                           Flavonoïde-O˙       +       RH.

Plusieurs études ont montrées que les hydroxyles attachés au cycle B des flavonoïdes 

inants de ce piégeage, ces groupes peuvent donner un hydrogène et un 

électron aux radicaux hydroxyles, peroxydes, et peroxynitriles, menant à leur stabilisation 

d’une part, et engendrant des radicaux des flavonoïdes plus stable, d’autre part [

ffet, la présence de la structure 3’,4’-catéchol dans les flavonoïdes (cycle B) 

oxydante, d’une manière remarquable [25-27]. 
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: Les éléments essentiels pour l’activité antioxydante des flavonoïdes 

oxydante des flavonoïdes in vitro 

est liée essentiellement à l’arrangement des groupes 

La capacité de piégeage des radicaux libres est fortement attribuée aux substituants 

lécule, en participant à la réaction suivante :  

O˙       +       RH. 

Plusieurs études ont montrées que les hydroxyles attachés au cycle B des flavonoïdes 

inants de ce piégeage, ces groupes peuvent donner un hydrogène et un 

électron aux radicaux hydroxyles, peroxydes, et peroxynitriles, menant à leur stabilisation 

d’une part, et engendrant des radicaux des flavonoïdes plus stable, d’autre part [23-25].  

catéchol dans les flavonoïdes (cycle B) 

].  



 
Par exemple la capacité de piégeage des radicaux peroxydes attribuée au lutéoléine est 

plus forte que celle attribuée au 

identiques dans leurs structures, mais  le 

le cycle B) [28,29]. Cette caractéristique a été expliquée par les raisons 

L’oxydation des flavonoïdes, a lieu dans le cycle B, quand le catéchol est présent [

ce qui donne un radical ortho

électrons [25,30]. 

 

 

Figure 2 : Délocalisation des électrons dan

L’hydroxyle en position 5 dans le cycle A, pe

tandis que les autres hydroxyles de ce cycle sont corrélés faiblement à cette activité [

La présence de 3-OH libre en cycle C augmente le piégeage des radicaux libres par les 

flavonoïdes, en raison que ce groupe permet la conjugaison entre les cycles aromatiques A, C, 

et B. L’activité antioxydante, ne dépend pas de la fermeture du cycle C, en

sont des antioxydantes meilleures [

• La -O-méthylation   

Des études  Concernant la 4’

quercetine en tamarixetine réduit

[27]. D’autres études ont reportés que la capacité de 3’,4’

peroxydes est la moitié de celle de kaempférol [

• La double liaison 2-3, et la fonction 4

Parmi les caractéristiques des flavonoïdes  est la présence ou l’absence de la double 

liaison entre les deux carbones 2 et 3, en conjugaison avec la fonction carbonyle en 4 [

Une étude comparative entre l’activité anti

taxifoline a  montré que la première est plus forte [

Partie 

Par exemple la capacité de piégeage des radicaux peroxydes attribuée au lutéoléine est 

celle attribuée au kaempférol, tout les deux renferment des groupes hydroxyles 

identiques dans leurs structures, mais  le kaempférol est manqué de la structure catéchol (sur 

]. Cette caractéristique a été expliquée par les raisons suivantes :

L’oxydation des flavonoïdes, a lieu dans le cycle B, quand le catéchol est présent [

ce qui donne un radical ortho-semi quinone très stable par la délocalisation

Délocalisation des électrons dans le radical flavonoxy

L’hydroxyle en position 5 dans le cycle A, peut participer à l’activité anti

tandis que les autres hydroxyles de ce cycle sont corrélés faiblement à cette activité [

OH libre en cycle C augmente le piégeage des radicaux libres par les 

flavonoïdes, en raison que ce groupe permet la conjugaison entre les cycles aromatiques A, C, 

oxydante, ne dépend pas de la fermeture du cycle C, en 

meilleures [32].  

études  Concernant la 4’-O-méthylation ont montrés que la 4’-O

quercetine en tamarixetine réduit considérablement l’inhibition de la peroxydation lipidique 

]. D’autres études ont reportés que la capacité de 3’,4’-diméthoxykaempférol de piéger les 

peroxydes est la moitié de celle de kaempférol [24].  

