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Résumé

Résumé

La plante Lobularia maritima (L.) Desv a laquelle appartient la famille des
Brassicaceae a été classée et décrite dans laquelle certains flavonoides intéressants et
un certain nombre de monoterpénes oxygénés ont ét¢ identifiés et 1’efficacité
biologique évaluée grace a de antérieures recherches phytochimiques.

Les bénéfices et la description de la famille des Brassicaceae sont ¢galement
mentionnés, ou la référence est attribuée a titre d’exemple a deux genres de cette
famille a savoir : Sisymbrium et Sinapis, en référence a leurs utilisations, classification,
propriétés médicinales et indications thérapeutiques usuelles.

En ce qui concerne les métabolites secondaires, une méthode de biosynthése a été
déterminée et les propriétés des terpénes, des alcaloides et des composés phénoliques,
dont les flavonoides, les coumarines et les tanins ont été identifiées.

Les différentes méthodes utilisées pour 1’extraction et la séparation, qui conduisent
a I’analyse et au diagnostic des huiles essentielles, sont discutées, en plus du spectre
RMN 'H et du spectre RMN"*C pour deux composés du métabolisme secondaire par
exemple.

Mots Clés

Lobularia maritima (L.) Desv , Brassicaceae , Sisymbrium , Sinapis , I’efficacité
biologique , métabolites secondaires , RMN 'H, RMN"*C




Résumé

Abstract

The Lobularia maritima (L.) Desv plant of the Brassicaceae family has been
classified and described where some interesting flavonoids and a number of
Oxygenated monoterpenes have been identified and the biological efficacy has been
assessed through previous phytochemical research.

The benefits and description of the cabbage family were also mentioned, as the
reference was assigned as an example to two genus of this family, namely:
Sisymbrium and Sinapis, with reference to their uses, classification, medicinal
properties and usual therapeutic indications.

As for the secondary metabolites, the biosynthesis method was determined and the
properties of terpenes, alkaloids, and phenolic compounds, including flavonoids,
coumarins and tannins were determined.

The various methods used for extraction and separation were dealt with up to the
analyzes and diagnostics of essential oils. In addition, we mentioned the RMN'H
spectrum and the RMN'3C spectrum for two compounds of secondary metabolism as
an example.

Key words

Lobularia maritima (L.) Desv , Brassicaceae , biological efficacy , Sisymbrium,
Sinapis ,secondary metabolites, RMN'H , RMN'*C
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introduction

Introduction générale

Malgré les progrés réalisés en médecine au cours des dernieres décennies, notamment la
disponibilité d’'une gamme large de produits de santé, les traitements médicamenteux actuels restent

insuffisants face aux maladies, telles que les infections d’origine infectieuse, bactérienne ou fongique.

L’émergence de nouvelles maladies qui affaiblissent le syst¢éme immunitaire (ex. SIDA), ainsi que
I’apparition de souches microbiennes (virus, bactéries, champignons), de plus en plus résistantes aux

traitements actuels, soulignent I’urgence de la recherche de nouveaux agents thérapeutiques.

Le régne végétal constitue une source inépuisable de nouvelles molécules utilisables directement
comme principe actif ou pouvant servir comme molécule guide pour le développement de nouveaux
agents thérapeutiques. La recherche de nouveaux médicaments d’origine naturelle a action
antifongique constitue un axe important de recherche au niveau mondial. En Algérie, les maladies
infectieuses d’origine bactérienne ou fongique constituent I’une des pathologies, les plus répandues

dans les statistiques des maladies dans notre pays[1].

L’inventaire le plus récent montre que parmi environ 400000 espéces des végétaux connus. On
estime que seulement 15 25 % ont été investi sur les plans : phytochimique et pharmacologique;1 %
seulement sont appliquées sur des especes bactériennes et moins 5% sur des champignons ont été
étudies pour leur compostions chimiques. Par ailleurs, selon (OMS) pres de 6377 especes de plantes
sont utilisées en Afrique, dont plus de 4000 sont des plantes médicinale ce qui constitue 90 % de la

médecine traditionnelle en Afrique[2].

La famille de Brassicaceae compte 187 espéces. Cependant la flore d’ Algérie compte 72 genres parmi

les 83 que compte la famille [3].

Des recherches phytochimiques antérieures sur L. maritima ont mis en évidence la présence de

certains flavonoides intéressants[4].

la composition phytochimique de I'huile essentielle des parties aériennes de la plante a également été

étudiée [5].

Les travaux devaient étre menés sur une partie théorique et une partie pratique, dans laquelle la

plante Lobularia maritima .L. récoltée des alentours de Sétif , est étudiée comme suit :

e composition phytochimique.



introduction

e Efficacité biologique.

La partie pratique a été annulée et cela est dii a I’épidémie du virus corona, et c'est pour cela que

le travail est réduit a une étude théorique, qui est divisée en 4 chapitres :

I.  Le premier chapitre : Présentation de la plante Lobularia maritima .L.

II. Le deuxiéme chapitre : Intitulé Les métabolites secondaires, contient la définition des
composés phénoliques, les coumarines, les flavonoides, Les tanins, Les alcaloides et les
terpenes.

III.  Le troisieme chapitre : Les huiles essentielles.

IV. Le quatriéme chapitre: Description et identification de deux composants du

métabolisme secondaire.
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I-1. Introduction

Lobularia maritima (L.) Desv. (Brassicaceae), communément appelée alyssum doux, est une plante
a longue floraison qui produit d'abondantes quantités de nectar et représente une excellente ressource
pour plusieurs parasitoides hyménoptéres. Cette herbe vivace est présente dans les zones cotieres, les
dunes et les broussailles du bassin méditerranéen, mais son mode de floraison est inhabituel pour
cette région. Le climat du bassin méditerranéen est caractérisé par une saisonnalité importante, et la
plupart des espéces atteignent leur stade de floraison Le pic est au printemps, avec de courtes périodes
de floraison (généralement 2 ou 3 mois). Contrairement a cette tendance, L. maritima fleurit pendant

10 mois (de septembre a fin juin), avec un pic de floraison en automne[8§] .

Cette espece est endémique a I'Italie[9], et l'utilisation de plantes sauvages comme source de

nourriture traditionnelle en Le sud de 1'Ttalie (Sicile) est documenté[10] .

I-2. Taxonomie

Nom commun : Lobulaire maritime.

Autre nom : Alysson maritime. Alysse odorante.
Nom scientifique : Lobularia maritima (L.) Desv.
Synonyme(s) : Alyssum maritimum (L.) Lam.
Ordre : Brassicales.

Famille : Brassicaceae - Brassicacées

Sous-famille : Lobelioideae.

Genre : Lobularia Desv. 1 espece(s) dans le
genre Lobularia

Espéce : Lobularia maritima.[6] | o et b b b

Fig. 1.1 : la Plante Lobularia maritima .L.(Desv)[7]


http://www.mi-aime-a-ou.com/Brassicaceae.php?page=1
http://www.mi-aime-a-ou.com/genre.php?genre=Lobularia
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I-3. Description L.obularia maritima

Lobularia maritima est une plante annuelle (rarement une plante vivace de courte durée)
atteignant 5-30 cm (2—12 po) de hauteur par 20-30 cm (8—12 po) de largeur. La tige est trés
ramifiée, avec des grappes denses de petites fleurs. Les feuilles mesurent 1-4 mm de long et 3—5

mm, larges, alternes, sessiles, assez poilues, ovales a lancéolées, avec une marge entiere[11].

Les fleurs mesurent environ 5 millimétres de diamétre, odorantes, avec un arome similaire a celui
du miel, avec quatre pétales blancs arrondis (ou rose, rose-rouge, violet. Jaune et lilas) et quatre
sépales. Les six étamines ont des anthéres jaunes. Les fleurs sont produites tout au long de la saison
de croissance ou toute I'année dans les zones exemptes de gel. Ils sont pollinisés par des insectes
(entomophilie). Les fruits sont de nombreuses gousses allongées plutdt velues, ovales a arrondies,

contenant chacune deux graines. La dispersion des graines est affectée par le vent (anémochorie)[11].

I-4. L.a famille de Brassicaceae

La famille compte 187 espéces et se place ainsi au 6€éme rang parmi les angiospermes.

Cependant la flore d’Algérie compte 72 genres parmi les 83 que compte la famille. La

reconnaissance de la famille est simple, grace a sa morphologie florale constante[5].

Cependant, la détermination des différents genres et especes est souvent délicate, elle nécessite la

morphologie du fruit[5]

I-5. Ecologie, Biologie et floraison de I’espéce

I-5-1. Ecologie de I’espéce

Elle se développe bien sur la plus part des types de sols a savoir le sable du littoral, les roches

calcaires, les zones instables et anthropisée [6].
I-5-2. Biologie et floraison de I’espéce

C’est une espéce vivace qui fleurie dés la premiére année. Dans le nord de I’ Algérie, elle fleurie apres

les premicgres pluies automnales, elle se prolonge jusqu’a 1’été [6]
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I-6-Intérét des Brassicaceae

I-6-1. La phytothérapie

» Définition de phytothérapie

Le mot phytothérapie provient de 2 mots grecs qui signifient essentiellement «soigner avec les
plantes ». La phytothérapie désigne la médecine basée sur les extraits de plantes et les principes actifs

naturels.
On peut la distinguer en trois (3) types selon les pratiques :

Une pratique traditionnelle, parfois trés ancienne basée sur 'utilisation de plantes selon les vertus

découvertes empiriquement.

Selon I'OMS, cette phytothérapie est considérée comme une médecine traditionnelle et encore
massivement employée dans certains pays dont les pays en voie de développement. C'est le plus

souvent une médecine non conventionnelle du fait de I'absence d'étude clinique.

Une pratique basée sur les avancées et preuves scientifiques qui recherchent des extraits actifs

dans les plantes.

