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Résumé 

  Les différents extraits de trois espèces du genre Zygophyllum (Z. album, Z.cornutum et Z. 

gaetulum.) ont été obtenus après macération puis extraction liquide-liquide en utilisant des 

solvants de polarités croissantes. Les phases ainsi obtenues ont été testées de leurs contenus 

en composés phénoliques, flavonoïdes et tanins en utilisant des méthodes colorimétriques. 

L’activité antioxydante des différents extraits a été évaluée par trois méthodes à savoir les 

méthodes de réduction de fer, DPPH et phosphomolybdate. Les résultats obtenus indiquent 

que ces plantes contiennent des quantités modérées de phénols totaux et flavonoïdes et 

pauvres en tanins. Les phases aqueuses résiduelles et les phases butanoliques sont plus riches 

que les phases chloroformiques et acétates d’éthyles. Par contre, ces plantes ont montré une 

bonne activité antioxydante, tous les extraits montrent une activité réductrice de fer et de 

molybdates meilleure que les standards BHA, BHT et acide gallique, les phases aqueuses 

résiduelles et les phases butanoliques possèdent les plus fortes activités réductrices de fer et 

de molybdates. Tous les extraits ont une bonne activité antiradicalaire où les phases 

chloroformiques ont la meilleure activité inhibitrice du radical stable DPPH. 

  Afin d’étudier les métabolites secondaires de Z. gaetulum, on a procédé à la macération, 

extraction, séparation et purification en faisant appel aux différentes techniques 

chromatographiques à savoir CCM, CCMP, CC en utilisant comme phase stationnaire le gel 

de silice, ODS C-18 et séphadex LH-20, et HPLC RP-18. L’identification structurale des 

composés ainsi obtenus a été assurée par des méthodes spectroscopiques RMN 1D et 2D, ce 

qui a permis d’identifier 23 composés, dont six composés phénoliques (un flavonoïde, deux 

acides phénoliques, trois lignanes) et 17 composés triterpéniques (un lupane, deux stérols, 

quatorze tritrpènes pentacycliques).  

    Mots clés : Zygophyllum, triterpénoïde saponine, composé phénolique, lignane, activité 

antioxydante. 
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Abstract 
 

 
 

   Different extracts of three species of the genus Zygophyllum (Z. album, 

Z.cornutum and Z. gaetulum) were obtained after maceration then liquid-liquid 

extraction using solvent with increasing polarity. The obtained phases were tested 

for their contents in phenolic compounds, flavonoids and tanins using colorimetric 

methods. The antioxidant activity of the various extracts was evaluated by three 

methods namely iron reduction, DPPH and phosphomolybdate methods. The 

obtained results indicate that these plants contain moderate amounts of total phenols 

and flavonoids and poor in tanins. Residual water and butanol layers are richer than 

chloroform and ethyl acetate layers. On the other hand, these plants have shown 

good antioxidant activity, all the extracts show a reducing activity of iron and 

molybdate better than BHA, BHT and gallic acid standards, residual water and 

butanol layers possess strongest activity of reducing iron and molybdate. All the 

extracts have a good antiradical activity where the chloroform layers have the best 

inhibition activity of stable radical DPPH.                  .                                                                        

   In order to study the secondary metabolites of Z. gaetulum, we are preceded to the 

maceration, extraction, separation and purification using the various 

chromatographic techniques namely TLC, PTLC, CC using stationary phases silica 

gel, ODS C-18 and Sephadex LH-20, and HPLC RP-18. The structural identification 

of the compounds thus obtained was assured by 1D and 2D NMR spectroscopic 

methods, which allowed us to identify 23 compounds including six phenolic 

compounds (one flavonoid, two phenolic acids, three lignans) and 17 triterpenic 

compounds (one lupan, two sterols, fourteen pentacyclic tritrpenes).  

Keywords: Zygophyllum, tritrpenoid saponin, phenolic compound, lignan, antioxidant 

activity 



  يهخص

 

V 
 

 ملخص

  ) Zygophyllumجمممُ   زلارمممت اَممموا  يمممٍيخخهمممل انًسخخهعممماث نحمممى انخ عمممم عهمممي 

Z.album, Z.cornutum  وZ.gaetulum )  صمما م -بعممذ انُ مما و الاصمخخلال صمما مو رنم

انًشكبماث  يمٍ ًخ عمم عهَاماالأطمواس ان ىي خموحمى اتخبماس طبَمت. بإصخعًال يزٍباث يخزاٍمذة ان 

حممى ح َممَى انُ مماط . كًمما و رنمم  بتصممخعًال طممشة نوََممت  َاثوانعفعمم اثانفَُونَممتا انفلانوَوٍممذ

و  DPPHان ذٍمذا  رملاد طمشة و مٌ اسجما  بواصمطتسخخهعماث انًضاد نلأكسذة نًخخهمل انً

انممي اٌ  ممزِ انُباحمماث ح خمموً عهممي كًَمماث  عممم عهَامما انًخ وح ممَش انُخمما   .نوصممفويونَبذاث

الاطمواس انًا َمت انًخب َمت و   .َاثعفعمن َمشة يمٍ انفلانوَوٍمذاث وانو تانكهَ ثيعخذنت يٍ انفَُولا

ويممٍ َاةَمت اتممشىا ا اممشث   .طممواس انكهوسونشيَممت و اصماحاث الاٍزَمممانبوحاَونَمت انُممي يمٍ الا

انًسخخهعماث نعانَمت اسجما  ان ذٍممذ و ا امشث كمم  ,ةيضمادا نلأكسمذجَمذا  مزِ انُباحماث َ ماطا 

و ةًم  اناانَم , حًهم   الاطمواس انًا َممت  BHA , BHTانًهبمذاث اةسمٍ يمٍ انًمواد ان َاصمَت 

 انًخب َممت و انبوحاَونَممت اقمموى نعانَممت اسجمما  ان ذٍممذ و انًهبممذاث. كممم انًسخخهعمماث نممذٍاا نعانَممت

ه ممزس ن َممتعانَممت حزبَطالأطممواس انكهوسونشيَممت اةسممٍ ن ةَممذ ا اممشثجَممذة  يضممادة نه ممزوس 

                  .DPPHانًسمممممخ ش 

 الاصمخخلالانُ ماا  حطشقُما انميا  Z.gaetulum نـمـيُخ ماث الأٍم  انزماَوً يٍ اجمم دساصمت 

كشوياحونشانَمما انطب مممت  و ممٌ ت انًخخهفممتاصممخخذاو ح َُمماث انكشوياحونشانَممب انخُ َممت م وانفعمم

 ممملاو  بإصمممخعًال الاطممواس انزابخممت ا انعًممودانشقَ ممت انخ هَهَممت و انخ ضممَشٍت و كشوياحونشانَمم

حممى انخ ذٍممذ انبَُمموً ,  HPLC RP-18و   اLH-20, صممَفادك ODS C-18ا انسممَهَكا

 وانخممٌ بواصممطت طَممل انممشٍََ انًاُاطَسممٌ اةممادً و رُمما ٌ انبعممذ, عممم عهَامما ًخان هًشكبمماثن

ا َُونَمماٌاٌ نضممل وةَممذا ةً)نلانوَممو َممتنَُون اثبَممُاى صممخت يشكبمم يشكبمما 32ذ ٍمم ذبخ صممً ج

 حممشبٍَع مش اسبعممت ا ارُمٍَ صمخَشولا lupane )رلارمٌ حَمشبٍَ يشكمم   71و  (اثنَ ُاَم رلارمت

                                                                                                                                                 تًاصٌ ان ه ت(.رلارٌ 

نعانَت  انَ ُاٌ ايشك  نَُونٌ  ارلارٌحشبٍَ , صابوٍََ   Zygophyllum يفتبدٍت:ث كهًب

يضادة نلاكسذة
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Introduction 

Depuis l’antiquité l’homme a utilisé les plantes dans tous les aspects de sa vie comme 

nourriture, médicament, vêtements, lavage, etc. Le savoir de l’homme envers les 

plantes médicinales et toxiques est employé avec intelligence jusqu’à aujourd’hui 

même chez les populations primitives, on cite le cas d’utilisation des flèches 

empoisonnée pour chasser les animaux. L’accumulation des connaissances de l’usage 

des plantes médicinales depuis des siècles est bien documentée, citons comme 

exemple la médecine traditionnelle chinoise et indienne. En Afrique du Nord, à part la 

civilisation égyptienne, cette connaissance est plutôt beaucoup plus transmise 

oralement que par voie écrite. 

Jusqu’à aujourd’hui, les plantes médicinales présentent une source très riche en 

métabolites secondaires qui dépasse le nombre de 100.000 composés découverts [1]. 

Ces métabolites secondaires trouvent leur application dans le domaine de la 

pharmacie et la médecine comme des molécules actives contre le diabète, 

l’hypertension et le cancer, dans l’agronomie comme antifongique et allélopathique, 

dans l’industrie agroalimentaire et cosmétique comme antioxydant et conservateur. Le 

plus étonnant c’est la monté de l’utilisation des extraits de plantes médicinales comme 

médecine complémentaire malgré le grand développement dans le domaine de la 

fabrication des médicaments. 

Le Sahara couvre 84% de la superficie de l’Algérie. La flore saharienne est très 

pauvre si on compare le nombre d’espèces par rapport à l’énormité de sa surface, mais 

très variée dans sa composition systématique. Le Sahara algérien compte 650 espèces 

dont 162 espèces sont endémiques, l’endémisme représente environ 25% [2]. La 

famille Zygophyllaceae est typiquement saharienne, elle est représentée par une 

trentaine d’espèces dont  le tiers environ sont endémiques [2]. L’endémisme, 

l’utilisation traditionnelle et le peu d’études concernant les espèces du genre 

Zygophyllum nous ont conduits à focaliser notre étude sur ce genre. 

La différenciation entre les espèces du genre Zygophyllum a été toujours 

problématique, on trouve plusieurs classifications des Zygophyllaceae basées sur 

différents critères à savoir la forme morphologique, séquence ADN, caractères 

physiologiques et la chimiotaxonomie. Notre objectif est de connaitre la composition 
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chimique de plantes du genre Zygophyllum, donc contribuée à ses classements 

systématiques et d’autre part d’explorer de nouveaux métabolites secondaires ainsi 

que d’établir une relation entre les activités biologique des plantes et les composés 

responsables de ces activités. 

Cette thèse comporte quatre chapitres :  

Le premier chapitre est consacré à la recherche bibliographique et botanique des 

espèces étudiées ainsi que les travaux antérieurs. Le deuxième chapitre englobe 

quelques métabolites secondaires en montrant la biosynthèse, les classes et les intérêts 

de chaque famille de composés.  

Le troisième chapitre comporte les travaux personnels sur le dosage des phénols 

totaux, flavonoïdes et tanins ainsi que les activités antioxydantes par les méthodes de 

réduction de fer, DPPH et molybdate des trois espèces Zygophyllum album, Z. 

cornutum et Z. gaetulum.  

Le quatrième chapitre est réservé à la séparation, purification et l’élucidation 

structurale des composés isolés à partir des phases chloroformique, acétate d’éthyle et 

butanolique de Z. gaetulum.   
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I-1.  La famille Zygophyllaceae 

        Cette famille comprend environ 25 genres et 500 espèces [3], mais d’après des 

études plus récentes, c’est une famille d’approximativement 27 genres et 285 

espèces[4]. Elle est représentée dans tous les continents, mais principalement dans les 

régions arides, semi-arides et salines dans toutes les parties chaudes du monde, en 

particulier dans les déserts saisonnièrement secs, dans les régions tropicales et 

subtropicales [3-6]. Ainsi au Sahara on observe 7 genres et 27 espèces, les 

Zygophyllaceae forment ainsi plus de 3% de la flore du désert Algérien [3].  

        Zygophyllaceae est une famille d’herbes, arbustes ou arbres, elle a des feuilles 

stipulées très polymorphes [2]. Les fleurs sont régulièrement de type 5 à 10-15 

étamines, et possèdent un disque entre les étamines et le pistil[3]. Le fruit en général 

capsulé loculicide ou septicide, se dissociant en coques, parfois bacciforme ou drupacé 

[2]. 

      Il a été rapporté que la famille Zygophyllacea contient des flavonoïdes et alcaloïdes 

[7]. Elle est parmi les rares familles qui produisent : stéroïdes et triterpénoïdes 

saponines [5]. 

        La taxonomie des Zygophyllaceae dans son ensemble a besoin d'une grande 

révision, et un certain nombre d'articles ont été publiés dans ce but [7]. L’étude de cette 

famille est particulièrement délicate, les trois genres principaux : Fagonia, 

Zygophyllum et Tribulus sont en effet des genres critiques, à nombreuses espèces très 

voisines les unes des autres [3].  

   C’est une famille hétérogène et des efforts ont été menés pour clarifier la position 

systématique pour la plupart de ces membres à tous les niveaux de la famille [8]. Elle a 

été placée par différents auteurs dans pas moins de cinq ordres différents [6]. 

   En utilisant les caractères de fleurs, de fruits et de graines qui ont formé la base du 

système d’Engler, ce dernier a divisé  les Zygophyllaceae en sept sous familles (et un 

certain nombre de tribus et sous-tribus) : Peganoideae, Nitrariodeae, Tetradiclidoideae, 

Chitonioideae (maintenant Morkilloideae), augeoideae, Zygophylloideae et 

Balanitoideae [6]. 
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   Selon la classification de Sheahan et Chase, c’est approximativement une famille de 

285 espèces sous-divisées en 5 sous-familles et 27 genres. Zygophylloideae est la sous-

famille la plus large de Zygophyllaceae et est constituée d’environ 180 espèces, 

couramment regroupées dans quatre genres : Augea (monotypique), Tertaena 

(monotypique), Fagonia (30 espèces) et Zygophyllum (150 espèces). 

   Engler  a sous-divisé le genre Zygophyllum en 17 sections, alors que Van Huyssteen 

a proposé une classification de deux sous-genres et treize sections principalement en se 

basant sur les caractères des fruits et des filaments [4].                   

I-2.  Le genre Zygophyllum 

        Le genre Zygophyllum est numériquement le plus important de la famille, il 

comprend une centaine d’espèces du désert et des steppes du vieux monde.  Ce sont 

des buissons ramifiés à feuilles opposées, pourvues d’une paire de folioles; celles-ci 

tantôt étroites et cylindriques, comme chez les espèces nord-africaines, tantôt aplaties 

en raquettes chez beaucoup de types sud-africains ou asiatiques [2].  

        En Afrique, 20 espèces sont enregistrées dans la zone tropicale et environ 20 

espèces sont également connues dans le Sud et le Sud-Ouest [7]. Sept espèces en 

Afrique du Nord, dont l’une Zygophyllum simplex est aisément reconnaissable à ses 

feuilles simples et sa racine grêle, et les six autres étant par contre difficiles à 

distinguer entre eux ; leur morphologie est en effet très analogue, les seuls caractères 

distinctifs valables reposent sur la forme de fruit, les échantillons sont à peu près 

toujours indéterminables et comme la forme de fruit se modifie sensiblement au cours 

de son développement, les échantillons présentant des fruits immatures sont eux-

mêmes d’une détermination délicate, il parait d’ailleurs exister de nombreux termes de 

passage entre ces espèces, dont certaines sont probablement des hybrides [3].  

   Saleh et El Hadidi note que la chimie du Zygophyllum simplex est un peu différente 

des autres espèces du Zygophyllum [7]. Alors que Quezel a remarqué que la 

détermination et l’appréciation taxonomique exacte des espèces Zygophyllum 

Algériens sont toujours délicates. Seuls les fruits fournissent des caractères assez 

valables [3], ainsi qu’il invitait à entamer de nouvelles études afin de régler ce 

problème mis en question. 
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 I-3.  Description des espèces étudiées  

Notre travail est consacré aux trois espèces répondues dans le Sud algérien, ces espèces 

sont Z. album, Z. cornutum et Z. gaetulum. Ces plantes sont des sous-arbrisseaux 

vivaces, rarement plantes annuelles. Elles ont des feuilles à deux folioles et des fleurs 

blanchâtres axillaires 4-5 mères avec 10 étamines [2, 3]: 

 

Z. cornutum Coss : La partie libre des carpelles étant recourbée 

en crochets aussi longue que la partie soudée. Le fruit a une 

forme cornue au sommet, assez gros, atteignant 15 à 20 mm. 

Poussant dans les terrains gypseux des hauts plateaux et des 

régions présahariennes, surtout en bordure des chotts. 

Z. album L : Le fruit est dilaté en lobes au sommet, mais non 

muni de cornes recourbées en crochets, une fois et demi plus 

long que large, piriforme, régulièrement dilaté depuis la base 

jusqu’au sommet. Le pédoncule fructifère est bien plus court 

que le fruit, la partie libre des carpelles sensiblement aussi 

longue que la partie soudée. Cette espèce est commune dans le 

Sud tunisien, plus rare dans le Sud algérien : El Golea et Illizi. 

Z. Gaetultum Emb. Et Maire : Le fruit est au moins deux fois plus 

long que large, avec une partie inférieure tubuleuse et une partie 

supérieure plus courte ainsi que brusquement dilatée. La plante 

est répartie dans le Sud marocain : versant méridional de l’Atlas, 

depuis la Daoura jusqu’à l’embouchure du Dra et au Tarfaya et le 

Sud-ouest algérien : Tindouf. 
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Figure I-1: Dessin de Z. album, Z. gaetulum et Z. cornutum [2] 
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Figure I-2 : Photo de Z. gaetulum (Tindouf, Avril 2015) 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I-3 : Photo de Z. cornutum (Biskra, Mars 2013) 

 

 

Figure I-4 : Photo de Z. album (Ouargla, Avril 2013) 
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I-4.  Classification 

Nous présentons ci-dessous la classification systématique des espèces étudiées dans ce 

travail [3]: 

Règne : Plante 

Division : Magnoliophyta 

Classe : Magnoliopsida 

Ordre : Zygophyllales 

Famille : Zygophyllaceae 

Genre : Zygophyllum 

Espèce: Z. album L., Z. cotnutum Coss., Z. gaetulum Emb. & Maire,  

I-5.  Usage 

  Les populations locales ont depuis longtemps utilisé les plantes dans de différents 

domaines notamment comme des détergents, des remèdes contre certaines maladies et 

des ingrédients pour la cuisine. 

 Z. album est utilisé dans la médecine traditionnelle comme médicament actif contre le 

rhumatisme, la goutte, l’asthme, l’hypertension, la flatulence. Il est diurétique, 

anesthésique local et agent antidiabétique [9, 10]. Cette plante est utilisée aussi contre 

les douleurs, pour calmer la soif,  le soin des plaies, le traitement des caries et pour 

laver les vêtements et les cheveux [11]. 

  Z. gaetulum est utilisé en médecine traditionnelle en tant que condiment, anti-

inflammatoire, antipyrétique, antidiabétique, antispasmodique et anti-eczéma [12-15]. 

Cette espèce est aussi utilisée pour le traitement des douleurs de l’estomac et du foie 

[15, 16]. 

   Z. Cornutum et Z. Geslini traditionnellement utilisés comme remède empirique du 

diabète sucré [17, 18]. Il a été signalé que le jus de feuilles de Z. simplex  agit comme 

un nettoyant pour la peau et il est utilisé pour le traitement des taches cornées sur la 

peau [19].  



CHAPITRE I ASPECTS BOTANIQUES ET RECHERCHES ANTÉRIEURES 

                                                                 

10 
 

  Z. coccineum sert à nourrir les chameaux tandis que les graines sont utilisées comme 

substitut du poivre. Les extraits de cette plante ont été utilisés en médecine 

traditionnelle comme anthelminthique et diurétique. Les fruits ont également été 

utilisés dans le traitement de diverses maladies telles que le diabète, l'asthme, la goutte, 

les rhumatismes et l'hypertension. Une infusion de l'extrait d'eau des feuilles est 

utilisée comme antiseptique topique [20]. 

Le genre Guaiacum a une longue histoire dans l’utilisation par la société centre et sud-

américaine pour traiter les maladies inflammatoires et le cancer. Les extraits et la 

résine des plantes de ce genre ont été beaucoup utilisés comme additif alimentaire [21].  

Tribulus terrestris a été utilisé dans la médecine traditionnelle contre l’impotence, 

rhumatisme, œdème, hypertension et Lithiase urinaire  [22]. Cette plante est utilisée 

aussi pour le traitement des troubles oculaire, pour promouvoir la circulation sanguine, 

pour le traitement de la distension abdominale et la promotion de la circulation 

sanguine pour éliminer la stase sanguine [23]. 

I-6.  Activité biologique 

   Les espèces du genre Zygophyllum sont très utilisées par les populations locales pour 

des raisons thérapeutiques, et cela a poussé les chercheurs à entamer des tests 

biologiques.    

   L’extrait alcoolique de la plante Z. album peut être hautement toxique pour les rats. 

D’après le pourcentage calculé par extrapolation, la poudre brute de la plante est 

toxique pour les moutons et cause une mortalité élevée, mais pour les humains il  est 

considéré comme légèrement toxique [9]. L’extrait éthanolique ainsi que l’extrait 

aqueux présentent un pouvoir anti-hyper glycémique important ainsi qu’une activité 

antioxydante sur les rats de laboratoires [24, 25]. Z. album peut être utilisé dans le 

développement des médicaments anti-obésité [9]. 

   Des études réalisées auparavant sur Z. gaetulum ont confirmé ses activités 

antipyrétiques, antidiabétiques, anti diarrhéiques et antispasmodiques [13]. La plante a 

un potentiel intéressant comme nouvelle molécule anti-inflammatoire [12, 14]. 

L’infusion des feuilles de Z. gaetulum dévoile une bonne activité anti-hyper 

glycémique et l’étude de la toxicité montre qu’une haute dose de l’extrait peut être 

administrée sans danger. Il a été constaté chez les volontaires non insulinodépendants 
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que l'extrait aqueux de cette plante était plus efficace que le glucophage retard 

(biguanide) et aussi efficace que le glipizide (sulfonylurée). L'administration par voie 

orale ou intra péritonéale de Z. gaetulum à des rats diabétiques induits par l’alloxane, a 

diminué de manière significative le taux de glycémie et a augmenté le taux plasmatique 

d'insuline [16, 26, 27]. 

   Les tests de l’activité antimicrobienne et antifongique pour Z. geslini sont négatifs 

par contre la plante a un pouvoir cytotoxique important [18]. 

   Les résultats de l’activité cytotoxique du composé isolé à partir de Z. fabago 

suggèrent que ce composé peut inhiber efficacement la prolifération des cellules 

humaines HCT-8 et A549 [28]. Ainsi, dans une deuxième étude, des chercheurs ont pu 

isoler trois composés à partir de Z. fabago dont les trois derniers peuvent inhiber 

efficacement la prolifération des cellules humaines ECa-1009 où les pourcentages 

d’inhibition à 50 µg/ml étaient entre 54,10 et 80,27% [29]. 

   Les extraits méthanoliques des racines et des feuilles ainsi que les composés purs 

isolés à partir de trois espèces du genre Zygophyllum (Z. album, Z. dumosum et Z. 

coccineum) possèdent un effet inhibiteur puissant contre les deux champignons testés : 

V. albo-atrum et F. oxysporum. Cette efficacité est due à la présence des dérivés de 

l’acide quinovique et du kaempférol [30].    

   Dans une étude préliminaire, l’action hypoglycémiante de sommités du Zygophyllum 

Cornutum a été confirmée chez le lapin par voie orale [17]. 

   Dans une étude menée sur les rats, les résultats ont montré que l'extrait brut de la 

plante Z. coccineum a produit une réduction dose-dépendante de la tension artérielle 

[20]. L'activité antifongique des composés isolés à partir de Z. coccineum a été étudiée 

contre Colletotrichum acutatum, C. fragariae, C. gloeosporioides, Botrytis cinerea, 

Phomopsis obscurans, P. viticola et Fusarium oxysporum et a été observée contre P. 

viticola après une exposition de 144 h. les composés isolés ont montré une inhibition 

de la croissance fongique variant de 76,9% à 30 uM jusqu’à 31,5%, tandis que le 

captan utilisé comme témoin a montré une inhibition de la croissance de 99,9%. Les 

composés isolés ont été soumis à un essai biologique de l’activité insecticide où 

seulement un composé présentait une mortalité significative de 90% et 80% à une 
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concentration de 3,1 μg / 0,5 μL contre A. aegypti et C. quinquefasciatus, 

respectivement [31]. 

Les extraits ou les constituants de Larrea tridentata possèdent des activités 

antioxydantes, anti- HIV, antimicrobienne, inhibiteur d’enzyme, anti-tumeur  et  anti-

hyperglycémique [32]. 

  

I-7.  Études phytochimiques précédentes et principaux métabolites 

secondaires isolés de la famille Zygophyllaceae 

  L’investigation sur les travaux effectués sur les espèces de la famille Zygophyllaceae 

révèle la présence de : flavonoïdes, saponines, lignanes, tanins, alcaloïdes, terpènes et 

huiles essentielles.  

 Jusqu'à la fin de siècle passé, les études chimiques concernant les espèces du genre 

Zygophyllum nord-africain demeurent fort rares, R. Paris et C. Perez ont entrepris 

l'étude de Z. cornutum en 1958, on trouve seulement deux autres travaux datés de 2012 

et 2013. 

   Le Z. album a fait l’objet de nombreuses études chimiques et biologiques dans les 

dernières années. En revanche, Le Z. album est une espèce très peu étudiée par rapport 

au nombre de publications consacrées aux autres espèces ou familles. 

   Pour la plante Z. gaetulum, à notre connaissance, les travaux consacrés aux études 

chimiques consistent en deux articles parus en 1998 et en 2001. 

   I-7-1.  Flavonoïdes 

   Les flavonoïdes présents dans le genre Zygophyllum, Tribulus, Fagonia et Larrea 

sont principalement des flavonols. Des aglycones : Kaempferol, Isorhamnetin, 

Quercetin et Herbacetin. Des glycosides de types flavonol-3-O-glycoside où la partie 

glycosidique peut être monosaccharide ou disaccharide constitué de glucose, galactose 

et rhamnose. Les différentes structures flavoniques séparées à partir des espèces de la 

famille Zygophyllaceae sont illustrées dans les tableaux de I-1 à I-5. 
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Tableau I-1 : Structures flavonoïdiques à base d’isorhamnetin isolées de la famille 

Zygophyllaceae 

O

OH O

OH

R2O

OR1

OCH3

1

3

5

7
1'

4'

5'

 

Composé R1 R2 espèce réf 

Isorhamnetin H H Z. album [9] 

Z.simplex [19] 

Isorhamnetin -3-O- β-galalctopyranoside Gal H Z. album [8] 

 

Isorhamnetin -3-O-β-glucopyranoside 

 

Glc 

 

H 

Z. album [8] 

Z. simplex [19] 

Z. dcumbens [7] 

Fagonia 

sinaica 

F. cretica 

 

[33] 

F. arabica [34] 

 

Isorhamnetin-3-O-α-rhamnopyranoside- 
(1→6)-O-β-glucopyranoside 
(Isorhamnetin -3-O-rutinoside) 

 

 

Rh
1
→

6
Glc 

 

 

H 

Z. album [8, 35] 

Z. decumbens [7] 

Z. coccineum [31] 

Z.  aegyptium [36] 

F. arabica [34] 

Isorhamnetin-3-O- α -rhamnopyranoside-
(1→6)-O- β –galactopyranoside  

(Isorhamnetin -3-O-robinoside)  

 

Rh
1
→

6
Gal 

 

H 

 

Z. album 

[8] 

Isorhamnetin -3-O-β-glucopyranoside 7-

O-α-rhamnopyranoside 

 

Glc 

 

Rh 

 

Z. simplex 

[8] 

6”-(2-E- butenoyl)- isorhamnetin -3 -O-
glucopyranoside  
 

6’’-2-E- 

butenoyl- Glc 

H Z. simplex [19] 

Isorhamnetin -3,7- di- O-β-
glucopyranoside 

 

Glc 

 

Glc 

F. sinaica 
F. cretica 
F. tenuifolia 

[33] 
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Isorhamnetin 3-O-(6’’-O-E-p-coumaroyl)- 

β -D-glucopyranoside 

6’’-O-E-p-

coumaroyl-Glc 

H Tribulus 

alatus 

[37] 

 

Tableau I-2 : Structures flavonoïdiques à base de Quercetin isolées de la famille 

Zygophyllaceae 

  

O

OH O

OH

R2O

OR1

OH

1

3

5

7
1'

4'

5'

 

composé R1 R2 espèce réf 

Quercetin H H Z. simplex [8] 

 

Quercetin-3-O- β-glucopyranoside 

 

Glc 

 

H 

Z. album [9] 

F. sinaica 

F. cretica 

[33] 

T. alatus [37] 

 

Quercetin-3-O-rutinoside (rutine) 

 

Rh1→6Glc 

 

H 

Z. decumbens [7] 

T. terrestris [38] 

F. cretica 

F. tenuifolia 

[33] 

Quercetin-3,7-di- O-β-

glucopyranoside 

Glc Glc F. cretica 

F. tenuifolia 

[33] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



CHAPITRE I ASPECTS BOTANIQUES ET RECHERCHES ANTÉRIEURES 

                                                                 

15 
 

Tableau I-3 : Structures flavonoïdiques à base de Kaempferol isolées de la famille 

Zygophyllacea 

O

OH O

OH

HO

OR

1

3

5

7
1'

4'

 

composé R espèce réf 

Kaempferol H Z. album [9] 

 

Kaempferol-3-O-rutinoside 

 

Rh
1
→

6
Glc 

Z. album [35] 

z. simplex [19] 

 

Kaempferol-3-O-β-glucopyranoside 

(astragalin) 

 

Glc 

Z.melongena [39] 

F. sinaica 

F. cretica 

[33] 

T. alatus [37] 

Kaempferol 3-O-(3’’,6’’-di-O-E-p-
coumaroyl) β-D-glucopyranoside 

3’’,6’’-di-E-p-coumaroyl-Glc T. alatus [37] 

Kaempferol 3-O-3’’-O-E-p-coumaroyl)- 
β-D-glucopyranoside  

3’’-E-p-coumaroyl-Glc T. alatus [37] 

Kaempferol-3-methyl ether 
(isokempferide) 

CH3 Larrea 

tridentata 

[32] 
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Tableau I-4 : Différentes structures de flavonoïdes de types herbacetin isolées à partir 

de la famille Zygophyllaceae 

O

OH O

OR4

R2O

OR1

OR3

R5

1

3

5

7

8

1'

4'

5'

 

Composé R1 R2 R3 R4 R5 espèce réf 

Herbacetin 3,8,4’- trimet 
--hylether 

CH3 H CH3 CH3 H  
 

L. 
trident

ata 
 

 

 

[32] 

 

5,7,4’ -trihydroxy-3,8,3’-
trimethoxyflavone 

CH3 H CH3 H OCH3 

5,7,4’ -trihydroxy-3,8-di -
-methoxyflavone 

CH3 H CH3 H H 

Herbacetin 8-rutinoside H H Rh
1
→

6
Glc H H  

 

 

F. 

arabic

a 

 

 

 

 

 

[34] 

 

 

 

Herbacetin 8-methyl 

ether 3-rutinoside 

Rh
1
→

6
Glc H CH3 H H 

herbacetin herbacetin 8-

methyl ether 3 ,7 –di-O-

β-glucopyranoside 

 

Glc 

 

Glc 

 
CH3 

 

H 

 

H 

herbacetin herbacetin 8-

methyl ether 3-

rutinoside ,7-O- β-

glucoside 

 

Rh
1
→

6
Glc 

 

Glc 

 
CH3 

 

H 

 

H 
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Tableau I-5 : Différentes structures de flavonoïdes isolées à partir de Zygophyllaceae 

(Larrea tridentata) 

 

O

OH O

R3

H3CO

R1

R2

R4

1

3

5

7

8

1'

4'

5'

  

Composé R1 R2 R3 R4 Réf 

apigenin-7-methylether H H OH H  

 

[40] 

 

apigenin-7,4’-dimethylether H H OCH3 H 

kaempferol-3,7-dimethylether OCH3 H OH H 

herbacetin-3,7-dimethylether OCH3 OH OH H 

ayanin OCH3 H OCH3 OH [41] 

O

OH O

OH

R2

R1

R3

1

7

5

3

1'

4'

5'

 

Composé R1 R2 R3 Réf 

(S)-4’,5-dihydroxy-7-methoxyflavanone H OCH3 H [42] 

naringenin H OH H [40] 

 3’-O-methyltaxifolin  OH OH OCH3 
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I-7-2.  Triterpénoïdes  

   Les triterpénoïdes sont les principaux constituants de la famille Zygophyllaceae, ils 

sont présents comme des dérivés glycosylés de l’acide quinovique dans le genre 
Zygophyllum, dont le sucre est positionné en 3,27 et 28 de la génine, dans le cas d’un 
monodesmoside seulement une position est substituée par un ou plusieurs oses dans le 

cas d’un bidesmoside deux positions sont substituées 3,27 et/ou 28.  

Le genre tribulus produit des stéroïdes glycosylés de type furostane, chlestane et 

spirostane qui sont typique de ce genre [37]. Fagonia et Larrea produisent des dérivés 

glycosylés de l’acide oléanolique. Guaiacum et encore larrea produisent l’acide 30-

noroleanaoique. Les différentes structures des triterpénoïdes isolées de la famille 

Zygophyllaceae sont regroupées dans les tableaux I-6 jusqu’à I-18. 