3, et la fonction 4-oxo   

stiques des flavonoïdes  est la présence ou l’absence de la double 

liaison entre les deux carbones 2 et 3, en conjugaison avec la fonction carbonyle en 4 [

mparative entre l’activité antioxydante de la  quercetine et celle de

montré que la première est plus forte [26].  L’analyse structurale
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Par exemple la capacité de piégeage des radicaux peroxydes attribuée au lutéoléine est 

, tout les deux renferment des groupes hydroxyles 

est manqué de la structure catéchol (sur 

suivantes : 

L’oxydation des flavonoïdes, a lieu dans le cycle B, quand le catéchol est présent [28], 

semi quinone très stable par la délocalisation faciles des 

 

s le radical flavonoxyle. 

ut participer à l’activité antioxydante, 

tandis que les autres hydroxyles de ce cycle sont corrélés faiblement à cette activité [31].  

OH libre en cycle C augmente le piégeage des radicaux libres par les  

flavonoïdes, en raison que ce groupe permet la conjugaison entre les cycles aromatiques A, C, 

 effet, les chalcones 

O-méthylation de la 

l’inhibition de la peroxydation lipidique 

diméthoxykaempférol de piéger les 

stiques des flavonoïdes  est la présence ou l’absence de la double 

liaison entre les deux carbones 2 et 3, en conjugaison avec la fonction carbonyle en 4 [33].  

quercetine et celle de la 

L’analyse structurale de ces composés 
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montre que tout les deux renferment un groupe  carbonyle en 4 mais la taxifoline n’a pas une 

double liaison 2-3 ; en effet, la majorité des  recherches sont en faveur de la présence d’une 

double liaison 2-3 en conjugaison avec le groupe 4-oxo [31].  

• La O-glycosylation  

Les aglycones sont plus réactifs que leurs glycosides correspondants [26,34]. Ainsi, les  

propriétés antioxydantes des flavonols glycosides isolés à partir de thé sont réduites en 

fonction du nombre des glycosides [35].  

• Le degré de polymérisation   

Les proanthocyanidines dimères et trimères sont plus effectives par rapport aux 

flavonoïdes  monomères contre les anions superoxydes [36], les tétramères sont plus fort [37].  

Donc, il est apparaît que les effets antioxydants sont fortement corrélés avec 

l’augmentation de degré de polymérisation [38-39]. 

Plusieurs méthodes sont utilisées pour évaluer, in vitro et in vivo, l’activité 

antioxydante par  piégeage  de  radicaux  différents,  Compte  tenu  de  la  complexité  des  

processus  d’oxydation  et  la  nature  diversifiée  des  antioxydants, avec des composants à la 

fois hydrophiles et hydrophobes, il n’y a pas une  méthode  universelle  par  laquelle  l’activité  

antioxydante  peut  être  mesurée quantitativement d’une façon bien précise.  

Le plus souvent il faut combiner les réponses  de  tests  différents  et  complémentaires  

pour  avoir  une  indication  sur  la  capacité antioxydante de l’échantillon à tester [40-42].  

De point de vue méthodologique,  le  test au  radical  libre DPPH• est  recommandé 

pour  des  composés  contenant des groupes SH,  NH et  OH  [43]. 

 

V.1.6. Principe du test au  radical  libre DPPH• 

• Réaction entre le radical libre DPPH• et l’antioxydant  

Le composé chimique 2,2’-diphenyl-1-picrylhydrazyle fut  l’un  des  premiers  

radicaux  libres  utilisé  pour  étudier  la  relation  structure-activité antioxydante des 

composés phénoliques  [44,45].  Il possède un électron non apparié  sur un  atome  du  pont  

d’azote   du  fait  de  cette  délocalisation,  les  molécules  du  radical  ne  forment  pas  des  

dimères,  i.e.  DPPH•  reste  dans  sa  forme  monomère  relativement stable à température 

ordinaire. La délocalisation provoque aussi la couleur violette  bien  caractéristique  de  la  

solution  de  DPPH•.   
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La  mesure  de  l’efficacité  d’un antioxydant  se  fait  en  mesurant  la  diminution  de  

la  coloration violette,  due  à  une recombinaison des radicaux DPPH•, mesurable par 

spectrophotométrie à 515-518 nm. 

