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Résumé

Cette thése a pour but de contribuer a I’étude phytochimique de Lantana camara
Lin et Lantana rhodesiensis Moldenke, et de justifier leurs utilisations dans la

médecine traditionnelle ivoirienne.

La premiére partie a consisté a la détermination de la composition chimique et a
I’évaluation des activités biologiques de I’huile essentielle des organes de ces plantes.
Les échantillons d’huile essentielle ont été obtenus par hydrodistillation et analysés
par CPG-SM, CPG-FID-IR et RMN 3C. Les résultats ont montré que la composition
chimique de I’huile essentielle des organes est majoritairement dominée par 1’(E)-f-
caryophylléne et I’a-humuléne. Les monoterpénes tels que le thymol, le sabinéne et
le 1,8-cinéole y sont parfois majoritaires. L'analyse statistique des échantillons d’huile
essentielle a révélé une variabilité de la composition chimique des organes. En outre,
lI'impact de la variabilité due au stade phénologique sur la composition de I’huile
essentielle des organes de L. camara a été démontré. Il ressort que la proportion de
thymol est plus élevée pendant les mois de floraison et de fructification intense. La
variation chimique de I’huile essentielle de L. camara serait également liée aux
facteurs biogéographiques et génétiques. L’huile essentielle des feuilles et des fleurs

présente des activités insecticide, antioxydante et anti-inflammatoire intéressantes.

La deuxieme partie a consisté a I’exploration phytochimique bio-guidée des organes
de L. rhodesiensis. Le screening phytochimique a permis de mettre en lumiére une
plus grande richesse des feuilles en polyphénols et flavonoides. L’extrait des feuilles
présente une activité antioxydante et antiplasmodiale plus élevée par rapport a I’ extrait
des tiges et des racines. Plusieurs fractions de I’extrait des feuilles ont révélé une
activité antiplasmodiale intéressante (15 > Clso < 3 pg/mL). A partir des feuilles, une
nouvelle flavone (1) et trois autres flavones ont été isolés, il s’agit de : rhodescine ou
5,6,3”,5’-tétrahydroxy-7,4’-diméthoxyflavone (1); 5-hydroxy-6,7,3’,4’,5’-penta-
méthoxyflavone (2); 5-hydroxy-6,7,3°,4’-tétramethoxy-flavone (3)et 5,6,3-



trinydroxy-7,4'-diméthoxyflavone (4). La structure de chacun de ces composés a été
élucidée par les méthodes spectrales de RMN *H, **C, COSY, HSQC, HMBC et LC-
MS. Les composeés 1, 3 et 4 ont été identifiés pour la premiere fois a partir de cette
espéce. Le pourcentage d’inhibition (%I) du radical DPPH de chaque composé
(Img/mL) a été déterminé. La rhodescine (1) (%l = 97,92 + 0,20) présente un
pourcentage d’inhibition proche de celui de I’acide ascorbique (%I = 98,50 + 0,56) et
de la quercétine (%I = 98,89 £ 0,74). Le pourcentage d’inhibition du composé 4 est

moyen (%l = 61,77 + 3,53) tandis que celui des composeés 2 et 3 est faible.

Les résultats de ces travaux de recherche permettent de justifier I’'usage de ces deux
plantes dans la médecine traditionnelle, notamment dans le traitement du rhumatisme
et de la malaria. Ces travaux ouvrent des perspectives sur d’autres investigations
scientifiques qui pourraient aboutir a 1’identification de nouveaux métabolites

secondaires a potentialité antioxydante et antipaludique.

Mots clés : Lantana camara, Lantana rhodesiensis, Cote d’Ivoire, huile essentielle,
activité antioxydante, activité anti-inflammatoire, activité insecticide, polyphénols

totaux, flavonoides totaux, activité antiplasmodiale, flavones.



Abstract

This thesis aims to contribute to the phytochemical study of Lantana camara Lin and
Lantana rhodesiensis Moldenke, and to justify their uses in traditional Ivorian

medicine.

The first part consisted in the determination of the chemical composition and the
evaluation of the biological activities of the essential oil of the organs of these plants.
The essential oil samples were obtained by hydrodistillation and analyzed by GC-MS,
GC-FID-IR and 13C NMR. The results showed that the chemical composition of the
essential oil of the organs is predominantly dominated by (E)-B-caryophyllene and a-
humulene. Monoterpenes such as thymol, sabinene, and 1,8-cineole are sometimes in
the majority. Statistical analysis of the essential oil samples revealed variability in the
chemical composition of the organs. Furthermore, the impact of variability due to
phenological stage on the composition of the essential oil of L. camara organs was
demonstrated. It was found that the proportion of thymol is higher during the months
of flowering and intense fruiting. The chemical variation of the essential oil of L.
camara is also related to biogeographical and genetic factors. The essential oil of the
leaves and flowers shows interesting insecticidal, antioxidant and anti-inflammatory

activities.

The second part consisted in the bio-guided phytochemical exploration of the organs
of L. rhodesiensis. The phytochemical screening allowed to highlight a greater
richness of the leaves in polyphenols and flavonoids. The leaf extract showed higher
antioxidant and antiplasmodial activity compared to the stem and root extract. Several
fractions of the leaf extract showed interesting antiplasmodial activity (15 > ICsp < 3
pg/mL). From the leaves, a new flavone (1) and three other flavones were isolated,
they are: rhodescin or 5,6,3',5'-tetrahydroxy-7,4'-dimethoxyflavone (1);5-hydroxy-
6,7,3',4',5'-penta-methoxyflavone (2); 5-hydroxy-6,7,3',4'-tetramethoxyflavone (3)
and 5,6,3-trihydroxy-7,4'-dimethoxyflavone (4). The structure of each of these
compounds was elucidated by H, ¥C NMR, COSY, HSQC, HMBC and LC-MS



spectral methods. Compounds 1, 3 and 4 were identified for the first time from this
species. The percent DPPH radical inhibition (%l) of each compound (1mg/mL) was
determined. Rhodescin (1) (%I = 97.92 + 0.20) shows a percentage inhibition close to
that of ascorbic acid (%I = 98.50 + 0.56) and quercetin (%I = 98.89 + 0.74). The
percentage of inhibition of compound 4 is average (%l = 61.77 + 3.53) while that of

compounds 2 and 3 is low.

The results of this research work justify the use of these two plants in traditional
medicine, particularly in the treatment of rheumatism and malaria. This work opens
perspectives on other scientific investigations that could lead to the identification of

new secondary metabolites with antioxidant and antimalarial potential.

Keywords: Lantana camara, Lantana rhodesiensis, Cote d’Ivoire, essential oil
composition, Antioxidant activity, Anti-inflammatory activity, insecticidal activity,

polyphenol content; flavonoid content, antiplasmodial activity, flavones
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Introduction générale

Depuis des siécles, I’homme utilise la nature comme source de nourriture et de
médicaments. Les plantes ont ainsi constitué le premier et principal outil
thérapeutique a la disposition de I’homme (Carillon 2009). Selon I’OMS, il existe
plus de 20 000 plantes utilisées dans le monde pour leurs propriétés médicinales, sans
compter celles qui n’ont pas encore été découvertes (Creapharma 2017). Les parties
de plantes utilisées contiennent diverses substances actives. Les limites de ’utilisation
des plantes médicinales a un niveau traditionnel sont celles tracées par ’insuffisance
des connaissances aussi bien meédicales, physiologiques, physiopathologiques,
cliniques, que pharmacologiques (Carillon 2009). Au cours des derniéres décennies,
la recherche scientifique n’a fait que confirmer le bien-fondé des vertus thérapeutiques
de la majorité des plantes médicinales (Carillon 2000). Seulement entre 2 000 & 3 000
plantes médicinales ont été ¢étudiées au niveau scientifique selon I’OMS
(Creapharma 2017). Une plante peut étre qualifiée de médicinale lorsqu’elle
contient, au niveau de ses organes, un ou plusieurs principes actifs utilisables a des
fins thérapeutiques (Creapharma 2017). Selon I’OMS, la médecine traditionnelle est
« I’ensemble de toutes les connaissances et pratiques explicables ou non, auxquelles
ont recours les praticiens de médecine traditionnelle pour diagnostiquer, prévenir,
guérir complétement ou éliminer partiellement un déséquilibre physique, mental ou
social en s’appuyant sur I’expérience vécue et I’observation transmise de génération
en génération, oralement ou par écrit » (OMS 2000). La médecine traditionnelle
connait un franc succes en Cote d’Ivoire. Et pour cause, 80 % de la population y a
recours (PNPMT 2014). Cette médecine fait partie du patrimoine socioculturel, elle
est accessible et & moindre colt. La Cote d’Ivoire a élaboré une Politique Nationale
de Promotion de la Médecine Traditionnelle (PNPMT) qui vise a terme, a assurer un
bon exercice de la médecine traditionnelle dans le pays et son intégration dans le
systeme de santé publique (PNPMT 2014). Le 20 juillet 2015, une loi de politique
nationale en matiere de médecine traditionnelle a été adoptée (N°2015-536 2015).

Conscient de ce fait, I’objectif général de ce mémoire est de valoriser les plantes
médicinales de la Cote d’Ivoire, et plus particuliérement de mettre en évidence une
éventuelle spécificité des huiles essentielles et de rechercher des molécules bioactives.