Les extraits actifs identifiés sont standardisés. Cette pratique débouche suivant les cas sur la
fabrication de médicaments pharmaceutiques ou de phytomédicaments, et selon la réglementation en
vigueur dans le pays, leur circulation est soumise a l'autorisation de mise sur le marché pour les
produits finis, et a la réglementation sur les matieres premieres a usage pharmaceutique (MPUP) pour
les préparations magistrales de plantes médicinales, celles-ci étant délivrées exclusivement en

officine[7].
On parle alors de pharmacognosie ou de biologie, pharmaceutique.

Une pratique de prophylaxie déja utilisée dans 1'antiquité. Nous sommes tous phytothérapeutes
sans le savoir : c'est notamment le cas dans la cuisine, avec 1'usage de la ciboulette, de 1'ail, du thym,
du gingembre ou simplement du thé vert... Une alimentation équilibrée et contenant certains éléments

actifs étant une phytothérapie prophylactique[7].
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I-7. Utilisation des Brassicaceaes dans la phvtothérapie

I-7-1. Utilisation de la Bourse-a-pasteur :

Nom scientifique : Capsella bursa-pastoris L.

Noms communs : bourse-a-pasteur, capselle, bourse a berger, bourse de capucin, bourse de Juda
Classification botanique : famille des brassicaceaes (Brassicaceae)

Parmi la famille des Brassicaceae : Genre Capsella

Espéces : Capsella bursa-pastoris, Capsella rubella

Formes et préparations : infusions, extrait liquide, teinture mere, cataplasmes|3]

I-7-1-1. Propriétés médicinales de la bourse-a-pasteur

» Utilisation interne

= Action hémostatique : (Médicament qui permet d'arréter une hémorragie.) la bourse-a-
pasteur agit sur les regles trop abondantes, notamment au moment de la puberté et de la
péri ménopause. D'une manicre générale, elle arréte les saignements.

= Action circulatoire : (se dit d’une substance qui resserre et asséche les tissus, et peut
faciliter leur cicatrisation.) elle soulage les personnes souffrant du syndrome des jambes
lourdes, de varices ou d'hémorroides.

= Action astringente : cette plante aide a lutter contre les infections urinaires telles que la

cystite et contre les diarrhées.[3]

» Utilisation externe
Propriétés antihémorragiques : la bourse-a-pasteur stoppe les saignements spontanés ou consécutifs

a des blessures et favorise la cicatrisation des plaies.[3]

1-7-1-2. Indications thérapeutiques usuelles de 1a bource a pasteur

Certains principes actifs de la bourse-a-pasteur étant antihémorragiques (régles abondantes et
saignement) ; varices, hémorroides, syndrome effets vasoconstricteurs (des jambes lourdes) ;

infections urinaires ; diarrhées.[3]

= Contre-indications : La bourse-a-pasteur pouvant étre abortive, elle est fortement
déconseillée durant la grossesse.

= Effets indésirables : Pas d'effet indésirable connu.
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I-7-1-3. Interactions avec des plantes médicinales ou des compléments :

Pas d'interaction connue.

= Interactions avec des médicaments
La vitamine K contenue dans la bourse-a-pasteur est susceptible de modifier les

temps de coagulation. Elle doit donc étre utilisée avec précaution chez les personnes

suivant un traitement anticoagulant[3].

Fig 1.2 :photo présente I’espace bourse a pasteur[3]

I-7-2. Utilisation du Sisymbre

Le sisymbre est une plante aux multiples propriétés médicinales. Egalement appelé
"herbe au chantre", il soigne les enrouements et les extinctions de voix, il apaise les
inflammations ou les douleurs et il est utilis¢ pour diminuer les rides et adoucir la peau.

Noms scientifiques : Sisymbrium officinal L., Sisymbrium irio L[3].
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I-7-2-1. Classification de Sisymbre

Régne Plantae
Sous-régne Tracheobionta
Division Magnoliophyta
Classe Magnoliopsida
Sous-classe Dilleniidae
Ordre Capparales
Famille Brassicaceae
Genre Sisymbrium|[3]
Espéce sisymbrium officinale L

I-7-2-2. Propriétés médicinales du sisymbre

= Utilisation interne :
Pas d'utilisation interne.
= Utilisation externe :

Masser la gorge pour éclaircir la voix. Appliquer sur la peau comme créme de
soin[3].

I-7-2-3. Indications thérapeutiques usuelles :

Enrouements ; affections du larynx et du pharynx ; antirides ; anti-inflammatoire[3].

I-7-2. 4. Autres indications thérapeutiques démontrées :

L'efficacité du sisymbre contre les extinctions de voix est connue depuis I'Antiquité. Cela explique
son nom populaire d'herbe de chantre. Les Romains et les Grecs l'utilisaient aussi pour faciliter la
cicatrisation des plaies. Le sisymbre diminue la douleur ou atténue l'inflammation et la sensation de
peau seche. En plus de ses nombreuses propriétés médicinales, le sisymbre a aussi de puissants effets
stimulants et antiscorbutiques. Grace a ses propriétés antirides, il entre dans la composition de

nombreuses huiles et crémes de beauté[3].
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I-7-2. 5. Composition du sisymbre :

= Parties utilisée:
Ce sont les feuilles et les graines qui sont utilisées en phytothérapie[3].
* Principes actifs :
Le sisymbre contient des glucosinolates, des protéines, des glucides, des lipides, du calcium

et des vitamines (A et C)[3].
I-7-2. 6. Utilisation du sisymbre :

Appliquer I'huile de sisymbre, pure ou mélangée, sur la surface a traiter et masser délicatement.

Fig. 1.3 :photo présente 1’espace Sisymbre[3]

I-7-3. Utilisation de Moutarde sauvage :

La moutarde sauvage ou connue aussi comme la moutarde des champs est une plante
médicinale impliquée dans la pharmacopée traditionnelle européenne et qui de nos jours est
tombée en désuétude. Elle était principalement I’espése réputée pour €tre un remede sous
forme de cataplasme rubéfiant contre la bronchite et I’angine, de méme qu’elle soignait

I’hydropisie hépatique sous forme de décoction.
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I-7-3-1. Classification :

Régne Plantae
Division Magnoliophyta
Classe Magnoliopsida
Ordre Capparales
Famille Brassicaceae
Genre Sinapis
Espece Sinapis arvensis L.

I-7-3-2. propriétés thérapeutiques et médicinales :

La moutarde sauvage fait partie des plantes médicinales bien connues en territoire Algérie, elle
connait des propriétés thérapeutiques laxatives et stimulantes, topiques et révulsives et surtout
rubéfiantes.

Elle n’est pratiquement plus usitée de nos jours, mais elle fut un remeéde de I’hydropisie hépatique

(une accumulation anormale de liquide dans le foie) en décoction.
» Principaux constituants :

La moutarde sauvage renferme dans ces graines ses principes actifs, il s’agit de glycosides et du

glucosinolates, des protéines et des acides gras ainsi que des polysaccharides[3].

I-7-3-3. utilisation traditionnelles et cultivation de la moutarde sauvage
Il y a fort longtemps, en des temps reculés la moutarde sauvage considérée de nos jours comme
étant une ancienne plante, faisait partie de la médecine traditionnelle européenne, dans les campagnes
profondes, il était de rigueur lorsqu'une personne souffrait de refroidissement, de bronchite ou bien
d'angine, de lui confectionner un cataplasme fait avec la farine de moutarde sauvage additionnée de
celle de lin et de l'appliquer sur la poitrine et sur le cou pour sa réaction rubéfiante et traitante.
I1 était aussi vendu dans les herboristeries d'antan, ce remede prét a 'emploi connu d'ailleurs sous

le nom de rigolos[3].
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I-7-3-4. Précautions effets secondaires, contre-indications :

Il est impératif de prendre certaine précaution concernant 1'utilisation de la moutarde sauvage, elle
peut étre toxique et entrainer un empoisonnement, il s'agit de ces graines une trop grande quantité
absorbée peut étre irritantes, par contre I'essence de cette plante est dangereuse, pour preuve, elle a

servi a la confection de gaz pour les combats en temps de guerre[3].
I-7-3-5. Moutarde sauvage :

Dans le traitement de 1’hydropisie hépatique (accumulation de liquide dans le foie), il est conseillé
de faire une décoction d’une cinquantaine de grammes de ces graines dans du lait durant cinq bonnes

minutes laisser reposer une trentaine de minutes et en consommer trois tasses par jour [3]

Fig.1.4 :photo présente 1’espace moutarde sauvage[3]

I-8.Travaux antérieurs sur Lobularia maritima .L.(Desv)

Des recherches phytochimiques antérieures sur L. maritima ont mis en évidence la présence de
certains flavonoides intéressants, tels que le kaempférol, le kaempférol-7-rhamnoside, le kaempférol
3-glucoside-7-rhamnoside, kaempferol-3-diglucoside, quercétine-7-glucoside, kaempferol 3-O-3- d-
glucopyranosyl-(1-2)-O-a-l-xylopyranoside et kaempferol 3-O-a-l-rhamnopyranosyl-(1--2)-O-a-1-
arabinopyranoside[4] .

Hsouna et ses collaborateurs ont étudié la composition phytochimique de I'huile essentielle de

partie aériennes de L. maritima[5]. Un certain nombre de monoterpenes oxygénés et d'hydrocarbures
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monoterpénes ont été identifiés. Les auteurs ont également évalué l'activité antioxydante in vivo de
I'huile essentielle ensemble avec les effets anti-inflammatoires in vitro sur les cellules RAW 264,7

stimulées par les lipopolysaccharides (LPS)[12].

Les avantages potentiels pour la santé de cette espece végétale ont également été étudiées.
L'activité antioxydante a ét¢ déterminée in vitro au moyen de tests de blanchiment au 2,2-diphényl-
I-picrylhydrazyl (DPPH) et B-caroténe. L'inhibiteur potentiel de production d'oxyde nitrique,
médiateur pro-inflammatoire, a été vérifié¢ sur lignée cellulaire RAW 264.7 de macrophage murin

stimulée par les lipopolysaccharides (LPS)[12].