Dans  le  cas  des  composés  phénoliques  (Φ-OH),  le mécanisme  principal  d’action  

est  le piégeage des radicaux libres par le transfert de l’atome H sur le DPPH• alors transformé 

en une molécule stable DPPHH [46] :   

DPPH•+ Φ-OH → DPPHH + Φ-O• 

 

V.1.7. Matériels et méthodes 

L’activité antiradicalaire a été évaluée, in vitro, par le test de DPPH. Cette méthode 

spectrophotométrique utilise le radical DPPH• (2,2’-diphenyl-1-picrylhydrazyle) de couleur 

violette comme réactif, qui vire au jaune, en présence de capteurs de radicaux libres, et se 

réduit en 2,2’-diphenyl-1-picrylhydrazine. Ceci permet de suivre la cinétique de décoloration 

à 517 nm. Pour cela, 15 µl d’extrait méthanolique a été incubé avec 1.5 ml d’une solution 

méthanolique de DPPH à 100Μm. Après une période d’incubation de 15 min, les absorbances 

à 517 nm ont été enregistrées [47]. 

 Les résultats obtenus pour l’extrait testé ont été exprimés par rapport à ceux obtenus 

pour le quercetine pris comme antioxydant de référence.  Le pourcentage d’inhibition (I%) du 

radical DPPH• par l’extrait de Centaurea melitensis L. a été calculé comme suit : 

I%= [(AC-AE)/AC] х 100 

AC : absorbance en absence de l’inhibiteur (contrôle négatif) 

AE : absorbance en présence de l’inhibiteur (échantillon-l’extrait) 

 

V.1.8. Résultats et discussions  

Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau suivant : 
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Tableau 1 : Résultats de l’activité antioxydante de l’extrait méthanolique de Centaurea 

melitensis L. 

 

Concentrations de l’extrait 

(C.melitensis L. / Quercetine) 

(mg/ml) 

I% du radical DPPH • par 

L’extrait ( C.melitensis L.) 

I% du radical DPPH • 

par la Quercetine 

0.0012 01.95% 46.45±1.78% 

0.0025 05.32% 94.72±0.30% 

0.0050 11.41% 95.81±0.13% 

0.0100 13.04% 95.91±0.00% 

0.0200 17.71% 96.06±0.04% 

0.0300 22.82% - 

0.0500 34.13% - 

0.1000 55.10% - 

0.2000 87.71% - 

0.4000 88.80% - 

0.5000 88.91% - 

0.7000 89.02% - 

 

Les résultats figurant dans le tableau  ci-dessus, illustrent les pourcentages de l’activité 

antiradicalaire de l’extrait de Centaurea melitensis L. vis-à-vis du radical libre DPPH•.  

On constate que l’extrait MeOH de C.melitensis L. présente une activité antiradicalaire 

significative vis-à-vis du radical DPPH• avec un pourcentage d’inhibition variant de 1,95% 

jusqu’à 89,02% à différentes concentrations.  

On peut conclure que l’augmentation de cette activité est liée à celle de différentes 

concentrations de l’extrait, ce qui prouve une forte corrélation linéaire entre les deux facteurs 

(concentrations et piégeage des radicaux libres par l’extrait- Figure 3).  

 



 

Figure 3 : Corrélation entre les concentrations et l’activité antioxydante.
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En se basant sur les résultats des extraits MeOH, la comparaison des activités 

respectives de ces quatre centaurées suggère que la meilleure activité est celle de Centaurea 

americana Nutt. avec une IC50= 5,2×10-2 mg/ml suivie par celle de Centaurea  melitensis L. 

avec une IC50= 22,8×10-2 mg/ml qui est statistiquement supérieure à celle du Centaurea 

montana L. avec une IC50= 32,7×10-2 mg/ml et celle du Centaurea pamphylica Boiss. & 

Heldr., Ce dernier extrait est le moins actif avec une IC50= 47,3×10-2 mg/ml. 