En effet, les VVerbenaceae sont une famille de plantes dicotylédones qui sont réputés
pour leur production en huiles essentielles. 1ls sont largement répandus dans le monde
plus particulierement dans les zones tropicales et tempérées. La famille des
Verbenaceae comprend environ 3000 especes de plantes, darbustes et d'arbres
reparties en une centaine de genres (Sousa & Costa 2012; Mishra 2015; Parimoo et
al. 2015). Dans cette famille, le genre Lantana comprend environ 150 espéeces de
plantes & fleurs de couleurs variées et trés répendu. Leur parfum est légérement poivré
et attire particuliérement les papillons et les abeilles. En Cote d’Ivoire, 2 especes du
genre Lantana sont répertoriees et utilisées comme plantes ornementales, plantes



répulsives puis en médecine traditionnelle. 11 s’agit de Lantana camara Lin et de
Lantana rhodesiensis Moldenke.

Lantana camara et Lantana rhodesiensis sont utilisées en médecine traditionnelle
dans le traitement de nombreuses affections. Lantana camara est 1’espéce la plus
connue et répandue du genre Lantana. Elle est utilisée dans de nombreux pays pour
traiter une grande variété de pathologies telles que les rhumatismes, la rougeole, les
ulceres, lI'asthme, la malaria, le rhume et I'nypertension artérielle (Ghisalberti 2000;
Verma & Verma 2006; Saxena et al. 2012). Cette plante exotique est considérée
aujourd’hui comme envahissante. Lanatana camara possede également des vertus
autres que médicales notamment biopesticide, phytoremédiatrice et pollinisatrice
(Torres & Galetto 2014; Singh et al. 2018; Marin & Bautista 2020).

En Cote d’Ivoire, les feuilles de Lantana camara sont utilisées sous forme de
décoction ou infusion par voie orale dans le traitement du paludisme (Sylla et al.
2018). Lantana camara étant répandue a travers le monde et réputée pour ses vertus
thérapeutiques, elle a fait I’objet de nombreuses études, et ce, depuis plusieurs années.
Les investigations phytochimiques antérieures ont porté tant sur les huiles essentielles
que sur les molécules issues de cette plante (Ghisalberti 2000).

Quant a Lantana rhodesiensis, ¢’est une plante utilisée dans le traitement du diabéte,
du cancer, de la variole et également de I’hypertension artérielle, du paludisme et des
rhumatismes (Fratkin 1996; Ruffo et al. 2002; Bangou et al. 2011; Sawadogo et al.
2012; Ngugi et al. 2015). A notre connaissance, peu d’études ont été effectuées sur
I’investigation phytochimique de Lantana rhodesiensis.

Ce mémoire est consacré a 1I’étude phytochimique et biologique de Lantana camara
et Lantana rhodesiensis de Cote d’Ivoire afin de mieux comprendre les utilisations de
ces plantes. Ce travail permettra de justifier et de donner une base scientifique a
I’utilisation de ces deux espéces du genre Lantana provenanat de Cote d’Ivoire.

L’objectif spécifique de notre étude est de contribuer d’une part & une meilleure
connaissance de I’huile essentielle issue des organes de Lantana camara et de Lantana
rhodesiensis poussant a 1’état sauvage en Coéte d’Ivoire. En ce sens, nous allons
déterminer la composition chimique de I’huile essentielle des feuilles, fleurs, fruits,
tiges et racines de ces plantes ; étudier la variabilité de la composition chimique et
évaluer les potentiels biologiques de I’huile essentielle issue de ces plantes. D’autre
part, isoler, purifier, caractériser et évaluer les activités biologiques des métabolites
secondaires des extraits issus de Lantana rhodesiensis.

Ces travaux de recherches sont le fruit d’une collaboration entre le Laboratoire de
Constitution et Réaction de la Matiére de 1’Université Félix Houphouét Boigny de
Cocody et du Laboratoire de Chimie des Molécules Naturelles de 1’Université de
Liége, Gembloux Agro Bio-Tech.

Ce mémoire est organisé en deux grandes parties comportant des chapitres :

La premiére partie constituée en deux chapitres présentera 1’état des connaissances
bibliographiques botaniques, phytochimiques et biologiques sur les especes étudiées,
en son chapitre I. Le chapitre Il abordera le matériel et méthodes d’analyse,



d’extraction, d’évaluation des activités biologiques des huiles essentielles, des extraits
et des composés isolés. Nous y décrirons également les méthodes d’isolement et de
purification des composés ; de méme que les méthodes statistiques de 1’étude de la
variabilité des huiles essentielles.

La deuxieme partie comprendra trois chapitres et portera sur les résultats de 1’étude
phytochimique des deux plantes ainsi que leur interprétation et discussion. Ainsi, le
chapitre 11l sera consacré a I’étude de la composition chimique et a 1’évaluation des
activités biologiques de 1’huile essentielle de Lantana camara. Le chapitre IV traitera
I’étude de la composition chimique et 1’évaluation des activités biologiques de I’huile
essentielle de Lantana rhodesiensis. Enfin, le chapitre V relatera I’étude bio-guidée et
la caractérisation des molécules isolées de Lantana rhodesiensis.

A la fin de ce travail, nous présentons une conclusion générale et des perspectives
issues de nos recherches
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Chapitre | : Etat de art

I.1. Généralités sur le genre Lantana (Verbenaceae)

Le genre Lantana décrit par Linnaeus en 1753 est composé de sept especes : Lantana
trifolia, Lantana annua, Lantana camara, Lantana aculeata, Lantana bullata,
Lantana corymbosa proviennant de 1’Amérique tropical et Lantana africana de
I’afrique (I’Ethiopie) (Munir 1996).

Le terme Lantana proviendrait de I'ancien nom latin du genre Viburnum, avec lequel
il partage des ressemblances au niveau des feuilles et des inflorescences.
Taxonomiquement, le genre a longtemps fait I'objet d'une incertitude. En général, les
especes ne sont pas stables, I'nybridation est trés répandue, la forme de l'inflorescence
change et la couleur des fleurs varie avec I'age et la maturité (Ghisalberti 2000; Sousa
& Costa 2012). Cependant, apres plusieurs polémiques sur la classification, en 1805
Jaume Saint-Hilaire a proposé la famille des Verbenaceae pour Lantana et d'autres
genres apparentés. La famille fut acceptée et le genre inclus dans celle-ci par de
nombreux botanistes (Munir 1996).

Les especes du genre Lantana (Verbenaceae) bien qu’étant originaires d'Amérique
et d'Afrique, étaient considérées comme des mauvaises herbes nuisibles dans les pays
tropicaux, subtropicaux et tempérés chauds avec un tres grand nombre d'espéces et de
sous-especes (Sousa & Costa 2012; Mishra 2015; Parimoo et al. 2015).

Par ailleurs, Howard (1969) a conclu que le genre Lantana n'était pas facile a
considérer sur le plan taxonomique, et qu'une enquéte approfondie sur le groupe était
nécessaire. 1l trouve que le genre Lantana est étroitement lié au genre Lippia et qu’il
est difficile de les séparer.

Les deux genres sont surtout difficiles a distinguer dans le matériel d'herbier séché.
Leur principale différence se trouve au niveau de 1’apparence des fruits. Lantana a
des drupes charnues, alors que Lippia possede un schizocarpe sec en deux parties
(Munir 1993; Day et al. 2003).

Au sein du genre Lantana, quatre sections distinctes sont reconnues sur la base des
caractéristiques florales et carpologiques : les sections Lantana Calliorheas,
Sarcolippia, Rhytocamara et Camara. Les trois premieres sections contiennent des
espéces semblables a Lippia. La quatriéme section, qui est considérée comme
monophylétique, est la section la plus complexe (Day et al. 2003; de Sena Filho et
al. 2012; Mishra 2015).
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1.2. Généralités sur Lantana camara

1.2.1. Classification systématique de la plante

Selon Cronquist (1988), la plante L. camara est classée dans (Bangou 2012; Saxena
et al. 2012; Mishra 2015):

Régne : Plantae
Sous-régne : Tracheobionta
Embranchement : Spermaphytes
Sous-embranchement : Angiospermes
Division : Magnoliophyta
Classe : Dicotylédones
Sous-classe : Asteridae
Ordre : Lamiales
Famille : Verbenaceae
Genre : Lantana
Section : Camara
Espéce : Lantana camara L.

1.2.2. Aspect botanique et répartition

Lantana camara L. (L. camara) est une plante généralement considérée comme une
herbe nuisible. Son importance est pourtant reconnue en médecine traditionnelle. Il
en existerait pres de 650 variétés, disséminées dans des régions tropicales et chaudes
du monde entier. Ces variétés different par la couleur de leurs fleurs, la forme de leurs
feuilles, leur toxicité, leur caractere épineux, leur sensibilité aux attaques des
herbivores et leur écologie (Haseler 1965; Day et al. 2003).

De maniere générale, L. camara est un arbuste tres ramifié, dressé ou étalé plus ou
moins épineux et allant jusqu’a 4 métres de haut. Les feuilles simples sont opposées,
ovales, triangulaires au sommet et régulierement dentées sur les bords, allant de 2 a
10 cm de longueur. Elles sont de couleur verte vive sur la face supérieure et verte plus
pale, poilues et fortement nervurées sur la face inférieure.