Tableau I-6 : Structures triterpéniques à base de quinovic acid (C-28 
Substitué) isolées de la famille Zygophyllaceae 

H

H

R1O

H

O
OH

O

OR2

1

3

12

27

28

29
30

22

23 24

6

 
Composé R1 R2 espèce réf 

quinovic acid H H Z. fobago [29, 43] 
 
 
 
3-O-β-D-quinovopyranoside quinovic 
acid 

 
 
 

Qui 

 
 
 

H 

Z. album [35] 

Z. cornutum [44] 
Z. coccineum [45] 

Z. dumosum [46] 
Z. propinquum [47] 

Z.fabago [29] 
Z. aegyptium [36] 

3-O-β-D-rhamnopyranoside quinovic 
acid 

Rh H Z. simplex [19] 

 
 
3-O-β-D-glucopyranoside quinovic acid 

 
 

Glc 
 

 
 

H 

Z. album [9] 

Z. fabago [29] 
Z. coccineum [31, 45] 

Z. aegyptium [36] 

Z. melongena [39] 
3-O-β-D-2-O-sulfonyl-quinovopyranos-
-ide quinovic acid (Zygophyloside D) 

 
2-O-SO3-Qui 

 
H 

Z. propinquum [48] 

Z. coccineum [31, 45] 
Z. aegyptium [36] 

3-O-β-D-2-O-sulfonylglucopyranoside 
quinovic acid 

 
2-O-SO3-Glc 

 
H 

Z. coccineum [31] 
Z. cornutum [44] 
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Z. geslini [49] 

3-O-β-D-quinovopyranoside quinovic 
acid 28-O- β-D-glucopyranoside ester 

 
Qui 

 
Glc 

Z. geslini [49] 
Z. album [35] 

Z. cornutum [44] 
Z. coccineum [31, 45] 

3,28-O-β-D-di-quinovopyranoside 
quinovic acid ester 

Qui Qui Z. album [35] 

 
 
3,28-O-β-D-di-glucopyranoside 
quinovic acid ester  

 
 

Glc 

 
 

Glc 

Z. gaetulum [15, 50] 

Z. coccineum [31, 45] 
Z. dumosum [45] 

Z. fabago [43] 
Z. melongena [39] 

28-O-β-D-glucopyranoside 2→1 
glucopyranoside quinovic acid ester 

H Glc
1
→

2
Glc Z. album [35] 

3-O- β-D-glucopyranoside (2→ 1) 
rhamnopyranoside quinovic acid 

Rh 
1
→

2
 Glc 

 
H 
 

Z. album 
 

[51] 
 

3-O- β-D-quinovopyranoside (3→1) - β 
-D- xylopyranoside quinovic acid 

 
Xyl 

3
→

1
Qui 

 

H 
 
 

Z. album 
 
 

 
[35] 

quinovic acid 28-O-β-D-
glucopyranosyide (1→2) 
glucopyranoside ester 

 
Glc 

1
→

2
 Glc 

H Z. album 
 

[51] 

3-O- α-L-arabinopyranoside (1→ 2) β-
D quinovopyranoside quinovic acid 

 
Ara 

1
→

2
 Qui 

H Z. coccineum [31, 45] 

Z. propinquum [47] 

3-O- α-L-arabinopyranoside (1→ 2) β-
D glucopyranoside quinovic acid 

Ara 
1
→

2
 Glc H Z. coccineum [31] 

3-O- α-L-arabinopyranoside (1→ 2) β-
D glucopyranoside quinovic acid 28-O-
β-D-glucopyranoside ester 

Ara 
1
→

2
 Glc Glc Z. geslini [52] 

 
 
3-O-β-D-2-O-sulfonylquinovopranoside 
quinovic acid 28-O- β-D-
glucopyranoside ester (Zygophyloside 
E)  

 
 
 

SO3H-Qui 

 
 
 

Glc 

Z. propinquum [48] 

Z. geslini [52] 
Z. gaetulum [15, 50] 

Z. cornutum [44] 
Z. coccineum [31] 

Z. dumosum [45] 
Z. fabago [43] 

 
3-O-β-D-2-O- sulfonylglucopyranoside 
quinovic acid 28-O- β-D-
glucopyranoside ester (Zygophyloside 
G) 

 
 

SO3H- Glc 

 
 

Glc 

Z. geslini [52] 

Z. coccineum [45] 
Z. dumosum [45] 

Z. gaetulum [15, 50] 
Z. cornutum [44] 

 
3-O- α-L-arabinopyranoside (1→ 2) β-
D quinovopyranoside quinovic acid 28-
O-β-D-glucopyranoside ester 
(Zygophyloside H) 

 
 

Ara 
1
→

2
 Qui 

 
 

Glc 

Z. geslini [52] 

Z. coccineum [31, 45] 

Z. dumosum [45] 

Z. cornutum [44] 
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Tableau I-7 : Structures triterpéniques à base de quinovic acid (C-27 

Subsitué) isolées de la famille Zygophyllaceae 

H

H

R1O

H

O
OR2

O

OH
1

3
27

28

12
22

21

3029

23 24

15

18

 
composé R1 R2 espèce réf 

3-O-β-D-glucopyranoside quinovic acid 
27-O- β-D-quinovopyranoside ester 

Glc Qui Z. dumosum [46] 
Z. 
propinquum 

[47] 

quinovic acid 27-O- β-D- glucopyranoside 
(1→2) β-D- glucopyranoside 

H Glc
1
→

2
Glc Z. album [51] 

3-O- α-L-arabinopyranoside (1→2) β-D 
quinovopyranoside quinovic acid 27-O-β-
D- glucopyranoside ester (Zygophyloside 
C) 

 
Ara

1
→

2
Qui 

 
Glc 

Z. 

propinquum 
 

[53] 

 
3-O-β-D-2-O-sulfonylquinovopyranoside 
quinovic acid 27-O- β-D-glucopyranoside 
ester (Zygophyloside F) 

 
 

2-O-SO3H-
Qui 

 
 

Glc 

Z. coccineum  
 
[46] Z. album 

Z. dumosum 

 

Tableau I-8 : Structures triterpéniques à base d’olenolic acid isolées de la 
famille Zygophyllaceae 

H

H

R1O

H

O

OR2

R3

 
Composé R1 R2 R3 espèce réf 

14-decarboxy 3β-O-β-D-quinovopyranoside 
1→4 quinovopyranoside quinovic acid 

 
Qui

1
→

4
 Qui 

 
H 

 
H 

 
Z. album 

[51] 
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3-O-β-D-2–O-SO3H-arabinopyranoside 
pomolic acid (Zygoeichwaloside G) 

SO3H-Ara H OH  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Z. 
eichwaldii 
 

[54] 

3- O-β-D-2–O-SO3H-arabinopyranoside 
pomolic acid 28- O-β-D-Glccopyranoside 
ester (Zygoeichwaloside H) 

SO3H-Ara Glc OH [55] 

3- O-β-D-2–O-SO3H-galactopyranoside 
pomolic acid 28- O-β-D-glucopyranoside ester 
(Zygoeichwaloside I) 

SO3H- Gal Glc OH [56] 

3- O-β-D-2–O-SO3H-glucopyranoside 
pomolic acid 28- O-β-D-glucopyranoside ester 
(Zygoeichwaloside K) 

SO3H- Glc Glc OH [55] 

3-O-β-D-arabinopyranoside pomolic acid 28- 
O-β-D-glucopyranoside ester (Ziyu-Glycoside 
I) 

Ara Glc OH  
 
 

[56] 3-O-β-D-arabinopyranoside pomolic acid  
(Ziyu-Glycoside II) 

Ara  OH 

3- O-[ β D-glucopyranoside-(1→3)-α-L-
arabinopyranoside ] -ursolic acid-28-O-[ β -D-
glucopyranoside] ester  

 
Glc  

1
→

3
 Ara 

  
H 

F. indica [57] 

3-O- β -D-xylopyranoside (1→2)-[ α -D-
glucopyranoside (1→3)] α -L-
arabinopyranoside ursolic acid 28-O- β -D-
glucopyranoside   

 
Xyl (

1
→

2
) Glc 

(
1
→

3
) Ara 

  
H 

F. arabica [58] 

3-O-[ β D-glucopyranoside-(1→2)-α-L-
arabinopyranoside -(1→3)-α-L- arabino --
pyranoside ] ursolic acid-28-O-[ β D-
glucopyranoside] ester (indicasaponin A)  

 
Glc 

1
→

2
 Ara 

1
→

3
 Ara 

  
H 

F. indica [57] 

Tableau I-9 : Structures triterpéniques à base de -urs20-en-28-oic acid isolées 

de la famille Zygophyllaceae 

H

H

R1O

H

O

OR2

1

3

13

27

28

21

22

20

18

29
30

 
Composé R1 R2 espèce réf 

3β-3-6-Deoxy-α-L-mannopyranoside  
(1→2)-α-L-arabinopyranoside-(1→2)-β- D-
glucopyranurosonide-oxy-urs-20-en -28-oic 
acid 28-(2-O-Sulfo- β -D-glucopyranoside) 
Ester 

6-Deoxy-Man 
(

1
→

2
) Ara (

1
→

2
) 

Glu Ac 

2-O-
SO3H- 

Glc 

 
 
Z. geslini 

 
 
 
 
 
[52] (3 β)-3-[(2-O-Sulfo- β -D-glucopyran-- 

uroside)oxy]urs-20-en-28-oic Acid 28-(2-O-
Sulfo- β -D-glucopyranoside] 

2-O-SO3H- Glu Ac 2-O-
SO3H- 

Glc 

Z. geslini 
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3β-O-α -l-rhamanopyranoside-(1→2)-α -L-
arabinopyranoside-(1→2)-β-D-
glucopyranoside] urs-20-en-28-oic acid 28-
O- β -d-glucopyranoside Ester 
(Zygophyloside L) 

 
Rh 

1
→

2
 Ara 

1
→

2
  

Glc 

 
Glc 

 
 

 
Z. gaetulum 

 
[15, 
50] 
 

Z. dumosum [59] 

3β-O-α -l-rhamanopyranoside-(1→2)-α -l-
arabinopyranoside-(1→2)- β -d-
glucopyranoside] urs-20-en-28-oic acid  28-
O- β -D -2-O-Sulfonyl-glucopyranoside 
Ester (Zygophyloside I) 

 
Rh 

1
→

2
 Ara 

1
→

2
  

Glc 

 
2-O-

SO3H- 
Glc 

 
Z. gaetulum 

 
[15, 
50] 

 

Tableau I-10 : Structures triterpéniques à base norolean-12,20(29)-dien-28-oic acid 

isolées de la famille Zygophyllaceae 

H

H

R1O

H

O

OR2

1

3

12

28

27

23 24

 
Composé R1 R2 espèce réf 

3-O-[α-L-rhamnopyranoside( 1→2) α - L-
arabinopyranosyl (3→l) β -D-glucopyranoside]-3-O-
norolean -12,20(29)-dien-28-oic acid  (guaiacin C) 

 
Rh 

1
→

2
 Ara 

3
→

l
 

Glc 

 
H 

 
 
 
 
 
Guaiacu
m 
Officina
le 

 

 
 
 
 
 

[60] 
 
 

3-0-[α-L-rhamnopyranoside( 1→2) α - L-arabinopyr 
-anosyl (3→l) β -D-glucopyranoside]-3-O-norolean-
12,20(29)-dien-28-oic acid  28-O-β-D-
glucopyranoside ester (guaiacin D) 

 
Rh 1→

2
 Ara 

3
→

l
 

Glc 

 
Glc 

3-O-[β-D-glucopyranoside (1→2) α - L-
arabinopyranoside (3→l) β -D-glucopyranoside]-3-
O-norolean-12,20(29)-dien-28-oic acid  28-O-β-D-
glucopyranoside ester (guaiacin E) 

 
Glc 

1
→

2
 Ara 

3
→

l
 

Glc 

 
Glc 

3-O-[α-L-rhamnopyranoside(1→3) α -L-
rhamnopyranosyl (1→2) α -L-arabinopyranoside 
(3→1) β -glucopyranoside]-30-nor-olean-l2,20(29)-
dien-28-oic acid-28-O- β -D-glucopyranoside(1→6) 
β-D-glucopyranoside ester (guaianin F) 

 
Rh

1
→

3
 Rh

1
→

2
 

Ara 
3
→

l
 Glc 

 
Glc 

1
→

6
 

Glc 

 
 
G.Offici
nale 

 
 

[61] 

3 β -hydroxy-30-noroleana- 12,20(29)-dien-28-oic 
acid β D-glucopyranoside ester 

H Glc  
 
 
 
L. 
Tridenta
ta 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

3-[(O- β D-glucopyranoside-(1→3)- α -L-
arabinopyranoside)oxy]30-noroleana-12,20(29)-
dien-28-oic acid β D-glucopyranoside ester (guaiacin 
A)      

 
Glc 

1
→

2
 Ara 

Glc 

3-[( α -L-arabinopyranoside)oxy]-30-noroleana-12 
,20 (29) -dien-28-oic acid β D-glucopyranoside ester  

Ara Glc 

3-[(O-(3-O-acetyl- β D-glucopyranoside)(1→3) α - 3-O-acetyl- Glc Glc 
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L-arabinopyranoside)oxy]-30-noroleana-12,20(29)-
dien28-oic acid β D-glucopyranoside ester  

1
→

3
 Ara  

 
 
 
 
L. 
Tridenta
ta 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

[62] 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

3-[(O-(6-O-acetyl- β-D-glucopyranoside)-(1→3) α -
L-arabinopyranoside)oxy]-30- noroleana 12,20(29) -
dien-28-oic acid β D-glucopyranoside ester  

3-O-acetyl- Glc 
1
→

3
 Ara 

Glc 

3-[(O-(4-O-sulfo- β D-glucopyranoside)-(1→3) α -L-
arabinopyranoside)oxy]-30-noroleana12,20(29)-
dien-28-oic acid β D-glucopyranoside ester  sodium 
salt   

 
4-O-SO3Na-Glc 

1
→

3
 Ara 

 
Glc 

3-[(O-(4-O-sulfo β D-glucopyranoside)-(1→3)-O-[ α 
-L-rhamnopyranoside-(1→2)]- α –L-arabinopyra --
nosyl)oxy]-30-noroleana-12,20(29)-dien-28-oic acid 
β D-glucopyranoside ester sodium salt     

 
4-O-SO3Na-Glc 
1
→

3
 Rh

1
→

2
 Ara 

 
Glc 

3-[(O α -L-rhamnopyranoside(1→2) α -L-arabinopy 
-ranosyl)oxy]-30-noroleana-12,20(29)-dien28-oic 
acid β D-glucopyranoside ester (guaianin A2)  

 
Rh

1
→

2
 Ara 

 
Glc 

3-[(O- β -D-glucopyranoside-(1→3)-O-[α-L-rhamn -
opyranoside-(1→2)] α -L-arabinopyranoside)oxy]-30 
-noroleana-12,20(29)dien-28-oic acid (guaiacin C)  

 
Glc 

1
→

3
 Rh

1
→

2
 

Ara 

 
H 

3-[(O- β - D-glucopyranoside-(1→3)-O-[ α -L-
rhamnopyranoside-(1→2)]- α –L-arabinopyranoside 
) oxy]-30-noroleana-12,20(29)-dien-28-oic acid β D-
glucopyranoside ester (guaiacin D).     

 
Glc 

1
→

3
 Rh

1
→

2
 

Ara 

 
Glc 

3-O-([ α L-rhamnopyranoside(1→3)-a-L-
rhamnopyranosyl(1 →2)]- α -L-arabinopyranoside 
(3→1) [ß-D-glucopyranoside])-30-norolean-
12,20(29)dien-28-oic acid ( guaianin D) 

 
Rh 

1
→

3
 Rh  

1
→

2
 Ara 

3
→

1
 Glc 

 
H 

 
 
 

G. 
officinal

e 
 

 
 
 

[63] 

3-O-[a-L-rhamnopyranoside (1 →3)-ß-D-glucopyra 
nosyl(1→3)-α-L-arabinopyrano syl]-30-norolean-
12,20-(29) dienoate 28 α -D-glucopyranoside ( 
guaianin B) 

 
Rh 

1
→

3
 Glc 

1
→

3
 

Ara 

 
Glc 

Tableau I-11 : Structures triterpéniques à base d’oleanic acid isolées de la famille 
Zygophyllaceae 

H

H

R1O

H

O

OR3

R2

1

3

12

29 30

28

27

23 24

 
Composé R1 R2 R3 espèce réf 

3-O-[ βD-glucopyranoside (1→2)- 

α -L-arabinopyranoside] 
hederagenin 28-O- β -D-
glucopyranoside ester 

 

Glc 1→2 Ara 

 

CH3 

 

Glc 
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3-O-[ β –D-glucopyranoside 

(1→2)- α L-arabinopyranoside] 27-
hydroxy oleanolic acid 28-O-[ β -
D-glucopyranoside (1→6)- β -D-

glucopyranosyl] ester   

 

Glc 1→2 Ara 

 

CH2OH 

 

Glc 1→6 Glc 

 

F.cretic
a 

 

 

[64] 
 
 

3β-O-[ β D-glucopyranoside 
(1→2)- α -L-arabinopyranoside] 

olean-12-en-27-al-28-oic acid 28-
O-[ β -D-glucopyranoside (1→6)- 
β D-glucopyranoside] ester.     

 
Glc 1→2 Ara 

 
CHO 

 
Glc 1→6 Glc 

3-O- β -D-xylopyranoside(1→2)-[ 

β -D-glucopyranoside (1→3)]- α -
L-arabinopyranoside 27-hydroxy 

oleanolic acid, 28-O- β -D-
glucopyranoside   

 

Xyl 1→3 Glc 
1→2 Ara 

 

CH2OH 

 

Glc 

F.arabi

ca 

[58] 

 

Tableau I-12 :Différentes structures triterpéniques à base de olean-12-ene28,29- dioic 
acid isolées de la famille Zygophyllaceae (L. Tridentata) [62] 

H

H

R1O

H

O

OR2

COOH

1

3

23 24

12

27

28

29 30

 
Composé R1 R2 

3-[( β-D-xylopyranoside)oxy]olean-12-ene28,29-dioic acid 28- β -
D-glucopyranoside ester  

Xyl Glc 

3-[(O- β -D-glucopyranoside-(1→3)- β D-

xylopyranoside)oxy]olean-12-ene-28,29-dioic acid 

Glc 1→3 Xyl H 

3-[( β D-xylopyranoside)oxy]olean-12-ene28,29-dioic acid   Xyl H 
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Tableau I-13 : Structures triterpéniques à base d’acide olénolique isolées de la 

famille Zygophyllaceae 

  

H

H

R1O

H

O

OR2

1

3

23 24

27

28

29 30

12

  
Composé R1 R2 espèce réf 

3-O-β-D-quinovopyranoside 27-nor-oléanolic 
acid 28-O-β-D-glucopyranoside ester 
(Zygophyloside M) 

 
Qui 

 
Glc 

Z. 
gaetulu

m 

[15, 
50] 

3-[(O-(4-O-sulfo- β D-glucopyranoside)-(1→3)- 
α -L-arabinopyranoside)oxy]olean-12-en-28-oic 

acid β D-glucopyranoside ester sodium salt 

4-O SO3Na Glc 
1
→

3
 Glc 

Glc  
 
 
 
 

L. 
Tridenta

ta 

 

 
 
 
 
 

[62] 
 
 
 

3-[(O- β D-glucopyranoside-(1→3)-2-O-sulfo-α-
L- arabinopyranoside)oxy]olean-12-en-28-oic 

acid β D-glucopyranoside ester sodium salt  

Glc (
1
→

3
) 2-O-

SO3Na Ara 

Glc 

3-[(O- β D-glucopyranoside-(1→3)α-L-
arabinopyranosyl)oxy]olean-12-en-28-oic  acid 
(guaianin N)  

 
Glc 

1
→

3
 Arab 

 
H 

3-[(O- β D-glucopyranoside-(1→3) α -L-
arabinopyranoside)oxy]olean-12-en-28-oic 
acid β-D-glucopyranoside ester (guaiacin B) 

 
Glc 

1
→

3
 Ara 

 
Glc  F. 

indica 
[57] 

3-[(O- β D-xylopyranoside-(1→3)- β -D-
glucuronopyranoside)oxy]olean-12-en-28-oic 
acid β D-glucopyranoside ester (quinoside D)  

 
Xyl 

1
→

3
 Glc 

 
Glc 

 
 
 
 
 
 

L. 
Tridenta

ta 
 
 
 
 
 
 
 

[62] 

3-[(O- β D-glucopyranoside-(1→3)-O-[α -L-
rhamnopyranoside-(1→2)]-α-L-
arabinopyranoside) oxy]olean-12-en-28-oic acid ( 
patriniaglycoside B-II)      

 
Glc 

1
→

3
 Rha 

1
→

2
 Ara 

 
H 

 
 

 

 

 

[62] 
3-[(O- β D-glucopyranoside-(1→3)-O-[α -L-
rhamnopyranoside-(1→2)] α-L- 
arabinopyranoside) oxy]olean-12-en-28-oic acid 
β D-glucopyranoside ester ( nudicaucin C)     

 
Glc 

1
→

3
 Rha 

1
→

2
 Ara 

 
Glc 

3-[(O- β D-glucopyranoside-(1→3)-O-[α-L-
rhamnopyranoside-(1→2)]- α -L-
arabinopyranoside )oxy]olean-12-en-28-oic acid 
O- β -D-glucopyranoside-(1→6)- β D-
glucopyranoside ester ( mateglycoside A)     

 
Glc 

1
→

3
 Rha 

1
→

2
Ara 

 
Glc 

1
→

6
 Glc 

3-O-[ β -D-glucopyranoside (1→2)- α L-
arabinopyranoside] oleanolic acid 28-O-[ β -D-
glucopyranoside (1→6)- β -D-glucopyranoside] 
ester  

 
Arab 

1
→

2
 Glc 

 
Glc 

1
→

6
 Glc 

F. 
cretica 

[64] 
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oleanolic acid-3-O-6'-O-methyl- β -D-
glucuronopyranoside 

6'-O-CH3 Glu 
Ac 

H  
F. 

mollis 
 

 
 

[65] 
 
 

oleanolic acid 3-O- α -L-rhamnopyranoside (1→ 
3)- 6'-O-methyl- β –O- glucuronopyranoside 

6'-O-CH3 Gluc 
ac 

1
→

2
 Rh 

H 

oleanolic acid 3-O- α -L-rhamnopyranoside 
(1→3)-6'-O-methyl- β -O- glucuronopyranoside 
28-O- β -D-glucopyranoside  

6'-O-CH3 Gluc 
Ac 

1
→

2
 Rh 

Glc 

3-O- β -D-xylopyranoside (1→2)-[ β -D-glucopyr 
-anosyl(1→3)] α -L-arabinopyranoside oleanolic 
acid 28-O- β -D-glucopyranoside   

Xyl 
1
→

2
 Glc 

1
→

3
 Ara 

Glc  
 
 
 

F. 
arabica 

 

 
 
 
 
 

[58] 
 
 
 

3-O- β -D-glucopyranoside (l→2)-[ β -D-
glucopyr --anosyl(1→3)]- α -L-arabinopyranoside 
oleanolic acid 28-O- β -D-glucopyranoside  

Glc 
l
→

2
 Glc 

1
→

3
 Ara 

Glc 

3-O- β -D-xylopyranoside (1→2)-[ β -D-glucopyr 
-ano syl (1→3)]- α - L-arabinopyranoside 
leanolic acid 

Xyl 
1
→

2
 Glc 

1
→

3
 Ara 

H 

3-O- β -D-glucopyranoside (1→2)-[ β -D-
glucopyranoside(1→3)]- α -L- arabinopyranoside 
oleanolic acid 

Glc 
1
→

2
 Glc 

1
→

3
 Ara 

H 

3-O-( ß-D-glucuronopyranoside acid)-oleanolic 
acid  

Gluc ac H  
G. 

officinal
e 
 

 
 

[63] 
 

ß-D-glucopyranoside 3-O-[α-L-
rhamnopyranoside (1→3) -ß-D-glucopyranoside 
(1→3)- α -L-arabinopyranoside]-oleanolate 
(guaianin C)   

 
Rh 

1
 →

3
 Glc 

1
→

3
 Ara 

 
Glc 

3-O-[ β -D-glucopyranoside-(1→2)]-[ α -L- 
arabinopyranoside-(1→3)] α L-
arabinopyranoside- oleanolic acid-28-O-[ β -D-
glucopyranoside] ester (indicasaponin B)  

 
Glc

1
→

2
 Ara 

1
→

3
 

Ara  

 
Glc 

F. 
indica 

 
[57] 

3-O-[ α -L-rhamnopyranoside(l→3) α -L- 
rhamnopyranoside (1→2) α –L-
arabinopyranoside(3→1) β-D-
glucopyranoside]oleanolic acid-28-O-[ β -D-
glucopyranoside(1→6) β -D-glucopyranoside] 
ester ( guaianin G)   

 
Rh 

l
→

3
 Rh 

1
→

2
 

Ara 
3
→

1
 Glc 

 
 

Glc 
1
→

6
 Glc 

 
G. 

officinal
e 

 
 

[61] 

3-O- β -D-glucopyranoside (1→2) α -L-
arabinopyranosyl (3→l) β -D-glucopyranoside] 
oleanolic acid-28-O-β-D-glucopyranoside] ester. 
(guaiacin F)   
 

 
Glc 

1
→

2
 Ara 

3
→

l
 Glc 

 
Glc 

G. 
officinal

e 

 
[60] 
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Tableau I-14 : Différentes structures triterpéniques à base de pyrocincholate isolées de 

la famille Zygophyllaceae (Z. fabago) [29] 

H

H

RO

H

O

OH

1

3

13

 
Composé R 

3-O-β-D-quinovopyranoside pyrocincholate Qui 

3-O-β-D-glucopyranoside pyrocincholate Glc 

 

Tableau I-15 : Différentes structures triterpéniques à base de spirostane isolées de la 
famille  Zygophyllaceae 

R1O

O

O

R2

 
Composé  R1 R2 espèce réf 

tribulosin Xyl 
1
→

3
 Xyl 

1
→

2
 (Glc) 

1
→

4
  

Rh 
1
→

2
 (Gal) 

H T. 
terrestris 

[66] 

Desgalactotigonin Glc 
1
→

2
 

Xyl
1
→

3
 (Glc) 

1
→

4
 Gal 

H  
 
 
 
 
T. 
terrestris 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 

[67] 
 

F-gitonin Glc 
1
→

2
 

Xyl
1
→

3
 (Glc) 

1
→

4
 Gal 

OH 

Desglucolanatigonin Gal 
1
→

2
 

Xyl
1
→

3
 (Glc) 

1
→

4
 Gal 

H 

Gitonin Gal 
1
→

2
 

Xyl
1
→

3
 (Glc) 

1
→

4
 Gal 

OH 

Tigogenin 3-O-β-D- xylopyranoside (1→2) - [β-D- Xyl
1
→

2 
Xyl H [23, 
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xylopyranoside(1→3)]-β-D-glucopyranoside (1→4)- 
[α-L-rhamnopyranoside (1→2)] -β-D- 
galactopyranoside 

1
→

3
 (Glc) 

1
→

4
 

Rh 
1
→

2
 (Gal) 

 
 
 
 
 
T. 
terrestris 
 

67] 

(25R,S)- 5α - spirostan- 3 β- ol - 3-O-β-D-

galactopyranoside (1→2)-β-D- glucopyranosyl 

(1→4)-β-D- galactopyranoside (Terrestrosin A) 

Gal 
1
→

2
 Glc 

1
→

4
 Gal 

H  
 
 
 

[67] 
(25R,S)-5 α -spirostane-2α,3β -diol-3-O β - D- 

galactopyranoside ( 1→2)- β - D-glucopyranoside 

(1→4)- β - D-galactopyranoside (Terrestrosin E)  

Gal 
1
→

2
 Glc 

1
→

4
 Gal 

OH 

(25R,S)-5α-spirostan-3-β-ol-3-O-β-D-glucopyranoside 
(1→4)-[ α-L- rhamnopyranosyl(1→2)]- β - D- 
galactopyranoside, (Terrestrosin B) 

Glc 
1
→

4
 Rh 

1
→

2
 (Gal) 

H 

(25S)-5 α -spirostan-3 β -ol-3-O- β D-

galactopyranoside-(12)-O-[ β D-glucopyranoside-

(1→3)]O- β D-glucopyranoside-(1→4)- β -D-
galactopyranoside.  

Gal 
1
→

2
 

[Glc(
1
→

3
)] 

Glc 
1
→

4
 Gal 

H  
 
 
 
T. alatus 

 
 
 
 

[37] (25S)-5a-spirostan-2 α,3 β -diol-3-O- β 

Dgalactopyranoside-(1→2)-O-[ β D-glucopyranoside-

(1→3)]-O β D-glucopyranoside-(1→4)- β -D-
galactopyranoside    

Gal 
1
→

2
 

[Glc(
1
→

3
)] 

Glc 
1
→

4
 Gal 

OH 

 

RO

O

O

  
Composé  R espèce réf 

tribestin Rh
1
→

2
 (4-OSO3NA) - Glc  

 
 
 
T. terrestris 
 

  
[66] 

diosgenin-3-O-α-L-rhamnopyranoside (1 
→4)-β-D-glucopyranoside  

Rh
1
→

4
 Glc [22] 

dioscin  Rh
1
→

4
 Rh1→

2
 (Glc)  [22, 66] 

RO

O

O
O

 
Composé  R espèce réf 

(25R,S)-5α-spirostan-12-on-3 β-ol-3-O- β -D-
galactopyranoside (l→2)- β -O-

Gal 
1
→

2
 Glc 

1
→

4
 

Gal 
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glucopyranoside(1→4)- β -D-galactopyranoside, 
(terrestrosin C) 

 
 
 
 
 
 
 
 

T. terrestris 
 

[67] 

hecogenin 3-O- β -D-galactopyranoside(1→2)-[ β 
-D-xylopyranoside(1→3)]- β -D-
glucopyranoside(l→4)- β-D-galactopyranoside 
(terrestrosin D) 

Gal 
1
→

2
 Xyl

1
→

3
 

(Glc) 
1
→

4
 Gal 

 
[23, 67] 

becogenin 3-O-β-D-glucopyranoside (1→4)-
galactopyranoside  

Glc 
1
→

4
 Gal [68] 

hecogenin-3-O- β D-glucopyranoside (1→2)-[ β -

D-xylopyranoside (1→3)]- β D-glucopyranoside 

(1→4)- β -D-galactopyranoside  

Glc 
1
→

2
[ Xyl 

1→3] Glc 
1
→

4
 

Gal 

[23] 

hecogenin-3-O β D-xylopyranoside(1→2)-[ β -D-

xylopyranoside (1→3)]- β -D-glucopyranoside-

(1→4)[αL-rhamnopyranoside (1→2)]- β -D-
galactopyranoside    

Xyl
1
→

2
-

[Xyl
1
→

3
]-Glc 

1
→

4
 [Rh

1
→

2
] Gal 

[23] 

 

Tableau I-16 : Stéroïdes saponines de types furostane isolés de la famille 

Zygophyllaceae  

RO

O

OH

OGlc

 
Composé R espéce ref 

protodioscin Rh 1→4, Rh 1→2 (Glc) T. terrestris 
 

[38] 
  prototribestin Rh 1→2, OSO3NA→4 (Glc) 

RO

O

OGlc

 
pseudoprotodioscin Rh1→4 Rh1→2 (Glc) T. terrestris [38] 
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O

O

OGlc
O

 
26-O- β D-glucopyranoside-(25S) furostan-4(5),20(22)-diene-

3,12-dione 

T. terrestris [23] 

R2O

O

R1

OGlc

 
Composé R1 R2 espèce Réf 

26-O- β D-glucopyranoside-(25S)-5α- furost-- 

ane-3 β,22a,26-triol-3-O- β D-xylopyranosyl 

(1→3)-[ β -D-xylopyranoside(1→2)]- β –D-
glucopyranoside (1→ 4)-[ α L-rhamnopyranosyl 

(1→2)]- β -D-galactopyranoside     

OH Xyl 
1
→

3 

[Xyl
1
→

2
] Glc 

1
 

→
4
 [Rh 

1
→

2
] 

Gal  

 

 
 
 

 
T. 

terrestris 
 

 

 

 

 

 

[23] 26-O- β D-glucopyranoside-(25S)-5 α -

furostane-22 α -methoxy3 β, 26-diol-3-O- β D-

xylopyranoside(1→3)-[ β -D-xylopyranoside 

(1→2)]- β -D-glucopyranoside(1→4)-[ α L-

rhamnopyranoside (1→2)]- β-D-
galactopyranoside     

OMe Xyl
1
→

3 
[Xyl

1
 

→
2
] Glc 

1
→

4
[Rh 

1
→

2
] Gal 

(25S)-26-O- β -D-glucopyranoside-5 α -

furostan-3β,22α,26-triol-3-O-β–D-

galactopyranoside-(1→2)-O-[ β-D-

glucopyranoside- -(1→3)]-O β D-

glucopyranoside-(1→4)- β -D-
galactopyranoside 

OH Gal (
1
→

2
) [Glc 

(
1
→

3
)] Glc 

(
1
→

4
) Gal 

 
 
 
 

T. alatus 
 

 

 

 

 

[37] 

(25S)26-O- β -D-glucopyranoside-5 α -furostan-

3b,22 α,26-triol-3-O β -D-glucopyranosyl-

(1→2)-O-[ β -D-glucopyranoside-(1→3)]O- β -

D-glucopyranoside-(1→4)-β-D-
galactopyranoside  

OH Glc (
1
→

2
) [Glc 

(
1
→

3
)] Glc 

(
1
→

4
) Gal 
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Tableau I-17 : Stéroïdes saponines de types cholestan isolés de la famille 

Zygophyllaceae (T. alatus) [37] 

RO

O

O

OH
HO

OH

OH
OH

 
Composé R Réf 

(22S,25S)-16-O- β D-xylopyranoside-5 α -cholestan-
3β,16 β,22, 26-tetraol-3-O- β D-glucopyranoside-
(1→ 2)-O-[ β -D-glucopyranoside-(1→ 3)]-O- β D-
glucopyranoside-(1→ 4)- β -D-galactopyranoside   

Glc (1→ 2) [Glc 
1→ 3

] Glc 
1→ 4

 Gal    [37] 

O

O

O

OH
HO

OH

OH
OH

 
(22S,25S)-16β,22,26-tri hydroxycholest-4-en-3-one-16-O-βD-xylopyranoside. [37] 

Tableau I-18 : Différentes structures triterpéniques isolées de la famille  
Zygophyllaceae                                                                                          

composé Espèce réf 

H

H

HO

H

- amyrine

 

 
 

 
 

 
Z. album 

 
 

 
 

 
[9] 
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H

O

O

OH

OH

OH

HO

O
O

OH

 
3-O-β-D-quinovopyranoside cincholic acid 

 

 
 
 

 
 

Z. fabago 

 

 
 
 

 
 

[29] 

H

H

CH2SO3H

HO

H

O

OH

fabagoin : 3β, 24-dihydroxyurs-20-ene-24-O-sulphonyl-28-oic acid 

 
 
 

 
 

Z. fabago 

 
 
 

 
 

[28] 

H

H

CH2OH

O

H

O

O

HO

OH

OH

O

OH

OH

OH

HO

O

O

OH

HO

 Zygophyloside I : 3-O-β-D-glucopyranuronic acid 2 β ,3 β ,23-
trihydroxy-olean-12-en-28-oic Acid 28-O- β -D-glucopyranoside ester 

 
 

 
 
 

z.decumben
s 

 

 
 

 
 
 

[69] 
 

 
 
 

 
 

 
 
 

 
 

 
 

H

H

CH2OH

O

H

O

O

HO

OH

OH

O

OH

OH

OH

HO

O

O

OH

HO

 
Zygophyloside J: 3-O- β D-glucopyranuronic acid 2β,3β,23-
trihyrdoxy30-nor-olean-12,20(29)-dien-28-oic acid 28- O-  β -D-
glucopyranoside ester 

 

 
 
 

 
 

z.decumben
s 
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I-7-3.  Lignanes 

On trouve différents travaux sur les lignanes de  Larrea tridentata, cette espèce produit 

des cyclolignanes et des lignanes de type butane et furane. Les différentes structures 

des lignanes isolées de la famille Zygophyllaceae sont illustrées dans les tableaux de I-

20 jusu’à I-24. 