  Alors que les résultats des différents extraits du même plante (C. americana et C. 

pamphylica) montrent que les extraits MeOH (polaires) présentent une activité antiradicalaire 

plus intéressante que celle des extraits n-hexane et DCM (apolaires). Il existe probablement 

des différences qualitatives dans la nature des composés phénoliques (qui entrent dans la 

composition des extraits) influençant le pouvoir antioxydant des extraits [51].  

L’importance de l’activité antioxydante de ces extraits pourrait être attribuée à la 

richesse en molécules à haut potentiel antioxydant telles que les acides phénoliques, les 

lignanes et les flavonoïdes. Ainsi une étude comparative a permis la mise au point de relation 

« espèce Centaurea- richesse en polyphenols ». Cette étude montre que C. americana soit  la 

plus riche en polyphenols suivie par C. melitensis puis C. montana et dernièrement C. 

pamphylica, d’autre part la majeure partie de ces molécules est rencontrée dans les extraits 

polaires de la plante. 

Plusieurs facteurs peuvent influer sur la teneur en composés phénoliques. Des études 

ont montré que les facteurs extrinsèques (tels que les facteurs géographiques et climatiques), 

les facteurs génétiques, mais également le degré de maturation de la plante et la durée de 

stockage ont une forte influence sur le contenu en polyphenols [52, 53]. 

 

V.2. Activité antibactérienne 

V.2.1. Introduction 

Ces dernières décennies, l’usage des plantes médicinales connaît un regain d’intérêt. 

Selon les estimations de l’OMS (2002), plus de 80 % de la population en Afrique utilisent 

encore la médecine traditionnelle pour répondre à leurs besoins de soins de santé. Ceci est lié 

à la toxicité des produits chimiques, au coût élevé des médicaments chimiques, à 

l’éloignement et/ou l’insuffisance des centres de santé surtout en milieu rural, qui limitent une 

prise en charge véritable des problèmes de santé publique [54]. 

Par ailleurs, la maîtrise des infections bactériennes et fongiques devient complexe du 

fait de l’émergence de bactéries et de champignons résistants à de nombreux antibiotiques 
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conventionnels [55]. Ainsi Le traitement des infections bactériennes est en général basé sur 

l’utilisation des antibiotiques. La très grande utilisation souvent inadaptée de ces molécules 

antibactériennes a entrainé la sélection de souches bactériennes multirésistantes. C’est le cas 

par exemple des bactéries productrices de β-lactamase à spectre élargie (BLSE), résistantes à 

toutes les β-lactamines et des bactéries qui présentent une résistance aux fluoroquinolones 

telles que l’acide nalidixique et la ciprofloxacine. En effet les β-lactamines et les 

fluoroquinolones constituent deux familles d’antibiotiques les plus utilisées en thérapeutique 

humaine [56].  

La résistance des bactéries à ces antibiotiques désarme souvent les médecins face à 

certaines infections d’origine bactérienne [57]. Il est donc important d’orienter les recherches 

vers de nouvelles voies et surtout vers les végétaux qui ont toujours servi de base à de 

nouveaux médicaments [58]. 

 

V.2.2. Quelles sont les bactéries ? 

Les bactéries sont des êtres vivants appartenant à un groupe caractérisé par une 

structure unicellulaire très simple, à noyau diffus et se reproduisant par scissiparité (division 

en deux). Certaines bactéries ont un effet bénéfique sur l’organisme, comme celles qui vivent 

dans l’intestin et contribuent à la digestion, et celles qui, présentes en permanence sur la peau, 

empêchent les bactéries pathogènes de la coloniser (flore saprophyte). D’autres sont 

pathogènes, à l’origine de nombreuses affections [59]. 