Les feuilles de L. camara dégagent une odeur aromatique lorsqu'elles sont broyées.
Leurs tailles et leurs formes dépendent du type de variété et de la disponibilité de
I'hnumidité. Les tiges et les rameaux secondaires sont quadrangulaires avec de petites
protubérances épineuses courtes et crochues disposées sur I’aréte des tiges.

Le systeme racinaire est trés solide, avec une racine principale pivotante et de
nombreuses racines latérales peu profondes. Les fruits d’environ 3 mm sont drupacés
(fruit & noyau charnu) d’un violet plus ou moins foncé a maturité, groupés en
glomérules. La fleur pousse sur les aisselles, prés de la tige. Les fleurs sont petites,
odorantes, de diverses couleurs : jaune, blanc, rose, orange ou rouge, selon la variété.
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Les inflorescences (grappes de 20 a 40 fleurs individuelles) ont un diameétre d'environ
2,5 cm (Ghisalberti 2000; Day et al. 2003; Mishra 2015; Parimoo et al. 2015;
Dougnon & Ito 2019) (Figure 1).

3 v

Figure 1: Photographie de Lantana camara (Source : Néa Fatimata., Abidjan «
Yopougon », samedi 21 Février 2015, 15 :05 :26)

C’est une plante ornementale en raison de la beauté de ses fleurs (Figure 2). Sa
floraison et sa fructification se déroulent presque toute 1’année. C’est une plante
présente dans des habitats divers et sur des types de sol variés. Elle pousse
généralement mieux en milieux humides, ouverts et non ombrages tels que les terrains
vagues, les lisieres de foréts tropicales, les bords de plage et les foréts se remettant
d'un incendie ou de I'exploitation forestiere.

Les zones perturbées telles que le long des routes, des voies ferrées sont également
favorables a I'espéce (Munir 1996; Ghisalberti 2000; Day et al. 2003; Bangou
2012). Elle a le potentiel d'affaiblir les plantes indigénes et peut survivre a divers stress
abiotiques néfastes (Nischal & Sharma 2020).
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Figure 2:Variétés de L. camara de Cote d’Ivoire montrant la diversité des couleurs des
fleurs : a) Abidjan ; b) Katiola ; ¢) Bouaké ; d) Sikensi (Source : Néa Fatimata)

1.2.3. Synonymes et noms vernaculaires

Communément connue sous le nom de sauge sauvage ou rouge, ainsi que mille
fleurs, L.camara a plusieurs synonymes : Lantana aculeata Linn., Lantana
antidotalis Thon (Ghisalberti 2000; Bangou 2012), Lantana aculenta Linn, Lantana
antillana Rafin, Lantana mutabilis Salisb, Lantana polyacanthus SCH., Lantana
scabrida Soland, Lantana viburnoides Blanco (Fatimah et al. 2017).

Cependant il existe différents noms vernaculaires selon plusieurs pays. Le Tableau
1 ci-dessous montre quelques noms vernaculaires de L. camara dans certains pays.
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Tableau 1: Noms locaux ou noms vernaculaires

PAYS Noms vernaculaires Références
RWANDA Maviyakuku (Mishra 2015)
AUSTRALIE Pink-edgered lantana
INDE Pahj phuli, Aruppu
MEXIQUE Skastajat stuki, Orozuz,
BRESIL Cambara de espinto,

Cidreirarana
COLOMBIE Venturosa, Gurupacha
ALLEMAGNE Wandelroeschen
BURKINA FASO Nasar liuli sib (Bangou 2012)
KENYA Obori bw'enyoni (Charles & Bonareri

2020)

INDE Gultura (Raj Singh et al. 2020)
CHINE Ma-ying Tan (Godofredo 2015)
INDONESIE Kembang telek, Tembelekan,

Saliara
MALAISIE Bunga pagar, Bunga tahi ayam
ESPAGNE Coronitas, Cinco negritosm

1.2.4. Utilisations traditionnelles

L. camara est utilisée en médecine traditionnelle dans de nombreux pays du monde
pour traiter une grande variété de pathologies (Saxena et al. 2012).

Dans les pays asiatiques, les feuilles sont utilisées pour traiter les ulcéres, les vers

intestinaux, la rage, les coupures et les rhumatismes (Ghisalberti 2000; Saxena et al.
2012; Raj Singh et al. 2020).

En Inde, les feuilles sont bouillies comme du thé et la décoction est un reméde contre
la toux. Cette décoction est aussi utilisée comme lotion pour les blessures. Les feuilles
pilées sont appliquées sur les coupures et les ulcéres. Par ailleurs, la décoction de la
plante est donnée en traitement contre le tétanos, les rhumatismes, la malaria et I'ataxie
des visceres abdominaux (Verma & Verma 2006).

En Amérique centrale et du Sud, les feuilles sont transformées en cataplasme pour
traiter la rougeole, la varicelle et les plaies. Les préparations a base de la plante sont
utilisées dans le traitement de I'asthme, de la fiévre, du rhume, de I'hypertension
artérielle et des rhumatismes (Saxena et al. 2012).
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Au Ghana, une infusion de la plante entiere a été utilisée pour le traitement des
bronchites et la poudre des racines mise dans le lait a été donnée aux enfants pour
leurs maux d'estomac (Ghisalberti 2000).

En Tanzanie, la décoction des feuilles est utilisée dans le traitement de la malaria
(Ramadhani et al. 2015).

Dans le sud-ouest du Kenya, pour traiter la toux, le mal de gorge, le rhume et les
maux de téte, une décoction de 30 g de feuilles dans 1 litre d'eau est laissée au repos
pendant 1 heure et 1 tasse est bue apres chaque repas. En usage externe, une infusion
de 40-50 g de feuilles par litre est gargarisée pour les affections de la gorge. En cas de
sinusite, le patient inhale la vapeur de la décoction chaude (Charles & Bonareri
2020).

L. camara est un remeéde traditionnel utilisé dans le traitement des cancers, tumeurs,
tétanos, fistules, pustules et des douleurs thoraciques chez les enfants. Elle est aussi
utilisée contre la lépre, la gale et des dysenteries. Le thé préparé a partir des feuilles
et des fleurs est utilisé contre les maux d’estomac, la fiévre et la grippe (Ghisalberti
2000; Patel 2011).

En Céte d’Ivoire, les feuilles de L. camara sont utilisées sous forme de décoction
ou infusion par voie orale dans le traitement du paludisme (Sylla et al. 2018).

1.2.5. Etudes phytochimiques

1.2.5.1. Screening phytochimique

Le screening phytochimique effectué sur les extraits de L. camara a montré la
présence de plusieurs métabolites sécondaires.

En Inde, un criblage phytochimique qualitatif mené sur plusieurs extraits de la
plante entiére et des feuilles a révélé la forte présence de triterpénoides, de saponines,
de flavonoides, d'alcaloides et de terpénoides dans les extraits aqueux, méthanol et
éthanol. Les autres phytocomposés présents étaient les phénols, les coumarines, les
glycosides, les tanins et les stéroides (Hemalatha et al. 2015; Palei et al. 2020). Ces
métabolites secondaires avaient été retrouvés dans I’extrait méthanolique des feuilles
dans une étude publiée en 2006. Dans cette méme étude I’extrait hexanique, éther de
pétrole, n-butanol des feuilles a montré la présence de lactones, flavonoides, tanins,
glucides et des huiles fixes (Verma & Verma 2006).

Au Burkina Faso, le criblage phytochimique réalisé sur L. camara s’est effectué
selon I’é¢tude histochimique. Cette étude permet les localisations tissulaires des
phytocomposes. Ainsi les tissus constitutifs des feuilles et des tiges de L. camara ont
été préalablement localisés grace a la coloration au carmino-vert. Ensuite, 1’utilisation
des réactifs spécifiques a permis de caractériser certaines classes de composes (lugol :
alcaloides, FeCls: polyphénols et/ou tanins, NaOH : flavonoides).

Les résultats ont montré la présence de flavonoides et d’alcaloides dans le xyléme
et le phloéme des tiges. Seuls les flavonoides ont été révélés au niveau des feuilles
(Bangou 2012). Des études phytochimiques ont été réalisées pour la détection
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d'alcaloides, de glycosides, de tanins dans les parties aériennes de la plante (Qaiser et
al. 2009).

1.2.5.2. Huile essentielle (HE)

Bien qu’elle ne soit pas une plante & haut rendement, les premiéres études sur L.
camara étaient plus axés sur les huiles essentielles. Le rendement maximum de 1’huile
essentielle obtenu par hydrodistillation des feuilles était de 0,2%, celui des fleurs allait
jusqu’a 0,6% (Ahmed et al. 1972; Ghisalberti 2000).

Par ailleurs, une autre étude faite sur les feuilles de L. camara de I’Egypte en 2006
a montré un rendement de 1’ordre de 0,36% (Abdelgaleil 2006). L’huile de L. camara
est disponible dans le commerce, et de nombreux travaux ont été réalisés sur la
détermination de la composition chimique de I’huile essentielle (HE) de différentes
origines (Ghisalberti 2000).

Généralement, 'HE de L. camara est composée de monoterpénes et de
sesquiterpénes. La majorité des études effectuées sur I’HE de L. camara concerne
celle des feuilles de la plante.