Un remarquable inhibiteur a été observée pour la fraction de dichlorométhane, avec une valeur de
Clso égale a 45,86 £ 1,05 pg/mL, un résultat significatif si on le compare a 1'indométhacine et a
l'inhibiteur connu de 1'oxyde nitrique synthase NG-nitro-L-arginine methyl ester (L-NAME), utilisé
comme témoin positif. En outre, l'acétate d'éthyle s'est révélée efficace pour inhiber la lipase
pancréatique, une enzyme qui joue un role essentiel dans la digestion gastro-intestinale des graisses
alimentaires, ce qui suggere que cette espece pourrait potentiellement étre une source prometteuse de

composés utiles pour le traitement de I'obésité[12].

14



CHAPITRET | Présentation de la plante Lobularia maritima .L.(Desv)

IAPITRE 1I:

es metabolites

Secondaires
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1. Métabolites secondaires :
Ces produits, a structure chimique souvent complexe sont trés dispersés et tres différents selon les

especes. Ils pourraient jouer un role dans la défense contre les herbivores, et dans les relations entre

les plantes et leur environnement[13], [14].

IL. 1. 1. Classification des métabolites secondaires :
On distingue classiquement quatre grandes catégories de métabolites secondaires chez les végétaux

[13] [14]:

- Les composés phénoliques.
- Les saponines.
- Les alcaloides et composés azotés.

- Les composés terpéniques.

I1. 2. Les composés phénoliques :
Les composés phénoliques naturels regroupent plus de 8000 substances chimiques comprenant au

moins un noyau aromatique, et un ou plusieurs groupes hydroxyles, en plus d’autres constituants [15].

Les polyphénols sont présents partout dans les racines, les tiges, les fleurs, les feuilles de tous les
végétaux. Les principales sources alimentaires sont les fruits et Iégumes, les boissons (vin rouge, le

thé, le café, les jus de fruits), les céréales, les graines oléagineuses et les Iégumes secs [16].

II. 2. 1. Classifications des composés phénoliques

II. 2. 1. 1. Les acides phénoliques simples
a / Acides hydroxybenzoiques

- Sont des dérivés de 'acide benzoique.

- Ont une structure générale de base de type (C6-C1).
- Existent souvent sous forme d'esters ou de glycosides.

- Les acides hydroxybenzoiques les plus abondants sont répertorié¢s dans le (tableau II.1).
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Structure R1 R2 R3 R4 Acides phénoliques
H H H H Acide benzoique
H H OH H | Acide p-hydroxybenzoique
H OH | OH H Acide protocatechique
Re Ri H | OCH; | OH H Acide vanillique
R COOH H OH | OH | OH Acide gallique
H | OCH; | OH | OCH; Acide syringique
Rd OH H H H Acide salicylique
OH H H OH Acide gentisique

Tableau II.1 : Principaux acides hydroxybenzoiques [17]

b / Acides hydroxycinnamiques :

- Dérivent de l'acide cinnamique
- Ont une structure générale de base de type (C6-C3)
- Existent souvent sous forme combinée avec des molécules organiques

- Les degrés d'hydroxylation et de méthylation du cycle benzénique, conduisent a une réactivité

chimique importante de ces molécules, le (Tableau II.2) représente les principaux acides

hydroxycinamiques
Structure R1 R2 R3 Acides phénoliques
H H Acide cinnamique
R - CO0OH H OH H Acide p-coumarique
R, OH OH H Acide caféique
R; CH3 OH H Acide ferulique
OCH; OH | OCH; Acide sinapique

Tableau I1.2 : Principaux acides hydroxycinnamiques
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I1. 3. Les coumarines

I1. 3.1. Introduction
Les coumarines ont un squelette en C6-C3, mais ils possedent un atome d'oxygéne hétérocycle

dans le cadre de 1'unité C3 [18] Elles sont issues du métabolisme de la phénylalanine via un acide

cinnamique, I’acide P- coumarique.

Les coumarines sont cytotoxiques, antivirales, immunostimulantes, tranquillisantes, vasodilatatrices,
anticoagulantes (au niveau du coeur), hypotensives ; elles sont également bénéfiques en cas

d’affections cutanées.

Les coumarines libres sont solubles dans les alcools et les solvants organiques tels que I’éther ou
les solvants chlorés dans lesquels ils sont extractibles. Les formes hétérosidiques sont plus ou moins
solubles dans I’eau. Elles ont un spectre UV caractéristique, fortement influencé par la nature et la
position des substituants. En lumiére ultra-violette, les CCM présentent des taches dont la coloration

varie du bleu au pourpre en passant par le jaune.

L'odeur de foin fraichement coupé de la coumarine est trés utilisée en parfumerie et dans les

produits cosmétiques [19]

I1. 3. 2. Définition :

Les coumarines tirent leur nom de « coumarou », nom vernaculaire de la féve tonka, d’ou la
coumarine (Figure II.1) fut isolée pour la premicre fois en 1820 , c’est une substance naturelle

aromatique [20].

Fig.IL.1 : Squelette de base des coumarines

Le réle des coumarines dans les plantes est encore obscur, bien que leur distribution semble étre en
corrélation avec la capacité de protéger contre la maladie ou l'infection, il a également été suggéré

que leur réle peut étre en tant que régulateurs de croissance des plantes [20]
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Composé R6 R7 R8
Coumarine non phénolique H H H
Ombelliférone H OH H
Herniarine H OCH; H
Esculétol OH OH H
Scopolétol OCH; OH H
Scopanone OCH; | OCH; H
Fraxétol OCH; | OCH; OH

Tableau I1.3 : Quelques exemples de coumarines[21]

I1. 4. Les flavonoides
Le nom flavonoide proviendrait du terme flavedo, désignant la couche externe des écorces d'orange,

cependant d'autres auteurs supposaient que le terme flavonoide a été plutdt prété du flavus ;

(flavus=jaune) [22].

Les flavonoides ont été isolés par le scientifique E.Chervreul en 1814, mais ont été réellement
découverts qu'en 1930 par Albert Szent-Gyorgyui, désignés sous le nom de vitamine P, en raison de
leur efficacit¢ a normaliser la perméabilit¢ des vaisseaux sanguins, cette dénomination fut
abandonnée lorsqu'on se rendit compte que ces substances ne correspondaient pas a la définition

officielle des vitamines, il devient clair que ces substances appartiennent aux flavonoides [23].

Les travaux relatifs aux flavonoides sont multiples depuis la découverte du céleébre "french
paradox" correspondant a un bas taux de mortalité cardiovasculaire observé chez les habitants des
régions méditerranéennes, associant une consommation de vin rouge a une prise importante de

graisses saturées [23].Pres de 4000 flavonoides ont €té décrits [24].

II. 4. 1. Structure

Les flavonoides ont tous la méme structure chimique de base, ils posseédent un squelette carboné
de quinze atomes de carbones constitué de deux cycles aromatiques (A) et (B) qui sont reliés entre

eux par une chaine en C3 en formant ainsi I'hétérocycle (C) [23].

Généralement, la structure des flavonoides est représentée selon le systeme C6-C3- C6 [22] en
formant une structure de type diphényle propane dont des groupements hydroxyles, oxygenes,

méthyles, ou des sucres peuvent étre attachés sur les noyaux de cette molécule [23].
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Fig.I1.2 : Squelette de base des flavonoides.

II. 4. 2. Classification

Classes Structure chimique |R3'| R4' |RS'| Exemple

H |OH |H | Apigénine

Flavones OH |OH |H |Lutéoline
OH | OCH; | H | Diosmétine
H |OH H | Kaempférol

Flavonols OH | OH H | Quercétine
OH | OH | OH | Myrecétine
OH |OH |H | Catéchine

Flavanols

Flavanones H |OH |H |Naringénine
OH |OH |H | Eriodictyol
H |OH |H |Pelargonidine
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Anthocyanidines OH |[OH |H |Cyanidine
OH [OH | OH | Delphénidine
RS | R7 R4’
Isoflavones OH |[OH | OH | Genisteine
H |O- OH | Daidezine
Glu

Tableau I1.4 : Principales classes des flavonoides [16][22]

I1. 4. 3. Propriétés physico-chimiques des flavonoides :

Plusieurs travaux ont été réalisés sur les propriétés des flavonoides vu leur grand intérét pour la
santé. Parmi les propriétés physico-chimiques les plus importantes, elle figure la solubilité et la

stabilité [25].

I1. 4. 3. 1. Solubilité des flavonoides :

La solubilité des flavonoides dépend, en grande partie, de la nature et du nombre de substituant :
plus le nombre d’hydroxyles libres est élevé, plus ils sont solubles dans les solvants polaires et vis-
versa [26]. Si en regle générale, les hétérosides sont solubles dans les alcools et I’eau, un certain

nombre d’entre eux ont une solubilité peu marquée (rutoside, hespéridoside) [27].

II. 4. 3. 2. Stabilité des flavonoides :

L’importante réactivité des flavonoides donne a ces molécules une instabilité a plusieurs conditions

environnantes [25].

a / Paramétres affectant la stabilité des flavonoides
Les paramétres qui peuvent agir sur la stabilit¢ des flavonoides sont la lumicre, le potentiel

hydrogéne (pH), la température, la nature du solvant, ainsi que la présence d’enzyme, d’ion
métallique et d’oxydant. De ce fait, une élévation de la température et du pH, la présence d’ions

métalliques favorisent la dégradation des flavonoides[25].

b / Autoxydation des flavonoides
Les cinétiques et les mécanismes d’oxygénation des flavonoides ont été étudiés par plusieurs

auteurs. Cependant, le pH, la présence d’ion métallique et de borate affectent I’autoxydation de la

21



CHAPITREIL " [ es métabolites Secondaires

catéchine en milieu aqueux. Les produits formés au cours de 1’autooxydation sont trés variables
mettant en évidence des voies de dégradation différentes selon la nature du flavonoide et des

conditions de conservation [25].