 

Tableau I-19 : Cyclolignanes isolés de l’espèce Larrea tridentata 

 

R1

R2

R4

R5

R3

13

4

5

1'

3'

4'

5'

 

H

H

O

H

O

O

HO

OH

OH

O

OH

OH

OH

HO

O

O

OH

HO

 
Zygophyloside K: 3-O-β-D-glucuronic acid pyranoside 29 hydroxy-
olean-12-en-28-oic Acid 28- O-  β -D-glucopyranoside ester 

 

 
 
 

 
 

Z. 
decumbens 

 

H

H

O

H
CH2OH

O

OH

HO

 
3 β-(3,4-Dihydroxycinnamoyl)-erythrodiol 

 

 
 

Z. geslini 

 

 
 

[18] 

 
 

 
 

Z 

propinquu
m 

 

[53] 
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composé R1 R2 R3 R4 R5 réf 

3,4’-dihydroxy-3’,4 -dimethoxy-
6,7’-cyclolignan 

OH OCH3 H OH OCH3 [42] 

5’-demethoxyisoguaiacin OH OH H OH H [41, 42] 

3-demethylisoguaiacin OH OH H OH OCH3 [40, 41, 70] 

isoguaiacin OCH3 OH H OH OCH3 [41, 42, 67, 70] 

3,5’-didemethylisoguaiacin OH OH H OH OH [40, 41, 70] 

5’-demethoxy-3-demethylisoguaicin OH OH H OH H [32, 41, 70] 

3,4’-dihydroxy-4 -methoxy-6,7’-
cyclolignan 

OH OCH3 OH H H  

4, 5,4’-trihydroxy-6,7’-cyclolignan H OH OH H OH  

 

 

Tableau I-20 : Différentes structures de lignanes de type butane isolées de l’espèce 
Larrea tridentata [41] 

 

R1

HO

OH

R2

1

2

3
4

1'3'

4'

1''

3''

4''

  

Composé R1 R2 R3 

2,3-dimethyl -1(3’-methoxy-4’-hydroxyphenyl)-4-(3’,4’-dihydroxyphenyl)- 

butan : (4’-O-methyl-NDGA ) 

OH OCH3 OH 

2,3-dimethyl -1(3’,4’- dihydroxyphenyl)-4-(4-hydroxyphenyl)- butan  : (3’- 

O-methyl-NDGA) 

OCH3 OH OH 

2,3-diméthyl butan- 1,4-bis(3’, 4’-dihydroxyphenyl) (4’’-hydroxy phenyl) OH OH H 
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Tableau I-21 : Différentes structures de lignanes de type dimethyle butane isolées de 

l’espèce Larrea tridentata 
 

R2

R3

R4

R5

R6

R1

1
2

3
4

1'

3'

5'

1''

3''

5''

 

Composé R1 R2 R3 R4 R5 R6 réf 

2,3-dimethyl 1,4-bis (3’-

methoxy 4’-hydroxyphenyl) 

butane 

 

H OH OCH3 OCH3 OH H [40-42] 

[71] 

2,3-dimethyl 1 (3’-methoxy 4’-

hydroxyphenyl) 4-(3’’hydroxy 

4’’-methoxyphenyl) butane 

H OH OCH3 OH OCH3 H [40] 

 

 

 2,3-dimethyl 1,4-bis (4’-

methoxy 3’-hydroxyphenyl) 

butane 

H OCH3 OH OH OCH3 H 

2,3-dimethyl 1 (3’,4’-

dimethoxyphenyl) 4-

(4’’hydroxy 3’’methoxyphenyl) 

butane 

 
 

H 

 

OCH3 

 

OCH3 

 

OCH3 

 

OH 

 
 

H 

 

[40, 41] 

2,3-dimethyl 1 (3’-hydroxy 4’-
methoxyphenyl) 4-(3’’, 4’’-
dihydroxyphenyl) butane:(4-O-
methyldihydroguaiaretic  acid) 

H OCH3 OH OH OH H  

 

[41] 3-O-methyldihydroguaiaretic  
acid 

H OH OCH3 OH OH H 

3,4-O-dimethyldihydro - 
guaiaretic  acid 

H OCH3 OCH3 OH OH H 

Nordihydroguaiaretic acid H OH OH OH OH H [40, 72] 
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Larrealignan A H Glc Glc Glc Glc H  

[73] Larrealignan B H Glc Glc OCH3 Glc H 

isopregomisin OCH3 OH OCH3 OCH3 OH OCH3 [71] 

3,4’-O-dimethyl-4-O-acetyl-
dihydroguaiaretic  acid 

H OAc OCH3 OH OCH3 H [41] 

 3,3’-O-dimethyl-4-O-acetyl-
dihydroguaiaretic  acid 

H OAc OCH3 OCH3 OH H 

3-O-methyl-4-O-acetyl-
dihydroguaiaretic  acid 

H OAc OCH3 OH OH H 

 

 

Tableau I-22 : Furanoides lignanes isolées de la famille Zygophyllaceae ( Larrea 

tridentata) 
 

R1

R2

R3

R4

O

13

4
6

7

9

8

1' 3'

4'
6'

7'

8'

9'

 

composé R1 R2 R3 R4 réf 

(7S,8S,7’S,8’S)-3,3’,4’-trihydroxy-4-methoxy-
7,7’-epoxylignan 

OH OCH3 OH OH [32, 

40] 

meso-(rel 7S,8S,7’R,8’R)-3,4,3’,4- tetrahydroxy 
-7,7’-epoxylignan. 

OH OH OH OH [32, 

40] 

4-epi-latteatricin H OH H OH [32, 

70] 

3-Hydroxy-4-epi-larreatricin OH OH H OH [32, 

40, 70] 

3 ,3 ‘-dimethoxylarreatricin OCH3 OH OCH3 OH [70] 



CHAPITRE I ASPECTS BOTANIQUES ET RECHERCHES ANTÉRIEURES 

                                                                 

37 
 

H3CO OH

O

 

larreatridenticin [70] 

HO OH

O

 

8,8’-dehydrolarreatricin [32, 40, 70] 

O

O

HO

OH

 

(E)-4,4’ -dihydroxy-7,7’ -dioxolign-8(8’)-ene [32, 73] 

 

Tableau I-23 : Différentes structures de lignanes isolées de la famille Zygophellacea  

O
O

OH

H3CO

OH

H3CO
OH

OCH3

OH

OCH3
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Ramonanin A  

G. sanctum 

G. officinale 

 

[21] 

 

Ramonanin B 

Ramonanin C 

Ramonanin D 

H3CO

O

O

OH

H3CO

OH

S
O

O
OH  

4’-sulfonyllariciserinol Z. aegyptium [36] 

 

 I-7-4.  Autres produits 

Il y a d’autres produits qui sont présents dans la famille Zygophyllaceae mais très peu 
répandu dans les espèces de cette famille.  Les alcaloïdes ne sont pas très communs 

dans le genre Zygophyllum, un seul alcaloïde a été séparé de la plante Z. album qui a 
été identifié comme Harmine. Les lipides sont moins rapportés dans le genre, on cite 

deux acides gras : acide décanoïque et acide palmitique. Les polyphénols de type acide 
phénolique comme l’acide gentisique et son dérivé glycosidé ; l’acide gentisique 5-O-
α-rhamnopyranoside. Ainsi que les huiles essentielles qui se composent généralement 

de monoterpènes. Quelques structures de composés isolées de la famille 
Zygophyllaceae sont démontrées dans le tableau I-24. 
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Tableau I-24: Différentes structures de composés isolées de la famille Zygophyllaceae 

Nom et structure Espèce Réf 

O
N
H

N

 

Harmine 

 

 

 

Z. album 

 

 

 

[9] 

OH

HO

O
OH

Acide gentisique

OH

O
OH

Acide gentisique 5-O--rhamnopyranoside

O

OH

OH

HO

O

 

 

 

Z. simplex 

 

 

[8] 

 

OH

HO

OCH3

OH

OHHO

 
(+)-D-pinitol 

 

Z. 

melongena 

 

 

[39] 

O

(E)-- Damascenone

O O

 Decalactone

OH

Butylated hydroxytoluene

O

Non-3-en-2-one

 

 

 

 

 

Z. album 

 

 

 

 

[10] 
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OR1

OHOH

HOOC

OR2

 

Composé  R1 R2 Espèce Réf 

4,5-di-p-cis-coumaroylquinic acid cis-coumaroyl cis-coumaroyl  

 

T.terrestris 

 

 

[22] 

4,5-di-p-trans-coumaroylquinic 
acid 

trans-coumaroyl trans-coumaroyl 

5-p-trans-coumaroylquinic acid  H trans-coumaroyl 

5-p-cis-coumaroylquinic acid H cis-coumaroyl 

 

  

O

O O

HO

H3CO

 
3’-oxohexylferulate 

 

 
L. ridenta 

 

[40] 
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II-1.  Les composés phénoliques 

   Un composé phénolique comporte un noyau benzénique auquel est directement lié 
au moins un groupe hydroxyle, libre ou engagé dans une autre fonction : éther, ester, 

hétéroside. Une définition purement chimique est insuffisante pour caractériser les 
composés phénoliques des végétaux puisqu’elle inclurait d’autres groupes de 
métabolites secondaires comme des alcaloïdes et des terpènes. Donc il est nécessaire 

d’ajouter un critère biosynthétique. Les composés phénoliques des végétaux sont issus 
de deux grandes voies d’aromagenèse : la voie via le shikimate (l’acide shikimique) et 

l’autre voie part de l’acétate. Par conséquent, on peut définir un composé phénolique 
comme un dérivé non azoté dont le ou les cycles aromatiques sont principalement 
issus du métabolisme de l’acide shikimique ou/et d’un polyacétate [74]. Un certain 

nombre de composés phénoliques ont des propriétés médicinales et ont longtemps été 
utilisés comme médicaments [75]. 

II-1-1.  Classification des composés phénoliques  

   Les composés phénoliques sont un groupe très vaste et diversifié de produits 
chimiques. Il est à noter qu’il se trouve un certain nombre de façons pour classer les 
composés phénoliques. Swain et Bate-Smith ont utilisé une classification où ils ont 

regroupé les phénols dans les catégories "communes" et "moins fréquentes". Mais 
Ribéreau-Gayon a regroupé les phénols en trois familles comme suit :  

1. Phénols largement distribués  
2. Phénols qui sont moins largement distribués  

3. Constituants phénoliques présents à l’état de polymères. 

   Tandis que Harborne et Simmonds ont  utilisé une classification en fonction du 

nombre d'atomes de carbone dans la molécule [76], comme l’indique le tableau II-1. 

Tableau II-1: Classification des composés phénoliques  

Structure Classe 

C6 Phénols simples 

C6– C1 Acides phénoliques et composés dérivés 

C6– C2 Acétophénones et acides phénylacétiques 

C6– C3 Acides cinnamiques, coumarines, isocoumarines, 

chromones 

C15 Flavanols, flavanones, flavonols, flavonones, 
anthocyanines et anthocyanidines 

C30 Biflavonyles 

C6– C1– C6, C6– C2– C6 Benzophénones, xanthones et stilbéne 

C6,   C10 ,  C14 Quinones 

C18 Bétacyanines 

Lignanes, neolignanes Dimères ou oligomères 

lignine Polymères 

tanins Condensé et hydrolysable 

 

 



  

CHAPITRE II QUELQUE MÉTABOLITES SECONDAIRES 

                                                        

43 
 

II-1-2.  Les acides phénoliques  

  Les composés organiques possédant au moins une fonction carboxylique et un 
hydroxyle phénolique sont désignés par le terme acide-phénol [74]. 

II-1-2-1.  Biosynthèse 

Les composés en C6-C3 souvent désignés collectivement par le terme de 
phénylpropanes, sont les plus nombreux des métabolites de l’acide shikimique. Quel 
que soit le degré d’oxydation de leur chaine latérale, ils proviennent des acides 

cinnamiques. 

O

PO

PO

COO

OH

HO

COO

OH

OH

HO

O
PO

OH

OH

O

COOHO

OH

OH

O

COO

DAHP

PEP

érythrose 4-phosphate 3-déhydroquinate
3-dihydroshikimate

OH

OH

HO

COO

shikimate

OH

OH

PO

COO

shikimate 3-phosphate

O

OH

PO

COO

COOO

OH

COO

COO

chorismate ESP

CO2H

NH2

CO2H

L- phénylalanine acide cinnamique

1. DAHP synthase, NAD+
2. 3-déhydroquinate synthase
3. 3-déhydroquinase
4. shikimate oxydoréductase, NADP+
5. shikimate kinase, ATP
6. EPSP synthase, PEP
7. chorismate sythase

1 2 3

4

5
67

 

Figure II-1 : Biosynthèse des dérivés de l’acide cinnamique [74]. 

 

Les composés en C6-C1, acides benzoïques et dérivés, généralement ils sont issus 
d’une dégradation de la chaine latérale des acides cinnamiques correspondants. 
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COSCoA

R

COSCoA

R

OH

COSCoA

R

O

COSCoA

RR

O

-oxydation

+ H2O

- CO2

- CoASH

 

Figure II-2 : Biosynthèse des dérivés de l’acide benzoïque [74]. 

II-1-2-2.  Structure des acides phénoliques 

 Les acides phénoliques ont la structure C6-C1, ils sont des dérivés hydroxylés de 
l’acide benzoïque, ils sont très communs aussi bien sous forme libre que combinés à 
l’état d’ester ou d’hétéroside [74]. Des exemples comprennent l'acide p-

hydroxybenzoïque, de l'acide gallique, l'acide protocatéchique, de l'acide salicylique 
et de l'acide vanillique [76]. Comme l’indique la figure II-3. 

 

 R1 R2 R3 R4 

p-hydroxybenzoïque H H OH H 
acide gallique H OH OH OH 

acide protocatéchique H OH OH H 
acide salicylique OH H H H 
acide vanillique H OCH3 OH H 

 

Figure II-3 : Exemple de quelques acides phénoliques en C6-C1 

   

 Les acides phénoliques en C6-C3, les acides cinnamiques.    Il existe six acides 
cinnamiques courants ou toutes les plantes contiennent probablement au moins trois 

d'entre elles: acide cinnamique, acide p-coumarique, acide caféique, acide férulique, 
acide 5-hydroxyférulique et acide sinapique [76]. Quelque exemple sont illustrés dans 
la figure II-4. Ces derniers ont une distribution quasi universelle et peuvent exister à 

l’état libre ou combiné (esters, amides, glucosides) [74], ils se retrouvent couramment 
dans les plantes comme des esters d'acide quinique, acide shikimique et acide 

tartrique [76].  
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Figure II-4 : Exemple de quelque acide phénolique en C6-C3 

  

II-1-2-3.  Extraction 

Lors de l’extraction, il est préférable d’utiliser un alcool ou l’acétate d’éthyle ainsi 
qu’utiliser un matériel frais, afin d’éviter une estérification partielle et les substances 
lipophiles. Il est recommandé de passer à une extraction liquide-liquide avec des 

solvants de polarités croissantes permettant de séparer les formes libres, les esters puis 
les hétérosides. Les techniques chromatographiques classiques sont suffisantes pour la 

séparation d’un mélange de constituants [74]. 

II-1-2-4.  Intérêt 

Les acides phénoliques sont des antioxydants. La consommation de ces produits, 

présents en quantité notable dans le fruit et légumes, contribue à la prévention des 
affections cardiovasculaires et dégénératives. L’acide chlorogénique et l’acide 
caféique inhibent in vitro les réactions de nitrosation et certains processus d’altération 

des acides nucléiques [74]. 

II-1-3.  Les flavonoïdes 

   Les flavonoïdes sont des composés phénoliques comprenant quinze atomes de 

carbone qui ont la structure C6-C3-C6, avec deux noyaux aromatiques reliés par un 
pont de trois atomes de carbone. Les flavonoïdes ont des anneaux A, B et C  [77]. 
L’attachement de ces trois est montré dans la figure II-5. 
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Figure II-5 : Structure d’un flavonoïde (flavanone, naringinine) 
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   Les flavonoïdes sont des pigments quasiment universels des végétaux. Ils sont 
responsables des colorations des fleurs conditionnant la pollinisation entomophile. Tel 

est le cas des flavonoïdes jaunes (chalcones, aurones, flavonols jaunes) ou celui des 
anthocyanosides rouges ou mauves. Les flavonoïdes jouent le rôle de protection des 

tissus végétaux contre les effets nocifs du rayonnement ultraviolet B (280-315 nm) 
[74]. 

   II-1-3-1.  Biosynthèse 

   La structure du flavonoïde C6-C3-C6 est le produit de deux voies de biosynthèse 

séparées. Le pont et le cycle B aromatique constituent une unité phénylpropanoïde 
synthétisée à partir de p-coumaroyl-CoA. Les six carbones du noyau-A proviennent 

de la condensation de trois unités d'acétate par voie d'acide malonique [77].  La 
biosynthèse des importants squelettes flavoniques est illustrée dans la figure II-6.  

 

 

Figure II-6 : Biosynthèse des flavonoïdes [74]. 
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   La condensation de trois molécules de malonyl-CoA avec le 4-coumaroyl-
coenzymze A, catalysée par la chalcone-synthase, donne comme produit de réaction 

une chalcone. La chalcone tend à s’isomériser spontanément en flavanone racémique 
dans les conditions physiologiques normales. L’étape suivante c’est la cyclisation de 

la chalcone par l’enzyme chalcone-isomérase qui induit une fermeture 
stéréospécifique du cycle C résultant d’une (2S)-flavanone. La production de la 
flavanol (2R, 3R)-dihydrokaempférol est catalysée par l’enzyme flavanone 3-

hydroxylase qui est spécifique à l’hydroxylation en position C3 de la (2S)-flavanone. 
L’introduction de la double liaison entre C2 et C3 est garantie par le flavonol-

synthase en présence de l’oxoglutarte [74]. 

II-1-3-2.  Classe des flavonoïdes 

   Les flavonoïdes ont une origine biosynthétique commune et donc possèdent le 
même élément structural de base, à savoir l’enchainement 2-phenylchromane [74]. 

Les principales classes de flavonoïdes sont les flavones, les flavonols, flavan-3-ols, 
les isoflavones, flavanones et anthocyanidines. D'autres groupes de flavonoïdes, qui 

sont quantitativement mineurs, sont dihydroflavonols, flavane-3,4-diols, chalcones, 
dihydrochalcones et aurones [77]. Dans chaque cas, deux anneaux de benzène sont 
liés ensemble par un groupe de trois carbones. C'est l'arrangement du groupe C3 qui 

détermine comment les composés sont classés [76]. 

II-1-3-3.  Extraction 

   En général, les solvants moins polaires sont particulièrement utiles pour l'extraction 

des aglycones flavonoïdes, tandis que les solvants plus polaires sont utilisés si l'on 
cherche des glycosides ou des anthocyanines flavonoïdes. Les aglycones moins 

polaires, comme les isoflavones, les flavanones et les dihydroflavonols, ou les 
flavones et les flavonols hautement méthylés, sont généralement extraits avec des 
solvants tels que le chloroforme, l'éther ou l'acétate d'éthyle.  

   Les glycosides de flavonoïdes et les aglycones plus polaires tels que les flavones 
hydroxylées, les flavonols, les biflavonyles, les aurones et les cha1cones sont 

généralement isolés à partir du matériel végétal par extraction avec de l'acétone, un 
alcool ou de l'eau ou une combinaison de ceux-ci [78].  Le solvant le plus utile pour 

l'extraction de ce groupe de composés est un mélange 7:3 ou 8 :2 de méthanol et d'eau 
[74]. 

II-1-3-4.  Séparation   

   Une séparation préliminaire est effectuée par l'extraction séquentielle de solvant 
avec un certain nombre de solvants de polarité variable, permettant la séparation des 
glycosides des aglycones et à la séparation des aglycones polaires et non polaires.  

   La chromatographie en colonne reste la technique la plus utile pour l'isolement de 

grandes quantités de flavonoïdes à partir d'extraits de plantes brutes. Les adsorbants 
de choix ont généralement été du gel de silice, de la cellulose et du polyamide [78]. 
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II-1-3-5.  Elucidation structurale 

a) Spectroscopie d'absorption ultraviolette 

   La spectroscopie UV est la technique la plus utile pour identifier le type de 
flavonoïde, pour définir le profil d'oxygénation et pour déterminer les positions de 
substitutions [79]. La spectroscopie UV a deux avantages ; la première est que seule 

une petite quantité de matière pure est nécessaire. La deuxième raison est que la 
quantité des informations structurelles obtenues à partir d'un spectre UV est 

considérablement améliorée par l'utilisation de réactifs spécifiques qui réagissent avec 
un ou plusieurs groupes fonctionnels sur le noyau flavonoïde. L'ajout de chacun de 
ces réactifs séparément à une solution alcoolique du flavonoïde induit des décalages 

structurellement significatifs dans le spectre UV. Des changements de ce type sont 
induits par l'addition de méthylate de sodium (NaOMe), d'acétate de sodium 

(NaOAc), d'acétate de sodium / acide borique (NaOAc / H3B03), de chlorure 
d'aluminium (AlCl3) et de chlorure d'aluminium / acide chlorhydrique (AICl3 / HCl). 
Les spectres UV de la plupart des flavonoïdes se composent de deux maximas 

d'absorption majeurs, un se situe dans la plage de 240-285 nm (bande II) et l'autre 
dans la plage de 300-400 nm (bande I). En termes généraux, l'absorption de la bande 

II peut être considérée comme provenant du système benzoyle noyau-A et de la bande 
I du système cinnamoyle noyau-B [78]. 

O

O

A C

B

cinnamoylBenzoyl

   

Figure II-7 : Les résonances possibles dans un noyau flavonoïde 

b) Spectroscopie de résonance magnétique nucléaire 

   La spectrométrie de résonance magnétique nucléaire 1H et 13C est maintenant une 

méthode bien établie pour l’analyse de la structure des flavonoïdes. La spectroscopie 
RMN 13C fournissant des informations sur le squelette carboné de la molécule, peut 

être considérée comme complémentaire de la spectroscopie RMN-1H puisqu'elle se 
rapporte plus étroitement à l'environnement structurel du noyau flavonoïde. Dans le 
cas des aglycones, l'utilisation de la spectroscopie RMN 13C peut ne pas être 

nécessaire pour les identifications structurelles fines, mais c'est une méthode 
précieuse pour l'examen des glycosides complexes de flavonoïdes naturels [79]. 
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II-1-4. Les lignanes : 

   Le terme lignane désigne habituellement des composés dont le squelette résulte de 
l’établissement d’une liaison entre les carbones β des chaines latérales de deux unités 

dérivées du 1-phénylpropane (liaison 8-8’). On dit aussi que ce sont des dimères 
d’alcools ou d’acides cinnamiques [74]. 

      La distribution botanique des lignanes est large : plusieurs centaines de composés 
ont été isolés dans environ soixante-dix familles [74]. Ils sont localisés dans les tiges 
ligneuses et semences et jouent un rôle de dissuasion d'insectes [76]. 

II-1-4-1.  Biosynthèse : 

L’oxydation d’un précurseur par exemple l’acide coniférulique conduit à un radical 
qui peut exister sous quatre formes mésomères [74]. 
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Figure II-8 : Les formes mésomères de l’acide coniférulique [74]. 

 

Impliquant un grand nombre de couplages possibles parmi lesquels cinq sont 

fréquents (8-8’, 8-1’, 8-3’, 8-O-4’, 3-3’) [74]. 

O

R R

O

OCH3H3CO O

H3CO R

R

O

OCH3

R

O

H3CO
O

OCH3

R

8-8' 8-1'8-3'

8 8'

7

1
2

3

5
6

4 4'

1'
8

7

3'

7

8
1'

 

Figure II-9 : Couplages (8-8’, 8-1’, 8-3’) 

Dans le cas des néolignanes, les radicaux impliqués dans les couplages dérivent des 
allyl- et propénylphénols. La condensation de deux radicaux doit conduire à une 
méthide-quinone qui peut subir une cyclisation de type furanofuranes et 

dihydrobenzofuranes. La figure II-10 montre la biogenèse du matairésinol [74]. 
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Figure II-10 : Schéma de la biogenèse du matairésinol [74]. 

II-1-4-2.  Classe des lignanes 

   Chez les lignanes, il est habituel de distinguer six groupes structuraux 
fondamentaux. Les plus simples sont des dibenzylbutanes (liaison 8-8’ : figure II-

11,1) qui, par cyclisation, peuvent engendrer trois types de lignanes monofuraniques 
(cyclisation 9-O-9’,7-O-9’, 7-O-7’ : figure II-11,2a-c) et des butyrolactones (figure II-
11-3). La cyclisation peut impliquer un carbone aromatique (arylnaphtalènes : figure 

II-11,4a-b) ou deux (dibenzocyclooactanes : figure II-11,5). La double cyclisation 7-
O-7’ et 9-O-9’ conduit aux lignanes furanofuraniques (figure II-11,6). Pour chaque 

type de lignane, le degré d’oxydation varie, aussi bien sur les noyaux que sur les 
chaines latérales [74]. 
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Figure II-11 : Quelques exemples de lignanes 

II-1-4-3.  Intérêt biologique 

   Les lignans naturels sont optiquement actifs, bien que quelques méso-composés 
existent dans la nature. Comme tous les autres composés optiquement actifs, les 

propriétés physiologiques ou pharmacologiques importantes des lignanes sont 
généralement associées à une configuration absolue particulière, par exemple : l'agent 

antitumoral podophyllotoxine [75]. Chez les plantes, les lignanes jouent un rôle 
important pour leur défense : des propriétés antibactériennes, antifongiques et 
antinutritives ont été décrites pour de nombreuses molécules de ce groupe. De 

nombreux lignanes comme aryltétrahydronaphtaléniques et dibenzocyclo-ocaniques 
possèdent des propriétés cytostatiques ou antitumorales établies in vitro ou in vivo. À 

ce jour, seuls les dérivés hémisynthétiques de la podophyllotoxine font l’objet d’une 
exploitation dans un but thérapeutique [74]. Par exemple, l'étoposide et le teniposide 
(Figure II-12), deux lignanes, sont des médicaments anticancéreux [75].   

 

Figure II-12 : Structures chimiques de deux lignanes ; l'étoposide et le teniposide 
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II-2.  Terpénoïdes 

   Les terpènes, ou isoprénoïdes sont l'une des classes les plus diverses de métabolites. 
Le Dictionnaire des produits naturels [80] ainsi que d’autre référence [81] en 

répertorie plus de 30 000, principalement d'origine végétale [77].  

      Les terpénoïdes se retrouvent dans toutes les parties des plantes supérieures [75] , 

ils sont généralement liposolubles et sont situés dans le cytoplasme de la cellule 
végétale. Les huiles essentielles sont produites soit dans des cellules glandulaires 
spéciales en surface des feuilles, soit dans la feuille et le pétale pour le cas des 

caroténoïdes [82]. Un nombre considérable de fonctions assez différentes ont été 
attribuées aux terpénoïdes des végétaux englobant les arômes et les parfums, les 

antibiotiques, les hormones végétales et animales, les lipides membranaires, les 
attracteurs d'insectes et les médiateurs des processus essentiels de transport d'électrons 
qui sont les étapes génératrices d'énergie de la respiration et la photosynthèse [77]. 

II-2-1.  Extraction 

   Les terpénoïdes sont normalement extraits de tissu végétal avec de la forme légère 
de pétrole, d'éther ou de chloroforme et peuvent être séparés par chromatographie sur 

gel de silice ou alumine en utilisant les mêmes solvants. Ensuite, il est souvent 
difficile de les détecter à microéchelle, car tous (à l'exception des caroténoïdes) sont 

incolores et il n'y a pas de réactif chromogène universel sensible pour eux. On doit 
souvent utiliser une détection relativement non spécifique sur des plaques de CCM 
avec du H2SO4 concentré et chauffage [82].                                                             

 

II-2-2.  Classification : 

   Les terpénoïdes sont tous basés sur la molécule d'isoprène CH2=C (CH3)-CH=CH2 
et leurs squelettes de carbone sont construits à partir de l’union de deux ou plusieurs 
de ces unités C5. Ils sont ensuite classés selon qu'ils contiennent deux (C10), trois 

(C15) quatre (C20), six (C30) ou huit (C40) de telles unités. Ils varient de composants 
des huiles essentielles, le mono et les sesquiterpènes volatils (C10 et C15), à travers 

les diterpènes moins volatils (C20) aux triterpénoïdes non-volatils et aux stérols (C 
30) et aux pigments caroténoïdes (C40) [82]. Le tableau II-2 comporte les différentes 
classes de terpènes.   

 

Tableau II-2 : Classification des terpénoïdes 

Nombre de carbone Nom 

10 Monoterpène 
15 Sesquiterpène 

20 Diterpène 
30 Triterpène 
40 Tetraterpène 

 

 



  

CHAPITRE II QUELQUE MÉTABOLITES SECONDAIRES 

                                                        

53 
 

II-2-3.  Biosynthèse 

   L’étape initiale du processus implique la condensation des thioéthers de l’acide 
acétique : formation de l’acéto-acétate (Claisen) et condensation (aldolique) de celui-

ci avec une molécule d’acétylcoenzyme A,  formant l’acide 3R-mévalonique [74].  

CoAS

O

SACo

OO SCoA

CO2H

O

OH

CO2H

HO

OH

HMG-CoA synthase HMG-CoA réductase  
 

 Figure II-13: Formation de l’acide 3R-mévalonique 

   Le précurseur de tous les terpénoïdes est le 3R-(+)-acide mévalonique. Ce dernier 
est catalisé enzymatiquement pour donner le 3R-(+)-acide métrononique 5-
diphosphate, qui est finalement transformé en diphosphate d'isopentényle, également 

appelé isopentényle pyrophosphate (IPP), ce dernier est isomérisé par l'isopentényl 
isomérase au diméthylallylpyrophosphate (DMAPP). 

 

Figure II-14: Formation d’ IPP et de DMAPP 

   Une unité d'IPP : qui est l’unité de base des terpènes et non pas l’isoprène, et une 
unité de DMAPP sont combinées ensemble par la diméthylallyle transférase pour 

former du géranyle pyrosphate, qui est finalement hydrolysé au géraniol, un simple 
monoterpène. Le pyrophosphate de géranyle est le précurseur de tous les 
monoterpènes. Ainsi, les sesquiterpènes sont formés du précurseur 2E, 6E-farnesyl 

pyrophosphate (FPP) et les diterpènes du 2E, 6E, 10E-géranylgéranyl pyrophosphate 
(GGPP). Les parents de triterpènes et de tétratpènes sont formés par couplage 

réducteur de deux FPP ou GGPP, respectivement [75].           
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    Figure II-15 : Formation de GPP, FPP et GGPP 

   La plupart des terpénoïdes naturels ont des structures cycliques avec un ou plusieurs 
groupes fonctionnels (hydroxyle, carbonyle, etc.) de sorte que les étapes finales en 
synthèse impliquent la cyclisation et l'oxydation ou d'autres modifications 

structurelles [82] . 

II-2-4.  Triterpènes 

   Les triterpénoïdes englobent un groupe important et diversifié dont plus de 4 000 

composés construits sur plus de 40 squelettes différents connus à la fin du XX siècle 
[74]. Ils sont des composés contenant 30 atomes de carbone dérivés du squalène [75].  

   Ils ont des structures cycliques relativement complexes. La plupart étant des alcools, 
des carbonyles ou des acides carboxyliques. Ils sont incolores, cristallins, souvent à 
haut point de fusion, substances optiquement actives, généralement difficiles à 

caractériser en raison de leur manque de réactivité chimique. Un test largement utilisé 
est la réaction de Liebermann - Burchard (anhydride acétique concentré H2SO4), qui 

produit une couleur bleu-vert avec la plupart des triterpènes et des stérols [82].            

      
II-2-5.  Biosynthèse 

   L'ouverture de l'époxyde initie la cyclisation. C'est de la conformation initiale de 

l'époxysqualène sur la surface de l'enzyme que dépend l'orientation de la biosynthèse 
vers les stéroïdes et les cucurbitacines d'une part et les triterpenes strícto sensu d'autre 
part. 

1. Si l'époxysqualène est maintenu dans une conformation chaise-bateau-chaise-
bateau la cyclisation conduit à un cation protostane précurseur immédiat, par une suite 

de migrations 1,2 de protons et de méthyles, des cycloartanes et des cucurbitanes. 
 
2. Si l'époxysqualène est maintenu dans une conformation chaise-chaise-chaise-

bateau, la cyclisation conduit à un cation dammarane qui peut aussi se réarranger. Les 
différentes étapes de biogénèse des triterpènes sont illustrées dans la figure II-16. 
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Figure II-16 : Biosynthèse des triterpènes [74]. 
 
Les principes directeurs qui conduisent à l’élaboration des principaux squelettes 

trierpéniques sont schématisés dans la figure II-17. 
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Figure II-17 : Formation des structures triterpènes pentacycliques [74]. 

 
II-2-6.  Principaux types de structures 
 
   Alors que le squalène, le parent de tous les triterpénoïdes, est un composé acyclique 

linéaire, la majorité des triterpénoïdes existent sous des formes cycliques, les 
triterpènes penta et tétracycliques étant les principaux types. Au sein de ces 
triterpénoïdes cycliques, des variations structurelles distinctes conduisent à plusieurs 

classes structurelles de triterpénoïdes [75].  Les triterpénoïdes peuvent être divisés en 
au moins quatre groupes de composés : vrais triterpènes, les stéroïdes, les saponines et 

les glycosides cardiaques. Les deux derniers groupes sont essentiellement des 
triterpènes ou des stéroïdes qui sont produits principalement sous forme de 
glycosides.                                                  

   De nombreux triterpènes sont connus dans les plantes et de nouveau sont 
régulièrement découverts et caractérisés. Jusque-là, seuls quelques-uns sont connus 
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pour être largement répartis. Ceci est vrai pour les triterpènes pentacycliques α- et β -
amyrine et les acides dérivés, les acides ursoliques et oléanoliques [82].  

   Les stérols sont des triterpènes qui sont basés sur le cyclopentane 
perhydrophenanthrene. À la fois, les stérols étaient principalement considérés comme 

des substances animales (comme les hormones sexuelles, les acides biliaires, etc.), 
mais ces dernières années un nombre croissant de tels composés ont été détectés dans 

les tissus végétaux. En effet, trois phytostérols sont vraisemblablement omniprésents 
dans les plantes supérieures : sitostérol, stigmastérol et campestérol (figure II-18). Ces 
stérols communs sont libres ou sous forme de glucosides simples [82].  

 

 

Figure II-18 : Structure des phytostérols les plus répandus  

       Les saponines sont des glycosides à la fois des triterpènes et des stérols, ils ont 

été détectés chez plus de soixante-dix familles de plantes. Ils sont des agents tensio-
actifs avec des propriétés semblables à des savons et peuvent être détectés par leur 
capacité à provoquer des cellules sanguines moussantes et hémolyses. Les schémas 

glycosidiques des saponines sont souvent complexes; beaucoup ont jusqu’à cinq 
unités de sucre attachées et l'acide glucuronique est un composant commun [82].  

   Les glycosides cardiaques ou les cardénolides, il existe de nombreuses substances 
connues, avec des mélanges complexes étant produits ensemble dans la même plante. 

La plupart des glycosides cardiaques sont toxiques et beaucoup ont une activité 
pharmacologique, en particulier comme leur nom l'indique sur le cœur. Des sources 

riches sont des membres des Scrophulariaceae, Digitalis, Apocynaceae, Nerium, 
Moraceae et Asdepiadaceae, Asclepias [82]. 