Un échantillon d’HE obtenu a partir des feuilles de L. camara récoltées sur le
campus d’Abomey-Calavi (Bénin) s’est révélé principalement caractérisé par une
quantité élevée de sesquiterpénes hydrocarbonés (42,2 %), suivis par des
monoterpénes hydrocarbonés (31,0 %), des sesquiterpénes oxygénés (14,1 %), des
monocarbones oxygénés (5,5 %) et des composeés aliphatiques (1,9 %). Cette huile
présente comme composés majoritaires : le p-caryophylléne (18,5 %), le sabinene
(13,1 %), I’a-humuléne (10,0 %), le 1,8-cinéole (9,0 %) et le 5-guaiene 5,0 %. En tout,
ce sont quarante et un composés, représentant 94,7% de la composition de cet
échantillon qui ont été identifiés (Alitonou et al. 2004). La composition chimique
d’un autre échantillon d’HE des feuilles de L. camara provenant du Bénin (Houedo)
est dominée par le sabinene (38,8 %) et le 1,8-cinéole (28,9 %) (Dougnon & Ito
2019).

Dans I’échantillon d’HE des feuilles récoltées au nord de 1’Inde (Dehra Dun), trente
composés ont été identifiés représentant 76,5% de la composition de I’'HE. La
composition de cette huile est dominée par le p-caryophylléne (23,3%), 1I’a-humuléne
(11,5%), le germacréne D (10,9%), la davanone (7,3 %) et le y-curcuméne (6,3%)
(Rana et al. 2005).

Les echantillons de feuilles du Brésil et de 1’ Algérie sont plus variables, a la fois
dans la quantité relative des monoterpénes a sesquiterpenes et dans la variété de ses
composeés (Sousa et al. 2010; Zoubiri & Baaliouamer 2012a).

La composition chimique de I’HE obtenue a partir de I’hydrodistillation des feuilles
de L. camara présente de fortes variations d'un pays a un autre et parfois méme au
sein d'une méme région. Le Tableau 2 présente les composés majoritaires que 1’on
retrouve dans I’HE des feuilles de L. camara de certains pays.

Des différences notables dans la composition chimigue ont été observées avec des
¢chantillons obtenus a partir de I’hydrodistillation des feuilles et des fines branches
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(séchés) de L. camara, récoltées dans différents endroits de la région Amazonienne
du Brésil (Da Silva et al. 1999).

La prédominance de sesquiterpénes a également été signalée dans les huiles
essentielles de fruits et de tiges décrites- au Nigeria (Usman et al. 2012), en Inde
(Khan et al. 2003) et en Chine (Zhu et al. 2013).

Il y a aussi la présence d’acide palmitique et acide stéarique dans les échantillons
de I’Inde et de la Chine. Les principaux composés de I’HE des fleurs de L. camara
d’un échantillon de I’Inde sont -élémene (14,5%), germacréne D (10,6%), a-copaéne
(10,7%), a-cadinene (7,2%), S-caryophylléne (7,0%), et y-éléméne (6,8%) (Khan et
al. 2002). La composition de I’huile de fleur du Cameroun est également dominée par
des sesquiterpénes, caractérisés par une quantité élevée de ar-curcumeéne (27,1%),
nérolidol (13,3%) (Ngassoum et al. 1999).

La Figure 3 montre quelques composés que 1’on retrouve dans la composition
chimique de I’huile essentielle de L. camara.

Tableau 2: Principaux composeés de I’huile essentielle des feuilles de L. camara de
certains pays

Habitat / Pays / C?g:}%?;;z majoritaires Composition (%) Références
S-caryophylléne 23,3
a-humuléne 11,5

Inde (Nord) germacréne D 10,9 (Rana et al. 2005)
davanone 7,3
y-curcumene 6,3
S-caryophylléne 26,3 -47,1 (Zoubiri &

Algérie Caryophylléne oxyde 9,4-188 Baaliouamer 2012b,a)
a-acoradiene 75-153
germacréne D 19,8
E-caryophylléne 19,7

Brésil bicyclogermacréne 11,7 (Passos et al. 2012)
a-humuléne 9,3

Venezuela germacréne D 31,0 (Tesch et al. 2011)
[S-caryophylléne 14,8

Chine (Sud) germacréne D 20,0 (Zhu et al. 2013)
Trans-caryophylléne 14,8

Inde (Nord-Est) Cis-davanone 47,8 (Misra & Saikia 2011)
[S-caryophylléne 10,3
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B-caryophylléne 13,5
a-caryophyllene 11,7

Bengladesh germacréne D 10,8 (Chowdhury et al. 2007)
isocaryophylléne 9,5
y-muuroléne 6,8

Bénin (Houedo) sabinéne 38,8 (Dougnon & Ito 2019)
1,8-cineole 28,9
[-caryophylléne 18,5

Benin (Abomey- sabinéne 13,1

Calavi) a-humuléne 10,0 (Alitonou et al. 2004)
1,8-cinéole 9,0
d-guaiéne 5,0

o)
OH
Sabinéne
1,8-Cinéole Thymol
B- Car A -H I& Germacréne D
- Caryophyllene a-Humulene

Figure 3 : Structures d quelques molécules majoritairesde ’huile essentielle de L.

camara
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1.2.5.3. Flavonoides

Les flavonoides isolés de L. camara sont nombreux. Des travaux réalisés sur les
feuilles ont conduit a I’isolement de la gautine, tricine, pectolinarigenine, acacétin-7-
O-B-D-rutinoside, 3,5,7,8-tétrahydroxyl-6,3’-diméthoxy flavones (Patil et al. 2015)
ainsi que le camaraside (Ghisalberti 2000). Le camaraside est une flavone glycoside
isolée pour la premiere fois de L. camara d’ou elle tire son nom.

L’hispiduline a été isolée a partir des tiges et aussi a partir des feuilles de L. camara
(Ghisalberti 2000; Patil et al. 2015).

Il a été également identifi¢ dans 1’extrait a I’acétone des feuilles de L. camara, le 3-
méthoxyquercétine, le 3,7-diméthoxyquercétine et le 3,7,4’-triméthoxyquercétine
(Wollenweber et al. 1997).

Sharma et al. ont répertorié d’autres flavonoides isolés de la partie aérienne et des

feuilles de L. camara tels que la linaroside, lantanoside, camaroside, composés
spécifiiques a L. camara (Sharma et al. 2007).

D’autres flavonoides ont été isolés & partir de I’extrait hydro-méthanolique des
fleurs de L. camara (Abou El-Kassem et al. 2012).

Les structures de quelques flavonoides isolées de L. camara sont montrées a la
Figure 4.

OCH, OCHs

0
Glu— HaCO

OH

H3CO OH OCHg
OH 0 OH o}

Camaraside . .
3,7,4'-trimetoxyquercetine
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Figure 4: Structures de quelques flavonoides isolés de L. camara

1.2.5.4. Triterpenes

Barton et al. en 1954, ont mené les premiers travaux concernant I’isolement des
triterpénes issus de L. camara qui étaient portées sur 1’élucidation structurale de la
lantadéne A et B, premiéres molécules reconnues étre toxiques spécifiques a L.
camara (Ghisalberti 2000).

En 1976, dans une étude détaillée des taxons toxiques de L. camara, d’autres
triterpeénes ont été isolés en plus de la Lantadéne A et B (Hart et al. 1976). Un
analogue de la lantadéne A a été identifié dans une étude en 1978 (Beeby 1978), et
deux autres lantadeénes, a savoir : la lantadene C (Johns et al. 1983) et D (Sharma et
al. 1990) ont été élucidées les années suivantes. Un tres grand intérét a été montré sur
les différentes lantadénes élucidées, en raison de leur toxicité démontrée ou suspectée
(Sharma et al. 1991; Ghisalberti 2000).

A partir d’un échantillon de L. camara de I’Inde, il a été isolé I’acide lantique et
lantanolique (Barua et al. 1971; Ghisalberti 2000). Une étude a montré que les
racines de L. camara présentent une forte concentration d’acide oléanolique (Misra
et al. 1997). Elles contiennent également, 1’acide oléanonique, la lantadéne A, 1’acide
camarique, I’acide pomonique, le B-sitostérol et ses glucosides (Misra & Laatsch
2000). L’exsudat sur la surface des feuilles de L. camara est un mélange de
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flavonoides aglycones, de lantadéne A et d’acide ictérogénique (Wollenweber et al.
1997). L’acide lantanilique a été isolé de 1’extrait méthanolique de la partie aérienne
de L. camara récoltée au Pakistan (Siddiqui et al. 1995).

Plusieurs autres triterpénes contenus dans L. camara ont été identifiés (Sharma &
Sharma 1989; Begum et al. 1995, 2010; Siddiqui et al. 1995; Wollenweber et al.
1997; Misra & Laatsch 2000; Yadav & Tripathi 2003; Verma et al. 2013; Patil et
al. 2015; Kartika et al. 2018). Deux nouveaux triterpénoides de type oléanique avec
un pont époxy entre C-3 et C-25, appelés acides lantacamariques A et B, ont été isolés
des feuilles et des tiges de Lantana camara L. (Ono et al. 2020). La Figure 5 montre
les structures de quelques triterpénes isolés de L. camara.