I1. 4. 4. La voie de biosynthése des flavonoides :

CH

2,4, 6, 4" tetrahydroxy chalcone

ll:halmn £ isomérase

OH
OH
Flavone synthase - o

on © OH

Flavanone : Naringénine Flavone : Apigenine

OH

l 25} flavanone 3 hydroxylase

Flavcrncul synthase
I |

Dihz,rdrcﬂavon-::l. {ZR, 3R} dihydrokasmpféral Flavonol : Kaempférol

Y

lDihydmﬂEm nol 4 réductase

OH
OH

on ©/ \
i !
: : : ]: v OH
OH
OH
OH OH

Flawvan 3, 4 diol : Leucocanthocyanidal Flawvan 3 ol

1 oOH
. o
e O+ 2 O glycosyl transférase
O,
OH

Anthocyanidol :Pelargonidol Anthocyanoside | Pélargonidol 3 O glucoside

Y

Fig. I1.3 : La voie de biosynthése des flavonoides [28] [29]
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II. 5. les tanins :

II. 5. 1. Définition :

Les tanins sont des substances polyphénoliques de structure variée, de saveur astringente ayant en
commun la propriété¢ de tanner la peau, cette aptitude est li¢ a leur propriété de se combiner aux

protéines. Leur poids moléculaire est compris entre 500 et 3000 Da [30]

II. 5. 2. Classification

On distingue habituellement chez les végétaux supérieurs, deux groupes de tanins différents par
leur structure aussi bien que par leur origine biogénétiques: Les tanins hydrolysables et les tanins

condensés[31].

II. 5. 2. 1. Tanins hydrolysables

Les tanins hydrolysables sont des polyesters de glucides et d'acides phénols, ils sont facilement
scindés par les enzymes de tannases en oses et en acide phénol, selon la nature de celui-ci on

distingue: les tanins galliques, et les tanins ellagiques [30].
a / Tanins galliques (Gallo tanins) :

Ils donnent par 1'hydrolyse des oses et de 'acide gallique.
b / Tanins ellagiques (Ellagitanins) :

Ils sont scindés par les enzymes en oses et en acide ellagique [30].
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ACIDE ELLAGIQUE

ACIDE TANNIQUE (ELLAGITANNIN)
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qﬁf e

ACIDE TANNIQUE GALLOTANNIN
Fig .I1.4 : strucures des tanins hydrolysables [32]
I1. 5. 2. 2. Tanins condensés :
Les tanins condensés sont des polymeéres flavanolique constitués d'unités flavan-3-ols, le plus

Souvent épicatéchine et catéchine [33].Les tanins condensés sont des molécules hydrolysables, leur

structure voisine de celle des flavonoides est caractérisée par 1’absence de sucre [30].
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J

OH

FLAVAN-3-OL

Fig .IL.5 : strucures des tanins condensées [32]

TANNINS

condensed tannins | | complex tannins | [ hydrolyzable tannins |
|
| _ |
I gallotannins |I ellagitannins ]
[
[srouwn A | [orours |

Fig .I1.6 : Classification des tanins [34].

II. 5. 3. Utilisation des tanins :

II. 5. 3. 1. En pharmacie :
Grace a leurs astringente les tanins sont utilisés comme antidiarrhéiques, vasoconstricteurs et
hémostatiques, mais surtout comme protecteurs veineux dans le traitement des varices et hémorroides

[30]
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II. 5. 3. 2. Dans ’industrie :

Ils sont largement employés dans I’industrie du cuir surtout dans celle des vernis et peintures [30].

I1. 6. les composés azotés (Les alcaloides) :

I1. 6. 1. Définition

Les alcaloides sont des substances organiques le plus souvent d’origine végétale, azotées, basiques

et douées a faible dose de propriétés physiologiques marquées [35].

IIs portent tous la terminaison « ine » [30].A I’état normal, ils sont généralement salifiés par les

acides organiques (tartrates, malates...) ou combinés a des tanins[36].

On peut définir de maniere simple (un alcaloide est une substance organique azotée (appartenant au
vivant) d’origine, a caractére alcalin et présentant une structure complexe)[37].Leur atome d’azote
est inclus dans un systéme hétérocyclique; les alcaloide possédes une activité pharmacologique
significative.plusieurs auteur pensaient que ces alcaloide avaient pour origine le seul régne végétal.

Mais, au fil du temps un certain nombre d’alcaloides a été isolé chez certain animaux [38].

I1. 6. 2. Classification

On estime actuellement que plus de 15 000 alcaloides différents ont été isolés. Trois types de

classification des alcaloides ont été proposées suivant [39]:

1. leurs activités biologiques et écologiques,

2. leurs structures chimiques,

3. leurs voies de biosynthése.

II. 6. 2. 1. Classification structurale

IIs ont longtemps €été catégorisés et nommés en fonction du végétal ou de 1'animal dont ils étaient
isolés. Apres, ils sont catégorisés en fonction de leur structure chimique. Structures tres diverses,
toujours azotées (en général un seul atome d’azote, sous forme d’amine de classe variée) ; I’azote est
le plus souvent intracyclique (Figure I1.7). Exemples de classes d’alcaloides selon le squelette de base
de I’hétérocycle azoté constitutif : Alcaloides tropaniques, quinoléiques, isoquinoléiques,
indoliques,... ; ces squelettes de base peuvent étre inclus dans des ensembles structuraux plus

complexes. Le (Tableau IL.5) nous donne les noms de certains alcaloides appartenant a ces

classes[39].
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Fig.I1.7 : Exemples d’hétérocycles azotés constituant le noyau de base d’alcaloides [40]

Groupﬂes Exemples
d’alcaloides
Pyrrolidines Hygrine
Azines Pipéridine, nicotine
Tropanes Atropine, hyoscyamine, cocaine, ecgonine, scopolamine
Quinoléines Acridine, quinine
Isoquinolines Morphine, codéine
Phényléthylamines | Mescaline, éphédrine
Indoles Sérotonine, réserpine
Purines Caféine, théobromine
Terpénoides Aconitine, solanine
Bétaines Muscarine, choline, neurine
Pyrazoles

Tableau IL5 : Exemples de groupes d’alcaloides[41]
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I1. 6. 2. 2. Classification biogénétique :

Les alcaloides peuvent étre classés en fonction de leur précurseur avant leur synthése dans une
voie biologique. On distingue alors trois grandes classes (Tableau I1.6) selon qu'ils possédent ou non
un acide aminé comme précurseur direct, et qu'ils comportent ou non un atome d'azote dans un

hétérocycle [39].

Dérivé d’acide aminé | Hétérocycle azoté

Alcaloides vrais Oui Oui
Proto-alcaloides Oui Non
Pseudo-alcaloides Non

Tableau I1.6 : Classification biogénétique des alcaloides [39].
Les alcaloides vrais dérivent d'acides aminés et comportent un atome d'azote dans un systéme
hétérocyclique. Ce sont des substances douées d'une grande activité biologique, méme a faibles doses.

IIs apparaissent dans les plantes, soit sous forme libre, soit sous forme d'un sel, soit comme N-oxide

[39].

Les proto-alcaloides sont des amines simples, dont 1'azote n'est pas inclus dans un hétérocycle. Ils

dérivent aussi d'acides aminés[39].

Les pseudo-alcaloides ne sont pas dérivés d'acides aminés. Ils peuvent cependant étre
indirectement liés a la voie des acides aminés par l'intermédiaire d'un de leurs précurseurs, ou d'un de
leurs postcurseurs (dérivés). Ils peuvent aussi résulter d'amination, ou de réaction de transamination

dans une voie connectée avec les précurseurs ou les postcurseurs d'acides[39].
I1. 6. 3. Propriétés physico-chimiques :

- Les alcaloides sont des corps de masses moléculaires faibles et de fonction basique [42]. Cette
derniere est un facteur d’instabilit¢ pour ces molécules qui a 1’état de base et en solution, sont

sensibles a la chaleur, a la lumiere et a I’oxygene [31].

- Les alcaloides non oxygénés (nicotine), sont des liquides huileux volatils, fréquemment odorants,

par contre les alcaloides oxygénés sont en général solides, cristallisés, inodores et de saveur amere.
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- IIs peuvent étre fixés sur certains agents adsorbants tels que les charbons actifs ou les argiles du type

bentonite [43].
- Ils se combinent avec les acides et forment des sels, généralement solubles dans 1’eau[44].

- La solubilité des alcaloides dans les solvants organiques tels que : I’alcool, 1’éther, le benzéne et le
chloroforme est en général élevée par rapport a la solubilité dans 1’eau, puisque la plupart de ces

substances sont insolubles ou peu solubles dans I’eau [45].

- Les procédés d’extraction des alcaloides sont basés sur la solubilité¢ différentielle dans divers

solvants [46].

- Les alcaloides précipitent avec certains réactifs spécifiques appelés « réactifs des alcaloides ». Les

plus importants sont les réactifs iodés tels que :

1. Solution neutre de mercuriiodure de potassium ou réactif de Mayer (précipité blanc jaunatre).

2. Solution acide d’iodobismuthite de potassium ou réactif de Dragendorff (précipité rouge orangg).
3. Solution d’iodure de potassium iodé ou réactif de Bouchardat (précipité brun) [30].

- La majorité des alcaloides sont dérivés a partir des acides aminés [47] tels que: ornithine, lysine,

phénylalanine, tyrosine et tryptophane [36].

I1. 6. 4. Propriétés biologiques
Les alcaloides forment un groupe hétérogene du point de vue de leur structure, de leurs propriétés

et de leurs effets biologiques.

IIs agissent directement sur le systeme nerveux avec des effets sur la conscience et la motricité.
L’action sur le systétme nerveux peut aller jusqu’a une action antispasmodique, et mydriatique,

anesthésique locale ou analgésique et narcotique[48].