II-2-7.  Intérêt des triterpénoïdes 
 

L'intérêt thérapeutique et l'emploi industriel des triterpenes et des stéroïdes en font un 
groupe de métabolites secondaires de première importance : 
Les hétérosides cardiotoniques tirent leurs intérêts par le fait qu’aucun produit 

synthétique n'a pu encore les substituer complètement. 
Les sapogénines spirostaniques, du sitostérol ou du stigmastérol sont des matières 

premières aisément valorisables par des procédés biotechnologiques. Elles demeurent 
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indispensables pour couvrir les besoins de l'industrie pharmaceutique en médicaments 
stéroïdiques (contraceptifs, anabolisants, anti- inflammatoires) 

Les phytostérols sont utilisés pour préparer des margarines et autres produits 
alimentaires pouvant participer à la baisse de la cholestérolémie. Ainsi que les 

industries agroalimentaires utilisent la réglisse, édulcorant peu calorigène.  
Les potentialités thérapeutiques dans les domaines les plus divers : cytostatiques. 
antiviraux, insecticides, anti- inflammatoires, molluscicides, analgésiques [74]. 
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III-1.  Matériel végétal : 

 
Les espèces sélectionnées (Z. album L., Z. cornutum Coss. et Z. gaetulum Emb.) 

ont été collectées dans leurs habitats naturels. La récolte a été effectuée au Sahara 
algérien dans la région de Biskra pour l’espèce Z. cornutum au mois de mars 2013, 

dans la région d’Ouargla pour l’espèce Z. album au mois d’avril 2013 et dans la 
région de Tindouf pour l’espèce Z. gaetulum au mois d’avril 2015. Les lieux de 
récoltes sont présentés dans la figure III-1. Les trois plantes ont été identifiées par le 

Docteur Halis Youcef chercheur au Centre de Recherche Scientifique et Technique 
sur les Régions Arides (CRSTRA) - Station Touggourt. 

 

Figure III-1 : Carte représente les lieux de récoltes (googlemaps) 

 

III-2.   Méthode d'extraction : 

 
Après séchage dans un endroit sec et aéré, à l’abri de la lumière du soleil, la plante 

est broyée entièrement, puis pesée (M=100g). La matière végétale obtenue est mise à 

macération dans un mélange hydroalcoolique (éthanol / eau ; 70 / 30 ; V / V). Cette 
macération est répétée 3 fois avec renouvellement du solvant chaque 48 heures.  

Après filtration et concentration sous vide, l’extrait éthanolique est dilué avec de 

l’eau distillée à raison de 50 ml pour 100 g de matière sèche, on laisse la solution en 
repos une nuit puis on filtre. 

Après filtration, la solution a subi des extractions successives de types liquide-
liquide en utilisant des solvants de polarité croissante en commençant par le 
chloroforme puis l’acétate d’éthyle et enfin avec le n-butanol. Chaque extraction est 

répétée trois fois sauf avec l’acétate d’éthyle. Le protocole d’extraction est résumé 
dans la Figure (III-2).  

Ce protocole d’extraction est appliqué sur les trois plantes étudiées. 
 

 

Ouargla 

Tindouf 

Biskra 
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Extraction Par 

le  n-BuOH (x3) 

 

 
 

Figure III-2 : Le protocole d’extraction de différentes phases. 

Matière végétale                                                  
m= 100 g 

Extrait hydro alcoolique 

Phase aqueuse 

Phase aqueuse 

Phase aqueuse 
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Les trois phases organiques obtenues (faiblement polaire : chloroforme, 
moyennement polaire : acétate d’éthyle, polaire : n-butanol) ainsi que la phase 

aqueuse résiduelle et l’extrait hydroéthanolique sont concentrés à sec sous pression 
réduite, pesées, puis elles sont reprises avec du méthanol ou de l’eau. Les rendements 
sont donnés dans le tableau (III-1). 
 
 

 

Tableau III-1: Tableau récapitulatif regroupant les rendements des différents extraits. 
 

Matériel végétal Extrait Rendement (%) 

 

 

 

 

Z. album 

extrait hydroéthanolique 36.086 

  chloroformique 0.744 

 acétate d’éthyle 0.153 

 n-butanolique 5.445 

 aqueuse 19.66 

 

 

 

Z. cornutum 

extrait hydroéthanolique 28.089 

 chloroformique 0.229 

 acétate d’éthyle 0.221 

 n-butanolique 4.776 

 aqueuse 18.242 

 

 

 

Z. gaetulum 

extrait hydroéthanolique 38.15 

 Chloroformique 
 

1,627 

 acétate d’éthyle 
 

0,286 

 n-butanolique 

 

11,597 

 aqueuse 
 

18,89 
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III-3.   Dosages 

III-3-1.  Dosage des phénols totaux : 
 

Le dosage est réalisé selon la méthode de Singleton et Rossi [83], en utilisant le 
réactif de Folin Ciocalteu. Le réactif est formé d’acide phosphomolybdique 

H3PMo12O4 et d’acide phosphotungstique H3PW12O40, il est réduit par l’oxydation des 
phénols en oxydes bleus de tungstène W8O23 et de molybdène Mo8O3.  Les phénols 
sont estimés par une spectroscopie UV où l’acide gallique (Figure III-3) est utilisé 

comme un standard à une longueur d’onde λ =760 nm. 

COOH

HO

OH

OH

 
 

Figure III-3 : Structure de l’acide gallique 

Mode opératoire : 
 

On prend 0,1 ml de l’extrait, qui est ensuite mélangé avec le réactif de Folin-Ciocalteu 
(dilué 10 fois) laissé 5 minutes et puis neutralisé avec 2 ml de carbonate de sodium 

20% puis les solutions ont été secouées immédiatement et sont maintenues dans 
l’obscurité pendant 30 minutes à température ambiante. L’absorbance de chaque 
solution a été mesurée à 760 nm  [48] . Un standard de calibration a été préparé en 

utilisant des solutions d’acide gallique de différentes concentrations de 0.03 jusqu'à 
0.3 g/l. 

 

III-3-2.  Dosage de flavonoïdes : 
 

Le chlorure d’aluminium (AlCl3) forme un complexe très stable avec l’hydroxy en α 

du carbonyle et forme un complexe instable avec les groupements hydroxydes OH 
adjacents des flavonoïdes. Ce complexe jaune absorbe la lumière visible à une 

longueur d’onde 415 nm. Les flavonoïdes sont estimés par une spectroscopie UV, où 
la quercétine (Figure III-4) est utilisée comme un standard à une longueur d’onde λ 
=415 nm. 

O

OH O

OH

HO

OH

OH

 
Figure III-4 : Structure du quercétine. 
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Mode opératoire : 

 

0.5 ml de la solution diluée a été ajouté à 0.5 ml AlCl3 2% puis laissée 30 minutes 

dans l’obscurité. L’absorbance de chaque solution a été déterminée à 415 nm [85]. 
Un standard de calibration a été préparé en utilisant des solutions de quercétine de 

différentes concentrations de 0.03 jusqu'à 0.3 g/l. 

III-3-3.  Dosage de tanins : 

Le dosage des tanins a été réalisé en adoptant la méthode à vanilline en milieu acide, 
cette méthode est basée sur la production d’un complexe coloré mesurable à 500 nm. 
En présence d’un acide, les unités de tannins condensés réagissent avec la vanilline où 

seulement la première unité du polymère est impliquée. 
 

Les tanins sont estimés par une spectroscopie UV dont la catéchine (Figure III-5) est 
utilisée comme un standard à une longueur d’onde λ =500 nm. 

 

O

OH

OH

OH

HO

OH

 
 

Figure III-5 : Structure de la catéchine 

 

 Mode opératoire : 

 3 ml de 4% d‘une solution de vanilline dans l’éthanol et 1.5 ml de HCl sont ajoutés à 

0.4 ml de l’extrait. Le mélange est laissé pendant 15 min, puis l’absorbance est 
mesurée à 500 nm. Un standard de calibration a été préparé en utilisant des solutions 

de catéchine de différentes concentrations de 0.01 jusqu'à 0.2 g/l [86]. 
 

III-4.   Activités antioxydantes 

III-4-1.  Le pouvoir réducteur de fer : 

Ce test est découvert  par Oyaizu 1986 [87]. Il test est utilisé pour déterminer 
l’activité antioxydante non enzymatique des extraits étudiés dans un milieu neutre.  
Ce test est basé sur la réduction des ions Fe+3 présents sous forme [Fe (CN)6]3- à des 

ions de Fe+2 présents sous forme de [Fe (CN)6]4-, donnant en présence des ions Fe3+ 
une coloration bleu clair, qui peut être mesurée par son absorbance à une longueur 

d’onde λ= 700 nm. Les réactions de ce test sont comme suit [88] : 

[Fe (CN)6]3-  +   Antioxydant                                Fe (CN)6]4-  + Antioxydant oxydé 

     [Fe (CN)6]4- + Fe3+                                    Fe[Fe (CN)6]1- (bleu) 

L’activité antioxydante est mesurée avec la méthode appelée AEAC : qui 
représente l’activité antioxydante en équivalant de l’acide ascorbique (Figure III-

6) des extraits étudiés. L’évolution de l’activité antioxydante de nos extraits est 
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comparée par rapport à l’acide ascorbique (vitamine C) et cela en traçant une courbe 

d’étalonnage de ce dernier. 

HOOH

O

O

HO

OH

 

Figure III-6 : Structure de l’acide ascorbique (vitamine C) 

Mode opératoire : 

 

Une série de dilutions de l’acide ascorbique est préparée de concentration de 0,01 
jusqu'à 0,1 g/L. 1 ml de chaque solution a été mélangé avec 2,5 ml d’une solution 
K3Fe(CN)6 (1%) suivi par l’addition de 2,5 ml de solution tampon phosphaté (PH= 

6,6). Les solutions ont été secouées immédiatement et bien mélangées, puis elles sont 
maintenues dans un bain-marie pendant 30 minutes à une température de 50 °C. 

Ensuite, on ajoute 2,5 ml d’acide trichloracétique (TCA 10%). On prend de chaque 
tube 2,5 ml et l'on ajoute 2,5 ml de l’eau distillée et 0,5 ml de solution de FeCl3 (0.1 
%) [89].   Les lectures de la densité optique des solutions ainsi préparées se fait à700 

nm 

III-4-2.  Le pouvoir anti radicalaire (DPPH) : 

   L’activité antiradicalaire est mesurée par le test de DPPH. Cette méthode est basée 

sur la réduction du radial stable DPPH
•
 (2,2-diphenyl-1-picrylhydrazil), qui a une 

coloration violette, à la forme non radicalaire DPPH-H de couleur jaune, cette 

réaction est illustrée dans la Figure III-7. La disparition de la couleur violette peut être 
mesurée spectrophotometriquement à 517 nm. 

N

NO2

NO2

O2N N
H
N

NO2

NO2

O2N N

R-H R

 

Figure III-7 : La réduction du radial stable DPPH• [88] 

Mode opératoire :  

   Une série de dilution de chaque extrait et des standards sont préparés. On prend 1 

ml de chaque dilution et on l’ajoute à 1 ml d’une solution de DPPH
•
 dans l’éthanol 

0.250 mmol/l. Les solutions sont placées à l’ombre et à température ambiante pendant 
30 minutes. La lecture des absorbances est effectuée à 517 nm, l’acide ascorbique est 
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utilisé comme contrôle positif [90]. L’inhibition du radical DPPH est calculée comme 

suit:  

Inhibition (%) = [A0-A1/A0] ×100 

Où A0 et A1 sont les absorbances aux 30 min pour le contrôle et l’échantillon, 
respectivement.   

IC50 est la concentration de l’extrait qui inhibe 50% des radicaux libres, cette valeur 
est calculée d’après la régression linéaire en remplaçant la valeur d’inhibition par 50. 

 

III-4-3.  L’activité antioxydante totale : 

   La capacité antioxydante totale (TAC) des extraits est évaluée par la méthode de 
phosphomolybdène. Cette technique est basée sur la réduction de molybdène Mo (VI) 

présent sous la forme d’ion molybdate MoO4
2- à molybdène Mo (V) sous forme de 

MoO2+ en présence de l’extrait pour former un complexe vert de phosphate/ Mo(V) à 

un pH acide. 
Mode opératoire : 

   Une série de dilutions de chaque extrait est préparée .0,1 ml de chaque dilution est 
mélangé avec une solution réactive composée de : 0,6 M acide sulfurique, 28 mM 

phosphate de sodium et 4 mM molybdate d’ammonium. Puis on met les solutions 
obtenues dans un bain à 95°C pendant 90 minutes. Le mélange est laissé à refroidir. 
L’absorbance est mesurée à 695 nm, l’acide ascorbique est utilisé comme contrôle 

positif. Les résultats sont exprimés en mM équivalent d’acide ascorbique [91]. 
Analyse statistique : 

Toutes les expériences sont répétées trois fois. Les résultats sont calculés par 
moyenne de trois répétitions ± déviation standard. Les courbes sont tracées par 

Microsoft Excel 2010. 

III-5.  Résultats 

III-5-1.  Dosage des phénols totaux 

La courbe d’étalonnage de l’acide gallique est représentée dans la Figure (III-8). 
 

 
Figure III-8 : Courbe d'étalonnage de l’acide gallique  
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Le contenu en phénols totaux des différents extraits a été réalisé en adaptant la 

même procédure utilisée pour l’établissement de la courbe d’étalonnage, en 
remplaçant l’acide gallique par des dilutions des extraits jusqu'à une concentration 

appropriée. La quantité des phénols totaux dans les extraits est exprimée en équivalant 
d’acide gallique en milligramme par 1g de matière végétale sèche (mg/g). Les 
résultats obtenus sont présentés dans le tableau (III-2).  

 

Tableau III-2 : Quantité des phénols totaux dans les extraits en mg EAG/ g MS. 

 

 

 

La figure (III-9) présente une comparaison de la teneur en phénols totaux entre les 

trois espèces dans les différents extraits étudiés.  

  Le contenu en phénols totaux dans les différents extraits de Z. album varie entre 

5,118 ± 0,105 et 0,116 ± 0,002 mg EAG/g MS (Tableau III-2). Le plus haut contenu 
en phénols totaux est trouvé dans l’extrait brut et la fraction aqueuse, par contre le 

plus bas contenu a été observé dans la fraction chloroformique. 
La quantité des phénols totaux dans les différents extraits de Z. cornutum varie de 
3,755 ± 0,050 jusqu’à 0,133 ± 0,003 mg EAG/g MS (Tableau III-2). Le plus haut 

contenu en phénols totaux est enregistré chez l’extrait brut et la fraction aqueuse, par 
contre le plus bas contenu a été enregistré dans la fraction chloroformique. 

L’extrait brut de Z. gaetulum et ses fractions ont un taux de phénols totaux allant de 
4,514 ± 0,235 jusqu’à 0,102 ± 0,025 mg EAG/g MS (Tableau III-2). L’extrait le plus 
riche était l’extrait brut et la fraction butanolique et le plus pauvre était la fraction 

chloroformique. 
   En comparant les extraits bruts des trois plantes étudiées on s’aperçoit que Z. album 

est la plus riche en phénols totaux suivi par Z. gaetulum et en dernière position Z. 
cornutum. Le contenu en phénols totaux pour les différents extraits de Z. album et Z. 
cornutum est classé selon l’ordre décroissant suivant : fraction aqueuse > fraction 

butanolique > fraction acétate d’éthyle > fraction chloroformique. Mais pour les 
fractions de Z. gaetulum est comme suit : fraction butanolique > fraction aqueuse > 

fraction acétate d’éthyle > fraction chloroformique. On observe que ce sont les 
fractions les plus polaires (butanol et eau) qui contiennent le plus de phénols totaux 
par contre les fractions faiblement polaires sont plus pauvres. 

 

Extrait Z. album Z. cornutum Z. gaetulum 

Extrait hydroéthanolique 5,118 ± 0,105 3,755 ± 0,050 4,514 ± 0,235 
Fraction chloroformique  0,116 ± 0,002 0,133 ± 0,003 0,102 ± 0,025 

Fraction acétate d’éthyle 0,122 ± 0,004 0,166 ± 0,011 0,265 ± 0,018 
Fraction butanolique 0,919 ± 0,021 0,820 ± 0,005 1,590 ± 0,087 
Fraction aqueuse 2,088 ± 0,012 2,184 ± 0,067 0,839 ± 0,013 
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Figure III-9 : Comparaison de la teneur en phénols totaux entre les trois espèces. 

 

III-5-2.  Dosage des flavonoïdes 

En utilisant les valeurs des absorbances obtenues pour les différentes solutions de 
quercétine ainsi préparées, nous avons tracé la courbe d’étalonnage (Figure III-10). 

 
 

Figure III-10: Courbes d'étalonnage du quercétine. 
 

 

Le dosage des flavonoïdes totaux des extraits a été réalisé en adaptant la même 
procédure utilisée pour l’établissement de la courbe d’étalonnage, en remplaçant la 

Quercétine par des dilutions des extraits jusqu'à une concentration appropriée.                                                                                                                
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La teneur en flavonoïdes totaux de chaque extrait a été calculée et exprimée en 

équivalent quercétine en milligramme par 1g de la matière végétale sèche (mg/g). Les 
résultats obtenus sont présentés dans le tableau (III-3).  

 

Tableau III-3 : Quantité des flavonoïdes totaux dans les extraits en mg EQ/ g MS. 
 

 

 
La figure (III-11) présente une comparaison de la teneur en flavonoïdes totaux entre 

les trois espèces dans les différents extraits étudiés.  

   Le contenu en flavonoïdes totaux dans les différents extraits de Z. album varie entre 

2,3932 ± 0,0619 et 0,0121 ± 0,0005 mg EQ/g MS (Tableau III-3). Le plus haut 
contenu en flavonoïdes totaux est trouvé dans l’extrait brut et la fraction butanolique 

par contre le plus bas contenu a été détecté dans la fraction chloroformique. La 
quantité de flavonoïdes dans les différents extraits de Z. album est classée selon 
l’ordre décroissant : Extrait brut > fraction Butanolique > fraction aqueuse > fraction 

acétate d’éthyle > fraction chloroformique. 
 

   La quantité des flavonoïdes totaux dans les différents extraits de Z. cornutum varie 
de 1,3205 ± 0,0548 jusqu’à 0,0184 ±0,0006 mg EQ/g MS (Tableau III-3). Le plus 
haut contenu en flavonoïdes totaux est enregistré chez l’extrait brut et la fraction 

aqueuse par contre le plus bas contenu a été dans la fraction chloroformique. Le taux 
de flavonoïdes dans les différents extraits de Z. cornutum est classé selon l’ordre 
décroissant : Extrait brut > fraction aqueuse > fraction Butanolique > fraction acétate 

d’éthyle > fraction chloroformique. 
 

   L’extrait brut de Z. gaetulum et ses fractions ont un taux de flavonoïdes totaux allant 
de 2,109 ± 0,036 jusqu’à 0,070 ± 0,001 mg EQ/g MS (Tableau III-3). L’extrait le plus 
riche en flavonoïdes était l’extrait brut et la fraction butanolique et le plus pauvre était 

la fraction d’acétate d’éthyle. L’estimation des flavonoïdes dans les différents extraits 
de Z. gaetulum est classée selon l’ordre suivant :  

Extrait brut > fraction Butanolique > fraction aqueuse > fraction chloroformique > 
fraction acétate d’éthyle. 
En comparant les trois espèces, on observe que Z. album est le plus riche en 

flavonoïdes suivi de Z. gaetulum et en dernière place Z. cornutum. On aperçoit encore 
que les fractions butanoliques et aqueuses contiennent la plupart du contenu des 

flavonoïdes. 
 

Extrait Z. album Z. cornutum Z. gaetulum 

Extrait hydroéthanolique 2,3932 ± 0,0619 1,3205 ± 0,0548 2,109 ± 0,036 
Fraction chloroformique  0,0121 ± 0,0005 0,0184 ±0,0006 0,091 ± 0,0009 

Fraction acétate d’éthyle 0,0327 ± 0,0007 0,0506 ± 0,0002 0,070 ± 0,001 
Fraction butanolique 0,5063 ± 0,0133 0,3068 ± 0,0004 0,945 ± 0,010 

Fraction aqueuse 0,3409 ± 0,0042 0,5438 ± 0,0085 0,166 ± 0,006 
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Figure III-11 : Comparaison de la teneur en flavonoïdes totaux entre les trois 
espèces. 

III-5-3.  Dosage des tanins 

L’estimation du contenu en tanins dans les extraits a été réalisée en adaptant la 
même procédure utilisée pour l’établissement de la courbe d’étalonnage (Figure III-

12), en remplaçant la catéchine par des dilutions des extraits jusqu'à une concentration 
appropriée.                                                                                                                 

 

Figure III-12 : Courbes d'étalonnage du Catéchine 

 

La teneur en tanin de chaque extrait a été calculée et exprimée en équivalent 
catéchine en microgramme pour 1g de matière végétale sèche (µg/g). Les résultats 
obtenus sont présentés dans le tableau (III-4).  
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 Tableau III-4 : Quantité des tanins totaux dans les extraits en µg EC/g 

 

La figure (III-13) présente une comparaison de la teneur en tanins entre les trois 

espèces dans les différents extraits étudiés.  

  Le contenu en tanins dans les différents extraits de Z. album varie entre 197,875 ± 

25,46 et 3,162 ± 0,248 µg EC/g MS (Tableau III-4). Le plus haut contenu en tannins 
est trouvé dans l’extrait brut et la fraction aqueuse par contre le plus bas contenu est 
trouvé dans la fraction acétate d’éthyle. 

   La quantité des tanins dans les différents extraits de Z. cornutum varie de 143,350 ± 
22,962 jusqu’à 3,737 ± 0,248 µg EC/g MS (Tableau III-4). Le plus haut contenu en 

tannins est enregistré chez l’extrait brut et la fraction aqueuse par contre le plus bas 
contenu est enregistré dans la fraction acétate d’éthyle. 
   L’extrait brut de Z. gaetulum et ses fractions ont un taux de tannins allant de 

172,169 ± 22,382 jusqu’à 6,769 ± 0,583 µg EC/g MS (Tableau III-4). L’extrait le plus 
riche est celui de l’extrait brut et de la fraction aqueuse et le plus pauvre est celui de la 

fraction acétate d’éthyle.  
   La comparaison des extraits bruts des trois plantes étudiées nous montre que Z. 
album est la plus riche en tanins suivi par Z. gaetulum et en dernière position Z. 

cornutum. Le contenu en tanins pour les différents extraits de Z. album et Z. cornutum 
est classé selon l’ordre décroissant suivant : fraction aqueuse > fraction butanolique > 

fraction chloroformique > fraction acétate d’éthyle. Mais pour les fractions de Z. 
gaetulum l’ordre est comme suit : fraction aqueuse > fraction chloroformique > 
fraction butanolique > fraction  acétate d’éthyle 

 

Figure III-13 : Comparaison de la teneur en tannin entre les trois espèces 
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Extrait Z. album Z. cornutum Z. gaetulum 

Extrait hydroéthanolique 197,875 ± 25,460 143,350 ± 22,962 172,169 ± 22,382 
Fraction chloroformique  8,194 ± 1,554 10,925 ± 1,085 42,792 ± 2,037 

Fraction acétate d’éthyle 3,162 ± 0,248 3,737 ± 0,248 6,769 ± 0,583 
Fraction butanolique 13,746 20,161 ± 25,397 33,660 ± 2,524 

Fraction aqueuse 103,611 ± 49,235 142,605 ± 45,501 47,439 ± 18,719 



CHAPITRE III DOSAGES ET ACTIVITÉS ANTIOXYDANTES 

                                                 

72 
 

III-5-4.  Activité de réduction de fer 

Les différents extraits sont traités de la même façon que ceux des solutions 

standards de l’acide ascorbique (Figure III-14). Nous avons tracé les courbes 
représentant la variation du pouvoir réducteur exprimée en absorbance en fonction de 
l’inverse du nombre de dilutions (Figure III-16). On résume les résultats des tests du 

pouvoir réducteur dans le tableau (III-5). 

La capacité des différents extraits des trois espèces à réduire le complexe du 
cyanide ferreux (Fe+3) à la forme (Fe+2) est enregistrée par la mesure de la couleur 
bleue formée. 

 

Figure III-14 : Courbe d’étalonnage de l’acide ascorbique 

   Les valeurs d’AEAC des différents extraits de Z. album varient entre 30,177 ± 2,397 

et 7,689 ± 0,562 mM EAA (Tableau III-4). La plus grande valeur d’AEAC ; 
correspondant à la meilleure activité réductrice, appartient à la fraction butanolique 
par contre la plus basse valeur a été détectée dans la fraction acétate d’éthyle. Le 

pouvoir réducteur dans les différents extraits de Z. album est classé selon l’ordre 
décroissant :  

fraction butanolique > fraction aqueuse > extrait brut > fraction chloroformique > 
fraction  acétate d’éthyle. 
La capacité de réduire le fer dans les différents extraits de Z. cornutum varie de 

15,461 ± 0,282 jusqu’à 3,827 ± 0,131 mM EAA (Tableau III-5). Le plus haut pouvoir 
réducteur est enregistré chez la fraction aqueuse par contre le plus bas pouvoir est 
enregistré dans la fraction acétate d’éthyle. Les valeurs d’AEAC des différents 

extraits de Z. cornutum sont classées selon l’ordre décroissant : fraction aqueuse > 
fraction butanolique > extrait brut > fraction chloroformique > fraction acétate 

d’éthyle.  
   Le pouvoir réducteur de différents extraits de Z. gaetulum a enregistré des valeurs 
allantes 6.184 ± 0.468 jusqu’aux 15.561 ± 0.564 mM EAA (Tableau III-5). L’extrait 

aqueux possède le meilleur pouvoir réducteur en revanche la fraction chloroformique 
compte la plus basse valeur d’AEAC. Les valeurs d’AEAC des différents extraits de 

Z. gaetulum sont classées selon l’ordre décroissant suivant : fraction aqueuse > 
fraction butanolique > extrait brut > fraction acétate d’éthyle > fraction 
chloroformique.   
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   L’extrait brut de Z. album a exprimé la meilleure activité réductrice suivi par 

l’extrait brut de Z. gaetulum et en dernière place l’extrait brut de Z. album. 
 

 

 

Tableau III-5: Les valeurs d’AEAC des différents extraits étudiés en mM EAc 

ascorbique 
 

 
 

   On a utilisé l’acide gallique qui est un antioxydant naturel ainsi que deux 
antioxydants synthétiques BHA (3-tertbutyl-4hydroxyanisole) et BHT (3,5-di-tert-
butyl-4hydroxytoluène) très utilisés dans l’industrie, dont leurs structures sont 

démontrées dans la Figure III-15. Ces standards sont utilisés comme control positif 
afin de comparer les activités de nos extraits avec ceux des antioxydants de 

références. 
 

OH OH

OCH3

BHT BHA
 

Figure III-15 : Structure de BHT et BHA 
 

Tous les extraits ont démontré une très bonne activité réductrice, et supérieure aux 
standards utilisés. La fraction butanolique de Z. album qui a exprimé la plus grande 
valeur d’AEAC est 54 fois plus forte que BHA, 40 fois plus forte que BHT et 26 fois 

plus efficace que l’acide gallique. La fraction acétate d’éthyle de Z. cornutum, qui a 
exprimé la plus faible valeur d’AEAC, est presque sept fois plus forte que BHA, cinq 

fois plus forte que BHT et presque trois fois et demi plus forte que l’acide gallique. 

 

Extrait Z. album Z. cornutum Z. gaetulum 

Extrait hydroéthanolique 11,262 ± 0,38 6, 487 ± 0,454 10,935 ± 0,502 

Fraction chloroformique  8,723 ± 0,732 3,964 ± 0,071 6,184 ± 0,468 
Fraction acétate d’éthyle  7,689 ± 0,562 3,827 ± 0,131 8,185 ± 0,128 
Fraction butanolique 30,177 ± 2,397 8,440 ± 0,578 11,876 ± 0,522 

Fraction aqueuse 26,637 ± 2,928 15,461 ± 0,282 15,561 ± 0,564 
BHA 0,556 ± 0,012 

  0,751 ± 0,005 
1,122 ± 0,049 

BHT 

Acide Gallique  



CHAPITRE III DOSAGES ET ACTIVITÉS ANTIOXYDANTES 

                                                 

74 
 

 

Figure III-16: Courbes représentants le pouvoir réducteur des différents extraits  
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III-5- 5.  Activité anti-radicalaire 

   L’activité antiradicalaire des différents extraits a été estimée par le test DPPH. Des 

courbes, de concentration en fonction du pourcentage d’inhibition de différents 
extraits, ont été tracées (figure III-17).  Les résultats sont exprimés par la valeur IC50, 
cette valeur est inversement proportionnelle à l’activité antioxydante c’est-à-dire que 

plus la valeur IC50 est petite plus que l’activité antioxidante est élevée. Les valeurs 
d’IC50 des extraits bruts et les fractions des trois espèces étudiées ainsi que les 

standards sont résumées dans le tableau III-6. 

 Tableau III-6 : Les valeurs d’IC50 des différents extraits étudiés en µg/ml. 

 

Tous les extraits ont démontré une bonne activité antiradicalaire envers le radicale 
stable DPPH. En comparant les extraits bruts, on notifie que l’extrait brut de Z. 
gaetulum présente la meilleure activité antiradicalaire suivi de Z. cornutum puis de Z. 

album.  
  Les valeurs d’IC50 des différents extraits de Z. album varient entre 84,104 ± 3,989 et 

22,127 ± 0,837 µg/ml (Tableau III-6). La plus basse valeur IC50 ; correspondant à la 
meilleure activité antiradicalaire, est celle de la fraction chloroformique par contre 
l’activité minimale est celle de l’extrait brut. Les valeurs d’IC50 sont classées selon 

l’ordre croissant : fraction chloroformique < fraction acétate d’éthyle < fraction 
aqueuse < fraction butanolique < extrait brut. 

   Les valeurs d’IC50 des différents extraits de Z. cornutum varie de 67,059 ± 4,727 
jusqu’à 24,935 ± 1,983 µg/ml (Tableau III-6). La meilleure activité antiradicalaire est 
enregistrée chez la fraction aqueuse par contre la plus basse activité est celle de 

l’extrait brut. Les valeurs d’IC50 sont classées selon l’ordre croissant : fraction 
aqueuse < fraction chloroformique < fraction Butanolique < fraction acétate d’éthyle 
< extrait brut. 

   L’extrait brut de Z.gaetulum et ses fractions ont des valeurs d’IC50 allant de 75,598 
± 4,380 jusqu’à 23,717 ± 1,618 µg/ml (Tableau III-6). La fraction aqueuse possède la 

meilleure activité et la fraction butanolique possède l’activité minimale. L’activité 
antioxydante des différents extraits de Z. gaetulum est comme suit : fraction aqueuse 
> fraction chloroformique > extrait brut > fraction acétate d’éthyle > fraction 

butanolique. 
Tous les extraits ont montré une activité inférieure à l’acide ascorbique et BHA, par contre la 

majorité des extraits étaient meilleur que BHT. 

Extrait Z, album Z, cornutum Z, gaetulum 

Extrait hydroéthanolique 84,104 ± 3,989 67,059 ± 4,727 42,526 ± 2,454 

Fraction chloroformique  22,127 ± 0,837 38,478 ± 2,085 31,736 ± 4,565 

Fraction acétate d’éthyle 26,138 ± 01,542 47,767 ± 1,571 74,126 ± 6,797 

Fraction butanolique 62,15 ± 10,213 42,159 ± 3,029 75,598 ± 4,380 

Fraction aqueuse 33,254 ± 0,162 24,935 ± 1,983 23,717 ± 1,618 

Acide ascorbique 14,657 ± 0,698 
13,145 ± 0,304 
62,652 ± 3,016 

BHA 

BHT 
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Figure III-17: Courbes représentants le pouvoir inhibiteur du radical DPPH des 
différents extraits 
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III-5- 6.  Activité antioxydante totale 

Les différents extraits sont traités de la même façon que ceux des solutions 

standards de l’acide ascorbique (Figure III-18). Nous avons tracé les courbes 
représentant la variation du pouvoir réducteur exprimée en absorbance en fonction de 
l’inverse du nombre de dilutions (Figure III-19). On récapitule les résultats des tests 

du pouvoir réducteur dans le tableau (III-7). 

 

 

 
Figure III-18 : Courbe d’étalonnage de l’acide ascorbique 

 

   L’activité antioxydante totale de différents extraits de Z. album varie entre 83,222 ± 

1,398 et 12,343 ± 0,043 mM EAA. Les extraits de Z. cornutum varient de 98,707 ± 
0,382 jusqu’à 14,434 ± 0,263 mM EAA et les extraits de Z.gaetulum ont un taux 
d’activité allant de 110,270±11,524 jusqu’à 13,100 ± 1,730 mM EAA (Tableau III-7). 

La plus haute activité est trouvée dans les fractions aqueuses par contre la plus basse 
activité est enregistrée dans les fractions acétates d’éthyles. 

En comparant les extraits bruts des trois plantes étudiées on s’aperçoit que Z. 
gaetulum possède la meilleure activité suivi par Z. cornutum et en dernière position Z. 
album.  

   L’activité antioxydante totale des différents extraits de Z. album et Z. cornutum est 
classée selon l’ordre décroissant suivant : fraction aqueuse > fraction butanolique > 

fraction chloroformique > fraction  acétate d’éthyle. 

Mais pour les fractions de Z. gaetulum, l’ordre est comme suit : fraction aqueuse  > 
fraction chloroformique > fraction butanolique > fraction  acétate d’éthyle 
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Tableau III-7 : L’activité antioxydante totale des différents extraits étudiés en mM 

Equivalent Acide ascorbique 

 

  

  Tous les extraits ont montré une très bonne activité antioxydante, meilleure que les 
standards utilisés : BHA et BHT. La fraction aqueuse de Z. gaetulum a exprimé la 

plus grande valeur d’activité antioxydante, cette activité es supérieure de 112 fois que 
BHA et 131 fois que BHT. La plus faible valeur d’activité antioxydante correspond à 

la fraction acétate d’éthyle de Z. album, cette valeur est supérieure au BHA de 13 fois 
et de BHT de 15 fois. 

 

 

 

 

 

 

Extrait Z. album Z. cornutum Z. gaetulum 

Extrait hydroéthanolique 37,898 ± 1,072 19,152 ± 0,077 
57,791 ± 3,740 

Fraction chloroformique 17,511 ± 0,351 18,103 ± 1,104 
51,178 ± 0,755 

Fraction acétate d’éthyle 12,343 ± 0,043 14,434 ± 0,263 
13,100 ± 1,730 

Fraction butanolique 50,386 ± 0,792 45,576 ± 3,341 
46,729 ± 1,945 

Fraction aqueuse 83,222 ± 1,398 98,707 ± 0,382 
110,270±11,524 

BHA  0,978 ± 0,041  

BHT  0,841 ± 0,031  
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Figure III-19: Courbes représentants L’activité antioxydante totale des différents 
extraits 
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III-6.  Discussion : 

   L'utilisation combinée d'eau et de solvant organique peut faciliter l'extraction de 

produits chimiques solubles dans l'eau et / ou les solvants organiques, c'est la raison 
pour laquelle les rendements d'extraits hydro-méthanolique et hydro-éthanolique sont 
plus élevés [92].  On s’aperçoit que le rendement d’extraction du chloroforme et 

d’acétate d’éthyle pour les trois plantes étudiées sont faible par contre le rendement 
d’extraction du butanol est important, cela peut être interprété par la richesse des 

plantes en composés polaires. Il est à noter que la phase aqueuse résiduelle a marqué 
le plus haut rendement, cela est dû aux composés très polaires qui sont solubles dans 
l’eau. 

   La différence dans la structure des composés phénoliques détermine également leur 

solubilité dans des solvants de polarité différente. Par conséquent, le type de solvant 
d'extraction ainsi que les procédures d'isolement peuvent avoir un impact significatif 
sur le rendement d'extraction des polyphénols à partir du matériel végétal [93]. 

   La phase butanolique est très riche en composés phénoliques à savoir les phénols 
totaux, les flavonoïdes et les tanins, cela peut nous conduire à la nature très polaire de 

ces composés phénoliques présents dans cette phase-ci. On enregistre un faible taux 
de composés phénoliques dans les phases chloroformiques et acétates d’éthyles, dont 

la nature faiblement ou moyennement polaire des composés phénoliques est dominate 
dans ces deux phases.  