A l’heure actuelle, l’activité antimicrobienne in vitro d’une substance ou d’un extrait 

peut être mise en évidence par un grand nombre de techniques classiques, aussi bien en milieu 

solide qu’en milieu liquide.  

 

V.2.3. Matériels et méthodes 

V.2.3.1. Procédure microbiologique  

L’évaluation in vitro de l’activité antimicrobienne de Centaurea melitensis a été 

réalisée par la technique de diffusion en milieu solide [60]. Les souches microbiennes 

utilisées sont : trois souches bactériennes de référence (Acinetobacter (sp), Staphylococcus 

aureus et Proteus mirabilis) et deux isolats fongiques (Trichophyton rubrun et Trichophyton 

mentagraphytes) issues à partir des prélèvements de malades (selles).  

Ces bactéries sont pathogènes et sont connues pour leur forte antibiorésistance et leur 

pouvoir invasif et toxique chez l’homme. Elles sont fréquemment rencontrées dans de 
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nombreuses infections et posent un problème clinique et thérapeutique. Les espèces fongiques 

choisies sont toxiques et pathogènes.  

Les souches bactériennes sont des lots de «American Type Culture Collection » 

(ATCC), elles sont  entretenues par repiquage sur gélose nutritive favorable à leur croissance 

MHA (Muller Hinton Medium)  pendant 24 h à l’obscurité à 37 ºC à l’exception 

d’Acinetobacter (sp) à 30 ºC. Elles sont cultivées par repiquage sur le même milieu précédent 

pendant 48 h à l’obscurité à 25 ºC. L’activité antimicrobienne est déterminée en terme de 

diamètre de la zone d’inhibition de croissance microbienne produite autour des disques après 

incubation. 

 

 V.2.4. Résultats et discussions  

Les résultats de l’activité antimicrobienne de l’extrait méthanolique du C. melitensis 

L. sont résumés dans le tableau suivant : 

Tableau 3 : Résultats de l’activité antimicrobienne de l’extrait méthanolique du C. 

melitensis L. 

 

Nom C. melitensis L. (EM : 5mg/ml) 

Bactéries Diamètre de la zone d’inhibition⃰ (mm) 

Gram positive  

Staphylococcus Aureus   ATCC 4776 NA 

Gram negative  

Acinetobacter (sp)           ATCC 4758 

Proteus mirabilis             ATCC 4738 

16 

NA 

Isolats fongiques  

Trichophyton rubrun 

Trichophyton dermaphytes 

NA 

NA 

EM : extrait méthanolique  

 ⃰ : diamètre de la zone d’inhibition produite autour des disques par l’ajout de 40µl de l’EM. 

NA : non active ; les valeurs sont la moyenne de deux répétitions. 

 

D’après le tableau 3 l’extrait méthanolique du C. melitensis L. a un effet plus prononcé 

seulement contre Acinetobacter (sp) avec un diamètre de zone d’inhibition de croissance de 

16 mm (à concentration 5mg/ml). En contre partie, la résistance des bactéries (Staphylococcus 
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Aureus, Proteus mirabilis) et les isolats fongiques (Trichophyton rubrun, Trichophyton 

dermaphytes), a été remarquée.  

En général, La résistance des Gram négative est attribuée à leur membrane externe 

hydrophile qui peut bloquer la pénétration de composés hydrophobes dans la membrane 

cellulaire cible [61].  Du moment que la différence d’action de l’extrait méthanolique du C. 

melitensis L. contre les bactéries à gram négative, elle lui confère une activité sélective. 

Il est frappant de noter que des études antécédentes ont démontré que le composé 

onopordopicrine isolé du C. sonchifolia L. n’est pas significatif contre les microorganismes 

suivants : Candida albicans (souche A-26), Trichophyton dermaphytes (souche A-23) et 

Saccharomyces cerevisiae (souche M-25) [62]. Comme ce composé est un produit majoritaire 

dans l’espèce C. melitensis, il se peut que l’activité de son extrait méthanolique soit masquée 

par leur prédominance.  