Les alcaloides sont aujourd’hui nommés d’apres la plante qui les a fournis, toujours avec une

terminaison en “ine”. D’une facon générale, les alcaloides sont amers et utilisés comme apéritifs[48].

I1. 6. 5. Biosynthése

La plupart des alcaloides sont dérivés d’acide aminés tels que le Tryptophane, I’Ornithine, la Lysine,

I’ Asparate, 1’ Anthranilate, la Phénylalanine et la Tyrosine.
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Ces acides aminés sont décarboxylés en amines qui sont couplées a d’autres squelettes carbonés. La
Strictosidine et la Norcoclaurine sont deux composés centraux source de la moitié des alcaloides

connus (Figure 11.8)[49].

HO

NH
HO

OH

Figure I1.8 : Structure de la Strictosidine (a gauche) et la Norcoclaurine (a droite)[49]

I1. 7. Les terpénes
I1. 7. 1. Introduction

Les terpeénes ont ¢t¢ nommés par Friedrich Kekulé von Stradonitz en référence a la térébenthine
qui contient des hydrocarbures (térébenthine se dit en allemand « Terpentin ». Seulement, ceux-ci ont
été qualifiés a l'origine de «terpene », terme qui est devenu une notion spécifiée plus tard plus

précisément[49].

Les terpénes sont des hydrocarbures naturels, de structure cyclique ou non (acyclique,
monocyclique, bicyclique ou tricyclique). Leur particularité structurale la plus importante est la
présence dans leur squelette d’unités isoprénique (2-methyl-1,3-butadiene) a cinq atomes de carbone

(CSHS) (Figurell.9) [49].

1™

CEC#CHE

|
H

H,C”

Fig.I1.9 : Structure de I’unité isopréne
II. 7. 2. Classification :

Les terpénoides des plantes présentent une diversité structurelle et fonctionnelle remarquable. Ils
ont une origine biosynthétique dérivée du précurseur «Isopentényl » et sont en majorité considérés

comme des substances «lipophiles» [48]. Leur chaine carbonée est constituée d’unités isoprenes a
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cinq atomes de carbones, assemblées d’abord en une chaine insaturée qui est ensuite modifiée par

oxydation, réduction ou élimination de carbone.

L’assemblage des unités isopréniques donne les différentes classes terpenoidiques (Tableau I1.7).
Selon le nombre de ces entités, les terpénes sont classés en mono terpénes a 10 carbones,

sesquiterpenes a 15 carbones, diterpénes a 20 carbones, etc [48].

Classe Formule chimique Exemple
Emiterpenes CsHg Isoprene
Monoterpenes CioHie Myrcene
Sesquiterpenes CisHo4 Farnésol
Diterpenes CaoHs, Terpinol
Triterpenes CsoHas Squaléne, Stérols
Tetraterpenes CaoHae Carotene
Polyterpeénes (CsHg) n Caoutchouc

Tableau I1.7 : Les différentes classes de terpénoides

Menthol (menthe) Limenéne (citron) Thymol(thym}

Fig. I1.10 : Exemples des monoterpenes

(I
OH — —
H

Farnésol Eudesmol

My,

Fig.I1.11 : Exemples de sesquiterpénes
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Squalene
Lanosterol

Fig.I1.12 : Exemples de triterpeénes

X carotenoide

Fig.I1.13 : Exemple de tétraterpénes

Caoutchoue Guitta-percha

Fig.11.14 : Exemples de polyterpenes

II. 7. 3. Caractéristiques des terpénoides :

Le terme terpéne inventé par Kekulé vient a I’origine de I’huile de «térébenthine» qui a été utilisé
pour tous les composés huileux volatils insolubles dans 1’eau [50]. Les terpenes sont trés diversifiés
aussi bien du point de vue structural varié que du point de vue de leur activité¢ biologique. Les
composés de ce groupe, constitués uniquement des ¢léments : carbone, hydrogeéne et oxygene,

représentent les constituants des huiles essentielles, résines, stéroides et des polymeres[51].

Ces composés qui constituent une famille de composés acycliques ou cycliques [52], sont
généralement peu stables a la chaleur et sont sensibles aux phénomenes doxydation [48], ils sont trés

volatiles et sont considérés comme des substances assez énigmatiques, difficiles a étudier [52].
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Les terpenes constituent entre autre le principe odoriférant des végétaux. Cette odeur est due a la
libération des molécules trés volatiles contenant 10, 15, 20 atomes de carbones. Extraites, ces
molécules sont employées comme condiment (girofle) ou comme parfum (rose, lavande). Nombre

d'entre eux possedent aussi des propriétés antiseptiques [53].

I1. 7. 4. Biosynthése des terpénoides :

Les chimistes peuvent prendre exemple sur la nature, qui a su développer des processus
extrémement sélectifs mais aussi hautement efficaces. Beaucoup de biotransformations aboutissent a
des molécules complexes. Pour arriver a synthétiser ces molécules complexes, la nature a développé

deux grandes stratégies :

1. La premiére est de construire une molécule cible par une suite de réactions enzymatiques

hautement efficace.

2. La deuxieme est d’utiliser des réactions en cascade. Pour illustrer cette deuxiéme stratégie, on
peut prendre I'exemple de la biosynthése des stéroides a partir de I'époxyde du squaléne qui est

transformé avec une haute sélectivité en lanostérol [54].

La syntheése de 1’acide mévalonique (molécule cible) qui, a la base de tous les terpénes, suit le
processus indiqué dans la (Figure I1.15). La réduction de trois chaines acétyle sous forme d’acétyle
CoA (1), aboutit a la libération d’acide mévalonique (2), qui par une déshydratation interne et une
décarboxylation donne le pyrophosphate d’isoprenyle (3) qui peut s’isomériser en pyrophosphate de
diméthylallyl (4) [51].

Comme nous l'avons vu précédemment, l'isopréne n'est pas 'unité active dans le milieu biologique.
L'équivalent de cette entité est en fait 1’isoprényle pyrophosphate (3), ou sa forme tautomere, le
diméthyle allyle pyrophosphate (4). Le précurseur de ces deux molécules est 1'acide mévalonique qui
est, de ce fait, le tronc de l'arbre biosynthétique des terpénes en général schématisé de fagon simplifiée

dans la (Figure 11.16) [51].
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Fig.I1.16 : Biosynth¢se des terpénoides

Par condensation d’une molécule dimethylallyle pyrophosphate (DMAP) avec une molécule (IPP)

(4) ; on obtient le G.P.P. (en C-10) précurseur des monoterpenes. Une molécule de G.P.P. peut s unir
a une nouvelle molécule de 1.P.P., et donner une molécule de F.P.P. (C-15) sesquiterpéne, a laquelle

s’ajoute une nouvelle unité en C-5 pour former une G.G.P (diterpenes en C-20) (Figure 11.17). Deux

molécules de F.P.P. peuvent se lier pour former un triterpéne : le squaléne (C-30).
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A partir du squaléne, se formeront, d’une part les stéroides, et d’autre part les triterpénes cycliques.
L’addition d’unité en C-5 conduit au compos¢ homologue en C-20, le G.P.P joue un rdle particulier

dans la biosynthése des caroténoides.

f’lib/T*oPp.hffkmrﬁ“ OPP

e o 5
DMAP 4 l H IPP
P NP
S = OPP -« X ~OPP
N “T rep
GPP l o

|
£PP l o IPP
!
e S = R OPP
GGPP

Fig .I1.17 : Biosynth¢se des unités de base des différentes classes de terpénoides

L’accrochage successif de nouvelles unités isopentenyl par exemple sur G.G.P.P fait apparaitre des
poly-isoprenes (polyterpénes), le caoutchouc, gutta-percha et le chiclé qui comportent plus de 2000

a 5000 résidus isoprenes, se situent au terme de cette suite de réactions biosynthétiques[55] [48].
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CHAPITRE Il  Les huiles essentielles

II1.1-Définition des huiles essentielles
Il est difficile de donner une seule définition d’une huile essentielle. En effet, la notion d’huile

essentielle peut varier avec le point de vue auquel se placent des personnes de formations
professionnelles aussi dissemblables que des botanistes, des phytochimistes, des industriels, des

parfumeurs ou des pharmacologues [56].

Une huile essentielle ou « essence végétale » est 1’essence volatile extraite de la plante par
distillation. Il s’agit d’une substance complexe qui contient des molécules aromatiques dont
I’action bénéfique sur la santé est étudiée et mise en pratique par 1’aromathérapie. Les HE
combinent des molécules tres variées (en moyenne une centaine de molécules différentes pour une

seule essence : terpenes, cétones, alcools, esters, aldéhydes...)[57].

Selon I’ Association Francaise de Normalisation (AFNOR) [56], les huiles essentielles seraient
des produits généralement odorants, obtenus soit par entrainement a la vapeur d’eau de végétaux
ou de parties de végétaux, soit par expression a froid du péricarpe frais de certains Hespérides.
Mais cette définition est trés restrictive et n’est pas toujours acceptée, car elle exclut d’une part les
produits odorants d’origine animale et d’autre part les essences obtenues par d’autres procédés

d’extraction.

I11.2-Répartition, localisation et fonction des huiles essentielles
Les huiles essentielles n'existent quasiment que chez les végétaux supérieurs. Elles sont

présentes dans les parties les plus diverses de l'anatomie de la plante ; dans certains cas, on les
trouve dans divers organes, dans d'autres, elles sont limitées a une partie spéciale de la plante.
Ainsi, dans les conifeéres comme le pin, beaucoup d'huiles essentielles se trouvent dans la plupart
des parties de l'arbre ; cependant dans la rose, I'huile est "confinée" dans la fleur ; dans la cannelle,
elles se trouvent dans 1'écorce et dans les feuilles, un peu dans la racine ; dans 1'orange, elles sont
présentes, principalement au niveau des fleurs et de 1'écorce du fruit ; dans le muscadier, elles se

trouvent au niveau du fruit [58].