   La fraction aqueuse en réalité est une fraction résiduelle où tous les composés qui 
n’ont pas pu être extraite par le butanol sont restés dans cette fraction-là. On a 

enregistré une très grande quantité de composés phénoliques dans cette fraction, cela 
peut expliquer la nature très polaire des polyphénols présentent dans la phase aqueuse. 
L’extraction répétée plusieurs fois par le butanol peut enrichir de plus le rendement de 

la phase butanolique et appauvrir un petit peu la phase aqueuse, mais cela reste 
impossible à extraire complètement la phase aqueuse sans changement chimique de la 

nature des composés présents dans cette dernière phase.       

   Le contenu en phénols totaux des extraits bruts des trois espèces du genre 

Zygophyllum de notre étude varie de 3,75 à 5,11 mg EAG/g. D’après une étude 
consacrée à la région de Laghouat où 22 espèces ont été étudiées, le contenu en 
phénols totaux varie de 2,72 jusqu’à 87,11mg EAG/g [94]. En comparant ces 

résultats, on peut conclure que les trois espèces étudiées du genre Zygophyllum ont un 
faible contenu en phénols totaux.  

   Le contenu en phénols totaux de trois plantes qui appartiennent à la famille 
Zygophyllaceae (Tribulus omanense, Tribulus terrestris et Zygophyllum mandavillei ) 

collectés auprès des Émirats arabes unis était 3,96 ; 3,99 et 4,6 mg EAG/mg [95]. Ces 
valeurs sont très proches de nos résultats et confirment notre conclusion concernant la 

faible teneur en composés phénoliques de nos espèces. Par contre un taux élevé en 
phénol totaux et en flavonoïdes a été trouvé dans les feuilles des Z. album qui atteint 
296.83 mg GA/g et 216.41 mg Q/g [96], cela indique que les composés phénoliques 

se situent au niveau des feuilles. 

    Le contenu en flavonoïdes totaux des extraits bruts des trois espèces étudiées du 
genre Zygophyllum varie de 1,32 à 2,39 mg EQ/g. Par comparaison avec une étude où 
onze espèces sahariennes ont été testées pour leur contenu en flavonoïdes, les résultats 
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du dosage sont entre 1,62 et 13,12 mg ER/g [97], on peut conclure que nos espèces 

ont un faible contenu en flavonoïdes.  

   Dans une étude consacrée aux plantes algérienne, les résultats de dosage des 
phénols totaux et flavonoïdes de la plante Z. album étaient très proches de nos 
résultats. Mais on aperçoit que la quantité des tanins est très élevée par rapport à nos 

valeurs [98]. 

   La quantité de tanins est trop petite, cela est justifier par l’absence de la séparation 

d’aucune molécule de tanin au niveau du genre Zygophyllum, par conséquent si les 
tanins sont présents à l’état de trace il est difficile de les séparer et les identifier. On 

trouve dans un travail sur l’espèce Z. album une teneur en tanin égal à 4.349 mg/g 
[98], cela peut être expliqué par la différence de la période de collecte où l’espèce 
synthétise les tanins à une période précise et après ces composés subissent une 

dégradation pendant la période de fructification.  

   Le rendement d'extraction et l'activité antioxydante dépendent non seulement de la 
méthode d'extraction, mais aussi du solvant utilisé pour l'extraction. La présence de 
divers composés antioxydants ayant des caractéristiques chimiques et des polarités 

différentes peut ou non être soluble dans un solvant particulier. Les solvants polaires 
sont fréquemment utilisés pour récupérer des polyphénols à partir de matrices 

végétales [92] . 

   Tous les extraits et les phases ont montré une très bonne activité antioxydante ainsi 

que cette dernière est proportionnelle à l’augmentation de concentration. Les phases 
très polaires à savoir les phases butanoliques et aqueuses présentent les plus grandes 
activités réductrices par rapport aux phases faiblement et moyennement polaires. Cela 

peut être lié à la richesse des phases polaires en composés phénoliques et la faible 
teneur en phénols totaux des phases acétate d’éthyles et chloroformes. 

   On observe une très bonne activité antiradicalaire exprimer par les phases 
chloroformiques malgré la faible teneur en composés phénoliques, cela peut être 

expliqué soit par la grande réactivité c’est-à-dire la qualité des composés phénoliques 
ou soit par d’autres types de composés comme les composés triterpéniques saponines. 

   Les fractions aqueuses ont fait preuve d’une bonne activité antioxydante cela est 
expliqué par la forte richesse en composés phénoliques ainsi que d’autres composés 

qui ont une grande hydrophilie où il est impossible de les récupérés complètement.  

   Dans une étude consacré aux plantes de l’émirat Arabie où  Z. mandavillei a 

exprimé une valeur d’inhibition du radical DPPH égale à IC50= 253.5µg/ml, cette 
valeur est inférieure à nos valeurs. Ainsi que trois autres plantes appartiennent à la 

famille Zygophyllaceae dont deux espèces du genre tribilus (Tribulus omanense et 
Tribulus terrestris) ont des valeurs d’IC50= 70.6 et 91.7 µg/ml respectivement, ces 
valeurs sont aussi inférieures à nos valeurs. Par contre Fagonia ovalifolia a démontré 

une puissante activité avec une valeur d’ IC50= 0.56 µg/ml [95]. Dans une autre étude, 
les feuilles de Z. album ont démontré une activité antiradicalaire puissante où l’IC50= 

5. 65 µg/ml [96]. 

   Dans une étude consacré à l’espèce saharienne Limoniastrum guyonianu, les 

fractions de butanol et d’acétate d’éthyle de cette plante, ont été testées pour leurs 
activités antioxydantes [99], les résultats étaient inférieurs à nos valeurs. Les plantes 
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Z. album, Z. cornutum et Z. gaetulum ont un pouvoir antioxydant plus important que 

L. guyonianum.    

   Des faibles corrélations ont été trouvées entre le contenu phénolique, flavonoïdique 
et en tanin et les activités antioxydantes des différents extraits, cela peut être 
interprété par la contribution mineure des composés phénoliques dans les activités 

antioxydantes. Une corrélation entre les contenus en flavonoïdes et en phénols et entre 
les IC50 a une valeur de R2 égal 0.295 et 0.189 respectivement. La contribution des 

composés phénoliques dans la réduction du DPPH ne dépasse pas le seuil de 50%, 
cela confirme la présence et la réactivité d’un autre groupe de produits secondaires 
présent dans les extraits et susceptible d’être des antioxydants puissants. 

   Tous les extraits ont démontré une bonne activité antioxydante, cela est lié au type 
de métabolites secondaires contenu dans chaque extrait. À vrai dire, le contenu 

phénolique de nos espèces n’est pas décrit dans la littérature à part les flavonoïdes de 
types flavonols déjà cités dans le chapitre 1, l’activité antioxydante peut être liée aux 

flavonoïdes. Le genre Zygophyllum  est très riche en triterpénoïdes saponines qui ont 
une excellente activité antioxydante [100].  
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IV-1.  Matériel végétal : 
 

L’espèce sélectionnée Z. gaetulum Emb. a été collectée dans son habitat naturel. La 
récolte a été effectuée au Sahara algérien dans la région de Tindouf au mois d’avril 

2015. 

 
IV-2.  Protocole d'extraction : 

 
Après séchage dans un endroit sec et aéré, à l’abri de la lumière du soleil, la plante 

est broyée entièrement, puis pesée (M=1,8 Kg). La matière végétale obtenue est mise 

à macération avec l’éther du pétrole (3L) afin d’éliminer les graisses, les cires et les 
chlorophylles. Après filtration et séchage, la plante est mise à macérer avec un 

mélange hydroalcoolique (Méthanol / eau ; 70 / 30 ; V / V). Cette macération est 
répétée 3 fois avec renouvellement du solvant chaque 48 heure.  

Après filtration et concentration sous vide, l’extrait méthanolique est dilué avec de 

l’eau distillée à raison de 400-600 ml pour 1 Kg de matière sèche, on laisse la solution 
au repos une nuit puis on filtre. 

Après filtration, la solution a subi des extractions successives de types liquide-
liquide en utilisant des solvants de polarité croissante en commençant par le 
chloroforme (quatre fois) puis l’acétate d’éthyle (une seule fois) et enfin avec le n-

butanol (sept fois). 
On ajoute Na2SO4 pour les trois phases organiques obtenues puis on les filtre. Le 

protocole d’extraction est résumé dans la Figure (IV-1). 
Les trois phases organiques ainsi obtenues (faiblement polaire : chloroforme, 

moyennement polaire : acétate d’éthyle et polaire : n-butanol) sont concentrées à sec 

sous pression réduite, pesées, les masses et les rendements sont donnés dans le tableau 
IV-1. 

 
 

Tableau IV-1: Tableau récapitulatif regroupant les rendements des différents extraits. 
 

 

Matériel végétal  Extrait Masse (g) Rendement (%) 

 

 

Z. gaetulum 

chloroformique 5,68 0.315 

acétate d’éthyle 3,74 0.207 

n-butanolique 113,18 6.287 
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Concentration  AcOEt 

Concentration de  CHCl3 

Concentration   n-BuOH 

 

Figure IV-1 : Protocole d’extraction 

Matière végétale                                                  
m= 1,8 Kg 

Plante dégraissée 

Extrait hydro alcoolique 

Phase aqueuse 

Phase aqueuse 

Phase aqueuse 

Phase aqueuse Phase organique 

 n-butanolique   

Phase organique 

 acétate d’éthyle 

Phase organique 

 chloroformique 

Macération avec l’éther du pétrole (3L) 

Filtration 

Macération dans un mélange MeOH/H2O 

(7 :3), Répétée 3× 48h.  

Filtration 

Concentration à sec. Dilution avec 1 L 

H2O, repos une nuit puis filtration 

Extraction par le CHCl3 4× (600 ml) 

 Ajout de Na2SO4 puis filtration 

Extraction par AcOEt x1 (600 ml) 

Ajout de Na2SO4 puis filtration 

Extraction Par le  n-

butanol x7 (600 ml) 

Ajout de Na2SO4 puis 

filtration 
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IV-3.  Séparation et purification 

IV-3-1.  La phase chloroformique et acétate d’éthyle 

En se basant sur le profil CCM des phases chloroformique et d’acétate d’éthyle, elles 

ont été combinées (masse = 8,36 g).  Plusieurs tests sont faits sur différentes phases 

stationnaires en utilisant différents systèmes de solvants, le choix est tombé sur 

colonne ouverte en gel de silice en utilisant un graduant de solvant constitué de 

CHCl3-MeOH en commençant par le CHCl3 seulement. Les proportions utilisées sont 

comme suit : 40 :1, 20 :1, 10 :1, 9 :1, 8 :1, 6 :1 et finalement 2 :1. Des fractions de 50 

ml ont été collectées et testées sur plaque CCM (Figure IV-2). 

     

 

Figure IV-2 : Suivi de la colonne mère par CCM 

Frs 2-6 ont été combinées (199.3mg) et puis sont soumises à une colonne flash éluée 

avec le système Hex-AcOEt de 20 :1 jusqu’à 1 :2 (Figure IV-3).  Les sous fractions 5 

et 6 sont purifiés avec une colonne en séphadex. La séparation a donné CA1 

(m=2.8mg).  

 

 

Figure IV-3 : Suivi de la séparation de Frs 2-6 

Frs 8-10 ont été combinées (550 mg) et puis soumettre à une colonne ouverte en gel 

de silice (40-50 µm, 10 g) avec un gradient d’élution composé d’hexane- acétate 

d'éthyle commençant par 6:1. L’élution avec Hex-AcOEt 5:1 donne un mélange qui 

contient du stérol dans les fractions 4 et 5 (18 mg, cristaux jaunes). Le mélange a été 

recristallisé dans le MeOH donnant un solide blanc pur  CA2 (3 mg). 

sous lampe UV après révélation chimique 



CHAPITRE  IV SÉPARATION, RIFICATION ET ÉLUCIDATION STRUCTURALE 

 

87 
 

 Fr17 jusqu’à Fr25 ont été combinées (m=656,5 mg) puis mises à séparer sur colonne 

en gel de silice en utilisant un gradient de solvant composé de CHCl3-MeOH : 15 :1, 

10 :1, 5-1 et 2-1. Les sous fractions collectées sont testées par CCM (Figure IV-4). 

La sous faction 14 séparée sur CCMP CHCl3-MeOH- CH3COOH 15 :1 :0,01 ×5 puis 

filtrée sur Séphadex LH20 avec CHCl3-CH3OH. Apparition de cristaux soluble dans 

la pyridine CA3. 

 

Figure IV-4 : Suivi du fractionnement des fractions Fr17-25  

Les sous fractions 16 et 17 combinées et séparées sur colonne en gel de silice CHCl3-

MeOH puis par HPLC en utilisant la colonne CAPSELL PAK C18 Type UG 120A 5 

mm 25 cm x 4.6 mm, Shiseido Co. Japon ; et les conditions suivantes : solvant MeOH 

-H2O (4:1) contenant 0.03 % v/v TFA; débit 0.4 mL, détection UV 215 nm. La 

séparation a fourni deux produits : le premier produit CA4 avec une masse égale à 2.9 

mg, et un temps de rétention égal à Tr =13.11 min et le deuxième produit CA5 d’une 

masse de 11 mg et un temps de rétention égal à Tr = 14.30 min (Figure IV-5). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV-5 : Chromatogramme de CA4 et CA5 

Les sous fractions 21 et 22 (m = 60 mg) séparées sur CCMP avec CHCl3-MeOH- 

acide acétique 8 :1 :0,01 ×5 puis par HPLC en utilisant les conditions suivantes : 

colonne, oCAPSELL PAK C18 Type UG 120A 5 mm 25 cm x 4.6 mm, Shiseido Co. 
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Japon; solvant MeOH -H2O (2.5:1) contenant 0.03 % v/v TFA; débit 0.7 mL, 

détection UV 215 nm. La séparation a apporté deux produits : le produit CA6 d’une 

masse 0.5 mg, avec un Tr = 12.06 min et le produit CA7 d’une masse égale à 2 mg et 

Tr =12.98 min (Figure IV-6). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV-6 : Chromatogramme de CA6 et CA7 

Les sous fractions 23 et 24 combinées et séparer par HPLC selon les conditions 

suivantes : colonne, CAPSELL PAK C18 Type UG 120A 5 mm 25 cm x 4.6 mm, 

Shiseido Co. Japon; solvant MeOH -H2O (2.5:1) contenant 0.03 % v/v TFA; débit 0.7 

mL, détection UV 215 nm. La séparation a produit le produit  CA8 (m=17mg et Tr= 

18.66 min) et le produit CA9 (m=62mg et Tr =  19.83 min). La figure IV-7 montre le 

chromatogramme issu de la séparation des sous fractions Fr (17-25)-(23,24). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV-7 : Chromatogramme de CA8 et CA9 
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CCMP CHCl3-MeOH-

AA 15 :1 :0,01 ×5  

Séphadex LH20 

CHCl3-MeOH 

Les étapes de la séparation des deux phases combinées ; chloroforme et acétate 

d’éthyle, sont récapitulées dans la figure IV-8. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV-8: Schéma de fractionnement de l’extrait combiné (CHCl3+AcOEt) 

 

 

 

 

 

 

CC Hex-AcOEt 

20 :1 à 1 :2 

CC CHCl3-MeOH 

              HPLC 

HPLC 
CCMP CHCl3-

MeOH-AA 

HPLC 

Fr 23-24 Fr 23-24 Fr 23-24 

Extrait CHCl3 + AcOEt 

Fr 2-6 Fr 8-10 

CA4 CA3 CA8 CA6 CA9 CA7 CA5 

Fr 17-25 

 Fr 5-6 

CA1 
CA2 

Fr 4-5 
CC CHCl3-MeOH 15-1, 10-1, 5-1 et 2-1. 

CC CHCl3-MeOH 

40-1 à 6-1 

CC Hex-

AcOEt 

Cristallisation 

dans MeOH 
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IV-3-2.  La phase butanolique 

Après qu’on a choisi la colonne convenable. On remplit la colonne avec 800 g de gel 

de silice 60 (100-210 mesh) mélangé avec 1,6 Litre de chloroforme et méthanol (5 :1), 

puis on met une autre couche de sable de mer. 

On dissout 100 g de la phase butanolique de Zygophyllum gaetulum avec du méthanol 

puis on ajoute un adsorbant. On mélange bien et on chasse le solvant afin d’obtenir 

une poudre sèche, on rend cette dernière fine et homogène à l’aide d’un mortier. On 

verse le mélange d’une façon de former une couche homogène.  

L’élution a été faite en utilisant un gradient de solvant composé de CHCl3 et du 

MeOH. Les proportions utilisées sont : 5 :1, 4 :1, 3.5 :1, 3 :1, 2.5 :1, 2 :1, 1.5 :1, 1:1, 

1:2 et finalement seulement le méthanol.  

16 fractions de 500 ml ont été collectées et pesées (Tableau IV-2). En suivant 

l’avancement de la colonne et en basant sur le profil CCM des fractions collectées 

(FigureIV-9), ces derniers sont regroupés selon leurs similitudes.  

 

Tableau IV-2 : Masses des fractions de la phase butanolique 

Numéro de fraction % de graduent 

CHCl3-CH3OH 

Masse (mg) 

1 5 :1 108,5 

2 167,9 

3 4 :1 70,4 

4 217,7 

5 3,5 :1 457,7 

6  605,9 

7 3 :1 1696,6 

8  2824,2 

9 2,5 :1 3685,6 

10  6526,5 

11 2 :1 6536,4 

12 1,5 :1 6513,1 

13 1 :1 10211,7 

14 1 :2 9752,1 

15 CH3OH 5202,5 

16 3505,6 

 

 

Le suivi de la colonne a été fait par CCM comme la démontre la figure IV-9:  
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Figure IV-9: Suivi de la séparation de la phase BuOH par CCM 

   Les fractions Fr2 et Fr3 ont été combinées et séparées par flash colonne en gel de 

silice (40-60 mesh) en utilisant un graduant de solvant composé de CHCl3 et AcOEt 

avec les proportions suivantes : 5:1, 4:1, 3:1, 2:1 et 1:1. Les sous fractions 13 et 14 

combinées et séparées par CCMP avec le système CHCl3/ AcOEt 3/1 ×5. La 

séparation a fourni deux composés B1 (1.7mg) et B2 . La sous-fraction 15 a fourni 

B3. 

   Les fractions Fr4, Fr5 et Fr6 ont été combinées (masse= 1,238 g) puis séparées sur 

colonne ouverte en gel de silice en utilisant un gradient de solvant composé de CHCl3 

et de CH3OH, les proportions utilisées sont comme suit : 20:1, 15:1, 10:1, 9:1, 8:1, 7/1 

et 6/1. La sous-fraction 3 (m= 42,6 mg) est filtrée sur le séphadex LH20 avec un 

mélange de CHCl3 / CH3OH (1/2). On a obtenu le composé B4 (m=2.4mg). La sous 

fraction 7 (m= 133 mg) filtrée sur séphadex puis rechromatographiée de nouveau sur 

HPLC préparative (m= 58,3 mg) en utilisant les conditions suivantes : colonne 

Cosmosil 5 C-18- PaQ 25×1.0 cm id solvant MeOH-H2O (5 :2) débit 3 ml/min 

détection UV 215 nm. On a obtenu le composé B5 (m=34mg). 

 

Figure IV-10 : Chromatogramme HPLC des fractions Fr4-6 

   Fr-7 (m=1,70 g) a été rechromatographié sur gel de silice (40-50 µm, 60g) et élué 

avec un graduent de CHCl3-MeOH en commençant par la proportion 7 :1. Les sous 

fractions de 9 à 12 (m=1,10 g) obtenu par l’éluant CHCl3-MeOH 3 :1.  Une portion 

6% est purifiée par HPLC sous les conditions suivantes : colonne, CAPSELL PAK 

C18 Type UG 120A 5 µm 25 cm x 4.6 mm, Shiseido Co. Japon; solvant MeOH-H2O 

(2:1) contenant 0.05 % v/v TFA; débit 0.7 mL, détection UV 215 nm. La séparation 

sous lampe UV 

après révélation chimique 
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avec HPLC a donné deux composés : B6 d’une masse égale à 2.5 mg sous forme de 

poudre incolore avec un tR = 9.39 min et B7 d’une masse m=7.8 mg sous forme de 

poudre incolore et un tR =10.54 min (Figure IV-11). 

Les sous factions de 13 à 15 élué avec un gradient de CHCl3-MeOH de 3:1à1:1 (261 

mg) combiné puis chromatographié sur colonne ODS C-18 avec le système de solvant 

MeOH-H2O (2:1 à 3:1). La fraction 10 contient 10 mg du composé B8. 

 

Figure IV-11: Chromatogramme HPLC de B6 et B7 

   Fr-8 (m=2.2g) a été rechromatographié sur gel de silice (40-50 mm) et élué avec un 

graduent de CHCl3-MeOH. Les sous fractions de 15 à 17 (m=1,1g) élués avec 2 :1   

sont purifiées par HPLC sous les conditions suivantes : colonne, CAPSELL PAK C18 

Type UG 120A 5 mm 25 cm x 4.6 mm, Shiseido Co. Japon ; solvant MeOH-H2O 

1.5:1 contenant 0.03 % v/v TFA; débit 0.7 mL, détection UV 215 nm. La séparation 

par HPLC analytique a donné deux produits purs : B9 (m=1.3mg et tr =15.79min) et 

B10 (m=4.9 mg et Tr= 17.42 min). La figure IV-12 présente le chromatogramme de la 

Fr8. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV-12 : Chromatogramme de B9 et B10 
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CC 

ODS C-

18 

MeOH-

H2O 

HPLC 

   30 mg de la Fr 11 a été séparé sur CCMP en utilisant CHCl3-MeOH 4 :1 ×2 →2 :1 

×2. Quatre bandes ont été grattées et lavées. Fr11 -1 (3mg) contient un mélange de 

(B9) et (B10), Fr11-2 (6,2 mg) est filtré sur séphadex en utilisant CHCl3-MeOH 2 :1. 

Cette dernière a permis de séparer deux produits (B11) d’une masse 2mg et (B12) 

d’une masse 2mg. Fr11-4 d’une masse de 4 mg est isolé à l’état pur (B13). 

   Fr 13 chromatographié sur colonne ouverte en ODS (C-18) élué avec MeOH-H2O 

de 1 :2 jusqu’à 1 :1 puis MeOH seulement. Les sous fractions 4et 5 chromatographié 

sur CCMP avec le système CHCl3-MeOH- H2O (2 :0,9 :0,07) ×2 à donner (B14). 

Les différentes étapes de séparation et de purification de la phase butanolique sont 

récapitulées sur la figure IV-13. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV-13: Schéma de séparation de la phase BuOH 
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IV-4.  Elucidation structurale  

IV-4-1.  Composé CA9    

Ce composé a été isolé sous forme de cristaux blancs. Son spectre RMN 1H (Figure 

IV-14), enregistré dans CD3OD, montre six signaux de méthyle d’une intégration de 
trois protons pour chacun, dont quatre singulets et deux doublets. Cela nous conduit à 

un squelette de triterpène et vue le type de triterpènes dominant dans le genre 
Zygophyllum, on prévoit un squelette pentacyclique. Ce spectre montre aussi : 

 Un signal anomérique enregistré à δ 4.29 ppm. Les autres signaux du sucre 
apparaissent dans l’intervalle [3.133 -3.845] ppm. 

 Un signal sous forme d’un doublet à 5.59 ppm caractéristique du proton 
oléfinique qui sera attribué au H-12. 

 Un signal sous forme de doublet de doublet à δ 3.13 (1H, J=15.6 ,4.0 Hz) 
attribuable au proton H-3. La valeur de constante de couplage 15.6 Hz indique 

une orientation α-axiale du H-3 et par conséquent une orientation β-
équatoriale du groupement OH de la même position.  

 Un signal sous forme de doublet d’une intégrale d’un seul proton à δ 2.23 ppm 

et J= 10.2 Hz attribuable à H-18. Sa multiplicité indique la présence d’un seul 
proton adjacent qui sera le H-19, et la valeur de constante de couplage nous 

oriente vers une forme β-axiale de H-18 [45]. 

À partir de ces données collectées du spectre RMN 1H, on déduit qu’il s’agit d’un 

squelette triterpène pentacyclique d’une forme α-amyrine, bien précisément d’un 3-
hydroxy- ursan-12-ène contenant un sucre.  

 

Figure IV-14 : Spectre RMN 1H (500MHz, CD3OD) du composé CA9 
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Selon le spectre RMN 13C (Figure IV-15), on compte (36) trente-six signaux 
indiquant la présence d’un seul hexose et un aglycone triterpénoïde : 

 Les signaux appartenant au sucre sont C-1' (δ 106.7) C-2' (δ 75.6) C-3' (δ 

78.2) C-4' (δ 71.6) C-5' (δ 77.7) C-6' (δ 62.8). Ces valeurs montrent que ce 
sucre est bien le glucose. La forme β-D-pyranoside du glucose est déduite par 
la valeur du déplacement chimique et la constante de couplage du proton 

anomérique H-1' (δ 4.29 ppm, d, J= 7.5 Hz) extraite du spectre RMN 1H 
(Figure IV-14).  

 Les valeurs de déplacement chimique d’un méthine à δ 130.4 ppm et un 
carbone quaternaire à δ 133.9 ppm attribuables à C-12 et C-13 respectivement, 
sont caractéristiques de la structure α-amyrine. La différence entre les deux 

valeurs des signaux oléfiniques est de l’ordre de Δδ = 3.5 ppm suggérant la 
forme α-amyrine, ces valeurs sont en total agrément avec la littérature [101, 

102]. 

 Deux signaux à δ 179.0 et à δ 181.7 ppm caractéristiques de deux 

groupements carboxyliques aux C-27 et C-28 respectivement. Cela nous 
conduit bien vers une structure de type acide quinovique  

 Un signal à δ 90.67 ppm caractéristique d’un carbone lié à un oxygène. 

D’après toutes les données précédentes, la structure est un 3-oxo, ursan-12-ene-27,28-

dicarboxyles, on peut envisager la structure vers un acide quinovique substitué par un 
glucose.  

 

 

 

Figure IV-15 : Spectre RMN 13C (125MHz, CD3OD) du composé CA9 

 C-27 C-28 
 C-12  C-13 

 C-1’  C-3 
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D’une autre part, la présence d’une unité glucose liée à l’aglycone avec une liaison 
éther est suggéré par les signaux anomériques de la RMN 1H (δ= 4.29 ;1 H; d; J=7.5 ) 

et de la RMN 13C (δ 106.7 ppm; C-1') [29]. Le site de glycosidation de type éther a été 
montré d’être au C-3 de l’acide quinovique par l’apparition des pics sur RMN 13C aux 
δ 90.7, δ 27.1 et δ 40.1 ppm attribuables aux C-3, C-2 et C-4 respectivement. Où ils 

étaient en accord avec les modèles de l’acide quinovique substitué à C-3 [91].  

Selon l’expérience HMQC (Figure IV-16 et 17), on attribue pour chaque carbone son 
proton correspondant : 

 entre C-12 (δ 130.4 ppm) et H-12 (δ 5.6 ppm)  

 C-1' (106.7) et H-1' (4.29) 

 C-3 (90.7) et H-3 (3.13) 

 C-3' (78.2) avec H-3' (3.33) 

 C-5' (77.7) avec H-5' (3.24) 

 C-2' (75.6) avec H-2' (3.167)  

 C-4' (71.6) avec H-4' (3.28) 

 C-6' 62.8) avec H-6' (3.83 et 3.64) 

 C-5 (56.9) avec H-5 (0.74) 

 C-18 (55.5) et H-18 (2.23) 

 C-9 (48) et H-9 (2.23) 

 C-19 (40.4) avec H-19 (0.91) 

 C-1 (39.9) avec H-1 (1.013 et 1.07) 

 C-7 (38) avec H-7 (1.66 et 1.24) 

 C-22 (37.6) avec H-22 (1.63 et 1.58) 

 C-21 (31.2) avec (1.43 et 1.013) 

 C-23 (28.5) avec H-23 (1.013) 

 C-2 (27.1) avec H-2 (1.91 et 1.71) 

 C-15 (25.7) avec H-15 (2.03 et 1.65) 

 C-16 (26.4) avec H-16 (2.03 et 1.59) 

 C-11 (23.8) avec H-11 (2.02 et 1.91) 

 C-30 (21.5) avec H-30 (0.915) 

 C-6 (19.3) avec H-6 (1.5 et 1.33) 

 C-25(19.1) avec H-25 (0.88) 

 C-29 (18.1) avec H-29 (0.89) 

 C-24 (17.1) avec H-24 (0.82) 

 C-26 (16.9) avec H-26 (0.96) 
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Figure IV-16 : Spectre HMQC (500MHz, CD3OD) du composé CA9 
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Figure IV-17 : Spectre HMQC étalé (500MHz, CD3OD) du composé CA9 
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L’expérience HMBC (Figure IV-19 et 20) présente les corrélations suivantes : 

 C-3 (δ 90.7 ppm) montre quatre taches de corrélations avec 

 H-1' (δ 4.29 ppm) 

 H-23 (δ 1.013 ppm) 

 H-24 (δ 0.825 ppm) 

 H-2β et H-2α (δ 1.91 ppm et δ 1.71 ppm) 

 C-5 (δ 56.9 ppm) montre 4 taches de corrélations avec 

 H-23 (δ 1.013 ppm)  

 H-24 (δ 0.825 ppm) 

 H-25 (δ 0.88 ppm) 

 H-26 (δ 0.96 ppm) 

 entre C-1' (106.7) et H-2' (3.16)  

 C-4' (71.6) et H-3' (3.33) 

 C-8 (40.6), C-9 (48) et C-10 (37.8) avec H-25 (0.88) et H-26 (0.96) 

 C-19 (40.4) et C-20 (38.3) avec H-29 (0.89) et H-30 (0.915) 

 C-23 (28.5) avec H-24 (0.825) et vice versa.  

Les corrélations sont schématisées dans la figure IV-18 : 

 

 

 

Figure IV-18 : Corrélation selon l’expérience HMBC du composé CA9 
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Figure IV-19: Spectre HMBC (500MHz, CD3OD) du composé CA9 
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Figure IV-20 : Spectre HMBC étalé (500MHz, CD3OD) du composé CA9 
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L'emplacement de l'unité de sucre au C-3 de l’aglycone a été déterminé en utilisant 

HMQC et HMBC. L’expérience HMQC a établi la connectivité entre C-3 (δ 90.7 

ppm) et H-3 (δ 3.13 ppm), le carbone C-1' (δ 106.7 ppm) et le proton anomérique H-

1' (δ 4.29 ppm, d, J 7.5 Hz). Dans l’expérience HMBC, la connectivité à longue 

distance a été observée à partir de la corrélation entre le carbone C-1' (δ 106.7 ppm) et 

H-3 (δ 3.13 ppm) ainsi que pour la corrélation entre C-3 (δ 90.7 ppm) et H-1' (δ 4.29 

ppm, d, J 7.5 Hz). 

Les valeurs de déplacement chimique du 1H et du 13C (tableau IV-3) sont identiques 

avec celles trouvées dans la littérature [101, 103]. En conséquence, la structure de 

CA9 a été conclue comme étant de 3-O-β-D-glucopyranoside quinovic acid (Figure 

IV-21). Ce composé fut isolé de Z. album, Z. fabago, Z. coccineum et Z. melongena. 

On rapporte la séparation de ce composé de Z. gaetulum pour la première fois. 

 

 

Figure IV-21 : Structure chimique du composé CA9 ; de 3-O-β-D-glucopyranoside 

quinovic acid 
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Tableau IV-3 : Déplacements chimiques en RMN 1H (300MHz) et 13C (75MHz) 

dans CD3OD du composé CA9 (δ en ppm et J en Hz) 

position δ (H) ppm, m ,j Hz δ (c) ppm HMBC DEPT 

1 α 1.053  dd  

1.68 dd 

39.9 C-1/H-25 CH2 

β 

2 α 1.91m 
1.71m 

27.1  CH2 

β 

3 3.13 dd 15.6 ,4.0 90.7 C-3/H-23,H-24,H-2,H-1' CH 
4  40.1 C-4/H-5,H-23,H-24  C 
5 0.745 dl 10.5 56.9 C-5/H-23,H-24,H-25,H-26 CH 

6 α 1.5 dl 19.3 C-6/H-5,H-7 CH2 

β 1.33dl 

7 α 1.68 dl 38 C-7/H-5,H-6, H-9, H-26 CH2 

β 1.20 dl 

8  40.6 C-8/H7,H-11,H-26 C 
9 2.215 dl 3.15 48 C-9/H-25, H-26 CH 

10  37.8 C-10/H-5,H-25 C 

11 α 1.013  23.8 C-11/H-9 CH2 

β 1.91 dl 

12 5.599 d 130.4 C-12/H-11,H-18 CH 
13  133.9 C-13/H-11,H-18,H-15 C 

14  57.3 C-14/H-12 C 
15 α 2.03 dl 25.7  CH2 

β 1.68 dl 

16 α 2.03 dl 26.4  CH2 

β 1.68 dl 

17  49.5 C-17/H-18,H-16 C 
18 2.239 d 10.2 55.5 C-18/H-12 CH 

19 0.91m  40.4 C-19/H-18,H-29,H-30 CH 
20 1.63 m 38.3 C-20/ H-18,H-29,H-30 CH 
21 α 1.43 m 31.2 C-21/H-20, H-30 CH2 

β 1.013 m 

22 α 1.63 m  37.6  CH2 

β 1.013 m  

23 1.013 s 28.5 C-23/H-24 CH3 

24 0.825 s 17.1 C-24/H-23, H-7 CH3 
25 0.88 s 19.1  CH3 

26 0.96 s 16.9  CH3 
27  179  C 
28  181.7 C-28/H-16 C 

29 0.89 dl 18.1  CH3 
30 0.915 dl 21.5  CH3 

1' 4.29 d 7.5 106.7 C-1'/H-2' CH 
2' 3.167 t 75.6  CH 
3' 3.33 t 78.2  CH 

4' 3.28 t 71.6 C-4'/H-3' CH 
5' 3.24 m 77.7  CH 

6' α 3.646 dd 11.7. 4.2 
3.83  dl 11.4 

62.8  CH2 

β 
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IV-4-2.  Composé CA5      

Ce composé a été isolé sous forme de cristaux blancs. Le spectre RMN 1H (Figure IV-
22) de ce composé, enregistré dans CD3OD, montre sept signaux de méthyle dont 
quatre singulets à δ 0.823, δ 0.886, δ 0.967 et δ 1.007 ppm et deux doublets à δ 0.902 

et δ 0.919 ppm. Cela nous conduit à un squelette de triterpène pentacyclique : 

 Un signal sous forme d’un singulet large à 5.603 ppm caractéristique du 
proton oléfinique. 

 Un seul proton anomérique est observé à δ 4.26 ppm (1H, J = 7.5 Hz) 
indiquant la forme β-D-pyranoside du sucre, avec l’apparition d’un signal sous 
forme de doublet d’intégration de trois protons à 1.223 ppm indiquant que le 

sucre est un quinovose. 