Certes l’extrait méthanolique de C. melitensis L. renferme une quantité appréciable de 

polyphenols qui sont connus par leur activité antimicrobienne mais il n’a montré qu’une seule 

activité inhibitrice sur la souche Acinetobacter (sp), ces résultats peuvent être expliqué par la 

présence des sucres et des flavonoïdes glycosides qui sont des agents capables de déprimer 

l’activité antimicrobienne des extraits [63-68]. 

En conclusion, ces résultats préliminaires in vitro, sont satisfaisantes et nécessaires 

pour le potentiel in vivo de l’extrait méthanolique de Centaurea melitensis L. et les produits 

isolés.  
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Conclusion générale 

 

La richesse et la diversité structurales des métabolites secondaires isolés de la famille 

Asteraceae,  nous a contraint à limiter nos investigations au genre Centaurea. Ce genre est 

connu depuis longtemps comme source de sesquiterpènes lactones et de flavonoïdes. 

Une recherche phytochimique sur l’espèce Centaurea melitensis L., nous a permis de 

mettre en évidence, la présence de : 

 Trois germacranolides  

• SL-1= 8α-O-Isobutyroylsalonitenolide (Nouveau dans le genre et l’espèce) 
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• SL-2= L’arctiopicrine 
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• SL-6= L’onopordopicrine 
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 Deux élémanolides 

• SL-4A= 8α- (4’-hydroxyméthacrylate) dehydromelitensine 

(Nouveau dans l’espèce et rare dans le genre Centaurea) 
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• SL-4P= 8α- (4’-hydroxybutyrate) dehydromelitensine 
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 Trois flavonoïdes aglycones et un acide phénolique. 

• FL-2= 5, 7,3’,4’-hydroxy-6-méthoxyflavone (Népétine) (Nouveau dans l’espèce) 
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• FL-3= 5, 7,4’-hydroxy-6-méthoxyflavone (Hispiduline) (Nouveau dans l’espèce) 
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• FL-4= 4’, 5, 7-trihydroxy-3’, 6-diméthoxyflavone (Jacéosidine)  

(Nouveau dans l’espèce) 
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• FL-2’= L’acide-3, 4 dihydroxy benzoique (Nouveau dans l’espèce) 
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 Il nous a paru nécessaire, dans la partie d’identification structurale des produits isolés 

de mettre en relief le pourcentage en masse de la composition chimique de mélanges 

identiques étudiés, en l’occurrence SL-4 et SL-7, et, à ce propos, d’introduire l’approche 

quantitative de la RMN-1H, qui permet de confirmer et enrichir nos informations.  
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Nous vivons une époque marquée par la recherche d’une vie plus saine et par une certaine 

quête de valeurs essentielles. 

� Le mélange SL-4 : 39,71% de SL-4P et 60,29% de SL-4A’ en masse 
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Structure de SL-4P                                          Structure de SL-4A’ 

 

� Le mélange SL-7 : 34,96% de SL-7P’ et 65,04% de SL-7A’ en masse 
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Structure de SL-7P’                                     Structure de SL-7A’(SL-4A’) 

 

Parallèlement, à l’étude spectroscopique détaillée des composés cités plus haut, 

l’extrait méthanolique de l’espèce Algérienne Centaurea melitensis L. a montré une activité 

antioxydante considérable avec une IC50= 22,8×10-2mg/ml et une activité antibactérienne 

significative contre la bactérie Acinetobacter (sp).   



Résumé 

 

Au cours de ce travail nous nous sommes intéressés aux principaux métabolites 

secondaires de la famille des astéracées (composées). Notre intérêt a porté sur les lactones 

sesquiterpèniques et les flavonoïdes issus du genre Centaurea. Ainsi une étude approfondie a 

permis d’établir un recueil de structures connues et nouvelles de ces molécules. 

Cette étude allant de 2005 jusqu’à fin 2012 a montré que 51 espèces ont été 

investiguées. Ces travaux mentionnent 174 structures diversement variées, pour les deux types 

de ces métabolites avec une prédominance remarquée pour le squelette sesquiterpènique dont 

la majeure partie est de type guaiane. 