La synthese et I'accumulation des huiles essentielles sont associées a la présence de structures
histologiques spécialisées a proximité de la surface de la plante : poils, poches, canaux

sécreteurs[58].
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I11.3- Propriétés physico-chimiques des huiles essentielles :
En ce qui concerne les propriétés physico-chimiques, les huiles essentielles forment un groupe

trés homogene[56][59]. Les principales caractéristiques sont :

= Liquides a température ambiante.

= N’ont pas le toucher gras et onctueux des huiles fixes.

= Volatiles et tres rarement colorées.

= Une densité faible pour les huiles essentielles a forte teneur en monoterpenes.

= Un indice de réfraction qui varie essentiellement avec la teneur en monoterpénes et en
dérivés oxygénés. Une forte teneur en monoterpénes donnera un indice élevé, cependant une
teneur €élevée en dérivés oxygénés produira 1’effet inverse.

= Solubles dans les alcools a titre alcoométrique élevé et dans la plupart des solvants
organiques mais peu solubles dans I’eau.

= Douées d’un pouvoir rotatoire puisqu’elles sont formées principalement de composés
chiraux.

= Tres altérables, sensibles a 1’oxydation et ont tendance a se polymériser donnant lieu a la
formation de produits résineux, il convient alors de la conserver a I'abri de la lumiére et de

l'air.

111.4- Procédes d’obtention des huiles essentielles

> Introduction

Les méthodes d’extractions, qui dépendent du génie des procédés, sont multiples par leurs
usages et diversifiées par leurs techniques ; ces méthodes applicables a 1’extraction des huiles

essentielles, le sont aussi pour d’autres domaines ; elles peuvent étre divisées en deux catégories :

= Jes méthodes conventionnelles.

* les méthodes dites innovantes [60].
Dans la catégorie conventionnelle on trouve :

* ’hydrodistillation.
* |’entrainement a la vapeur d’eau.

= J'extraction par Soxhlet.
Dans la catégorie dite innovante on trouve :

= [’extraction par fluide supercritique.
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* Jhydrodistillation assistée par micro-ondes.
= la distillation séche assistée par micro-ondes.

= [’extraction assistée par ultra-sons.
Le choix d’une méthode est dicté par divers facteurs :

= la disponibilité du matériel.
* le cott financier.

= [’usage de I’extraction.

I11.4.1- L’extraction par hydrodistillation :

» Introduction

Dans I’hydrodistillation, la matiére premicre végétale est en contact direct avec 1’eau.
L’ensemble est ensuite porté a ébullition généralement a pression atmosphérique. La chaleur
permet alors 1’éclatement du lieu de sécrétion (poils, poches ou canaux) et la libération des
molécules odorantes contenues dans les cellules végétales. A la sortie, le mélange circule dans un
serpentin ou il se condense, et est recueilli dans un essencier ou un vase florentin. L'huile

essentielle et ensuite séparée par décantation[58]

I11.4.1.1- L’extraction a I’échelle du laboratoire
La technique d’hydrodistillation a été utilisée pour extraire les huiles essentielles des

échantillons a partir d’écorce des six variétés d’agrumes. Elle a été réalisée selon la méthode de
Clevenger avec quelques modifications (Clevenger, 1928). L’écorce de chacun des échantillons a
été broyée et placée dans un ballon, contenant de I’eau distillée, puis portée a ébullition. Le
mélange est chauffé a 1’aide d’un chauffe-ballon. La vapeur d’eau se forme et entraine avec elle
les aromes contenus dans les écorces d’agrumes. Ce mélange gazeux monte dans la téte de colonne
puis pénetre dans un réfrigérant a eau, parcouru par de I’eau froide venant du robinet. Le distillat
est par la suite recueilli dans une éprouvette. L’extrait des huiles essentielles est déshydraté par

sulfate de sodium puis conservé a 4°C, a I’abri du vent et de la lumiere[61]
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Fig.II1.1 :I’hydrodistillation par utilisation de I’appareil de Clevenger modifié
I11.4.2- Entrainement a la vapeur d’eau :

L’entrainement a la vapeur d’eau est I’un des procédés officiels pour 1’obtention des huiles
essentielles. Dans ce systeme d’extraction, le matériel végétal est soumis a 1’action d’un courant
de vapeur sans le mettre en contact direct avec de I’eau. Les vapeurs saturées encomposés volatiles,
ainsi obtenues, sont ensuite véhiculées vers le condenseur avant d’étre séparé en une phase aqueuse
et une phase organique qui constitue I’huile essentielle. Ladistillation par entrainement a la vapeur
d’eau apporte une amélioration certaine de la qualité¢ des produits obtenus en minimisant les

altérations hydrolytiques[62].
I11.4.2.1-Montage et principe de fonctionnement :

On parle alors d’entrainement a la vapeur. Ce dispositif permet de mieux homogénéiser le
contenu du bouilleur et de ne pas créer de point chaud ; il est donc utilisé lorsque les composés a

extraire sont thermolabiles, c’est-a-dire se dégradent a haute température.
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Fig.I11.2: Montage d’entrainement a la vapeur

I11.4.3-Hydrodiffusion:

Cette méthode d’extraction est une variante de I’entrainement a la vapeur d’eau,
relativement récente. C’est un procédé qui consiste a injecter de la vapeur d’eau du haut vers le
bas, a pression réduite, soit I’inverse de la distillation classique. Cette technique utilise 1’action
osmotique de la vapeur d’eau et met a profit la pesanteur pour évacuer et condenser le mélange
eau / HE dispersé¢ dans la charge végétale. L'avantage de cette technique est traduit par
'amélioration quantitative de l'huile récoltée, 1'économie du temps, de vapeur et d'énergie.

Cependant, I'huile essentielle obtenue avec ce procédé contient des composés non volatiles [63]
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Fig.II1.3: Hydrodiffusion assisté par micro-ondes et gravit¢ (MHQG).

II1.5- Variabilité de la composition chimique des huiles essentielles

Etant formées de mélanges généralement complexes, les huiles essentielles présentent une trés grande
variabilité, tant au niveau de leur composition, qu’au plan du rendement des plantes d’origine[64].
Cette variabilité peut s’expliquer par différents facteurs que nous pouvons regrouper en deux

catégories :

= Facteurs intrinseques, liés a 1’espece, au type de clone, a I’organe concerné, a
I’interaction avec 1’environnement (type de sol ou climat, ...) et au degré de maturité
du végétal concerné, voire au moment de la récolte au cours de la journée.

= facteurs extrinseques, en lien avec la méthode d’extraction, les conditions de stockage
du matériel végétal avant son exploitation et de 1’huile essentielle aprés son

obtention[62]
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I11.6- Composition chimique
Il est généralement admis que les constituants des huiles essentielles sont répartis en trois

groupes :

" Le groupe des terpénoides (mono- et sesquiterpenes).
®  Le groupe des phénylpropanoides.
®  Le groupe des lipides, issus de la dégradation d’acide gras et de terpenes[65][57]

' = {Benzotaue, Citronnelligue, Géranigue, Salicvlique, )

= Phénols (thymol, eugénol, )

= Monoterpdnals (thujanol, bomdéol. menthol, linalol. ..}
= Alcools

= Sesquiterpénols {(cedrol, vindifloral, ..)

= Diterpénols (saviol, sclaréol, )

—a| Aldéhydes

(aldéhyde benroique, aldéhyde cinnamigque)

‘{-ﬂ— Aldéhydes aromatigues

= Aldéhydes terpéniques (citronnclial, ...}

= Moneryeliques {menthone, carvone, ... )

= Acycligues (tagétone, ...)
= Cétones —\

Famiilies = Bicveliques {camphre, fenchone, thuyone, ..}
chimignex

des freifes [ : s : . o
axsentlellos = Conmarines [= [(Cittopténe, coumarine, herniarine, ._.)

= Acycligues (aectates de linalyle, de citronellyle, ...) [66]
- =— Monocyeligues {acétate de menthyle, d” o terpinyle. )

= Bicycliques {acétate d'isobomyle, ..

~= Ethers f= (Trans-Anéthole, safrol, estragol, méthyl chavicol, )

Lactones |= (Alantolactone, costunolide, santalolactone, )

= Oxydes =~ (Eucalyptol, linalol oxyde, ..)

= : == Monolemmpénes (limonene, pinénes, leminénes, ..
=| Terpénes —| P - St )

= Sesquiterpénes (cayophylléne, azuléne, .0

Fig.II1.4: Familles chimiques des huiles essentielles

Ces molécules sont généralement des hydrocarbures terpéniques : monoterpénes (Cio),

sesquiterpenes (Cis), rarement des diterpenes (Cao) ou triterpenes (Cso).
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Elles prennent naissance a partir d’un multiple pair ou impair d’unités isopréniques (Cs). elles
ont toutes la méme origine biogénique : 1’isopentényl pyrophosphate de structure hémiterpénique

qui est le précurseur commun de ces molécules [67][68].

Ces mono et sesquiterpénes peuvent €tre acycliques, monocycliques ou bicycliques. Ils sont
formés dans cet ordre chronologique dans les végétaux et fonctionnalisés selon leurs degrés
d’oxydation par des groupes hydroxydes, époxydes, aldéhydes ou carbonyles. Les huiles
essentielles renferment également des composés odorants de type « phénylpropanoide », qui
empruntent une voie biosynthétique, dite de I’acide shikimique conduisant essentiellement a la

synthése de la lignine [67][68].

I11.6.1-Terpenoides

Dans le cas des huiles essentielles, seuls seront rencontrés les terpénes les plus volatils, c’est-
a-dire ceux dont la masse moléculaire n’est pas trop élevée : monoterpénes et sesquiterpénes sont

les plus présents[68].
I11.6.2-Monoterpeénes CioHis:

sont des hydrocarbures aliphatiques, saturés ou insaturés. Ils peuvent étre acycliques,

monocycliques ou bicycliques. Ils constituent parfois plus de 90 % de ’huile essentielle [65].