Notons que, I’acide lantique, I’acide lantanolique, les lantadéne A, B, C et D, I’acide
camarique, I’acide lantanilique, les acides lantacamariques A et B sont des composés
spécifiques a L. camara d’ou ils tirent leur nom.
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Figure 5: Structures de quelques triterpénoides isolés de L. camara.
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1.2.5.5. Glycosides iridoides

Six glycosides iridoides isolés de I’extrait éthanolique des racines de L. camara ont
été identifiés : theveside, theviridoside, 8-epiloganin, geniposide et lamiridoside (Pan
et al. 1992; Sharma et al. 2007). Une étude faite sur L. camara a montré que les
feuilles et les racines contiennent le sel de sodium de theveside tandis que le
theviridoside et son ester correspondant n’ont été retrouvés que dans les racines
(Ghisalberti 2000). La Figure 6 montre quelques structures de glycosides iridoides
isolés de L. camara.

O—-B-D-Glu
OH O—-B-D-Glu

Geniposide 8-Epiloganin

CO,CHj3 HO CO,CHj;

o HO

O--D-Glu H

OH O-p-D-Glu

Theviridoside .. .
v Lamiridoside

Figure 6: Structures de quelques glycosides iridoides isolés de L. camara.

1.2.5.6. Glycosides phenyléthanoide et les Glycosides phénylpropanoides

De I’extrait méthanolique des feuilles de L. camara, récolté en Cote d’Ivoire en
1987, a été isolé le verbascoside (Herbert et al. 1991). Une autre étude faite sur
I’extrait des feuilles récoltées en Cote d’Ivoire (prés d’Abidjan) a permis I’isolement
de cing glycosides phénylpropanoides : verbascoside (acteoside), isoverbascoside,
derhamnosylverbascoside, isonuomioside A et calceolarioside E. Les deux derniers
cités étaient isolés pour la premiere fois dans les feuilles au cours de cette étude
(Taoubi et al. 1997). En outre, la lanatanaside et la martynoside ont été isolées des
feuilles tandis que la martynoside a également été isolée de I’extrait de petites tiges
(Sharma et al. 2007) (Figure 7).
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Figure 7: Structures de quelques glycosides phenyl éthanoides et phénylpropanoides
isolés de L. camara

1.2.5.7. Autres composes

L’extrait a 1’éthanol des racines d’un échantillon de L. camara contient des
oligosaccharides dont I’ajugose, stachyose, verbascotetracose, verbascose, lantanose
A et lantanose B (Pan et al. 1992).

Au Sri Lanka, les travaux portant sur ’extrait hexanique des racines ont permis
d’isoler le diodantunezone quinone qui est 8-hydroxynaphtho [2,3-f] furan-4,9-
quinone et son isomére 8-hydroxy ou isodiodantunezone.
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Cet extrait contenait également les paires d’isoméres suivant la 6- et 7-
méthoxydiodantunezone, la 6- et 7-méthoxyisodiodantunezone (Abeygunawardena
et al. 1991). L’extrait méthanolique quant a lui contenait les 6- et 7-
méthoxynaphtho[2,3-b]furan-4,9-quinones  (Abeygunawardena et al. 1991,
Ghisalberti 2000).

Les stéroides végétaux typiques, g-sitostérol, le campestérol, le stigmastérol, ainsi
que p-sitostérol glucoside ont été isolés a partir des tiges de L. camara (Ghisalberti
2000) (Figure 8).
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Figure 8: Structures de quelques molécules isolées de L. camara.
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1.2.6. Etudes biologiques

Plusieurs études ont démontré scientifiquement le potentiel thérapeutique de L.
camara a travers de nombreuses activités biologiques effectuées sur la plante entiére,
sur ses différentes parties ou sur les composes isolés.

Par ailleurs, la racine de L. camara est riche en composés triterpénoides bioactifs
ayant une immense valeur thérapeutique tel que 1’acide oléanolique (Patel 2011).

L’acide oléanolique et I’acide ursolique isolés de L. camara ont montré une activité
anti-inflammatoire significative (Clso compris entre 2 et 4,6 UM) sur I’inhibition de
I’elastase de leucocyte humaine ou human leucocyte elastase (HLE) (Ghisalberti
2000). En effet, HLE est une glycoprotéine considéré comme l'un des principaux
médiateurs responsables de la destruction tissulaire qui est observée dans certaines
maladies inflammatoires telles la fibrose kystique (FK), I’hépatite, 1'emphyséme
pulmonaire et 1' arthrite rhumatoide (Champagne 1999; Ghisalberti 2000).

L’acétate ursolate isolé de I’extrait chloroformique (CHCIls) des feuilles de L.
camara provenant des Philippines, a montré une forte activité antimutagéne chez la
souris (Barre et al. 1997; Ghisalberti 2000).

L’acide 22-p-acétoxylantique isolé des feuilles de L. camara s'est révélé étre un bon
antimicrobien contre les bactéries Staphylococcus aureus et Staphylococcus typhi.
(Barre et al. 1997). L’extrait d'acétate d'éthyle de fruits de L. camara a montré une
forte activité antimicrobienne par rapport a Acacia nilotica (Nagumanthri et al.
2012).

Des flavonoides (linaroside et lantanoside) isolés de L. camara se sont avérés actifs
contre la bactérie responsable de la tuberculose Mycobacterium tuberculosis (Begum
et al. 2008).

Les glycosides iridoides sont des composés contenus dans les plantes utilisées dans
la médecine traditionnelle pour la préparation des sédatifs, fébrifuges, médicaments
contre la toux, les remédes pour les plaies et les hypotensions (Ghisalberti 1998).
Parmi les iridoides isolés de L. camara, le géniposide a montré une action cholérétique
retardée mais puissante chez les rats (Ghisalberti 2000). En effet, le géniposide a
facilité la sécrétion de la bile (liquide participant a la digestion des graisses) chez ces
rats.

La lantamine, un alcaloide isolé de I’écorce de la tige et des racines posséde des
propriétés antispasmolytique et antipyrétique comparable a la quinine (Ghisalberti
2000).

Une étude récente a montré que L. camara réduisait significativement la sécrétion
d'acide gastrique, le pH et le score d'ulcere chez les rats méles. Ceci indique et
confirme les potentiels anti-ulcéreux de la plante largement utilisée (Edem et al.
2020).

La souche chloroquino-sensible 3D7 et la souche chloroquino-résistante W2 du
cycle érythrocytaire du Plasmodium falciparum (P. falciparum) a été utilisée pour
I’évaluation de [Dactivité antiplasmodiale de deux échantillons d’extrait au
dichlorométhane de L. camara récolté sur I’ile de la Réunion. L’échantillon 1 testé
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sur la souche 3D7 et W2 a donné des valeurs de Clso suivantes : 8,7 £ 1,0 pg/ml pour
la souche 3D7 et 5,7 = 1,6 ug/ml pour la souche W2. Concernant 1’échantillon 2, les
valeurs sont : 14,1 + 8,4 pug/ml pour la souche 3D7 et 12,2 + 2,9 pug/ml pour la souche
W2 (Jonville 2011). L’effet antiplasmodiale de I’extrait DCM / MeOH (1 :1) des
feuilles de L. camara a été également démontré sur une souche chloroquino-sensible.
Le résultat du test a montré une valeur de Clsp = 11 pg/ml (Clarkson et al. 2004).
Cependant, une étude publiée en 2000 sur I’activité antiplasmodiale in vitro contre le
P. falciparum de 18 plantes médicinales de Sierra Leone, a montré que 1’extrait brut
d’éthanol des feuilles de L. camara était dépourvu d'activité (Clsp = 125 pg/ml)
(Marshall et al. 2000). Par ailleurs, en Inde I’extrait acétate d’éthyle des feuilles de
L. camara a montré une activité antiplasmodiale in vitro contre le P. falciparum a la
souche chloroquino-sensible 3D7 avec une valeur de Clso = 19 + 0.57 pg/mL, puis a
la souche chloroguino-résistante INDO (Clso = 20 = 1.5 pg/mL). La cytotoxicité de
cet extrait a été aussi évaluée dans cette étude par rapport a la lignée cellulaire HeLa
(CTso = 42 + 2.3 ug/mL), I’indice de sélectivité CTso/Clso (HeLa/3D7) était de 2,2
(Kamaraj et al. 2012).

Une autre étude a aussi rapporté que I’extrait éthanolique des feuilles de L. camara
présentait une bonne activité antiplasmodiale (Clso = 17,5 £ 6,0 pg/mL) contre P.
falciparum ainsi qu’une activité leshmaniale (Clso = 10 + 2,1 pg/mL) (Céline et al.
2009).