 Un signal sous forme de doublet de doublets à δ 3.10 (1H, J =15.6 et 4.0 Hz) 

attribuable au proton H-3. La valeur de constante de couplage 15.6 Hz indique 
une orientation α-axiale du H-3 et par conséquent une orientation β-

équatoriale du groupement OH de la même position  

 Un signal sous forme de doublet d’une intégrale d’un proton à δ 2.24 ppm J 

8.1Hz attribuable à H-18. La multiplicité indique la présence d’un méthine 
(CH) au C-19, et la valeur de constante de couplage nous oriente vers une 
forme β-axiale de H-18. 

À partir des données collectées du spectre RMN 1H. On déduit qu’il s’agit d’un 
squelette triterpène pentacyclique d’une forme α-amyrine, bien précisément d’un 3-

hydroxy- ursan-12-ène contenant un sucre.  

 

 

Figure IV-22 : Spectre RMN 1H (300MHz. CD3OD) du composé CA5 
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Selon le spectre RMN 13C (Figure IV-23). On compte trente-six signaux indiquant la 

présence d’un seul sucre et un aglycone triterpénoïde : 

 Les signaux appartenant au sucre sont C-1' (δ 106.6) C-2' (δ 75.9) C-3' (δ 78) 

C-4' (δ 77) C-5' (δ 73) C-6' (δ 18.2). Ces valeurs appartiennent au quinovose. 

Une autre appélation est utilisée pour le quinovose est 6-deoxy-D-glucose.  

 Les valeurs de déplacement chimique d’un méthine à δ 130.4 ppm et un 

carbone quaternaire à δ 133.9 ppm attribuable à C-12 et C-13 respectivement, 

qui sont caractéristiques de la structure α-amyrine. Le déplacement chimique 

des carbones oléfinique est très utile pour distinguer entre urs-12-ene et oléan-

12-ene. ces valeurs sont en total agrément avec la littérature [101]. 

 Deux signaux à C-27 (δ 179.0 ppm) et à C-28 (δ 181.7 ppm) caractéristique de 

deux groupes carboxyliques libres.    

 Un signal à 90.67 ppm caractéristique d’un carbone lié à un hydroxyle. 

Et d’après les données collectées du spectre RMN 13C, on arrive à la structure 

partielle suivante : 3-hydroxy- ursan-12-ène-27.28-dihydroxyles contenant un sucre.  

 

 

Figure IV-23 : Spectre RMN 13C (75MHz. CD3OD) du composé CA5 
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La présence d’une unité quinovose liée à l’aglycone avec une liaison éther est suggéré 

par les signaux anomériques de la RMN 1H (δ= 4.26 ppm;1 H; d; J =7.5 Hz) et de la 

RMN 13C (δ 106.6 ppm; C-1')  [35]. Le site de glycosidation de type éther a été 

montré d’être au C-3 de l’acide quinovique par l’absorption de la RMN 13C du C-3 à δ 

90.7 ppm ; C-2 (δ 27.1 ppm) et C-4 (δ 40.1 ppm) où ils étaient en accord avec les 

modèles de l’acide quinovique substitué à C-3 [104].   

D’après les données collectées de RMN, on a identifié le composé comme étant 3β-O-

β-D-quinovopyranoside quinovic acid, dont sa structure est démontrée dans la figure 

IV-24. Les valeurs de déplacement chimique du composé CA5 (Tableau IV-4)  sont 

identiques avec celle de la littérature  [47, 103, 105]. Ce composé est appelé aussi 

Quinovin, il a été isolé pour la première fois des écorces de  Cinchona en 1963 [47]. 

Concernant le genre Zygophyllum, il a été isolé de Z. album, Z. cornutum, Z. 

coccineum, Z. dumosum, Z. propinquum et Z. fabago. On rapporte la séparation de ce 

composé de Z. gaetulum pour la première fois. 

 

 

Figure IV-24 : Structure du composé CA5 ; 3β-O-β-D-quinovopyranoside quinovic 
acid 
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Tableau IV-4: Déplacements chimiques en RMN 1H (300MHz) et 13C (75MHz) dans 

CD3OD du composé CA5 (δ en ppm et J en Hz) 

 

posit

ion 
δ )H( 

δ ppm  J Hz 
δ )C( 
ppm 

DEPT positio

n 
δ )H( 

δ ppm  J Hz 
δ )C( 
ppm 

DEPT 

1 α 1.007 39.3 CH2 19 1.007 40.4 CH 

β 1.695 

2 α 1.007 27.1 CH2 20 1.63 38.3 CH 

β 1.695 

3 3.094 dd 11.4. 4.2 90.7 CH 21 α 1.007 31.2 CH2 

β 1.35 

4  40.1 C 22 α 1.007 37.6 CH2 

β 1.63 

5 0.739 d 10.8 56.9 CH 23 1.007 s 28.5 CH3 

6 1.42 19.3 CH2 24 0.823 s 16.9 CH3 

1.498 

7 1.32 38 CH2 25 0.886 s 17.1 CH3 

1.586 d 

8  40.6 C 26 0.967 s 18.1 CH3 

9 2.229 48 CH 27  179 C 

10  37.7 C 28  181.7 C 

11 1.007 23.8 CH2 29 0.902 sl 19.1 CH3 

1.946 dl 7.2 

12 5.603 dl 130.4 CH 30 0.919 sl 21.5 CH3 

13  133.9 C 

Q
u

in
o
v
o
se

 

1' 4.26d 7.8 106.6 CH 

14  57.3 C 2' 3.165 t 75.9 CH 

15 α 1.646 dl 7.5 25.7 CH2 3'  78 CH 

β 2.036 dl 9.9 

16 α 1.646 dl 7.5 26.4 CH2 4' 2.96 t 9.0 77 CH 

β 2.036dl 9.9 

17  49.5 C 5' 3.35 73 CH 

18 2.242 d 8.1 55.5 CH 6' 1.247 d 6.0 18.2 CH3 
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IV-4-3.  Composé B7     

Le spectre RMN 1H (Figure IV-25) est superposable à celui du composé C9 : six pics 

dont quatre sous forme de singulet et deux sous forme de doublet large avec 

l’apparition de quelques pics supplémentaires au niveau de la région des sucres. Il 

s’agit donc d’un acide quinovique : 

 Deux signaux de protons anomériques à δ 4.26 ppm (d, J= 7.5 Hz) et δ 5.40 

(d, J= 8.4 Hz). Les autres pics des sucres sont entre [2.96 – 3.66 ppm] ainsi 

qu’un pic sous forme de doublet d’intégration de trois protons à 1.24 ppm 

indiquant la présence de β-D-glucose et β-D-quinovose. 

 Un pic sous forme de doublet à δ 2.27 ppm attribuable à H-18. 

 Apparition d’un doublet doublet d’intégrations d’un seul proton à δ 3.098 ppm 

attribuable à H-3. 

 Un pic sous forme de singulet large à 5.61 ppm attribuable à H-12. 

 

Figure IV-25: Spectre RMN 1H (300MHz, CD3OD) du composé B7 
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Le spectre RMN 13C (Figure IV-26) et DEPT 135 (Figure IV-27) sont similaires à 

ceux du composé C9 avec l’apparition des pics d’un hexose supplémentaire : 

 L’apparition des pics de C-12 et C-13 à δ 130.9 ppm et δ 133.3 ppm 

respectivement 

 Un pic apparait à δ 55.3 ppm attribuable à C-18 

 Deux signaux à C-27 (δ 179.2 ppm) et à C-28 (δ 177.9 ppm) caractéristique de 

deux groupes carboxyliques : dont C-27 est libre et C-28 est substitué.    

 Un signal à 90.67 ppm caractéristique d’un carbone lié à un hydroxyle. 

 Les signaux appartenant aux sucres sont C-1’ (δ 95 .7) C-2’ (δ 74) C-3’ (δ 

78.4) C-4’ (δ 71.2) C-5’ (δ 78.8) C-6’ (δ 62.5) correspondent au glucose  C-1’’ 

(δ 106.7) C-2’’ (δ 76.0) C-3’’ (δ 78) C-4’’ (δ 77.1) C-5’’ (δ 73) C-6’’ (δ 18.3) 

correspondent au quinovose.  

Le composé B7 est identifié comme  3-O-β-D-quinovopyranoside quinovic acid 28- 

O-β-D-glucopyranoside  ester (Figure IV-28). Les valeurs de déplacements chimiques 

(Tableau IV-5) sont accord parfait avec celles de la littérature [103, 106]. Ce composé 

a été isolé pour la première fois de la plante Isertia Haenkena [103], il a été déjà 

identifié dans Z. coccineum. Z.  geslini. Z. album et Z.  cornutum. On rapporte la 

séparation de ce composé de Z. gaetulum pour la première fois. 
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Figure IV-26 : Structure du composé B7 ; 3-O-β-D-quinovopyranoside quinovic acid 

28- O-β-D-glucopyranoside  ester 
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Figure IV-27: Spectre RMN 13C (75MHz, CD3OD) du composé B7 

 

 

Figure IV-28 : Spectre DEPT 135 du composé B7 

 



CHAPITRE  IV SÉPARATION, RIFICATION ET ÉLUCIDATION STRUCTURALE 

 

111 
 

 

Tableau IV-5: Déplacements chimiques en RMN 1H (300MHz) et 13C (75MHz) dans 

CD3OD du composé B7 (δ en ppm et J en Hz) 

 

position δ )C( 

ppm 

δ )H( 

δ ppm  J Hz 

DEPT position δ )C( 

ppm 

δ )H( 

δ ppm  J Hz 

DEPT 

1 39.3 α 1.002  CH2 22 37.0 α 1.002  CH2 

β 1.773 β 1.735 

2 27.1 α 1.002  CH2 23 28.5 1.002 s CH3 

β 1.773 

3 90.7 3.098 dd 11.4 4.5 CH 24 17.1 0.819 s CH3 

4 40.1  C 25 19.2 0.875 s CH3 

5 56.9 0.73 dl 10.5 CH 26 16.9 0.964 s CH3 

6 19.3 α 1.483 CH2 27 179.2  C 

β 1.602 

7 38 α 1.43 CH2 28 177.9  C 

β 1.656 

8 40.8  C 29 18.1 0.912 sl CH3 

9 48 2.09 dd 11.1 5.7 CH 30 21.5 0.92 sl CH3 

10 37.8  C 

Q
u

in
o
v
o
se

 

1' 106.6 4.26 d 7.8 CH 

11 23.9 1.945 CH2 2' 75.9 3.165 t 7.5 CH 

12 130.9 5.616 sl CH 3' 78.0  CH 

13 133.3  C 4' 77.0 2.96 t  9.0 CH 

14 57.3  C 5' 73.0 3.24 m CH 

15 25.8 α 1.694 CH2 6' 18.2 1.246 d 6.3 CH3 

β 2.031 

16 26.4 α 1.694 CH2 

G
lu

co
se

 

1'' 95.6 5.369 d 7.5 CH 

β 2.031 

17   C 2'' 73.9 3.19 t 7.5 CH 

18 55.3 2.278 d 9.9 CH 3'' 78.3  CH 

19 40.4 1.002  CH 4'' 71.2  CH 

20 38.3 1.694 CH 5'' 78.6  CH 

21 31.2 α 1.002  CH2 6'' 62.5 α 3.792 dl 11.1 CH2 

β 1.54 β 3.666 dd 11.7 ; 4.2 
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IV-4-4.  Composé CA6    

Le spectre RMN 1H (Figure IV-29) est très proche du composé CA9 où la partie 
aglycone est identique, il s’agit donc d’un acide quinovique :  

 Un seul proton anomérique est observé dans le spectre RMN 1H à δ 5.37 ppm. 

Donc le composé CA6 est un acide quinovique lié à un sucre. 

 

Figure IV-29 : Spectre RMN 1H (300MHz, CD3OD) du composé CA6 

Selon le spectre RMN 13C (Figure IV-30) on distingue trente-six signaux indiquant la 

présence d’un seul sucre et un aglycone triterpénoïdes. Et selon le spectre DEPT 135 
(Figure IV-31) on compte six carbones tertiaires, dix carbones secondaires et douze 

carbones primaires. On déduit ainsi sept carbones quaternaires. 

 Les signaux appartenant au sucre sont C-1' (δ 95.6) C-2' (δ 73.9) C-3'(δ 78.3) 

C-4'(δ 71.2) C-5'(δ 78.7) C-6'(δ 62.5). Ces valeurs appartiennent au glucose. 
La forme β-D-pyranoside du glucose est déduit par la valeur du déplacement 

chimique du proton anomérique (δ=5.37 ppm, d, J=8.1 Hz).   

 L’absence de liaison éther à C-3 a un effet de blindage où la valeur du 

déplacement chimique de C-3 est déplacée vers le champ le plus fort (δ 79.6 
ppm). 

 Les valeurs de déplacement chimique pour C-12 et C-13 sont δ 130.9 et δ 

133.3 qui sont caractéristiques de la structure α-amyrine. 
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Figure IV-30 : Spectre RMN 13C (75MHz, CD3OD) du composé CA6 

 

Figure IV-31 : Spectre DEPT 135 du composé CA6 
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 On aperçoit la présence de deux groupes carboxyliques à C-27 (δ 179.1 ppm) 
et à C-28 (δ 177.9 ppm). le groupe carboxyle estérifié C-28 apparait à δ 177.9 

ppm décalé dans le domaine fort par Δδ 3.8 ppm par rapport au groupe 
carboxyle libre C-28 (δ 181.7 ppm).  

La présence d’une unité β-glucose liée au groupe carboxyle à C-28 de l’aglycone est 
en accord avec le signal anomérique du RMN 1H à δ 5.37 ppm (H-1', d , J=8.1 Hz) et 

en agrément total avec la résonance du carbone C-1' observé à δ 95.6 ppm.  La liaison 
de l'ester glycosylique a été proposée en C-28 de l’acide quinovique sur la base des 

résonances de C-12, C-13 et C-14 (δ 130.1, δ 134.4 et  δ 59.3 ppm, respectivement) et 
de C-27 (δ 179.5 ppm) et C-28 (δ 178.5 ppm) de groupes carboxyle. Toutes ces 
valeurs correspondaient bien à celles trouvées dans un ester glycosylique en C-28 

[107, 108]. 

Les valeurs de déplacement chimiques (Tableau IV-6)  sont en accord avec la 

littérature [106, 109]. la structure proposée est un quinovic acid 28-O-β-D-
glucopyranoside ester (Figure IV-32). Ce composé  est isolé pour la première fois de 

la famille Zygophyllaceae. 

 

 

 

Figure IV-32 : Structure du composé CA6 ; quinovic acid 28-O-β-D-glucopyranoside 
ester 
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Tableau IV-6 : Déplacements chimiques en RMN 1H (300MHz) et 13C (75MHz) 

dans CD3OD du composé CA6 (δ en ppm et J en Hz) 

positio

n 
δ )C( 

ppm 

δ )H( 

δ ppm, m,  J Hz 

DEPT positio

n 
δ )C( 

ppm 

δ )H( 

δ ppm, m,  J Hz 

DEPT 

1 39.8 α 0.974 dl 4.5 CH2 19 40.3 0.91  CH 

β 1.734 

2 27.9 α 0.974 dl 4.5 CH2 20 38.3 1.556 CH 

β 1.715 dl 11.1 

3 79.9 3.061 dd 11.1; 5.1 Hz CH 21 31.2 α 0.91  CH2 

β 1.397 

4 40  C 22 37 α  CH2 

β 1.557 

5 56.7 0.71 d 10.5 CH 23 28.7 0.918 s CH3 

6 19.5 α 1.261 dl 11.7 CH2 24 16.9 0.708 s CH3 

β 1.446 

7 38.1 α 1.172 dl 13.5 CH2 25 19.2 0.84 s CH3 

β 1.557 dl 9.9 

8 40.8  C 26 16.4 0.884 s CH3 

9 48.1 2.168 dd 10.5 ;5.4 CH 27 179.1  C 

10 38.1  C 28 177.9  C 

11 23.9  CH2 29 18.1 0.849 sl CH3 

12 130.9 5.579 sl CH 30 21.5 0.869 sl CH3 

13 133.3  C 

G
lu

co
se

 

1' 95.6 5.329 d 7.8 CH 

14 57.3  C 2' 73.9  CH 

15 25.8 α 1.557 CH2 3' 78.3  CH 

β 2.006 

16 26.4 α 1.557 CH2 4' 71.2  CH 

β 2.006  

17 49.6  C 5' 78.7  CH 

18 55.3 2.239 d 9.6 CH 6' 62.5 α 3.753 dl 11.7 CH2 

β 3.626 dd 12.3. 4.2 
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IV-4-5.  Composé B8    

Les spectres RMN 1H (Figure IV-33), 13C (Figure IV-34) et DEPT 135 (Figure IV-35) 

sont identiques avec ceux du composé CA5. Il s’agit donc d’un quinovose attaché à 

un acide quinovique au C-3. La différence est enregistrée au niveau du sucre. 

Un effet déblindage remarqué sur C-2' (δ 82.0 ppm) et sur H-2’ (δ 4.043 ppm) [48]. 

Le décalage des déplacements chimique vers le champ faible de H-2' (Δδ=0.88 ppm) 

et de C-2' (Δδ=6.1 ppm) indique qu’un groupe sulfate est attaché au C-2' du 

quinovose [45]. 

Les valeurs de déplacement chimiques, illustrées dans le tableau IV-7, sont en accord 

avec la littérature [48]. Le composé B8 est un 3-O-β-D-2-O-

sulfonylquinovopyranoside quinovic acid (Figure IV-36), il est appelé aussi 

Zygophyloside D, isolé pour la première fois de  Z. propinquum [48]. Il a été identifié 

aussi dans Z. coccineum et Z. aegyptium. On rapporte la séparation de ce composé 

pour l’espèce Z. gaetulum pour la première fois. 

 

Figure IV-33 : Spectre RMN 1H (300MHz, CD3OD) du composé B8 
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Figure IV-34 : Spectre RMN 13C (75MHz, CD3OD) du composé B8 

 

Figure IV-35 : Spectre DEPT 135 du composé B8 
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Figure IV-36 : Structure du composé B8 ; 3-O-β-D-2-O-sulfonylquinovopyranoside 
quinovic acid = Zygophyloside D 

Tableau IV-7 : Déplacements chimiques en RMN 1H (300MHz) et 13C (75MHz) 

dans CD3OD du composé B8 (δ en ppm et J en Hz) 

position δ )C( 
ppm 

δ )H( 
 ppm, m, j Hz 

DEPT position δ )C( 
ppm 

δ )H(  
ppm, m, j Hz 

DEPT 

1 39.9 α  1.037  
β 1.733 

CH2 19 40.5 1.037  CH 

2 27.1 α 1.037  
β 1.733 

CH2 20 38.4 1.67 CH 

3 91.3 3.087  dd 9.3 4.8 CH 21 31.4 α 1.037 
β 1.48 

CH2 

4 40.2  C 22 37.8 α 1.037 
β 1.733 

CH2 

5 56.8 0.73 d 10.5 CH 23 28.4 1.037 s CH3 

6 19.3 α 1.41 CH2 24 17.1 0.834 s CH3 
β 1.50 

7 38.1 α 1.34 
β 1.56 

CH2 25 19.2 0.89 s CH3 

8 40.6  C 26 16.9 0.958 s CH3 
9 47.9 2.21 CH 27 179.6  C 

10 37.8  C 28 183.5  C 
11 23.9 α 1.037  

β 1.97 
CH2 29 18.3 0.906 sl CH3 

12 130.9 5.587 sl CH 30 21.6 0.918 sl CH3 
13 134.2  C 

Q
u

in
o

v
o

se
 

1' 104.0 4.43 d 7.8 CH 

14 57.4  C 2' 82.0 4.043 t 7 CH 

15 25.8 α 1.629 
β 2.024 

CH2 3' 76.8 3.599 t CH 

16 26.6 α 1.629 
β 2.024 

CH2 4' 77.5 3.09 t CH 

17 49.7  C 5' 72.6 3.35 m CH 

18 55.7 2.254 d 8.7 CH 6' 18.1 1.26 d 5.7 CH3 
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IV-4-6.  Composé B10         

Le spectre RMN 1H (Figure IV-37) est superposable sur celui de B7. On enregistre 

l’apparition des pics caractéristiques de la structure α-amyrine. 

 Un signal à δ 5.61 ppm caractéristique du proton oléfinique. 

 Deux protons anomériques à δ 4.29 ppm (1H ;d ; J=7.8 Hz) et à δ 5.36 ppm 

(1H ;d ; J= 8.1 Hz) confirmant la forme β-D-pyranoside des deux sucres. 

 On remarque la disparition du pic sous forme de doublet à 1.24 ppm 

caractéristique de H-6' du quinovose par rapport au spectre RMN du B7. 

 Un signal sous forme de doublet de doublets à δ 3.125 (1H, J=8.7 et 4.2 Hz) 

attribuable au proton H-3. La valeur de constante de couplage 15.6 Hz indique 

une orientation α-axiale du H-3 et par conséquent une orientation β-

équatoriale du groupement OH de la même position. 

 Un signal sous forme de doublet d’une intégrale d’un proton à δ 2.27 ppm 

(1H, J=9.6 HZ) attribuable à H-18. La multiplicité indique la présence d’un 

méthine (CH) adjacent qui sera le C-19.   

 

 

Figure IV-37 : Spectre RMN 1H (300MHz. CD3OD) du compose B10 
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Les spectres RMN 13C (Figure IV-38) et DEPT 135 (Figure IV-39) sont similaires 
avec celui du composé B7; la partie génine est identique, quelque différence 

enregistrée au niveau des pics du deuxième sucre: 

 Les signaux appartenant aux sucres sont C-1' (δ 95 .6) C-2'  (δ 73.9) C-3' (δ 

78.3) C-4' (δ 71.1) C-5' (δ 78.7) C-6' (δ 62.5) et C-1'' (δ 106.7) C-2'' (δ 75.6) 
C-3'' (δ 78.2) C-4'' (δ 71.6) C-5'' (δ 77.7) C-6'' (δ 62.8). Les deux sucres 

correspondent au glucose.  

 Les valeurs de déplacement chimique de deux carbones oléfiniques dont un 

carbone quaternaire à δ 133.3 ppm et un carbone primaire à δ 130.8 ppm 
attribuable à C-13 et C-12 respectivement, caractéristiques de la structure α-
amyrine. 

 Deux carbones carboxyliques C-27 (δ 179.2 ppm) et C-28 (δ 177.9 ppm), un 
effet blindage de C-28 (Δδ=3.8 ppm) par rapport au carboxyle libre C-28 (δ 

181.7 ppm), indiquant que C-28 est engagé dans une liaison ester.   

 Un signal à δ 90.67 ppm caractéristique d’un carbone lié à un oxygène. 

On déduit alors qu’il s’agit d’un acide quinovique lié à deux unités de glucose, la 
première par une liaison éther à la position C-3 et la deuxième par une liaison ester à 

la position C-28.  

Les valeurs de déplacement chimique, récapitulées dans le tableau IV-8, sont 
identiques avec celle de  3β-O-β-D-glucopyranoside quinovic acid 28-β-O-
glucopyranoside ester [101, 106], sa structure est donnée dans la figure IV- 40. Ce 

composé a été isolé pour la première fois de Guettarda Platypoda [101]. Pour le genre 
Zygophyllum. il a été déjà séparé de Z. melongena [39]. Z. gaetulum. Z. coccineum. Z. 

dumosum et Z. fabago. 
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 Figure IV-38 : Structure du composé B10 ; 3β-O-β-D-glucopyranoside quinovic acid 
28-β-O-glucopyranoside ester 
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Figure IV-39 : Spectre RMN 13C (75MHz, CD3OD) du compose B10 

 

Figure IV-40 : Spectre DEPT 135 du composé B10 
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Tableau IV-8: Déplacements chimiques en RMN 1H (300MHz) et 13C (75MHz) dans 

CD3OD du composé B10 (δ en ppm et J en Hz) 

 

positio

n 

δ )C( 

ppm 

δ )H( 

δ ppm  J Hz 

DEPT position δ )C( 

ppm 

δ )H( δ ppm  J 

Hz 

DEPT 

1 40.0 α 1.008  CH2 22 37.0 α 1.008  CH2 

β 1.733 β 1.69 

2 27.0 α 1.008  CH2 23 28.5 1.008 s CH3 

β 1.77 

3 90.6 3.125 dd 8.7 4.2 CH 24 17.0 0.821 s CH3 

4 40.1  C 25 19.2 0.875 s CH3 

5 56.9 0.738 d 10.8 CH 26 16.9 0.965 s CH3 

6 19.2 α 1.296 dl 9.9 CH2 27 179.2  C 

β 1.509  dl 15 

7 38.0 α 1.208 dl 12.6 CH2 28 177.9  C 

β 1.601 dd 8.7;4.5 

8 40.8  C 29 18.1 0.909 sl CH3 

9 48.1  2.205 dd 10.8 ;5.4 CH 30 21.4 0.918 sl CH3 

10 37.8  C 

G
lu

co
se

 

1' 106.6 4.291 d 7.8 CH 

11 23.9 α 1.944 CH2 2' 75.6  CH 

β  

12 130.8 5.614 sl CH 3' 78.2  CH 

13 133.3  C 4' 71.6  CH 

14 57.3  C 5' 77.6 3.35 CH 

15 25.8  CH2 6' 62.7 3.831 d 12.0 1.8 
3.645 dd 11.4 
5.1 

CH2 

16 26.4  CH2 

G
lu

co
se

 

1'' 95.5 5.368 d 7.8 CH 

17   C 2'' 73.8  CH 

18 55.3 2.276 d 9.6 CH 3'' 78.2  CH 

19 40.2 1.008  CH 4'' 71.1  CH 

20 38.2 1.692 CH 5'' 78.5  CH 

21 31.1 α 1.008  

β 1.459 dl 15 

CH2 6'' 62.5 α 3.66 

β 3.79 

CH2 
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IV-4-7.  Composé B11       

Le spectre RMN 1H (Figure IV-41) est identique avec celui du composé B7, mais on 
enregistre des pics d’un sucre de plus. Donc la structure est similaire à un 3-O-β-D-
quinovopyranose quinovic acid 28- O-β-D –glucopyranose ester avec une unité de 

sucre de plus. 

 Trois protons anomériques sous forme de doublet à δ 5.37 ppm, δ 4.44 ppm et 
δ 4.36 ppm 

Selon les spectres RMN 13C (Figure IV-42) et DEPT 135 (Figure IV-43). 47 signaux 
enregistrés au niveau du spectre RMN 13C, dont 30 carbones appartiennent à 

l’aglycone et 17 signaux appartiennent aux trois unités de sucres. 

 Les signaux C-1' (δ 95.6). C-2' (δ 73.9), C-3' (δ 78.3), C-4' (δ 71.2), C-5' (δ 

78.6) et C-6' (δ 62.5) caractéristiques de glucose. 

 Les signaux C-1'' (δ 106.6), C-2'' (δ 84.1), C-3'' (δ 77.7), C-4'' (δ 76.9), C-5'' 

(δ 73.2) et C-6'' (δ 18.1) caractéristiques de quinovose 

 Les signaux C-1''' (δ 105.2), C-2''' (δ 72.8), C-3''' (δ 74.1), C-4''' (δ 69.6), C-

5''' (δ 67.4) caractéristiques d’arabinose 

L’attachement de l’arabinose avec le quinovose est déduit par le changement de la 
valeur de déplacement chimique de C-2'' (84.1) vers le champ faible, ainsi que le 
changement de C-1''' (105.2). Donc on a arabinopyranose (1→2) quinovopyranose. 

 

 

 

Figure IV-41: Spectre RMN 1H (300MHz, CD3OD) du composé B11 
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Figure IV-42: Spectre RMN 13C (75MHz, CD3OD) du composé B11 

 

Figure IV-43: Spectre DEPT 135 du composé B11 
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Figure IV-44 : Spectre RMN COSY du composé B11 
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Le spectre COSY (Figure IV-44) permet d’établir la connectivité H-H entre : 

 H-12 et H-11 

 H-1 et H-2, H-2 et H-3, H-3 et H-4, H-4 et H-5 et H-5 et H-6 

 H-5 et H-6 

 H-3 et H-2 

Les valeurs de déplacement chimique (Tableau IV-9) sont en accord avec la littérature 
[45]. Le composé B11 est identifié comme 3-O-α-L-arabinopyranoside (1→2) β-D-

quinovopyranoside quinovic acid 28-O- β-D-glucopyranoside ester, appelé 
zygophyloside H (Figure IV-45). Il a été isolé pour la première fois des racines de Z. 

coccineum et Z. dumosum, ensuite de Z. geslini et Z. cornutum. On rapporte la 
séparation de ce composé de Z. gaetulum pour la première fois. 

 

Tableau IV-9 : Déplacements chimiques en RMN 1H (300MHz) et 13C (75MHz) 

dans CD3OD du composé B11 (δ en ppm et J en Hz) 

positi

on 

δ )C( 

ppm 

δ )H( 

δ ppm  J Hz 

DEPT position δ )C( 

ppm 

δ )H( 

δ ppm  J Hz 

DEPT 

1 40  CH2 24 17 0.812 s CH3 

25 19.2 0.873 s CH3 

2 27.28  CH2 26 16.7 0.958 s CH3 

27 179.2  C 

3 90.5 3.083 dl 7.5 CH 28 177.9  C 

4 40.2  C 29 18.1 0.895 sl CH3 

5 57 0.713 d 10.5 CH 30 21.5 0.913 sl CH3 

6 19.2  CH2 

Q
u

in
o
v
o
se

 

1' 106.6 4.374 d 7.8 CH 

7 38  CH2 2' 84.1 3.35 CH 

8 40.8  C 3' 77.7  CH 

9 48.1 2.2 CH 4' 76.9 2.99 t CH 

10 37.8  C 5' 73.2 3.35 CH 

11 23.9  CH2 6' 18.1 1.24 d CH3 

12 130.9 5.61 sl CH 

A
ra

b
in

o
se

 1'' 105.2 4.442 d 6.6 CH 

13 133.3  C 2'' 72.8 3.62 t CH 

14 57.3  C 3'' 74.1 3.35 CH 

15 25.8  CH2 4'' 69.6  CH 

16 26.5  CH2 5'' 67.4  CH2 

17   C 

G
lu

co
se

 

1''' 95.6 5.367 d 8.1 CH 

18 55.3 2.28 d  CH 2''' 73.9  CH 

19 40.3  CH 3''' 78.3  CH 

20 38.3  CH 4''' 71.2  CH 

21 31.2  CH2 5''' 78.6  CH 

22 37  CH2 6''' 62.5 α 3.66 CH2 

β 3.79 

23 28.3 1.010 s CH3     
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Figure IV-45 : Structure du composé B11 ; 3-O-α-L-arabinopyranoside (1→2) β-D-
quinovopyranoside quinovic acid 28-O- β-D-glucopyranoside ester= zygophyloside H 

 

IV-4-8.  Composé B13      

Les spectres RMN 1H (Figure IV-46), 13C (Figure IV-47) et DEPT 135 (Figure IV-48)  

sont superposables avec ceux du composé B7. On distingue seulement un changement 

dans le déplacement chimique du C-2'.   

L’attachement d’un groupe sulfonyle au C-2' du sucre cause un déblindage et 

l’apparition du pic dans le champ faible à δ 82.2 ppm [48].  

Les déplacements chimiques (Tableau IV-10)  sont en accord avec la littérature [48]. 

Le composé B13 est un  3-O-β-D-O-2-sulfonylquinovopyranoside quinovic acid 28-

O-β-D-glucopyranoside, appelé Zygophyloside E (figure IV-49). Ce composé a été 

isolé pour la première fois de Z. propinquum, puis de Z. geslini, Z. gaetulum, Z. 

cornutum, Z. coccineum, Z. dumosum et Z. fabago.  
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Figure IV-46 : Spectre RMN 1H (300MHz, CD3OD) du composé B13 

 

Figure IV-47: Spectre RMN 13C (75MHz, CD3OD) du composé B13  
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Figure IV-48 : Spectre DEPT 135 du composé B13 

 

 

Figure IV-49: Structure du composé B13 ; 3-O-β-D-O-2-sulfonylquinovopyranoside 

quinovic acid 28-O-β-D-glucopyranoside=Zygophyloside E 
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Figure IV-50 : Spectre RMN COSY du composé B13 
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Tableau IV-10 : Déplacements chimiques en RMN 1H (300MHz) et 13C (75MHz) 

dans CD3OD du composé B13 (δ en ppm et J en Hz) 

position δ )C( ppm δ )H( δ ppm, m,  J Hz COSY DEPT 

1 39.891   CH2 

2 27.051   CH2 

3 91.254 3.074 dd  11.4 ;5.1   CH 

4 40.1   C 

5 56.9 0.714 dl 10.5  CH 

6 19.274   CH2 

7 38   CH2 

8 40.8   C 

9 48   CH 

10 37.8   C 

11 23.877   CH2 

12 130.859 5.61 sl H-11 CH 

13 133.229   C 

14 57.3   C 

15 25.809   CH2 

16 26.4   CH2 

17 49.8   C 

18 55.3 2.272 d  9.92 H-19 CH 

19 40.3   CH 

20 38.2   CH 

21 31.2   CH2 

22 36.981   CH2 

23 28.5 1.029 s  CH3 

24 17.1 0.828 s  CH3 

25 19.224 0.867 s  CH3 

26 16.9 0.954 s  CH3 

27 179.158   C 

28 177.859   C 

29 18 0.893 sl  CH3 

30 21.5 0.912 sl  CH3 

Q
u
in

o
v
o
se

 

1' 103.988 4.427 d 7.5 H-2' CH 

2' 82.039 4.027 t 7.8 H-1', H-3' CH 

3' 76.737 3.598 t 9.3 H-2', H-4' CH 

4' 77.394 3.083 t 9.3 H-3', H-5' CH 

5' 72.536 3.35  H-4', H-6' CH 

6' 18.1 1.258 d 6.3 H-5' CH3 

G
lu

co
se

 

1'' 95.529 5.372 d  7.8 H-2'' CH 

2'' 73.843 3.35   CH 

3'' 78.183 3.35   CH 

4'' 71.138 3.35   CH 

5'' 78.529 3.35   CH 

6'' 62.49 3.792 dl 11.1 
3.663 dd 11.4. 3.3 

 CH2 
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IV-4-9.  Composé B14     

Les spectres RMN 1H (Figure IV-51), 13C (Figure IV-52) et DEPT 135 (Figure IV-53) 

sont superposables avec ceux du composé B10. La seule différence enregistrée est au 

niveau du C-2'. 

L’attachement d’un groupe sulfonyle au sucre à la position C-2' provoque un 

changement du déplacement chimique vers le champ faible. 

Selon les données récoltées des spectres RMN, le composé B14 est identifié comme 

3-O-β-D-2-O-sulfonylglucopyranoside quinovic acid 28-O-β-D-glucopyranoside ester 

ou appelé Zygophyloside G (Figure IV-54). Les valeurs de déplacements chimiques 

(Tableau IV-11) sont en accord avec la littérature [45]. Ce composé a été isolé pour la 

première fois des racines de Z. coccineum et Z. dumosum, puis il est isolé de Z. 

gaetulum et Z. cornutum. 