Notre expérimentation phytochimique et biologique sur la plante algérienne Centaurea 

melitensis L., a permis d’une part l’isolement de quatorze (14) molécules (seulement onze 

(11) ont été identifiées) : Trois germacranolides à l’état pur, un mélange de deux 

élémanolides, un autre mélange de deux élémanes, trois flavonoïdes aglycones et un acide 

phénolique.   

D’autre part de l’activité antioxydante de l’extrait méthanolique de cette espèce. 

La détermination de structures a été réalisée par la combinaison des données des 

méthodes spectrométriques et spectroscopiques modernes (EIMS, UV, RMN-1D, 2-D). 

 

Mots clés : Astéracées ; Centaurea melitensis L. ; flavonoïdes ; sesquiterpènes lactones ; 

activité antioxydante. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Abstract 

 

In this work we have been interested by secondary metabolites of the Asteraceae 

family. Our interest has been on the sesquiterpene lactones and flavonoids descended from the 

genus Centaurea. Thus a deep biographic study has established a collection of familiar and 

new structures of these molecules. 

This study from 2005 until the end of 2012 showed that 51 species have been 

investigated. These works mention 174 structures variously varied for both of these 

metabolites, with a predominance noticed for the sesquiterpene skeleton which the majorities 

are guainolides. 

Our phytochemical and biological experimentation on the Algerian species Centaurea 

melitensis L. has on one hand highlight the isolation of fourteen (14) molecules (only eleven 

(11) have been identified): Three germacranolides in the pure state, a mixture of two 

elemanolides, another mixture of two elemanes, three flavonoid aglycones and a phenolic 

acid. 

On the other hand the working up of the antioxidant of the methanolic extract of our 

plant. 

The determination of structures has been realised by combining the results of 

spectrometric and spectroscopic methods ﴾EIMS, UV, NMR-1D, 2-D﴿. 

 

Key words: Asteraceae; Centaurea melitensis L.; flavonoids; sesquiterpene lactones; 

antioxidant activity. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 الملخص

 

وقد انصب اھتمامنا  .الثانوية للعائلة المركبةيضات ا�ا العمل ركزنا على ذخ�ل ھ         

حيث  .بصفة خاصة على المركبات ال�كتونية و الف�فونيدات المنحدرة من جنس السنتوريا

المألوفة و الجديدة وافية سمحت لنا بالتعرف على مجموعة من الھياكل قمنا بدراسة مرجعية 

.ه الجزيئاتذمن ھ  

من  جنس 51 أن بينت 2012نھاية   إلى 2005ه الدراسة الممتدة من عام ذھ         

مختلفة و متنوعة قد فصلت  بنية 174 أن ا�عماله ذھ ذكرتحيث  دراستھا قد تم السنتوريا

ي معظمه من نوع ذوال كل السيسكوتربينيھيلمع وجود غالبية واضحة ل يضاتا� هذلك� ھ

Guaiane.  

 melitensis  Centaurea الجزائرية على النبتة الفيتو كيميائيةفيما يخص تجربتنا          

:من بينھاعشر مركبا حيث تم التعرف على احد عشر أربعةبعزل  ،ه الدراسةذھد سمحت فق  

ف�فونيدات و حمض  ث�ث ،الحالة النقية  فيمنھا  ث�ث  Sكتونات سيسكويتربينية سبع

  . فينولي

ه النبتة له ذالمستخلص الميتانولي لھ أنالتحاليل البيولوجية  أظھرت أخرىومن جھة           

  .ةلYكسدفعالية معتبرة مضادة 

الطرق التحليلية  على عتمادباSكر قد تم ذللمركبات السابقة ال تحديد الصيغ البنيوية إن         

:الحديثةالطيفية   

. (EIMS, UV, RMN-1D, 2-D) 

 ،الف�فونيدات،melitensis Centaurea ،المركبة العائلة : المفتاحالكلمات 

.الفعالية المضادة لYكسدة ،السيسكويتربينات ال�كتونية  

 

 

 

 

 

    