HiC™ TCH, HiC”™ TCHy

Fig.IIL5 :Exemple d’un monoterpene acyclique a gauche (myrcen) et d’un monoterpene

cyclique a droite ( p-cimene )

I11.7- Utilisation des huiles essentielles
Les plantes aromatiques, dues a la présence d'huiles essentielles, ont été utilisées depuis

longtemps en additif alimentaire, pharmaceutique, produit de beauté et parfumerie. Plusieurs
activités biologiques, y compris des propriétés antimicrobiennes et antioxydantes, sont

habituellement assignées a ces huiles ou a certains de leurs constituants[58].
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Les huiles essentielles riches en 1,8-cinéole, notamment celles contenant plus de 70% de ce
dernier, sont les plus utilisées en cosmétique et dans l'industrie pharmaceutique. Ce produit est

généralement obtenu a partir de I'Eucalyptus globulus[56].

Le march¢ mondial du 1,8-cinéole, connu commercialement sous le nom d'eucalyptol,
provenant des huiles essentielles, représente plus de 1500 tonnes/année, dont les deux-tiers

proviennent de Chine[58].

L'aromathérapie est une thérapie utilisant les huiles essentielles comme reméde, elle releve de
la capacité des spécialistes du domaine. Dans certains pays, la vente d'huiles essentielles a usage

thérapeutique est réglementée et reléve du monopole pharmaceutique[69][70].

I11.8-Détermination de la qualité
I11.8.1- Tests physiques

Densité et indice de réfraction sont deux valeurs propres constantes d'un liquide pur. 50 Elles
sont toujours mesurées, mais elles sont indiquées a titre indicatif, car la complexité des huiles
essentielles ne permet pas de détecter les fraudes uniquement grace a elles. Il en va de méme pour
le pouvoir rotatoire. L'analyse chimique reste donc indispensable et la mieux adaptée pour

connaitre la composition exacte de I'HE, et donc la plante de laquelle elle est extraite[71].

I11.8.2- Tests chimiques
La chromatographie en phase gazeuse permet de séparer et de comptabiliser les différentes
molécules contenues dans ce mélange complexe qu'est I'HE. Couplée a la spectrométrie de masse,
c'est la méthode la plus adéquate et facile a mettre en ceuvre pour obtenir I'identité et I'abondance
relative des composés aromatiques. Les méthodes d'analyse sont normalisées dans la Pharmacopée
européenne Veéme édition, ainsi que dans les normes AFNOR NF T 75-400 et 401, équivalent ISO
7359 et 7609[71].

I11.9- Conservation
L'huile essentielle se conserve parfaitement quelques années a 1'abri de la chaleur et de la

lumiéere. Pour preuve, on a retrouvé des essences dans des doubles jarres en terre cuite dans les
pylramides d'Egypte. Des Bacons de verre teinté sont nécessaires & la bonne conservation des
huiles essentielles. Si apreés un ou deux ans, on n'utilise plus les huiles essentielles en traitement
interne, elles peuvent sans inconvénient alimenter les diffuseurs d'ardbmes. Portons une attention
particuliere aux huiles essentielles d'agrumes qui s'oxydent plus rapidement que les huiles

essentielles de plan tes aromatiques et dont la durée de vie est inférieure[72].
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II1.10- Toxicité des huiles essentielles :

II1.10.1- Dermocausticité
Les phénols, les aldéhydes ainsi que les phénols méthyl éthers présentent une agressivité
importante pour la peau. Cette dermocausticité va d’une une activité irritante a activité nécrosante
qui détruit I’intégralité des cellules. Les huiles essentielles qui contiennent des phénols, aldéhydes,
phénols méthyl éthers doivent étre absolument diluées. Les huiles essentielles contenant des

terpénes peuvent irriter la peau, et donc il est conseillé de le diluer dans des huiles végétales.

Les huiles essentielles concernées : Ajowan, Basilic, Bergamote, Cannelle (écorce), Cardamome,

Ciste, Citron, Clou de Girofle....[73]

I11.10.2- Hépatotoxicité

Certaines molécules présentent une toxicité pour le foie si elles sont ingérées sur de longues
périodes, ce sont les huiles essentielles appartenant aux phénols et aux aldéhydes. Les huiles
essentielles contenant un taux d’aldéhyde et phénol sont interdites par voie orale pour les
personnes ayant une sensibilité hépatique ainsi que chez les enfants en dessous de 10 ans. Il faut
associer systématiquement une HE hépatotoxique avec une HE hépatotonique (Rosmarinus
officinalis ct verbenone, Rosmarinus officinalis ct cinéole, Citrus limonum, Mentha piperita,

Ocimum basilicum)[73].

Les huiles essentielles hépatotoxiques : Ajowan, Cannelle (¢corce), Clou de Girofle, Coriandre

Graine, Khella, Lavandula Stoechas....

I11.10.3- Hormone like

Certaines molécules ont une structure moléculaire qui ressemble a celle d’hormone naturelle
dans le corps humain. Ce sont surtout des molécules appartenant a la famille biochimique des
sesquiterpénols. Les huiles essentielles qui en contiennent sont contre indiquées chez les personnes
atteintes de cancer hormono-dépendant. Les huiles essentielles telles que la sauge ainsi que le

cypres, sont a bannir chez les personnes ayant eu des cancers hormonodépendants[73].
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I11.10.4- Neurotoxicité

Les molécules qui présentent une toxicité pour le systéme nerveux, sont les cétones et les
lactones. Ces molécules peuvent franchir les enveloppes de protection autour du cerveau, surtout
si elles sont appliquées autour de la téte, elles peuvent destructurer la gaine de myéline si elles sont
appliquées sur des zones a risques, telles que les tempes. De plus toutes les molécules
neurotoxiques peuvent provoquer une fausse couche chez la femme enceinte ou perturber le
développement neuronal du feetus. Dans ces familles biochimiques, on peut donc retrouver : Huile

essentielle d’aneth, carvi, cédre de I’ Atlas, coriandre, curcuma....

Ces huiles essentielles sont a contre indiquer chez la femme enceinte, les enfants ainsi que chez

les patients ayant des antécédents d’épileptiques[73].

I11.10.5- Néphrotoxicité

Certaines huiles essentielles peuvent détériorer les cellules rénales si elles sont ingérées. Ce
sont des huiles essentielles appartenant a la famille biochimique des monoterpénes. Les huiles
essentielles contenant un taux de terpeénes important sont utilisées comme puissants toniques. Ces
huiles essentielles renforcent I’activité des cortico surrénaliennes. Ces huiles essentielles sont plus
conseillées en massage qu’en prise orale. Les huiles essentielles déconseillées en prises orale sont

: Aneth, Cypres de Provence, Genévrier, Menthe Poivrée...

Ces huiles essentielles doivent étre utilisées sur avis médical et sur courte durée[73].

I11.10.6- Photosensibilité

Certaines molécules provoquent une réaction de la peau au soleil. Ce sont des huiles
essentielles qui appartiennent a la famille biochimique des coumarines. Pour éviter ’apparition de
taches, il faudra éviter ces huiles essentielles. Elles sont donc a utiliser avec précaution avant une
exposition au soleil. Les huiles essentielles photo sensibilisantes : Angélique, Bergamote,

Camomille Matricaire, Orange Douce, Pamplemousse et Verveine Odorante[73].

I11.11- Analyse des huiles essentielles par CPG/SM

Le couplage de la chromatographie en phase gazeuse avec la spectrométrie de masse

(CPG/SM) permet d’effectuer simultanément la séparation et I’analyse des différents constituants
d’un mélange complexe. Le couplage CPG/SM est la technique la plus utilisée dans le domaine

des huiles essentielles et réunit le meilleur de ces deux techniques[74].

Ce couplage répond aux exigences de base de toute analyse et qui sont :
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= La séparation.
= L’identification.

= La mesure quantitative.

Il permet de connaitre, dans la grande majorité des cas, la masse moléculaire d’un composé et
d’obtenir des informations structurales relatives a une molécule a partir de sa fragmentation. Dans
la source d’ionisation les molécules sont bombardées a 1’aide d’électrons (dans le cas de I’impact
¢électronique), conduisant ainsi a la formation des ions en phase gazeuse. Les ions sont ensuite
dirigés vers la partie analytique de 1’appareil. Il existe plusieurs analyseurs de masse mais les plus

utilisés pour 1’analyse des huiles essentielles sont le « quadripole » et le « piége a ion »[74].

Le quadripole ainsi que I’« ion trap » utilise la stabilité des trajectoires pour séparer les ions

selon le rapport masse sur charge (m/z).

Le faisceau d’ions ayant traversé I’analyseur de masse, est ensuite détecté et transformé en un
signal utilisable. Pour ce faire, il existe différents types de détecteurs capables de transformer un
courant ionique faible en un signal mesurable. Toutefois, les détecteurs les plus courants sont les
multiplicateurs d’électrons ou de photons, permettant I’augmentation de l’intensit¢ du signal

détecté[74].

Finalement, I’ordinateur enregistre les données provenant du spectrometre de masse et les
convertit en valeurs des masses et des intensités des pics et en courant ionique total. Il permet
I’examen des données enregistrées et leur manipulation : spectres de masse, chromatogrammes
reconstitués, soustraction d’un spectre par rapport a un autre, calcul d’une moyenne sur plusieurs

spectres, etc...[74]

Les spectres de masse ainsi obtenus sont ensuite comparés avec ceux des produits de référence
contenus dans les bibliotheques informatisées disponibles, commerciales (NIST/EPA/NIH Mass
Spectral Library, Wiley Registry of Mass Spectral Data et ceux de base de données spectrales

Adams contenant plusieurs milliers de spectres[74].