 

 

Figure IV-51: Spectre RMN 1H (300MHz, CD3OD) du composé B14 
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Figure IV-52: Spectre RMN 13C (75MHz, CD3OD) du composé B14 

 

 Figure IV-53: Spectre DEPT 135 du composé B14 
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Tableau IV-11: Déplacements chimiques en RMN 1H (300MHz) et 13C (75MHz) 

dans CD3OD du composé B14 (δ en ppm et J en Hz) 

position δ )C( 

ppm 

δ )H( 

δ ppm,m ,  J Hz 

DEPT position δ )C( 

ppm 

δ )H( 

δ ppm,m , J Hz 

DEP
T 

1 39.9  CH2 22 37  CH2 

2 26.9  CH2 23 28.5 1.036s CH3 

3 91.4 3.115 d 11.4. 4.5 CH 24 17 0.826s CH3 

4 40.1  C 25 19.2 0.864s CH3 

5 56.7 0.714 d 10.8 CH 26 16.9 0.951s CH3 

6 19.2  CH2 27 179.2  C 

7 38  CH2 28 178  C 

8 40.8  C 29 18.1 0.885 sl CH3 

9 47.8  CH 30 21.5 0.903 sl CH3 

10 37.8  C 

G
lu

co
se

 

1' 104.2 4.454 d 7.2 CH 

11 23.8  CH2 2' 81.7 4.031 t 8.7 CH 

12 130.9 5.608 sl CH 3' 77.6 3.64 t 8.7 CH 

13 133.2  C 4' 71.4  CH 

14 57.2  C 5' 77.2  CH 

15 25.8  CH2 6' 62.5 3.664 dd 15.0. 6.0 
3.834 dl 9.9 

CH2 

16 26.4  CH2 

G
lu

co
se

 

1'' 95.5 5.366 d 8.1 CH 

17 49.8  C 2'' 73.8  CH 

18 55.3 2.27 d CH 3'' 78.1  CH 

19 40.2  CH 4'' 71.1  CH 

20 38.2  CH 5'' 78.5  CH 

21 31.2  CH2 6'' 62.5 3.664 dd 15.0. 6.0 
3.8 dl 10.8 

CH2 

Figure IV-54 : Structure du composé B14 ; 3-O-β-D-2-O-sulfonylglucopyranoside 
quinovic acid 28-O-β-D-glucopyranoside ester = Zygophyloside G 
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IV-4-10.  Composé B9     

Ce composé a été isolé sous forme de cristaux blancs. Son spectre RMN 1H 
(Figure IV-55) enregistré dans CD3OD, montre six signaux de méthyle tous sous 
forme de singulets. Cela nous conduit à un squelette de triterpène pentacyclique. Ce 

spectre présente aussi : 

 Un signal sous forme d’un singulet large à δ 5.64 ppm caractéristique du 
proton oléfinique. 

 Deux protons anomériques à δ 4.29 ppm (1H ; d ; J=7.8 Hz) et à δ 5.39 ppm 
(1H ; d ; J= 8.1 Hz) confirmant la forme β-D-pyranoside des deux sucres. 

 un signal sous forme d’un doublet de doublets à δ 3.10 (1H, J=15.6 et 4.0Hz) 

attribuable au proton H-3.La valeur de constante de couplage 15.6 HZ indique 
une orientation α-axiale du H-3 et par conséquent une orientation β-

équatoriale du groupement OH de la même position [110]. 

 Un signal sous forme d’un doublet de doublet d’une intégrale d’un proton à δ 

2.9 ppm (1H, J=14.1 et 3.0 Hz) attribuable à H-18. La multiplicité indique la 
présence de deux protons adjacents qui seront Ha-19 et Hb-19, et la valeur de 

constante de couplage nous oriente vers une forme β-axiale de H-18.   

À partir des données collectées du spectre RMN 1H, on déduit qu’il s’agit d’un 

squelette triterpène pentacyclique d’une forme β-amyrine bien précisément d’un 3-
hydroxy- oléan-12-ène contenant deux unités de sucres. 

 

Figure IV-55 : Spectre RMN 1H (500MHz, CD3OD) du composé B9 

 

H-12 

H-1’’ 
H-1’ 

H-18 

H-3 

H-5 

H-24 
H-23 

H-26 H-25 

H-29 H-30 



CHAPITRE  IV SÉPARATION, RIFICATION ET ÉLUCIDATION STRUCTURALE 

 

136 
 

Selon le spectre RMN 13C (Figure IV-56) on aperçoit (42) quarante-deux signaux 
indiquant la présence de deux sucres et un aglycone triterpénoïde. Et selon le spectre 

DEPT 135 (Figure IV-57) on compte six carbones tertiaires, douze carbones 
secondaires et quinze carbones primaires. On déduit ainsi neuf carbones quaternaires :  

 Les signaux appartenant aux sucres sont C-1' (δ 95 .6) C-2' (δ 73.9) C-3' (δ 
78.3) C-4' (δ 71.1) C-5' (δ 78.7) C-6' (δ 62.5) et C-1'' (δ 106.7) C-2'' (δ 75.6) 

C-3'' (δ 78.2) C-4'' (δ 71.6) C-5'' (δ 77.7) C-6'' (δ 62.8). Les deux sucres 
correspondent au glucose.  

 Les valeurs de déplacement chimique de deux carbones oléfiniques dont un 
carbone quaternaire à δ 137.3 ppm et un carbone tertiaire à δ 127.9 ppm 
attribuable à C-13 et C-12 respectivement. caractéristiques de la structure β-

amyrine [103]. La différence entre le déplacement chimique des deux 

carbones oléfiniques est de l’ordre de Δδ=9.4ppm typique de la série β-

amyrine. cette valeur est plus élevée que celle de la série α-amyrine 

(Δδ=3.5ppm) [103], le déplacement chimique des carbones oléfiniques est très 

utile pour distinguer entre urs-12-ene et oléan-12-ene. 

 Deux carbones carboxyliques C-27 (δ 179.8 ppm) et C-28 (δ 178 ppm), un 

effet blindage de C-28 (Δδ=3.7 ppm) par rapport au carboxyle libre C-28 (δ 
181.7 ppm). indiquant que C-28 est engagé dans une liaison ester [101].   

 Un signal à δ 90.67 ppm caractéristique d’un carbone lié à un oxygène. 

On déduit la structure partielle qui est 3-oxo- olean-12-ene-27.28-dicarboxyles. La 
structure tend vers un acide cincholique substitué par deux glucoses. 

 

 

Figure IV-56 : Spectre RMN 13C (125MHz, CD3OD) du composé B9 
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Figure IV-57 : Spectre DEPT 135 du composé B9 

 

 

L’attachement du premier glucose est suggéré d’être au niveau de C-3 où un effet 

déblindage est observé au C-3 (Δδ=11.6 ppm) par rapport au C-3 qui contient un 

hydroxyle libre (δ=79.7ppm). L’attachement du deuxième glucose est suggéré d’être 

au niveau de C-28 par l’effet blindage enregistré sur C-28 (Δδ=3.7 ppm) et C-1'' 

(Δδ=11.1 ppm). 

Selon le spectre COSY (Figure IV-58), on remarque les corrélations suivantes : 

 entre H-12 (5.64)  et H-11 (1.91 ppm) 

 entre Hα-11 (1.91 ppm), Hβ-11 (1.63) et H-9 (2.075) 

 entre H-1' (4.28) et H-2' (3.18) 

 entre H-1'' (5.39) et H-2'' (3.26) 

 entre H-3 (3.11) et H-2α, β (1.72 ;1.52) 

 entre H-18 (2.89) H-19 α, β (1.36 ;1.11) 

 entre H-5 (0.71) et H-6 α, β (1.52 ;1.31)  
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Les taches de corrélations détectées dans les spectres HMQC (Figure IV-59, 60 et 61) 

sont entre: 

 H-12 (δ5.64) et C-12 (δ 127.9) 

 H`1' (δ 4.28) et C-1' (δ 106.7) 

 H-1'' (δ 5.39) et C-1'' (δ 95.6) 

 H-6'α,β  (δ 3.66 ; δ 3.82) et C-6' (δ 62.75) 

 H-6'' α,β  (δ 3.64/ δ 3.80) avec C-6''  (δ 62.43) 

 H-18 (δ 2.89) et C-18 (δ 44.6)  

 H-23 (δ 1.006) et C-23 (δ 28.5) 

 H-24 (δ 0.82) et C-24 (δ 17)  

 H-25 (δ 0.867) et C-25 (δ 19.0) 

 H-26 (δ 0.95) et C-26 (δ 16.9)  

 H-29 (δ 0.869) et C-29 (δ 33.6) 

 H-30 (δ 0.91) et C-30 (δ 24)  

L'expérience HMQC a établi la connectivité entre C-18 (d 44.6) et H-18 (δ 2.89, d, J 

14.1 et 3.0 Hz). Cette dernière est très importante pour distinguer entre le squelette α 

et β amyrine. 
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Figure IV-58 : Spectre COSY du composé B9 
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Figure IV-59 : Spectre HMQC (500MHz, CD3OD) du composé B9 
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Figure IV-60: Spectre HMQC étalé du composé B9 
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Figure IV-61: Spectre HMQC étale du composé B9 
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L’expérience HMBC (Figure IV-63, 64 et 65) montre :  

 cinq corrélations observées entre C-5 (δ 0.71 ppm) est: 

 H-12 (δ 5.64) 

 H-23 (δ 1.006) 

 H-24 (δ 0.82) 

 H-25 (δ 0.867) 

 H-26 (δ 0.959) 

 deux corrélations observées entre C-9 (δ 2.075 ppm) et 

 H-25 (δ 0.867) 

 H-26 (δ 0.959) 

 deux corrélations enregistrées entre C-18 (δ 2.89 ppm) et 

 H-29 (δ 0.869) 

 H-30 (δ 0.91) 

 trois corrélations distinguées entre C-3 (δ 3.11 ppm) et  

 H-23 (δ 1.006) 

 H-24 (δ 0.82) 

 H-1'' (δ 4.28)  

 une corrélation observée entre C-23 (δ 28.5) et H-24 (δ 0.82) et vice versa 

 des corrélations de C-20 (δ 31.6), C-21 (δ 34.7) et C-22 (δ 32.7) avec H-29 (δ 
0.869)  et H-30 (δ 0.91) 

 C-30 (δ 24) et H-29 (δ 0.869) et vice versa  

 C-1 (δ 39.9), C-4 (δ 40.1) et C-10 (δ 37.9) avec H-23 (δ 1.006), H-24 (δ 0.82). 

H-25 (δ 0.867) et H-26 (δ 0.959) 

 C-7 (37.8) et C-8 (40.8) avec H-25 (0.867) et H-26 (δ 0.959)  

 une corrélation est observée entre C-28 (δ 178) et H-1' (δ 5.39) 

 une tache de corrélation entre C-14(57.2) et H-12 (5.64). 

Dans le spectre HMBC, on a observé un couplage à longue distance entre le carboxyle 

C-28 (δ 178 ppm) de la génine et le proton anomérique H-1'' (δ 5.39 ppm, d, J 8.1 
Hz). Ces résultats ont indiqué l'estérification du groupe carboxyle (C-28) avec un β-
D-glucose. Les corrélations HMBC sont démontrées dans la figure IV-62. 
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Figure IV-62 : Corrélation selon l’expérience HMBC du composé B9 
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Figure IV-63: Spectre HMBC du composé B9 
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Figure IV-64: Spectre HMBC étalé du composé B9 
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Figure IV-65: Spectre HMBC étalé du composé B9 
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Les corrélations hétérocycliques de connectivité à liaison multiple (HMBC) détectées 
entre H-1' (δ 4.28 ppm, d, J =7.8 Hz) de glucose et C-3 (δ 90.7 ppm), met en évidence 

la liaison éther de l’hydroxyle en C-3 avec un β-D-glucose.   

Par conséquent, la structure du composé B9 a été déterminée comme étant un 3-O- β-

D-glucopyranoside cincholic acid 28-O- β -D-glucopyranoside ester. Les données 
RMN 1H et 13C, récapitulées dans le tableau IV-12, sont en accord avec la littérature 

[106]. Ce composé appelé mussaendoside S (Figure IV-66), il a été isolé pour la 
première fois de Mussaenda pubescens [111, 112]. On rapporte la séparation de ce 
composé pour la première fois dans la famille Zygophyllaceae. 

Tableau IV-12: Déplacements chimiques en RMN 1H (500MHz) et 13C (125MHz) 

dans CD3OD du composé B9 (δ en ppm et J en Hz) 

position δ )H( )500MHz( 

ppm, m, J en Hz 

δ )C( 

(125Hz) 
ppm 

COSY HMBC DEPT 

1 α 1.015  39.9  C-1/H-24.H-25 CH2 

β 1.653 

2 α 1.015  27.1  C-5/H-25.H-26 CH2 

β 1.653 

3 3.11 dd  90.7 H-3/2H-2 C-3/H-23,H-24,H-1' CH 

4  40.1  C-4/H-23,H-24 C 

5 0.711 dl 11.1 57.1  C-5/H-23,H-24,H-25,.H-26 CH 

6 α 1.331 19.3   CH2 

β 1.70 

7 α 1.22 37.8  C-7/H-25,H-26 CH2 

β 1.624 

8  40.8  C-8/H-25,H-26 C 

9 2.075 48.4  C-9/H-25,H-26 CH 

10  37.9   C 

11 α 1.68 24.0   CH2 

β 1.913 

12 5.647 sl 127.9 H-12/H-11  CH 

13  137.3   C 

14  57.2  C-14/H-12 C 

15 α 1.97 25.1   CH2 

β 1.68 

16 α 1.97 25.6   CH2 

β 1.68 

17     C 

18 2.897 dd 14.1 ,3.0 44.6  C-18/H-19,H-29,H-30 CH 

19 α 1.115 d 14 44.6  C-19/H-29,H-30 CH2 

β 1.37.9 d 13.5  

20  31.6  C-20/ H-19,H-29,H-30 C 

21 α 1.18 34.7  C-21/H-29,H-30 CH2 

β 1.38 

22 α 1.557 32.7  C-22/H-29.H-30 CH2 
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β 1.729 

23 1.006 s 28.5  C-23/H-24 CH3 

24 0.820 s 17.0  C-24/H-23 CH3 

25 0.867 s 16.9   CH3 

26 0.959 s 19.0   CH3 

27  179.8   C 

28  178.0  C-28/H-1'' C 

29 0.869 s 33.6  C-29/ H-30 CH3 

30 0.910 s 24.0  C-30/ H-19.H-29 CH3 

G
lu

co
se

 

1' 4.288 d 7.8 106.7 H-1'/H-2' C-1'/H-3 CH 

2' 3.168 t 8.5 75.63   CH 

3'  78.28   CH 

4'  71.63   CH 

5' 3.26 77.66   CH 

6' α 3.829dl 10 62.75   CH2 

β 3.66 dd 9.5 ; 4 

G
lu

co
se

 

1'' 5.393 d 8.1 95.6 H-1''/H-2 

' 
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2''  73.32   CH 

3''  78.72   CH 

4''  71.11   CH 

5''  78.22   CH 

6'' 

 
 

α 3.807dl 12 62.43   CH2 

β 3.646 dd 10.5 6.5 

Figure IV-66 : Structure du composé B9 ; 3-O- β-D-glucopyranoside cincholic acid 

28-O- β -D-glucopyranoside ester 
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IV-4-11.  Composé CA4    

Ce composé a été isolé sous forme de cristaux blancs. Le spectre RMN 1H (Figure IV-
67) enregistré dans CD3OD, montre six signaux de méthyle sous forme de singulets à 
δ 0.821; δ 0.864 ; δ 0 .882 ; δ 0.919 ; δ 0.96 et δ 1.004 ppm. Cela nous conduit à un 

squelette de triterpène pentacyclique : 

 Un signal à δ 5.64 ppm caractéristique du proton oléfinique. 

 Un seul proton anomérique est observé à δ 4.26 ppm (1H, d, J=7.5 Hz) 

indiquant la forme β-D-pyranoside du sucre, qui sera le quinovose par 
l’apparition d’un pic sous forme de doublet d’intégration de trois protons à 

1.25 ppm 

 Un signal sous forme de doublet de doublets à δ 3.10 (1H, J = 15.6 et 4.0 Hz) 
attribuable au proton H-3. La valeur de constante de couplage 15.6 Hz indique 

une orientation α-axiale du H-3 et par conséquent une orientation β-
équatoriale du groupement OH de la même position [110]. 

 Un signal sous forme de doublet de doublet d’une intégrale d’un proton à δ 
2.89 (1H, J 14.1 et 3.6 Hz) attribuable à H-18. La multiplicité indique la 

présence d’un méthylène à C-19, et la valeur de constante de couplage nous 
oriente vers une forme β-axiale de H-18. 

À partir des données collectées du spectre RMN 1H, on déduit qu’il s’agit d’un 
squelette triterpène pentacyclique d’une forme β-amyrine bien précisément d’un 3-

hydroxy- oléan-12-ène contenant un sucre. 

 

 

 

Figure IV-67 : Spectre RMN 1H (300MHz, CD3OD) du composé CA4 
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Selon le spectre RMN 13C (Figure IV-68) on aperçoit trente-six signaux confirmant la 
présence d’un seul sucre et un aglycone triterpénoïde. Et selon le spectre DEPT 135 
(Figure IV-69) on compte sept carbones tertiaires, dix carbones secondaires et dix 

carbones primaires. On déduit ainsi neuf carbones quaternaires :  

 Les signaux appartenant au sucre sont C-1' (δ 106.6) C-2' (δ 75.9) C-3' (δ 78) 

C-4' (δ 77) C-5' (δ 73) C-6' (δ 18.2). Ces valeurs appartiennent au quinovose.   

 Les valeurs de déplacement chimique de deux carbones oléfiniques dont un 

carbone quaternaire à δ 137.816 ppm et un carbone primaire à δ 127.516 ppm 
attribuable à C-13 et C-12 respectivement. caractéristiques de la structure β-

amyrine [103], le déplacement chimique des carbones oléfinique est très utile 
pour distinguer entre urs-12-ene et oléan-12-ene. 

 Deux signaux à C-27 (δ 179.742) et à C-28 (δ 181.649) caractéristique de 
deux groupes carboxyliques libres.   

 Un signal à δ 90.67 ppm caractéristique d’un carbone lié à un oxygène. 

Le déplacement chimique des carbones oléfiniques C-12 à 127.9 et C-13 à 137.3 nous 

conduit à la structure β-amyrine. Ainsi que l’apparition du pique H-18 à 2.90 (1H;dd ; 
J=9.9 et 3.9HZ) qui est typique de la série oléanane [103]. 

 

 

Figure IV-68 : Spectre RMN 13C (75MHz, CD3OD) du composé CA4 



CHAPITRE  IV SÉPARATION, RIFICATION ET ÉLUCIDATION STRUCTURALE 

 

151 
 

 

Figure IV-69: Spectre DEPT 135 du composé CA4 

La présence d’une unité quinovose liée à l’aglycone avec une liaison éther est suggéré 

par le signal anomérique de la RMN 1H (δ= 4.26 ;1 H; d; J=7.5 Hz) et de la RMN 13C 

(δ=106.6; C-1'). Le site de glycosidation de type éther a été montré d’être au C-3 de 

l’acide cincholique par l’adsorption du RMN 13C du C-3 à δ 90.7 ppm ; C-2 (δ 27.1) 

et C-4 (δ 40.1) où ils étaient en accord avec les modèles de l’acide cincholique 

substitué à C-3 [109].  

Selon les spectres DIFNOE (Figure IV-71) on peut déterminer la stéréochimie du 

composé. On remarque la présence d’un effet NOE entre : 

 H-23 et H-30 

 H-26 et H-24. H-25 et H-29 

 H-23 et H-1' 

Les différences majeures entre l’acide quinovique et l’acide cincholique ont été 

trouvées dans les déplacements chimiques pour les atomes de carbone oléfiniques (C-

12 et C-13) et pour les atomes de carbone appartenant au cycle E. 

Une comparaison dans Δδ entre les signaux de carbone oléfinique (C-12 et C-13) pour 

les deux séries a indiqué une valeur δ plus élevée pour le type β-amyrine. La 
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différence entre les deux valeurs a été rationalisée par la présence d'un groupe 

méthyle à 19β (équatorial) qui se trouve à proximité immédiate de la double liaison (γ 

et δ à C-13 et C-12 respectivement) dans la série Ursa-12ene (type α-amyrine), cet 

effet stérique influent sur les changements chimiques de ces carbones. L'atome de 

carbone de l'anneau E qui présente la valeur Δδ la plus élevée entre les deux séries est 

C-18, dont l'absorption est déplacée dans le champ fort (Δδ 10.9) dans l'acide 

cincholique en raison d'un effet de protection du groupe méthyle à 20β (axial) qui est 

disposé γ-gauche de C-18. Le C-29 d'acide quinovique a montré deux interactions 

blindées γ-gauche avec C-13 et C-30, ce qui a pour conséquence que son déplacement 

chimique est observé à un champ faible (environ δ 14.0). Les autres déplacements 

chimiques des carbones pour le cycle E sont conformes aux valeurs indiquées dans la 

littérature pour les composés à base de squelettes d'oléanane [113]. 

Les données RMN nous conduisent que la structure du composé CA4 est un 3-O- β-

D-quinovopyranoside cincholic acid (Figure IV-70). Les valeurs de déplacements 

chimiques (Tableau IV-13) sont en accord total avec celles reportées dans la 

littérature [113]. Ce composé est appelé aussi Quinivin glycoside B [114], il a été 

isolé aussi de Z. fabago. C’est la deuxième fois qu’on rapporte la séparation de ce 

composé dans la famille Zygophyllaceae et la première fois pour l’espèce Z. 

gaetulum. 

 

Figure IV-70 : Structure du composé CA4 ; 3-O- β-D-quinovopyranoside cincholic 
acid 
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Figure IV-71 : Spectre RMN DIFNOE du composé CA4 
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Tableau IV-13 : Déplacements chimiques en RMN 1H (300MHz) et 13C (75MHz) 

dans CD3OD du composé CA4 (δ en ppm et J en Hz) 

position δ (H) ppm, m, J Hz δ (C) ppm effet Noe DEPT 

1 1.004  39.9  CH2 

1.695  
2 1.007 27.1  CH2 

1.695  

3 3.082 dd 10.8 ; 3.9 90.7  CH 
4  40.1  C 

5 0.716 d 10.8 57  CH 
6 1.32 19.3  CH2 

1.501 

7 1.286 37.9  CH2 
1.631 

8  40.6  C 
9 2.1 48.3  CH 

10  37.9  C 

11 1.68 23.9  CH2 
1.918 

12 5.64 sl 127.5  CH 
13  137.8  C 
14  57.1  C 

15 1.646 25.1  CH2 
2.036 

16 1.646 25.5  CH2 
2.036 

17  48.5  C 

18 2.886 dd 14.1 3.6 44.8  CH 
19 1.1 dd 44.7  CH2 

1.376 
20  31.6  C 
21 1.192 34.8  CH2 

1.32 
22 1.501 33.3  CH2 

1.72 
23 1.004 s 28.4 H-23/H-30 ; H-1' CH3 
24 0.821 s 16.8  CH3 

25 0.882 s 17 H-25/H-26 CH3 
26 0.96 s 18.9 H-26/H-24, H-25 et H-29 CH3 

27  179.7  C 
28  181.6  C 
29 0.864 s 33.6  CH3 

30 0.919 s 24  CH3 

Q
u

in
o

vo
se

 1' 4.259 d 7.5 106.6 H-1'/H-23 CH 

2' 3.163 t 9.0 75.9  CH 
3' 3.28 77.9  CH 
4' 2.961 t 9.3 77  CH 

5' 3.28 73  CH 
6' 1.245 d 6.3 18.2  CH3 
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    IV-4-12. Composé  CA7   

Ce composé a été isolé d’une petite quantité qui a permis uniquement d’enregistrer le 

spectre RMN 1H. Ce spectre (Figure IV-72) est identique avec celui du composé 

CA6, mais avec l’apparition des signaux caractéristiques de la série β-amyrine : 

 La disparition de signal de H-18 sous forme de doublet à δ 2.24 ppm et 

l’apparition d’un autre signal sous forme de doublet de doublet à δ 2.89 ppm 

(H-18), la multiplicité de H-18 confirme la structure d’un triterpène de la série 

d'oléanane.  

Les valeurs de déplacements chimiques sont récapitulées dans le tableau IV-14, donc 

on peut déduire que le composé CA7 est un cincholic acid 28-O-β-D-glucopyranoside 

ester (Figure IV-73), il a été isolé pour la première fois de Cephalanthus occidentalis 

[115]. On rapporte la séparation de ce composé pour la première fois dans la famille 

Zygophyllaceae. 

 

 

Figure IV-72: Spectre RMN 1H (300MHz, CD3OD) du composé CA7 
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Figure IV-73 : Structure du composé CA7 ; cincholic acid 28-O-β-D-

glucopyranoside ester 

Tableau IV-14: Déplacements chimiques en RMN 1H (300MHz) et 13C (75MHz) 

dans CD3OD du composé CA7 (δ en ppm et J en Hz) 

posit δ (H) ppm    J Hz DEPT posit δ (H) ppm    J Hz DEPT 

1 α 0.974 dl 4.5 CH2 19 α 1.14 CH2 

β 1.74 β 1.46 

2 α 0.974 dl 4.5 CH2 20  C 

β 1.696 

3 3.088 dd  11.4;4.8 CH 21 α 0.91  CH2 

β 1.397 

4  C 22 α 1.532 dl 5.1 CH2 

β 1.74 

5 0.681 d 10.2 CH 23 0.952 s CH3 
6 α 1.281 CH2 24 0.746 s CH3 

β 1.397 

7 α 1.202 CH2 25 0.874 s CH3 

β 1.524 

8  C 26 0.921 s CH3 
9 2.08  CH 27  C 

10  C 28  C 
11  0.952 cv CH2 29 0.863 s CH3 

 1.92 

 
12 5.65 sl CH 30 0.913 s CH3 

13  C 

G
lu

co
se

 

1' 5.395 d 8.1 CH 
14  C 2' 3.099 t CH 
15 α 1.555 dl 8.7 CH2 3'  CH 

β 2.043 dl 12.6 

16 α 1.555 dl 8.7 CH2 4'  CH 

β 2.043 dl 12.6 

17  C 5'  CH 

18 2.90 dd 13.8 ; 3.9 CH 6' 3.808 dd 12.3. 1.5 
3.665  dd 9.0. 4.5 

CH2 



CHAPITRE  IV SÉPARATION, RIFICATION ET ÉLUCIDATION STRUCTURALE 

 

157 
 

IV-4-13.  Composé CA8   

Le spectre RMN 1H (Figure IV-74), 13C (Figure IV-75) et DEPT 135 (Figure IV-76)  

sont  superposables avec ceux du composé CA4 avec quelques différences dans les 

pics de sucre. On déduit alors qu’il est l’acide cincholique attaché à un sucre. 

Les valeurs de déplacement chimique attribuées au sucre C-1' (δ 106.7), C-2' (δ 75.9). 

C-3' (δ 78.2), C-4' (δ 71.6), C-5' (δ 77.6) et C-6' (δ 62.8) appartiennent au glucose. 

Cela est confirmé par l’apparition d’un signal du proton anomérique à δ 4.29 ppm 

(1H, d ; J=7.8 Hz), et prouvant la  β- orientation du glucose.  

L’unité glucose est liée à l’aglycone avec une liaison éther, cela est suggéré par 

l’apparition des signaux anomériques de la RMN 1H (δ 4.29 ppm ; 1 H; d ; J 7.8 Hz) 

et de la RMN 13C (δ 106.7 ppm; C-1'). Le site de glycosidation de type éther a été 

montré d’être au C-3 de l’acide cincholique par l’apparition dans RMN 13C le C-3 à δ 

90.7 ppm ; C-2 (δ 27.1 ppm) et C-4 (δ 40.1 ppm) où ils étaient en accord avec les 

modèles de l’acide cincholique substitute à C-3 [113]. 

 

 

Figure IV-74 : Spectre RMN 1H (300MHz, CD3OD) du composé CA8 
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Figure IV-75 : Spectre RMN 13C (75MHz, CD3OD) du composé CA8 

 

 

Figure IV-76 : Spectre DEPT 135 du composé CA8 
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Selon le spectre COSY (Figure IV-78), on distingue les taches de corrélations 
suivantes : 

 H-12 et H-11 

 H-1' et H-2' 

 H-2' et H-3' 

 H-3' et H-4' 

 H-4' et H-5' 

 H-5' et H-6' 

 H-3 et H-2 

 H-2 et H-1 

 H-18 et H-19 

 H-5 et H-6 

 H-9 et H-11 

Selon les données RMN regroupées dans le tableau IV-15. On conclut que le composé 

CA8 est un 3-O-β-D-glucopyranoside cincholic acid (Figure IV-77), isolé pour la 

première fois de Cephalanthus occidentalis [115]. On rapporte la séparation de ce 

composé pour la première fois de la famille Zygophyllaceae. 

 

Figure IV-77: Structure du composé CA8 ; 3-O-β-D-glucopyranoside cincholic acid 
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Figure IV-78 : Spectre RMN COSY du composé CA8 
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Tableau IV-15 : Déplacements chimiques en RMN 1H (300MHz) et 13C (75MHz) 

dans CD3OD du composé CA8 (δ en ppm et J en Hz) 

position δ )C(ppm δ )H( ppm,m , J Hz COSY DEPT 

1 39.9 1.01   CH2 
1.66  

2 27 1.01  H-3 CH2 
1.66  

3 90.7 3.13 dd 11.7 ;4.2  CH 

4 40.1   C 

5 57 0.72 dl 10.2 H-6 CH 

6 19.2 1.349 dlddl 14.1  CH2 
 

7 37.8 1.204 dd 11.4 ;8.4  CH2 
1.629  

8 40.5   C 

9 48.3 2.09 dd 11.1 5.7 H-11 CH 

10 37.9   C 

11 23.9 1.914 dl H-9 CH2 
1.66 dl 3.3 

12 127.5 5.64 sl H-11 CH 

13 137.8   C 

14 57.1   C 

15 25 1.62   CH2 
2.047 dl 10.5 

16 25.5 162   CH2 
2.047 dl 10.5 

17 48.5   C 

18 44.7 2.88 dd  3.9 ;9.9 Hα-19 Hβ-19 CH 

19 44.7 1.1 dd  15.3;3.6  CH2 
1.396 dl  

20 31.6   C 

21 34.8 1.27  CH2 
1.501 

22 33.3 1.54  CH2 
1.76 

23 28.5 1.010 s  CH3 

24 16.9 0.823 s  CH3 

25 17 0.881 s  CH3 

26 18.9 0.960 s  CH3 

27 179.7   C 

28 181.7   C 

29 33.6 0.862 s  CH3 

30 24.0 0.917 s  CH3 

G
lu

co
se

 

1' 106.7 4.29 d H-2 CH 

2' 75.6 3.15 t  CH 

3' 78.2 3.33 t  CH 

4' 71.6 3.28 t  CH 

5' 77.6 3.26  CH 

6' 62.8 α 3.65dd  CH2 
β 3.83dd 
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IV-4-14.  Composé B6     

Les caractéristiques spectrales de RMN 1H (Figure IV-79) ont montré une analogie 

avec celles du composé B9, sauf quelques changements sont observés au niveau des 

signaux du sucre.  

 Deux signaux de protons anomériques à δ 4.26 ppm (d, J =7.5 Hz) et δ 5.40 

ppm (d, J= 8.4 Hz), avec l’apparition d’un méthyle sous forme de doublet à 

1.24 ppm dû à un quinovose. 

Le spectre de RMN 13C (Figure IV-80) et DEPT 135 (Figure IV-81) du composé B6 

ont montré, outre 12 signaux dus à deux fragments d'hexose. 30 signaux de carbone 

qui ont été observés dans les fréquences presque identiques à celles du composé B9, 

indiquant un acide cincholique en tant qu'unité aglycone : 

 Les signaux appartenant aux sucres sont C-1' (δ 95 .7) C-2' (δ 74) C-3' (δ 

78.4) C-4' (δ 71.2) C-5' (δ 78.8) C-6' (δ 62.5) correspondent au glucose et  C-

1'' (δ 106.7) C-2'' (δ 76.0) C-3'' (δ 78) C-4'' (δ 77.1) C-5'' (δ 73) C-6'' (δ 

18.3) correspondent au quinovose.  

 Deux carbones carboxyliques C-27 à δ 179.8 ppm et  C-28 à δ 177.9 ppm. 

 

Figure IV-79: Spectre RMN 1H (300MHz, CD3OD) du composé B6 
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Figure IV-80: Spectre RMN 13C (75MHz, CD3OD) du composé B6 

 

 

Figure IV-81 : Spectre DEPT 135 du composé B6 
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La forme β-D-pyranoside des deux sucres est déduite par les valeurs de constantes de 
couplages des protons anomériques à δ 4.26 ppm (1H ;d ; J=7.5 Hz) et δ 5.37 ppm 

(1H ;d ; J= 8.1 Hz). 

C-28 est engagé dans une liaison ester avec le glucose causant un blindage de C-28 (δ 

177.9 ppm) par rapport à C-28 libre (δ 181.8 ppm) et C-1' (δ 95.7 ppm) du glucose. 

Selon les données récoltées des spectres RMN, le composé B6 est édntifié comme 3-

O-β-D-quinovopyranoside cincholic acid 28- O-β-D-glucopyranoside (Figure IV-82). 
Les valeurs de déplacements chimiques (Tableau IV-16) sont cohérentes avec celles 

de la littérature [103]. Ce composé a été isolé pour la première fois de la plante Isertia 
Haenkena [103]. On rapporte la séparation de ce composé pour la première fois de la 
famille Zygophyllaceae. 

Tableau IV-16 : Déplacements chimiques en RMN 1H (300MHz) et 13C (75MHz) 

dans CD3OD du composé B6 (δ en ppm et J en Hz) 

pos

itio

n 

δ )C( δ )H( 

ppm, m,   J Hz 

DEPT position δ )C( 

ppm 

δ )H( 

ppm, m, J Hz 

DEPT 

1 39.9 α 1.002  CH2 22 32.7 α 1.001  CH2 

β 1.773 β 1.694 

2 27.0 α 1.002  CH2 23 28.5 1.001 s CH2 

β 1.735 

3 90.8 3.089 dd 11.4 ;4.5 CH 24 17.0 0.819 s CH 

4 40.1  C 25 17.1 0.87 s C 

5 57.1 0.73 dl 10.5 CH 26 19.0 0.959 s CH 

6 19.3 α 1.483 CH2 27 179.8   CH2 

β 1.602 

7 37.8 α 1.43 CH2 28 177.9  CH2 

β 1.656 

8 40.7  C 29 33.7 0.867 s C 

9 48.4 2.09 dd 11.1 5.7 CH 30 24.0 0.913 s CH 

10 37.9  C 

Q
u

in
o
v
o
se

 1' 106.7 4.257d 7.5 CH 

11 23.9 1.945 CH2 2' 76.0 3.162 t 7.8 CH 

12 127.9 5.65  sl CH 3' 78.0  CH 

13 137.3  C 4' 77.1 2.961 t 9.0 CH 

14 57.1  C 5' 73.0 3.35 CH 

15 25.1 α 1.714 CH2 6' 18.3 1.245 d 6.3 CH3 

β 2.031 

16 25.7 α 1.714 CH2 

G
lu

co
se

 

1'' 95.7 5.369 d 7.5 CH 

β 2.031 

17 48.6  C 2'' 74.0 3.19 t 7.5 CH 

18 44.6 2.901dd 13.8 3.9 CH 3'' 78.4  CH 

19 44.6 α 1.148 CH2 4'' 71.2  CH 

β 1.334 dl 11.4 

20 31.6  C 5'' 78.8  CH 

21 34.8  1.002  CH2 6'' 62.5   3.666 dd 11.7 ; 

4.2 

CH2 

 1.54  3.792 dl 7.8 
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Figure IV-82 : Structure du composé B6 ; 3-O-β-D-quinovopyranoside cincholic acid 
28- O-β-D-glucopyranoside 

 

IV-4-15.  Composé CA2        

Le composé a été obtenu sous forme de cristaux blancs solubles dans le chloroforme. 
L’examen du spectre RMN 1H (Figure IV-83) montre des signaux caractéristiques 

d’un triterpène stéroïdique : 

 Un proton oléfinique apparait sou forme de doublet à δ 5.35 J= 5.1 Hz 

 Un multiplet à δ 3.25 caractéristique du proton géminé à un groupement 
hydroxyle porté par C-3. 