Le Tableau 3 ci-dessous présente d’autres études d’activités biologiques effectuées
sur L. camara (extrait, huile essentielle) provenant de certains pays.
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Tableau 3: Quelques études antérieures sur les activités biologiques de L. camara.

biagg;/éte:s PZT:&SE la Habitat Type Références
Antifongique Feuilles Inde Huile Essentielle (Sharma et al. 2015)
Pakistan Extrait (Naz & Bano 2013)
Antioxydant Inde (Badgujar et al. 2017)
Feuilles Pakistan Extrait (Naz & Bano 2013)
Brésil (Sousa et al. 2015)
Racines Brésil Extrait (Sousa et al. 2015)
Antimicrobien parties Inde Extrait (Ayub et al. 2017)
supérieures
Parties Inde Huile Essentielle (Deena & Thoppil 2000)
aérienne
Feuilles Pakistan Extrait (Naz & Bano 2013)
Inde (Harshita Singh et al. 2020)
Fleurs Inde Extrait (Harshita Singh et al. 2020)
Tiges
Antibactérien Feuilles Inde Extrait (Dubey & Padhy 2013)
Nigéria Huile Essentielle (Sonibare & Effiong 2008)
Cytotoxicité Feuilles Nigéria Huile Essentielle (Sonibare & Effiong 2008)
Inde Extrait (Badgujar et al. 2017)
Inde (Kumar & Maneemegalai 2008; Remia &
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Duraikannan 2012; Unnithan &
Unnikrishnan 2015)
Larvicide Feuilles Soudan Extrait (Taha et al. 2011)
Indonésie (Kasmara et al. 2018; Melanie et al. 2020)
Fleurs Inde Extrait (Kumar & Maneemegalai 2008)
Partie aérienne Inde Extrait (Thanavendan & Kennedy 2017)
Plante entiere Inde Extrait (Hemalatha et al. 2015)
Arabie (Asiry & Zaitoun 2020)
Saoudite
Insecticide Feuilles Inde Huile essentielle (Dua et al. 2010)
(Moustiques)
Insecticide Feuilles Zimbabwe Extrait (Sharma et al. 1988)
Antiulcéreux Feuilles Inde Extrait (Thamotharan et al. 2010; Sathish et al.
2011)
Termicide Feuilles Inde Extrait (Verma & Verma 2006)
Tanzanie Poudre (James et al. 2020)

Antituberculeux Feuilles Inde Extrait (Rosaline et al. 2020)

Plante entiére Indonésie (Fatimah et al. 2017)
Cicatrisante Racines Inde Extrait (Sikdar et al. 2017)
Anti- Feuilles Sri Lanka Extrait (Dhara Shukla & Vankar 2018)

inflammatoire

Anti-malaria Racines Tanzanie Extrait (Weenen et al. 1990)
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1.2.7. Toxicologie

Les fruits verts de L. camara sont toxiques pour ’Homme et le bétail (Ghisalberti
2000). Le premier cas d'empoisonnement du bétail a été signalé a Townsville
(Australie) en 1910. Par la suite, une toxicité par ingestion du feuillage de L. camara
pour le bétail a été signalée dans au moins neuf pays, répartis sur cing continents
(Sharma et al. 1988). Toutes les espéces de L. camara ne sont pas toxiques et, parmi
celles qui le sont, la sensibilité & I’intoxication varie selon les animaux.

Il est généralement admis que les lantadénes A, B, D et 1’acide ictérogénique
contenus dans la plante sont toxiques pour les ovins, les bovins et les
chévres. Cependant, les chevaux, les rats, les veaux et les agneaux ne sont pas
sensibles a la lantadéne A (Ghisalberti 2000). La lantadéne C est aussi toxique, mais
parmi les composés connus présents dans la plante, la lantadéne A est le plus
hépatotoxigque (Baruti et al. 2018).

La menace de L. camara pour le bétail est au moins a trois volets. L’effet
hépatotoxigue de la plante, ainsi que son action allélopathique sur les herbes et les
ressources fourragéres. Enfin, I’infestation de potentiels paturages, ce qui provoque la
pénurie de fourrage. Les signes cliniques de I’intoxication des animaux par L. camara
sont les suivants (Sharma et al. 1988) :

- Constipation

Perte d’appétit

- Photosensibilité

- Enflement ou ceudémes de certaines parties du corps des animaux

La durée de la maladie et la gravité des symptdmes dépendent de la quantité de
feuillage consommée. Le taux de survie varie d'un endroit a un autre ; en Inde, la
survie des animaux intoxiqués était trés rare et les traitements symptomatiques utilisés
n’étaient pas trés efficaces. Néanmoins, si ces animaux survivent, ils sont ensuite
malades et leur production n'est pas rentable (Sharma et al. 1988). Dans une étude
récente de cas d’empoisonnement d’un taureau au L. camara, il a été déduit qu’un
traitement de soutien approprié et opportun est efficace pour améliorer les signes
d’empoisonnement. Toutefois, des mesures préventives doivent toujours €tre mises
en place pour aider de maniére significative les animaux a éviter I’empoisonnement
(Baruti et al. 2018).

Les feuilles de L. camara contiennent un stéroide, la lancamarone, qui est un poison
pour les poissons. L’effet de la lancamarone sur les animaux n'a pas été étudié
(Sharma et al. 1988; Godofredo 2015).

Quant a la toxicité de L. camara sur I’homme, précisément sur les enfants, elle n’est
pas significative. Une étude a examiné la base de données du California Poison
Control System concernant 641 cas pédiatriques signalés d'ingestion de fruits de L.
camara entre 1997 et 2008. Les effets signalés étaient les suivants : vomissements,
douleurs abdominales, agitation, diarrhée, irritation buccale, tachycardie, somnolence,
nausées et mydriase. Aucun effet significatif et aucun décés n'ont été enregistrés. Le
rapport conclut que I'ingestion de fruits non-mares ne présentait pas de symptémes

31



Etude phytochimique et biologique de deux plantes médicinales de Cote d’Ivoire du genre Lantana :
Lantana camara et Lantana rhodesiensis (Verbenaceae)

plus fréquents ou plus graves que l'ingestion de fruits mdrs ou d'autres parties de la
plante. Les enfants ayant des indigestions asymptomatiques ou des symptémes légers
peuvent étre traités a la maison (Godofredo 2015).

1.2.8. Autres études effectuées sur L. camara

1.2.8.1. Phytoremédiation

L'étude sur 1’état de la pollution des métaux du sol autour de la décharge ouverte a
Ranchi (Inde) a montré que L. camara peut étre une espéce appropriée pour la
décontamination des métaux du sol (Singh et al. 2018). En outre, au vu des résultats
d’une étude menée en France, il a été déduit avec quelques précautions que I'utilisation
de vers de terre (P. corethrurus) en combinaison avec L. camara pourrait étre un
moyen approprié d'améliorer la phytoextraction du plomb (Pb) pour le nettoyage des
sites industriels (Jusselme et al. 2015). Le charbon actif bio-absorbant préparé a partir
de L. camara s'est avéré adapté a I'élimination de la molécule de tartrazine d'une
solution aqueuse (Gautam et al. 2015).

1.2.8.2. Synthése de nanoparticules

La synthése de nanoparticules d’argent (AgNPs) a été démontrée en utilisant I'extrait
de feuilles de L. camara, agissant comme réducteur, régulateur de taille et stabilisateur
a température ambiante. La quantité d'extrait de feuilles affecte la taille du produit de
maniére critique et permet un meilleur contrdle sur les nanostructures. Cette étude a
montré 1’efficacité antibactérienne de ces nanoparticules (Ajitha et al. 2015). Une
autre étude a démontré 1’activité antimicrobienne des nanoparticules issus de I’extrait
des feuilles de L. camara (Palei et al. 2020). Par ailleurs les nanoparticules
synthétisées a partir de 1’extrait de fruits mirs, présentent & une faible concentration,
une activité antioxydante plus élevée que I'extrait de fruits (Kumar et al. 2015). Les
nanoparticules synthétisées a partir de L. camara pourraient donc avoir des
applications potentielles dans le domaine biomédical.

1.2.8.3. Ecologie, allélopathie et biopesticide

L. camara étant une plante envahissante, certaines recherches ont été menées dans
le but de 1’éradication de la plante. Les conclusions tirées de ces recherches stipulent
que les zones envahies par la plante devraient faire I’objet d’effort de gestion et
d’éradication suivie de prés, car les zones peuvent encore étre prédisposées a une
invasion continue par L. camara (Mbedzi & Ligavha-Mbelengwa 2015; Muvengwi
& Ndagurwa 2015).

En revanche, L. camara est importante pour l'industrie horticole écologique. En
effet une étude a montré le besoin important de développer de nouveaux cultivars de
Lantana qui seront a la fois males et femelles stériles et disperser ses fruits (et ses
graines) sur les terres naturelles et agricoles (Czarnecki & Deng 2020). De plus, pour
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étudier la raison du haut niveau d'invasion de cette plante, un échantillonnage a
différentes températures (saison) a été effectué.

Les résultats ont montré que L. camara posséde des caractéristiques spécifiques qui
lui permettent de résister a un large éventail de stress environnementaux et que méme
ces caractéristiques sont responsables du succés de l'invasion de la plante dans de
nombreux pays (Nischal & Sharma 2020).

Des études ont démontré les propriétés allélopathique de L. camara. Ce potentiel
allélopathique est proportionnel a la concentration. Par conséquent, L. camara peut
étre utilisé comme bio herbicide, en particulier dans la lutte contre les mauvaises
herbes. Elle contribuerait ainsi a réduire I'utilisation excessive d'herbicides
synthétiques (Mishra 2015; Talhi et al. 2020).

En outre L. camara est une plante qui, combinée a d’autres plantes, peut s’avérer
utile comme biopesticide. Des expériences in vivo et in vitro ont été menées pour
évaluer différentes parties de la plante Solanum biflorum en combinaison avec L.
camara comme biopesticide contre la pourriture noire du chou. Les résultats ont
montré que la combinaison fruits de Solanum biflorum + feuilles de L. camara comme
biopesticide est la plus efficace dans la lutte contre la pourriture noire du chou (Marin
& Bautista 2020).