En général, les résultats sont meilleurs avec des références enregistrées au
laboratoire avec des conditions expérimentales rigoureusement identiques. Ainsi, divers auteurs
ont développé des logiciels de traitement des données facilitant 1’identification decomposés
présents dans une huile essentielle a partir de leur spectre de masse et des valeurs de leurs indices

de rétention sur colonnes polaire et apolaire. Les indices de rétention (Indice de Kovats) sont
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calculés selon I’équation de Van Den Dool et Kratz par [74]:

1-r {K] 7 1l' (2)
Ig (z) = 100n + 100.z

te(z+ 1)—t.(2)

Ou tr (x), tr (z) et tr (z+1) représentent respectivement les temps de rétention ajustés du
composé x et des n-alcanes de référence, ayant z et (z+1) atomes de carbones et €lués juste avant

et juste apres le composé x.
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D composants du métabolisme
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Dans notre étude appliquée, nous avons effectué une analyse de deux composés chimiques.Les
résultats et les spectres présentés ci-dessous pour les deux composés ont été tirés des références

mentionnées sur la base qu'il s'agit des mémes composés présents dans la plante .

Ces deux composés ont €té cités comme étant présents dans la plante sur la base de recherches

phytochimiques antérieures[12][75] :

Compound Kt!? RAP®
Fakty acids
Capric acid E3.084 e
GOvononandaic acid 13.533 1
Lauric acid 15.03% 01
14-Methylpentadecanoic acid E8.11% 02
Palmitic acid 18136 1.1
Myrislic acid 18.428 1.2
Stearic acid i%.622 02
io-Methyvloctadecaneic acid 10634 1
3-Hydroxypropyl oleate 21194 4
Terpenes
Dihydroactinidiolide 14976 2
MNeaphytadiens 17 468 0.5
PeAmyrin acetate 37597 1.B
Phytosterals
A-Sitosternl 34065 3z
Tremulone F3r071 1.3
24-Methyletwecycioartanol 38.089 s
Others
2,6,10,14-Tetramethvlheptadecans 140590 tr
Cyoledodecans 16102 tr
Fhytone 17.525 1.0
Eicosine 22.040 133
Heptacosane 23474 g
Hexacosane 24083 07
Cyclotetracosane 25749 0y

! Retention Hme [erars). 2 Relative |w:|k area percentage. I T Traces pertentages < 1%,

Tableau IV.1- Profil phytochimique de la sous-fraction n-hexane (n-Hex) de L. maritima (L.) Desv

On note a partir du tableau 1 la présence de ses composés chimiques Neuf acides gras tels que
caprique, 9-oxononanoique, laurique, 14-méthylpentadécanoique, palmitique, myristique, Les acides
stéarique, 16-méthyloctadécanoique et I'oléate de 3-hydroxypropyle ont ét¢ identifiés, étant les acides
myristique et palmitique les plus abondants (1,2% et 1,1% des surfaces totales des pics du TIC
(Courant ionique total). Trois terpénoides ont également ¢€té trouvés, le monoterpene
dihydroactinidiolide (0,2%), le diterpéne néophytadiene (0,5%) et le triterpénoide -amyrine acétate
(1,8%). Parmi les phytostérols, le B-sitostérol était le principal constituant (3,2%), suivi du 24-

méthyléne cycloartanol (2,7%) et trémulone (1,3%)

Nous travaillerons pour déterminer la formule chimique du composé€ majoritaire « [3-sitostérol » dans

cette phase n-hexane
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IV. 1. Elucidation de la structure du composé CA2:

Le composé a été obtenu sous forme de cristaux blancs solubles dans le chloroforme.
L’examen du spectre RMN 1H (spectre.IV.1) montre des signaux caractéristiques d’un triterpéne
stéroidique [76]:

= Un proton oléfinique apparait sou forme de doublet a 6 5.35 J=15.1 Hz

*  Un multiplet a 6 3.25 caractéristique du proton géminé a un groupement hydroxyle porté par
C-3.

* Des signaux de méthyles, méthylénes et méthines dans I’intervalle & 0.67 et & 2.3 ppm

Selon les données extraites du spectre RMN proton, il s’agit d’un stérol.
Le spectre 13C (spectre.IV.2) compte 29 pics :

* Des carbones oléfiniques a 6 121.39 et 6 140.87 attribuables a C-6 et C-5

* Un signal a  71.79 caractéristique d’un carbone li¢ a un hydroxyle libre a C-3

D’aprés les spectres RMN, il s’agit de B-sitosterol (Fig.IV.1). Les valeurs de déplacement
chimique sont en accord avec la littérature. Ce composé est isol¢ de Z. cornutum et de Z.

eurypterum mais en général il est trés répandu dans le régne végétal.[76]

Spectre.IV.1 : Spectre RMN 'H (300 MHz, CDCl3, & ppm) du composé CA2[76]
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Fig.IV.1 : Structure du composé CA2, B-sitosterol[76]
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IV. 2. Elucidation de la structure du composé TM 01 :

L’examen du spectre RMN 'H (Spectre.IV.3) et son étalement (Spectre.IV.4) montre la présence
d’un noyau aromatique trisubstitué en position 1, 3 et 4. En effet, les trois protons aromatiques

présentent [20] :

» Un doublet résonant a éx = 7,43 ppm J = 1,6 Hz, indiquant un couplage en méta (H-2).

» Un deuxiéme doublet de doublet a 6u = 7,37 ppm correspondant a un double couplage en
ortho (J = 8,4 Hz) et en méta (J = 1,7 Hz), H-6.

» Ainsi qu’un troisiéme doublet a ou = 7,04 ppm correspondant un couplage ortho (J = 8,4
Hz), H-5.

» Un singulet d’intégration 3H a ou = 3,97 ppm, indiquant la présence d’un groupement

méthoxyle (OCH3).
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Spectre.IV.3 : Spectre RMN 'H (400 MHz, CDCl3, § ppm) du composé TM 01
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NN EEEEEEE NN

Spectre.IV.4 : Spectre RMN 'H du composé TM 01, étalement.

L’analyse du spectre RMN 3C (Spectre.IV.5) montre [20] :

» Quatre signaux a 6c = 108.27 ppm, 6c= 113.81 ppm, 6c = 126.96 ppm et d¢c = 129.42 ppm
représentant des atomes de carbone (non oxygénés) d’un noyau aromatique et deux signaux
a dc =146.63 ppm et 6c = 151.16 ppm représentant deux atomes de carbone oxygénés du
noyau aromatique.

» Un signal a dc = 190.14 ppm, caractéristique d’une fonction acide conjuguée avec un noyau
aromatique.

» Un signal a 6c = 57.26 ppm, caractéristique du carbone d’un groupement OCHs.
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Spectre.IV.5 : Spectre RMN *C (100 MHz, CDCls, § ppm) du composé TM 01

L’analyse du spectre relatif a I’expérience HSQC (Spectre.IV.6) permet I’attribution des signaux

des protons aux atomes de carbone correspondants ainsi [20] :

» Le H-5 permet ’attribution du signal a 6c = 114.42 ppm a I’atome de carbone C-5.
» Le H-6 permet ’attribution du signal a 6c = 108.27 ppm a I’atome de carbone C-6.
» Le H-2 permet I’attribution du signal a 3¢ = 126.96 ppm a I’atome de carbone C-2.
» Le groupement méthoxyle a du = 3,78 ppm permet ’attribution de 1’atome de carbone a 6c =

55,92 ppm au carbone de ce groupement OCH3s.
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Spectre.IV.6 : Spectre HSQC (400 MHz, CDCl3, & ppm) du composé TM 01.

Le spectre HMBC (Spectre.IV.7) et son étalement (Spectre.IV.8) nous ont permis d’observer que le
groupement méthoxyle ainsi que le proton H-2 correlent avec le carbone a 6c = 147,4 ppm. Ce
carbone correle également avec le proton H-5 ceci indique que ce carbone est attribuable au C-3 et

que par conséquent le groupement méthoxyle est placé en positon C-3 [20].
Les autres corrélations observées dans ce spectre confirment ces indications. En effet,

» Les protons H-6 et H-2 corréelent avec le méme atome de carbone a 6¢=151,02 ppm qui est
donc attribué au carbone C-4. D’apres la valeur de son déplacement chimique, il est oxygéné
et par conséquent hydroxylé.

» Le proton H-5 montre en plus de la tache de corrélation avec le C-3, une tache de corrélation
avec I’atome de carbone a dc = 129,35 ppm qui ne peut étre attribué qu’au carbone C-1.

» Les deux protons H-6 et H-2 corrélent avec le carbone du carbonyle de la fonction acide, ce

qui les place effectivement en ortho et ortho prime par rapport a lui.
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Spectre.lV.8 : Spectre HMBC (400 MHz, CDCl3, 6 ppm) du composé TM 01, étalement.
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L’ensemble de ces données est en accord avec la littérature et mene a I’acide vanillique

(Fig.IV.2)[20] :

HO o

OCH;
OH

Fig.IV.2 : Structure du composé TM 01, I’acide vanillique
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CONCLUSION

Conclusion

Grace a des recherches photochimiques antérieures sur la plante lobularia maritima, de nombreux
composés phénoliques et de nombrheux monoterpénes oxydés ont été¢ découverts, qui ont montré des

résultats positifs dans les laboratoires en tant qu’antioxydants et bactéries.

lobularia maritima est principalement cultivée comme plante ornementale Cependant, été use
comme diurétique, anti-absorption et astringent dans le traitement de la gonorrhée. De plus, dans le
sud de 1'Ttalie, cette espéce est utilis€é comme un reméde populaire contre les douleurs abdominales et

la toux.

A la lumiére de ces résultats, la plante lobularia maritima a une importance économique, car elle est
riche en métabolites secondaires, et comme 1’ Algérie est riche d'une immense diversité végétale, elle

est disponible dans plusieurs Zones de la cote méditerranéenne.
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