 Des signaux de méthyles, méthylènes et méthines dans l’intervalle δ 0.67 et δ 
2.3 ppm   

Selon les données extraites du spectre RMN proton, il s’agit d’un stérol. 

Le spectre 13C (Figure IV-84) compte 29 pics : 

 Des carbones oléfiniques à δ 121.39 et δ 140.87 attribuables à C-6 et C-5 

 Un signal à δ 71.79 caractéristique d’un carbone lié à un hydroxyle libre à C-3 

D’après les spectres RMN, il s’agit de β-sitosterol (Figure IV-85). Les valeurs de 
déplacement chimique (Tableau IV-17) sont en accord avec la littérature [116].  Ce 

composé est isolé de Z. cornutum [117] et de Z. eurypterum [118] mais en général il 
est très répandu dans le règne végétal. 
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Figure IV-83 : Spectre RMN 1H (300MHz, CDCl3) du composé CA2 

 

 

Figure IV-84 : Spectre RMN 13C (75MHz, CDCl3) du composé CA2 
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Figure IV-85 : Structure du composé CA2 ; β-sitosterol 

 

IV-4-16.  Composé CA3        

Le spectre RMN 1H (Figure IV-86) est identique avec celui du β-sitostérol (CA2) en 
plus on enregistre l’apparition des pics du sucre. 

 Un signal anomérique est apparu à δ 5.06 ppm J=7.5 Hz sous forme d’un 
doublet  

Le spectre RMN 13C (Figure IV-87) est identique avec celui du CA2 (β-sitostérol), 
avec l’apparition de six signaux qui sont caractéristique d’un hexose 

 Six pics attribuables à C-1' (δ102.5), C-2' (δ 75.3), C-3' (δ 78.5), C-4' (δ 

71.6), C-5' (δ 78) et C-6' (δ 62.8), caractéristique d’un β-D-glucose. 

 Un effet déblindage est remarqué sur C-3 (δ 78.62 ppm). montrant que le 

sucre est lié par une liaison éther en C-3 de la génine.   

L’élucidation structurale du composé nous conduit vers la β-sitostérol 3-O-
glucopyranoside (Figure IV-88), appelé aussi daucostérol. Les valeurs du 

déplacement chimique (Tableau IV-17) sont en accord avec les données de 13C du 3-
O-[β-D-glucopyranoside]-β-sitosterol trouvées dans la littérature  [53, 119].  Ce 
composé est isolé de Z. eurypterum [118]. 
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Figure IV-86 : Spectre RMN 1H (300MHz, pyridine-d5) du composé CA3 

 

Figure IV-87 : Spectre RMN 13C (75MHz, pyridine-d5) du composé CA3 
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Tableau IV-17: Déplacements chimiques en RMN 1H (300MHz) et 13C (75MHz) des 
composés CA2 (dans le CDCl3) et CA3 (dans le pyridine-d5) (δ en ppm et J en Hz) 

 

O
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Figure IV-88 : Structure du composé CA3; 3-O-[β-D-glucopyranoside]-β-sitosterol 

 

posi

tion 

CA2 CA3 posi

tion 

CA3 CA4 

δ (C) δ (H) δ (C) δ (H) δ 
(C) 

δ (H) δ (C) δ (H) 

1 37.2  37.4  19 19 1.009 s 19.2 0.95 s 

2 31.6  30.2  20 36.1  36.4  

3 71.8 3.52 m 78.6 3.59 m 21 18.8 0.92 d 6.3 19 0.98 dl 

4 42.1  39.9  22 34  34.2  

5 140.7  140.9  23 26  26.3  

6 121.7 5.35dl 5.1 121.9 5.33 dl 24 45.8  46  

7 31.9  32.2  25 29  29.4  

8 31.8  32.0  26 19.4 0.85d 6.9 19.4 0.91 d 3.9 

9 50.1  50.3  27 19.8 0.81d 6.6 20 0.86 d 6.9 

10 36.5  36.9  28 23  23.3  

11 21  21.2  29 12 0.69 t 12.1 0.83 t 

12 39.7  39.3   

13 42.3  42.4  1' 

G
lu

c
o

se
 

102.5 5.06 d 7.5 

14 56.7  56.8  2' 75.3 4.07 t 

15 24.3  24.5  3' 78.5 4.31 t 

16 28.2  28.5  4' 71.6 4.31 t 

17 56.1  56.2  5' 78 3.99  t 

18 11.8 0.67 s 11.2 0.63 s  6' 62.8 4.58 d 10.2 
4.45 d 11.7 
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IV-4-17.  Composé CA1   

Le spectre RMN 1H (Figure IV-89) montre des pics caractéristiques d’un squelette tri- 

-terpène (stéroïde) : 

 Deux signaux oléfiniques à δ = 4.68 ppm (1H, d, J = 2.10 Hz) et à δ = 4.56 

ppm (1H, d, J = 1.32Hz) 

 Un pic sous forme de doublet de doublet à 3.19 ppm (J= 10.8 et 5.1 Hz) 

caractéristique d’un proton oxyméthine à proximité d’un hydroxyle.  

 Sept pics de méthyles sous forme de singulet 

Les valeurs de déplacement chimique sont regroupées dans le tableau (Tableau IV-

18), les résultats sont en accord avec la littérature  [116, 120-122]. Le composé CA1 

est désigné comme lupeol (Figure IV-90). 

 

 

Figure IV-89: Spectre RMN 1H (300MHz, CDCl3) du composé CA1 

 

 

 

H-3 

H2-29 

H3-26 

H3-23 H3-25 

H3-27 

H3-30 

H3-28 



CHAPITRE  IV SÉPARATION, RIFICATION ET ÉLUCIDATION STRUCTURALE 

 

171 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV-90 : Structure du composé CA1 ; lupeol 

 

Tableau IV-18 : Déplacements chimiques en RMN 1H (300MHz) dans CDCl3 du 

composé CA1 (δ en ppm et J en Hz) 

position δ )H( ppm, m, J en Hz position δ )H( ppm, m,J en Hz 

1 1.51 m  

1.62 

18 1.3 

2 1.42 m  19 2.37 

1.56 

3 3.19 dd 10.8, 5.1 Hz 21 0.81 

1.21 

5 0.67 m 22 1.33 

1.46 

6 1.23 23 1.028 s 

1.43 

7 1.31 24 0.761 s 

1.47 

9 1.21 25 0.945 s  

11 1.24 26 1.21 s 

1.39 

12 1.46 27 0.967 s 

1.56 

13 1.58 28 0.828 s 

15 1.09 29 4.68, d, J  2.10 Hz  

1.6 4.56  d, J 1.32 

16 1.35 30 1.68 s 

1.4 
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IV-4-18.  Composé B12      

Le composé a été obtenu sous forme d'une poudre jaune. Selon le spectre RMN 1H 

(Figure IV-91), on distingue les signaux dans le domaine faible caractéristique des 

protons aromatiques, plus précisément d’un flavonoïde : 

 Des protons anomériques à δ 4.52 ppm (d, J= 1.3 Hz) et à δ 5.23 ppm 

(d, J= 7.2 Hz) avec des constantes de couplage caractéristiques de la 

configuration α et β respectivement. 

 Des pics à δ 6.90 ppm (d, J= 8.4 Hz, H-5), δ 7.61 (dd, J = 1.5 et 8.4 

Hz. H-6') et 7.94 (d, J = 1.5 Hz, H-2') sont assignables à trois protons 

aromatiques caractéristiques pour un anneau B 3,4-disubstitué.  

 Deux singulets larges à δ 6.4 et δ 6.2 ppm, indiquant la bisubstitution 

du cycle A. 

 L’absence d’un pic sous forme de singulet dans la région faible 

attribuable au H-3 du cycle C 

 Un singulet d’intégration de trois protons à δ 3.94 ppm, caractéristique 

d’un groupe méthoxyle. 

 

Figure IV-91 : Spectre RMN 1H (300MHz, CD3OD) du composé B12 

H-1’’ 
H-1’’’ H-2’ 

H-6’ 
H-5’ 

H-8 H-6 

OMe 

H-6’’’ 
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De plus, le spectre RMN 13C (Figure IV-92) a montré 28 signaux de carbones 
suivants : 

 Les pics δ 104.4 ppm (C-1'') et δ 77.3 (C-2 "), 78.1 (C-3"), 71.6 (C-4 "), 79.5 

(C-5") et 68.5 (C-6 ") correspond au glucose. 

 Les pics δ 102.5 ppm (C-1'''), δ 72.2 (C-2 '''), 73.8 (C- 3 '"), 75.9 (C-4'''), 69.8 
(C-5 ''') et 17.9 (C-6''') correspond au rhamnose. 

 Le décalage vers le champ faible du signal δ 68.5 ppm assignable à C-6" par 
rapport au glucose, indique que le carbone C-6" est le site de glycosylation.  

 Un groupe méhoxyle à 56.7 ppm.  

L’attachement rhmanose C-1'''       C-6'' glucose est déduit par l’effet déblindage 
remarqué sur le C-6’’ du glucose, cet attachement des deux xucres appelé rutinose 
[123]. 

 

Figure IV-92 : Spectre RMN 13C (75MHz, CD3OD) du composé B12 

La série spectrale du composé (Figure IV-94) a été éffectuée par la 

spectrophotométrie UV-visible en utilisant des réactifs caractéristiques [124],  
montre : 

 Apparition de la bande I dans le méthanol à λI = 342 nm nous conduit vers un 
flavone ou flavonol substitué en 3 et comme le spectre RMN 1H a exclu la 

structure d’un flavone, donc la structure ne peut être qu’un flavonol substitué 
en 3.  

 En ajoutant quelques gouttes de NaOH, on remarque un déplacement 

bathochromique de la bande I sans la diminution de la densité optique 
ΔλI(NaOH/MeOH)=66nm, indiquant un groupe OH en position 4'. Ainsi que 
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la stabilité du spectre après cinq minutes indique l’absence d’un système 3,4 
dihydroxy. 

 Ainsi, l’apparition d’un nouveau pic à 330 nm, indiquant que la position 7 
possède un groupe hydroxyle libre. Cela est justifié par l’apparition d’un 

déplacement bathochromique de la bande II d’un ΔλII= 20nm en ajoutant la 
base NaOAc.  

 Le déplacement bathochromique du spectre AlCl3+HCl par rapport au spectre 

du méthanol de la bande I indiquant la présence d’un groupe OH dans la 
position 5. 

 L’absence d’un déplacement hypsochromique en comparant les spectres ΔλI 
AlCl3+HCl/ AlCl3 indiquant l’absence d’un système ortho-dihydroxy. 

 

En assemblant tous ces données, on obtient la structure partielle représentée dans la 
figure IV-93 : 

 

Figure IV-93 : La structure partielle de B12 

Pour définir la position des deux substituants : méthoxyle et sucre, on a effectué une 

hydrolyse acide (HCl, 6N). Le spectre UV de l’aglycone enregistré dans le méthanol 

(Figure IV-95) a montré deux bandes : λII =256 et λI = 371 nm, ce qui prouve que 

l’aglycone est un flavonol, où C-3 est devenue contenir un groupe hydroxyle, ce qui 

montre que le sucre libéré a été localisé à la position C-3 et le méthoxyle à la position 

C-3'.                                                         

Sur la base de ces données, le composé est attribué en tant qu’isorahmnetin 3-O-

rutinoside ou appelé encore narcissin. Sa structure est représentée dans la figure IV-

95. Les données RMN 1H et 13C (Tableau IV-19) sont en accord avec la littérature 

[123]. Ce composé a été isolé de Z. album. Z. decumbens. Z coccineum et Z. 

aegyptium. On rapporte la séparation de ce composé pour la premiére fois de l’espèce 

Z. gaetulum. 
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Figure IV-94 : La série spectrale UV du composé B12 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV-95 : Spectre UV de la génine dans le méthanol après hydrolyse acide du 

composé B12 
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Tableau IV-19: Déplacements chimiques en RMN 1H (300MHz) et 13C (75MHz) 
dans CD3OD du composé B12 
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OH

O

O

O O
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CH3

 

Figure IV-96: Structure du composé B12 ; isorahmnetin 3-O-rutinoside = narcissin 

 

 

 

 

position δ (C) δ (H) position δ (C) δ (H) 

2 158.87  6' 123.96 7.61 dd 8.4 1.5 

3 135.44  OMe 56.744 3.94 s 

4 179.34  

G
lu

co
se

 

1'' 104.37 5.23 d 7.2 

5 163.03  2'' 77.35  

6 99.94 6.2 d 1.8 3'' 78.15  

7 166.07  4'' 71.6  

8 94.9 6.4 d 1.8 5'' 79.47  

9 158.50  6'' 68.5 3.82 d 10.2 

10 105.69  

R
h

a
m

n
o
se

 

1''' 102.52 4.52 d 1.3 

1' 122.98  2''' 72.25  

2' 114.51 7.94 d 1.5 3''' 73.81  

3' 148.30  4''' 75.9  

4' 150.84  5''' 69.77  

5' 116.8 6.90 d 8.4 6''' 17.88 1.09 d 6.3 
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IV-4-19.  Composé B1  

Le spectre RMN 1H (Figure IV-96) montre les signaux caractéristiques d’un lignane : 

 Deux pics sous forme de singulet d’intégration 3H pour chacun à δ3.82 ppm et 

δ 3.83ppm caractéristiques des groupes méthoxys. 

 Des protons aromatiques de δ 6.62 ppm à δ 6.90 ppm. 

L’analyse du spectre RMN 13C (Figure IV-97) montre : 

 Signal intense à 56.34 ppm indique l’existence de deux méthoxys. 

 Douze carbones aromatiques entre δ 115 ppm et δ 150 ppm  

 Huit carbones non-aromatiques  

Toutes ces données spéctrales sont caractéristiques d’un lignane. 

Selon le spectre COSY (Figure IV-99), on aperçoit les corrélations suivantes : 

 entre H-7 et H-8  

 entre H-8 et H-9α et entre H-8 et H-9β 

 entre H-9α et H-9β   

 entre H-8'et H-7'β   

 entre H-7'α et H-7'β   
 entre H-9'α et H-9'β  

 

 

Figure IV-97: Spectre RMN 1H (300MHz, CD3OD) du composé B1 
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Figure IV-98 : Spectre RMN 13C (75MHz, CD3OD) du composé B1 

D’après les informations tirées des différents spectres RMN, le composé B1 est 
suggéré d’être lariciresinol. Le lariciresinol présente trois centres chiraux, donc la 
possibilité de (+) ou (-) lariciresinol est présente. La mesure du pouvoir rotatoire du 

composé B1 a fourni [α]D = 0 , cette valeur montre qu’il est un mélange racémique. 
(±) lariciresinol (Figure IV-91). Les valeurs de déplacement chimiques (Tableau IV-

20) sont en accord avec la littérature [125, 126]. Ce composé est isolé pour la 
première fois dans l’espèce Z.gaetulum et la famille Zygophyllaceae.     

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV-99 : Structure du composé B1; lariciresinol 
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Figure IV-100: Spectre RMN COSY du composé B1 
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IV-4-20.  Composé B2  

Le spectre RMN 1H (Figure IV-100) du composé B2 et superposable à celui du 
composé B1, il s’agit donc d’un lignane. 

 Un signal sous forme de singulet d’intégration de neuf protons apparut à δ 
3.81 ppm attribuables aux groupes méthoxy. 

 L’apparition d’un signal sous forme de singulet à δ 6.61 ppm indique que la 
substitution du groupe méthoxy est au niveau de 5'. 

 

 

 

Figure IV-101: Spectre RMN 1H (300MHz, CD3OD) du composé B2 

 

En utilisant les donnés RMN 1H et par comparaison avec ceux du composé B1, le 
composé est identifié comme 5'-methoxylariciresinol. La mesure du pouvoir rotatoire 

du composé B2 donne une valeur [α]D= 0, cela indique qu’il est un mélange 
racémique  (±) 5'-methoxylariciresinol (Figure IV-101). Les valeurs de déplacement 

chimique (Tableau IV-20)  sont en accord avec la littérature [127]. 
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Figure IV-102 : Structure du composé B2; 5'-methoxylariciresinol 

Tableau IV-20 : Déplacements chimiques en RMN 1H (300MHz) et 13C (75MHz) 

dans CD3OD des composés B1 et B2 (δ en ppm et J en Hz) 

composé B1 B2 

position δ )C( ppm δ )H( ppm   J Hz δ )H( ppm 

1 135.72   

2 113.36 6.898 sl 6.79 d  1.8 

3 149   

4 145.81   

5 116.17 6.637 d 8.1 6.70 d 7.8 

6 122.17 6.771 dl 10.8 6.64 d 12.6 ;1.8 

7 84.04  4.73 d 6.9 4.765 d 6.9 

8 54.1  2.36 q 2.36 q 

9 60.435 3.72 dd 8.4 5.7 
3.62 dd 10.5 6.0 

3.72 dd 8.4 6.3 
3.64 dd  7..4 6.6 

1' 133.51   

2' 110.6 6.753 sl 6.61 s 

3' 149   

4' 147.06   

5' 115.96 6.70 d 8.1  

6' 119.8 6.771 dl 10.8  6.61 s 

7' 33.66 2.92 dd 4.8 13.2  
2.48 ddl 12.9 Hz 

2.48 ddl 13.2 
2.92 dd 

8' 43.88 2.72 q 2.72 q 

9' 73.5 3.97 dd 8.1 6.6 

3.80 d  

3.833 dd 9.9. 6.6 

3.99 dd 6.6. 8.4 

3 OMe 56.34 3.83 s 3.82 s 

3' OMe 56.34 3.82 s 3.82 s 

5' OMe - - 3.82 s 
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IV-4-21.  Composé B5   

L’examen du spectre RMN 1H (Figure IV-102) montre des pics caractéristiques d’un 
lignane, dont: 

 Deux pics sous forme de singulet large d’intégration de deux à δ 6.64 ppm et δ 
6.70 ppm, et puisque l’intégration du pic sous forme de doublet à 3.66 ppm 

attribuable à H-6'α est égal à 0.56 donc l’intégration de 2.06 réprésente quatre 
protons caractéristiques de deux cycles benzéniques tetrasubstitués. 

 Deux pics sous forme de singulet d’intégration six (donc douze protons) 
apparus à δ 3.83 ppm et δ 3.84 ppm appartenant à quatre groupes OMe. 

 un proton anomérique à δ 4.85 ppm sous forme de doublet et J=7.5 Hz. 

 

 

 Figure IV-103 : Spectre RMN 1H (300MHz, CD3OD) du composé B5 

 

Le spectre RMN 13C (Figure IV-103) du composé B5 dévoile : 

 12 signaux oléfiniques entre δ 104.4 ppm et δ 154.4 ppm caractéristiques de 

deux cycles benzéniques 

 six signaux à δ 105.3, δ 75.67, δ 77.78, δ 71.3, δ 78.32 et δ 62.53 ppm 

caractéristiques d’un glucose 

Les valeurs de déplacements chimiques (Tableau IV-21) sont en accord avec celles de 
littérature [128-130] . Le composé B5 est identifié comme étant syringaresinol 4-O-
glucoside (Figure IV-104). 
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Figure IV-104: Spectre RMN 13C (75MHz, CD3OD) du composé B5 

 

Tableau IV-21 : Déplacements chimiques en RMN 1H (300MHz) et 13C (75MHz) 

dans CD3OD du composé B5 (δ en ppm et J en Hz) 

Position δ )C( δ )H( position δ )C( δ )H( 

1 133.05  4' 135.52  

2 104.44 6.70 sl  5' 154.4  

3 149.32  6' 104.8 6.64 sl 

4 135.52  7' 87.7 4.70 d 4.2 Hz  

5 149.32  8' 55.7 3.14 m 

6 104.44 6.70 sl  9' 72.84 3.89 dd 9.3, 2.7 Hz 

4.27 m 

7 87.58 4.75 d 3.9 Hz 3'OMe 56.77 3.84 s 

8 55.5 3.14 m 5'OMe 56.77 3.84 s 

9 72.9 3.89 dd 9.3, 2.7 Hz 
4.27 m 

1'' 105.3 4.85 d 7.5 Hz 

3OMe 57.04 3.83 s 2'' 75.67 3.40 dd 7.2, 2.7 Hz 

5OMe 57.04 3.83 s 3'' 77.78 3.44 m 

1' 139.52  4'' 71.3 3.30 m 

2' 104.8 6.64 sl 5'' 78.32 3.19 m 

3' 154.4   6'' 62.53 3.66 d 
3.75 dd 2.4 Hz 

 

 



CHAPITRE  IV SÉPARATION, RIFICATION ET ÉLUCIDATION STRUCTURALE 

 

184 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV-105: Structure du composé B5 ; syringaresinol 4-O-glucoside 

 

IV-4-23.  Composé B4   

Le spectre RMN 1H (Figure IV-107) du composé B4 montre des pics caractéristiques 
d’un acide phénolique : 

 Un signal singulet d’intégration de trois protons à δ 3.88 ppm caractéristiques 

d’un OMe 

 Trois signaux de proton benzénique à δ 7.54 ppm, δ 7.56 ppm et δ 6.82 ppm.  

Le spectre RMN 13C (Figure IV-108) montre huit pics dont : 

 Un signal à δ 170.04 ppm caractéristique d’un carboxyle. 

 Six signaux oléfinique caractéristiques d’un cycle benzénique. 

 Un signal à δ 56.4 ppm caractéristique d’un carbone lié à un oxygène. 

Les valeurs de déplacements chimiques des protons et des carbones (Tableau IV-23) 
sont en accord avec la littérature [131]. L’élucidation de la structure du composé B4 
nous conduit vers un vanillic acid (Figure IV-109).  
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Figure IV-106: Spectre RMN 1H (300MHz. CD3OD) du composé B4 

 

Figure IV-107: Spectre RMN 13C (75MHz, CD3OD) du composé B4 
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Figure IV-108: Structure du composé B4 ; vanillic acid 

 

Tableau IV-22: Déplacements chimiques en RMN 1H (300MHz) et 13C (75MHz) 

dans CD3OD du composé B4 (δ en ppm et J en Hz) 

 

 

 

 

 

 

 

position δ )C( δ )H( 

1 148.65  

2 152.66  

3 115.81 7.53 d J 1.8 

4 125.25  

5 123.07 7.54 dd 8.7 , 1.8 

6 113.73 6.82 d  8.3 

COOH 170.04  

OCH3 56.35 3.88 s 3H 

OH

O

O

OH

1

2

3

4

5

6



CHAPITRE  IV SÉPARATION, RIFICATION ET ÉLUCIDATION STRUCTURALE 

 

187 
 

IV-4-22.  Composé B3  

Le spectre RMN 1H (Figure IV-105) a montré des signaux caractéristiques d’un acide 

phénolique : 

 Un groupe méthoxy apparait à δ 3.88 ppm sous forme d’un singulet. 

 Trois protons aromatiques à δ 6.8 ppm (1H, d, J= 8.1 Hz, H-5), δ 7.05 ppm 

(1H, d, J= 8.1 Hz, H-6) et δ 7.17 ppm (1H,  sl, H-3) indiquant la présence 

d’un  noyau  aromatique trisubstitué. 

 Deux doublets dans le champ faible  à δ 6.3 ppm et δ 7.57 ppm avec une 

constante de couplage  J= 15.9 Hz, cette grande valeur de couplage apparait 

dans le composé B3 et s’absente dans le vanillic acid (B4),  nous oriente vers 

deux protons éthéliques de configuration trans H-1' et H-2' d’une chaîne 

latérale. 

Selon les données RMN 1H et par comparaison des spectres RMN du vanillic acid, le 

composé B3 est un  ferulic acid (Figure IV-106). Les valeurs de déplacement 

chimique (Tableau IV-22) sont en accord avec la littérature [132].   

 

Figure IV-109 : Spectre RMN 1H (300MHz, CD3OD) du composé B3 
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Tableau IV-23: Déplacements chimiques en RMN 1H (300MHz) dans CD3OD du 

composé B3 (δ en ppm et J en Hz) 

position δ )H( 

3 7.17 sl 

5 6.8 dl 8.1 

6 7.05 d 8.1 

1' 6.3 d 15.9  

2' 7.57 d 15.9 

OCH3 3.88 s 

CH3 1.82 s 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV-110 : Structure du composé B3 ; ferulic acid 

IV-5.  Discussion : 

Les résultats de la séparation des composés de l’espèce Z. gaetulum sont en accord 
total avec les résultats de dosage des phénols totaux et flavonoïdes ; on a mentionné 
dans la partie dosage et activité antioxydante que l’espèce Z. gaetulum (ainsi que Z. 

album et Z.cornutum) présente un faible taux de phénols et flavonoïdes et très faible 
en tanins. La séparation des métabolites secondaires a donné six composés 

phénoliques dont un flavonoïde avec des rendements minimaux (à part le flavonoïde) 
ce qui justifie la faible teneur trouvée par le dosage. Pour les tanins, soit ces composés 
sont mineurs où ils n’ont pas été détectés soit ils ont été hydrolysés pendant les étapes 

d’extractions et de séparations. Ce travail présente pour la première fois la séparation 
des composés phénoliques tels que les lignanes et les acides phénoliques dans le genre 

Zygophyllum. Plusieurs travaux entamés sur les espèces de ce genre ont indiqué 
l’identification des saponines et les flavonoïdes. 

Parmi les 23 composés isolés, 20 composés sont rapportés pour la première fois pour 
l’espèce Z. gaetulum. Quatre dérivés glycosydés de l’acide cincholique ont été isolés 

pour la première fois de la famille Zygophyllaceae. Les dérivés glycosidés de l’acide 
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cincholiques sont trouvés pour la première fois dans la famille, on trouve seulement 3-
O-quinopyranoside cincholic acid isolé de Z. fabago. 

C’est la deuxième fois seulement qu’on rapporte l’isolement et l’identification d’un 
lignane dans le genre Zygophyllum ; seulement un nouveau lignane a été séparé de Z. 

aegyptium.  

Les dérivés glycosylés de l’acide quinovique sont largement distribués  

principalement dans les familles Rubiaceae et Zygophyllaceae [35]. Plusieurs plantes 
appartenant à ces deux familles ont montré divers effets biologiques. les dérivés de 

l’acide cincholique sont très abondants dans la famille Rubiaceae [133]. 

La spectroscopie RMN 13C est l'outil le plus précis pour distinguer les triterpènes 

pentacycliques du type α-amyrine (Ursa-12-en-3β-ol) et β-amyrine (oleana-12-en-3β-
ol). ce qui n'est pas facile avec d’autre techniques [113].  

L’acide quinovique et ces dérivés ainsi que l’isorhamnétie 3-O-rutinoside paraient 
d’être des marqueurs chimio taxonomique du genre Zygophyllum et présentent une 

bonne liaison entre le genre et la famille Zygophyllaceae [19, 51]. 

Les dérivés sulfatés de l’acide quinovique sont spécifiques du genre Zygophyllum. Le 

groupe sulfate parait d’être la fonction la plus active pour le test in vitro de 
l’inhibition d’urease, où Zygophylloside E a donné la meilleure activité [134]. 

Dans une étude, tous les glycosides de l’acide quinovique ont démontré une activité 
inhibitrice contre le virus d’ARN à résistance négative (VSV : virus stomatitis 

vescular) avec une activité maximale dans les composés ayant seulement une 
glycosidation au C-3 [35].     

D’après une autre étude, l’acide ursolique a une activité cytotoxique meilleure que 
l’acide quinovique. l’attachement d’un sucre à l’acide quinovique semble d’être le 

responsable d’abaissement de l’activité , par contre la substitution du sucre par un 
groupement sulfonyl augmente l’ activité [135]. L’acide quinovique et son  dérivé 

glucosylé en 3 ont une activité significative contre le venin de serpent 
phosphodiesterase I [136]. 

D’autre part, la glycosidation de l’acide quinovique a  montré une très bonne activité 
anti-leishmaniose contre Leishmania infantum,  les résultats suggèrent que la présence 
de β-D-glucose et/ou α-L-rhamnose en position 3 est essentiel pour des propriétés anti 

leishmaniose  [137]. L’acide quinovique et  ses dérivés glucosylés en (3) et en (3 et 
28) ainsi que le lupeol engendrent une activité inhibitrice de Dipeptidyl peptidase 4 

(DPP-4), qui est un enzyme physiologique impliqué dans la distruction des hormones 
[138]. 

Pour l’activité contre les cellules cancéreuses, les dérivés quinovosylés en 3 et 
glucosylés en 28 de l’acide quinovique ont montré une activité cytotoxique envers une 

lignée cellulaire cancéreuse du poumon à non petites cellules A549 [139]. Les 
saponines possèdent un potentiel anti-tumoral ainsi ils sont utilisés comme des 
adjuvants pour des différents vaccins contre le cancer [140]. 
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Conclusion 

Notre recherche s’intéresse à la valorisation et la promotion des plantes sahariennes 
afin de trouver de nouvelles molécules possédantes des effets thérapeutiques et 
industrielles. 

Le dosage de trois plantes Zygophyllum album. Z. cornutum et Z. gaetulum par des 

méthodes spectroscopiques a montré que ces plantes ne sont pas très riches en 
polyphénols et en flavonoïdes. En revanche, elles possèdent une bonne activité 
antioxydante, cela peut être lié à leurs richesses en composés triterpèniques, 

spécifiquement en saponines.  

L’étude minutieuse des différents extraits de Z. gaetulum a dévoilé la présence de 
composés supplémentaires trouvés pour la première fois dans cette espèce. 

L’usage combiné des différentes techniques chromatographiques à savoir colonne  
ouverte en gel de silice normal, en phase inverse et en séphadex, HPLC, CCM et 
CCMP  nous a permis de séparer et purifier plusieurs métabolites secondaires. 

L’utilisation de différentes techniques spectroscopiques nous a conduits à identifier et 

caractériser les produits isolés. Parmi ces techniques on note : la RMN 
monodimensionnelle proton 1H carbone 13C et DEPT 135 la RMN bidimensionnelle 
COSY H-H HMQC HMBC DIFNOE et le pouvoir rotatoire [α]D.  Nous a conduit à 

l’élucidation structurale de 23 composés dont : 

17 composés triterpéniques : 

 lupeol 

 β-sitosterol 

 3-O-β-D-glucopyranoside sitosterol 

 3-O- β-D-quinovopyranoside  acid quinovic 

 3-O- β-D-quinovopyranoside cincholic acid 

 Quinovic acid 28-O-β-D-glucopyranoside ester 

 Cincholic acid 28-O-β-D-glucopyranoside ester 

 3-O- β-D-glucopyranoside quinovic acid 

 3-O- β-D-glucopyranoside cincholic acid 

 3-O- β-D-quinovopyranoside quinovic acid 28-O-β-D- glucopyranoside ester 

 3-O- β-D-quinovopyranoside cincholic acid 28-O-β-D- glucopyranoside ester 

 3-O- β-D-2-O-sulfonylglucopyranoside quinovic acid 

 3-O- β-D-glucopyranoside quinovic acid 28-O-β-D- glucopyranoside ester 

 3-O- β-D-glucopyranoside cincholic acid 28-O-β-D- glucopyranoside ester 

 3-O-α-L-arabinopyranoside (1→2) β-D-quinovopyranoside quinovic acid 28-O- 
β-D-glucopyranoside ester (Zygophyloside H) 

 3-O-β-D-O-2-sulfonylquinovopyranoside quinovic acid 28-O-β-D-
glucopyranoside (Zygophyloside E) 

 3-O-β-D-2-O-sulfonylglucopyranoside quinovic acid 28-O-β-D-glucopyranoside 
ester (Zygophyloside G) 

Six composés phénoliques dont :  

 Un flavonol : isorhamnetin 3-O-rutinoside (narcissin)  
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 Deux acides phénoliques : ferulic acid et vanillic acid  

 Trois lignans : (±) -lariciresinol. 5'-methoxylariciresinol et syringaresinol 

glucoside 

Il est bien clair que la classe des métabolites secondaires dominante dans cette étude 
est celle des triterpènes saponines,  dont ces composés sont connus de leurs activités 
biologiques intéressantes. Il est important de signaler la présence d’une série de 

dérivés glycosidés de l’acide cincholique dans Z. gaetulum pour la première fois non 
seulement pour le genre. mais aussi pour la famille Zygophyllaceae [29]. 

Malgré le développement des techniques chromatographiques et spectroscopiques, la 
séparation et l’identification des saponines restent très délicates. En effet, on est 

affronté à une grande difficulté lors de la séparation et la distinction entre les dérivés 
glycosidés de l’acide quinovique avec leurs analogues de l’acide cincholique. 

L’originalité de ce travail se distingue par la séparation et l’identification d’une série 
d’acide cincholique pour la première fois dans la famille Zygophyllaceae. Ce travail 

ajoute comme nouveauté la séparation des acides phénoliques et des lignanes pour la 
première fois dans le genre. 

Nous avons comme perspective d’achever et compléter ce travail allant aux produits 
qui n’ont pas été séparés à cause de leurs complexités, de tester les activités 

antidiabétiques, inti inflammatoire, cytotoxique, antifongique et anticancéreuse, ainsi 
que déterminer la relation structure-activité pour chaque produit, et puis de continuer 
l’investigation phytochimique des autres espèces du genre Zygophyllum trouvées en 

Algérie. 
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Annexe 

 

 

Figure V-1: Colonne chromatographique pour séparation de la phase 

chloroforme+acétate d’éthyle 

 

Figure V-2 : Colonne chromatographique pour séparation de la phase Butanolique 
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Polarimètre : JASCO DIP370 polarimètre avec cellule en quartz  (3.5 mm i.d. x 50 
mm) 

 

 

Figure V-3 : Polarimètre 

HPLC analytique : pompe Hitachi L-6000 équipé d’un détecteur Hitachi L-4200 

UV-VIS. a Shimizu DGU-12A dégazeur et a Hitachi D-2500 chromato-integrator. La 
détection a 215 nm. Colonne  prepacked RP HPLC  (Inertsil ODS-3 5 µm (GL 
Sciences Ltd.. 4.6 mm i.d. x 250 mm. 20 mm i.d. x 250 mm). Inertsil PH-3 5 µm (GL 

Sciences Ltd.. 4.6 mm i.d. x 250 mm. 20 mm i.d. x 250 mm). et Cosmosil Cholester 
(Nakalai Tesque Ltd.. 4.6 mm i.d. x 150 mm. 10 mm i.d. x 250 mm). 

 

Figure V-4 : L’appareil HPLC  
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Spectrophotomètre RMN : JEOL ECP-500 (500 MHz pour 1H et 125 MHz pour 
13C) et JEOL AL-300 spectromètre (300 MHz pour 1H et 75 MHz pour 13C) 

 

 

Figure V-5 : Photo de l’appareil de RMN
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