1.2.8.4. Lombricompostage

Le lombricompost dérivé uniquement de L. camara a été considéré comme un bon
engrais organique car il augmente avec succés la germination et encourage la
croissance de certaines plantes lorsqu'il est employé a des concentrations de 1,5% dans
le sol (p/p). La spectrométrie infrarouge a transformée de Fourier a révélé que les
phénols et les lactones sesquiterpenes responsables de I'impact allélopathique du
Lantana étaient en grande partie détruits au cours du lombricompostage (Hussain et
al. 2015).

1.2.8.5. Pollinisation

Une étude effectuée sur L. camara de la forét du Chaco en Argentine a permis non
seulement de décrire et de quantifier les visiteurs floraux, mais aussi de déterminer la
composition quantitative des sucres du nectar de cette plante. Les résultats de cette
étude ont montré que le nectar de L. camara est composé d'hexoses (glucose et
fructose) et de saccharose, ou les hexoses dominent sur le saccharose. Les insectes
pollinisateurs fréquents étaient de nombreuses espéces de papillons diurnes, d'abeilles
et de bourdons (Torres & Galetto 2014).
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1.3. Généralités sur Lantana rhodesiensis Moldenke

1.3.1. Classification systématique de la plante

Régne : Plantae
Sous-régne : Tracheobionta
Embranchement : Spermaphytes
Sous-embranchement : Angiospermes
Division : Magnoliophyta
Classe : Dicotylédones
Sous-classe : Asteridae
Ordre : Lamiales
Famille : Verbenaceae
Genre : Lantana
Espéce : Lantana rhodesiensis Moldenke.

1.3.2. Aspect botanique et répartition

Lantana rhodesiensis (L. rhodesiensis) est une herbe ligneuse ou un petit arbuste de
moins de 2 m de haut souvent a plusieurs tiges, et sans d’épines. Les feuilles sont
généralement verticillées par trois ou parfois opposées, ovoides de 1,8 cm de long,
limbe ovale-lancéolé. Le bout est pointu, la base rétrécie, le bord a dents rondes, la
surface sablonneuse au-dessus mais poilue en dessous.

L’inflorescence est en épi dense de 3—4 cm de long et 10 mm de large. Elle est portée
par un pédoncule plus court que 1’épi. Les fleurs sont de couleur mauve-violet, parfois
rose foncé, le centre est souvent jaune-blanc. Quant aux tiges, elles sont courtes de 2
cm, généralement poilues et nervurées. Les fruits sont des baies bleu-violet, arrondies
et brillantes. Ces baies sont petites, mesurent 2,4 mm de diamétre et contiennent une
graine. Elles sont recouvertes au départ par le calice membraneux, puis deviennent
violets a maturité. La pulpe des baies mires est sucrée, les baies sont récoltées
pendant la saison des pluies (Ruffo et al. 2002; Ngugi et al. 2015) (Figure 9).
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Figure 9: a. Jeune plante de L. rhodesiensis ; b. Plante a fruits mdres de L. rhodesiensis
(Source : Néa Fatimata., Nyanbélégé, samedi 13 ao(t 2016, 10 :12 : 32)

L. rhodesiensis se trouve dans les prairies et les paturages boisés, les foréts ouvertes,
les anciennes cultures, et parfois parmi les rochers de granit, les buissons et les
buissons secondaires a 100 - 2100 m (Ruffo et al. 2002). C’est une plante qui se
retrouve dans de nombreux pays de I’Afrique de I’Est (Tanzanie, Kenya, Burundi,
Rwanda, Ethiopie, Malawi, Zambie, Mozambique). En Afrique centrale, on la
retrouve généralement a I’ouest du Cameroun et dans le bassin du Congo. L.
rhodesiensis est également présente au Soudan (Afrique du nord) et au Burkina Faso
(Afrique de I’ouest). Cette plante pousse naturellement mais elle peut étre propagée
par des semences et des boutures (Ruffo et al. 2002; Bangou 2012; Ngugi et al.
2015).

1.3.3. Synonymes et noms vernaculaires

L. rhodesiensis a un certain nombre de synonymes, notamment Lantana ukambensis
(\Vatke) Verdc. et Lippia ukambensis (Vatke) (Ngugi et al. 2015). 1l existe un certain
nombre de noms vernaculaires attribués a cette plante (Fratkin 1996; Ruffo et al.
2002) (Tableau 4).
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Tableau 4: Noms vernaculaires de L. rhodesiensis.

Langues / Peuples Noms
Chagga (Tanzanie) Efurie
Anglais Sage brush
Hehe (Tanzanie) Luhongole
Nyamwezi (Tanzanie) Mpugambu
Sambaa (Cameroun) Msasakilasha
Samburu (Keneya) Sunoni

1.3.4. Utilisations traditionnelles

Dans de nombreux pays africains, la plante est utilisée localement comme aliment,
les baies mires sont consommeées fraiches. Elles sont sucrées et trés appréciées des
enfants (Ruffo et al. 2002). En médecine traditionnelle, les feuilles sont machées ou
pilées et trempées dans de I'eau chaude.

Le liquide obtenu est bu comme traitement de la toux, la fiévre et les plaies dans la
gorge et sur la langue. Les racines sont bouillies dans l'eau et bues contre les
rhumatismes et les douleurs corporelles généralisées (Ruffo et al. 2002). Les feuilles
et les tiges sont aussi utilisées dans le traitement de 1’hypertension artérielle, du cancer
et comme stimulant (Bangou et al. 2011; Sawadogo et al. 2012). La rougeole, la
variole, le paludisme, (Fratkin 1996), le diabete (Ngugi et al. 2015) sont traités de
maniere traditionnelle avec la plante.

Les tiges sont également utilisées pour allumer le feu et servir de torches. Les
feuilles sont utilisées comme répulsifs contre les insectes. La plante sert aussi de
plante ornementale et de haie, elle fournit du fourrage aux abeilles (Ruffo et al. 2002).

L. rhodesiensis est une plante qui est largement utilisée dans les traditions
médicinales africaines pour soigner les blessures chroniques et les maladies liées a la
peau, mais aussi comme remeéde anti-leishmanienne ou cytotoxique, notamment au
Burkina Faso, en Tanzanie, au Kenya ou en Ethiopie (Sawadogo et al. 2015).

1.3.5. Etudes phytochimiques

1.3.5.1. Screening phytochimique

Le criblage phytochimique réalisé & partir de I’extrait aqueux des feuilles de L.
rhodesiensis a montré des niveaux détectables de phénols, alcaloides, flavonoides,
tanins, terpenoides, stérols, glycosides cardiaques, résines et anthraquinones liées. Les
résultats ont également montré que I’extrait aqueux de feuilles de L. rhodesiensis
manque de niveaux détectables de saponines, de sucres réducteurs et d'anthraquinones
libres. Quantitativement, les niveaux de phénols et de tanins présents dans cet extrait
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étaient respectivement de 685,25 + 30,77 et 323,61 + 61,54 mg/g d'équivalent acide
galligue, tandis que ceux des flavonoides et des alcaloides étaient respectivement de
187,33 £ 54,97 et 32,67 = 10,07 mg/g (Ngugi et al. 2015).

Les résultats d’une étude menée sur 1’extrait méthanolique de la partie aérienne
(tiges-feuilles) de L. rhodesiensis ont montré la présence de quantité significative de
tanins, suivis de stérols/triterpenes et de flavonoides. Cependant le niveau de
saponines contenu dans cet extrait est faible (Sawadogo et al. 2012).

Un dosage des composés phénoliques (phénols, flavonoides et de tanins) de I’extrait
méthanolique (tiges-feuilles) a été effectué. Les résultats ont indiqué que la quantité
de phénols est de 21,55 + 0,75 mgGAE/100mg, celle des flavonoides atteint 5,09 +
0,19 mgQE/100mg. Quant aux tanins, la quantité contenue dans cet extrait est de
14,52 £ 0,27 mgTAE/100mg (Bangou et al. 2011).

Concernant la composition minérale de 1’extrait aqueux des feuilles de L.
rhodesiensis, les résultats obtenus au cours d’une étude ont montré que cet extrait
contient des niveaux détectables de potassium (K), de calcium (Ca), de manganése
(Mn), de fer (Fe), de zinc (Zn), de rubidium (Rb), de brome (Br) et de plomb (Pb), et
des quantités indétectables de cuivre (Cu). De plus, les résultats indiquent que I’extrait
fournit du potassium, du calcium, du manganése, du fer et du zinc a des niveaux
inférieurs a l'apport journalier recommandé (Ngugi et al. 2015).

1.3.5.2. Huile essentielle

Tres peu d’études ont été effectuées sur la détermination de la composition chimique
de I’huile essentielle de L. rhodesiensis a notre connaissance, a ce jour. Des études
antérieures faites sur I’huile essentielle de la partie aérienne de la plante provenant du
Kenya ont montré que cette huile est dominée par le camphre (39,84%) et le
camphene (8,63%) (Omolo et al. 2004), alors que celle extraite des feuilles de la
Tanzanie présente le camphre (36,5%), 4-thujanol (18,5%) et 1,8-le cinéole 11,3%),
[-cubébéne (6,5%) comme principaux composés (Chogo & Crank 1982).

1.3.5.3. Flavonoides

A notre connaissance, a ce jour, il n’y a que deux polyméthoxyflavones isolés de
I’extrait dichlorométhane de L. rhodesiensis (plante entiére) a la suite d’une étude bio-
guidée, ce sont 5,6,7,3°,4’,5’-hexaméthoxyflavone et 5-hydroxy-6,7,3’,4°,5-
pentaméthoxyflavone (Sawadogo et al. 2015) (Figure 10).
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Figure 10: Structures de flavonoides isolés de L. rhodesiensis.

1.3.6. Etudes biologiques

L. rhodesiensis utilisé traditionnellement dans la phytothérapie a démontré une
activité antidiabétique lorsque des doses thérapeutiques étaient administrées par voie
intra-péritonéale et orale sur les souris. La voie intra-péritonéale s'est avérée plus
efficace que la voie orale. L'activité antidiabétique serait probablement lié aux
phytonutriments présents dans cette plante (Ngugi et al. 2015).

La flavone (5-hydroxy-6,7,3',4',5'-pentaméthoxyflavone) isolée de la plante entiére
a montré des effets anti-prolifératifs et pro-apoptotiques significatifs (Sawadogo et
al. 2015).

L’extrait méthanolique de la partie aérienne (tiges-feuilles) de L. rhodesiensis
présente une bonne activité antioxydante, cette plante pourrait étre une source
potentielle pour isoler de nouvelles molécules antioxydantes. De plus, la plante
présente une forte activité anticancéreuse par effet sélectif (Sawadogo et al. 2012).

L’effet inhibiteur de L. rhodesiensis sur certains enzymes a été évalué. Les résultats
ont montré que L. rhodesiensis inhibe la glutathione-S-transferase (GST),
I’acétylcholinesterase (AChE) et la carboxylesterase (CES) (Bangou et al. 2011). Il
faut noter que la GST, la AChE et la CES sont connus pour leur participation au
développement de la maladie d’Alzheimer, de la goutte, du cancer et des maladies
cardiovasculaires (Hayeshi et al. 2007; Djeridane et al. 2008).

Quant a I’huile essentielle de la partie aérienne de L. rhodesiensis, elle s’est montrée
répulsive contre les moustiques Anophele gambiae (Omolo et al. 2004).

1.3.7. Toxicologie

Une dose trés eélevée de L. rhodesiensis (1 g/kg de poids corporel) testé sur les souris,
est susceptible de produire des effets toxiques. La toxicité d'une dose élevée de cette
plante peut étre expliquées par les phytonutriments présents dans la plante (Ngugi et
al. 2015).

38



Chapitre | : Etat de art

La 5-hydroxy-6,7,3',4',5'-pentaméthoxyflavone isolée de 1’extrait dichlorometnane
de la plante entiere s'est révélée sélectivement cytotoxique (Sawadogo et al. 2015).

1.4. Généralités sur les huiles essentielles

1.4.1. Définition

Selon la pharmacopée européenne I’huile essentielle (HE) se définit comme un
produit odorant, généralement de composition complexe, obtenue & partir d’une
matiere premiere végétale botaniquement définie soit par entrainement a la vapeur
d’eau, soit par distillation séche, soit par un procédé mécanique appropri¢ sans
chauffage (Gadenne 2017).

Une huile essentielle est le plus souvent séparée de la phase aqueuse par un procédé
physique n’entrainant pas de changement significatif de sa composition (Alleman et
al. 2013; Guerriaud 2018). Les huiles essentielles sont généralement bio-
synthétisées comme métabolites secondaires par des plantes odorantes, dites
aromatiques. Le terme « huile » vient de leur caractere hydrophobe et de leur propriété
a se solubiliser dans les graisses alors que le terme « essentielle » fait référence a
I’odeur dégagée par la plante productrice (Bouhdid et al. 2012).

Encore appelées « essences » ou « essences aromatiques veégétales », les huiles
essentielles sont des substances odorantes, volatiles. Elles sont considérées comme le
parfum des plantes et sont aussi des remédes naturels. Elles doivent étre utilisées a
tres faibles doses, car leurs principes actifs sont hyper concentrés (Lardry &
Haberkorn 2007).

1.4.2. Répartition et localisation

Les huiles essentielles sont répandues dans la plupart des végétaux, habituellement
en quantité infime. Cependant, elles sont produites en quantité suffisante par les
plantes dites aromatiques, réparties dans plusieurs familles. Les plus importantes de
ces familles sont : les labiées, les ombelliféres, les annonacées, les myrtacées, les
lamiaceées, les coniferes, les rutacées et les lauracées (Lardry & Haberkorn 2007).

Ces plantes aromatiques se distinguent par la présence de cellules sécrétrices d huile
essentielle dans presque tous leurs organes. Ces cellules sont des structures
histologiques sécrétrices spécialisées qui servent a la synthese et au stockage de ’HE.
11 est donc possible d’obtenir une HE a partir de la plante entiére ou bien seulement a
partir de partie distincte de la plante, telle que les fleurs, les feuilles, les fruits ou les
racines. De plus, & partir des bourgeons, des graines, des rhizomes, des écorces (tiges,
tronc et racines), des tiges et des brindilles (Brenes & Roura 2010; Bouhdid et al.
2012; Kaloustian & Hadji-Minaglou 2013).

Les cellules sécrétrices sont rarement a 1’état isolé. Elles sont le plus souvent
regroupées dans des poches (Myrtacées, Rutacées), dans des canaux secréteurs
(Apiacées) ou dans des poils sécréteurs (Lamiacées). Elles différent selon I’organe
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végétal considéré et sont souvent localisées sur ou a proximité de la surface de la
plante (Bouhdid et al. 2012; Kaloustian & Hadji-Minaglou 2013).

1.4.3. Réle

Les huiles essentielles jouent un r6le dans le développement et 1’épanouissement de
la plante. Toutefois, il se trouve que ce role n’est pas totalement défini. Il a été
démontré que les plantes aromatiques se servent de leur HE pour inhiber la
germination et le développement d’autres espéces végétales dans leur alentour, ce qui
caractérise 1’effet allélopathique des HE (De Feo et al. 2002).

En outre, les plantes utilisent les HE comme moyen de défense contre les herbivores
ainsi que contre certains agents phytopathogénes tels que les insectes, les
champignons, les micro-organismes etc... (effet répulsif) (Isman 2000; Rauha et al.
2000). Dans la plupart des plantes, les HE assument le role d'attraction des insectes
pollinisateurs (effet attractif) et a la dispersion des graines (Beardsell et al. 1989;
Luckow & Grimes 1997; Ciccarelli et al. 2008).

1.4.4. Techniques d’extraction

Les huiles essentielles sont extraites des plantes aromatiques par différentes
techniques (Bouhdid et al. 2012). Les principales techniques ou méthodes
d’extraction sont (Garnero 1996; Kaloustian & Hadji-Minaglou 2013; Guerriaud
2018):

L’entrainement a la vapeur d’eau agissant sur le végétal frais ou sec : le matériel
végétal, qui n’est pas en contact de I’eau, est soumis a 1’action de la vapeur d’eau
introduite ou formée dans I’extracteur, ensuite, les vapeurs saturées en composés
volatils sont condensées puis décantées.

L’hydrodistillation avec addition d’eau au végétal ou a une gomme-résine naturelle :
elle consiste a immerger le matériel a traiter dans un réacteur rempli d’eau que ’on
porte ensuite a ébullition. Les vapeurs hétérogénes sont condensées sur une surface
froide et la phase organique (huile essentielle) se sépare de I’hydrolat par la différence
de densité (décantation).

L’expression a froid du péricarpe ou zeste des agrumes (Citrus): procédés
mécaniques a température ambiante qui consiste & exercer sous un courant d’eau une
action abrasive sur toute la surface du fruit. Aprés centrifugation les déchets solides
sont éliminés et I’HE est séparée de la phase aqueuse par décantation a froid.

La pyrogénation de 1’écorce ou du bois de certains végétaux (écorce de bouleaux,
bois de cade) : C’est une distillation séche, Elle se fait sans addition d’eau ou de
vapeur d’eau au végétal et conduit a un distillat ayant souvent 1’apparence d’un
goudron (liquide visqueux noiratre). Ce mode de distillation est trés peu utilisé.

Le rendement en huile essentielle des plantes est variable et dépend soit de I’organe,
soit de la méthode d’extraction utilisée (Kaloustian & Hadji-Minaglou 2013).
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1.4.5. Méthodes d’analyse

L’analyse des HE reste une étape importante, elle demeure une opération délicate
nécessitant la mise en ceuvre simultanée de diverses techniques. On distingue deux
grandes méthodes d’analyse. Ces méthodes constituent un moyen de caractérisation,
vérification et de contréle de la qualité des HE :

- La premiere méthode a pour but de définir les caractéristiques
physicochimiques propres a chaque HE qui peuvent servir de criteres de
qualité entre producteurs et acheteurs. Ces caracteres physicochimiques
sont entre autres : la densité, I’indice de réfraction, le pouvoir rotatoire,
I’indice d’iode, I’indice de carbonyle, I’indice d’acide et 1’indice d’ester
(Kanko et al. 2004; Fellah et al. 2006; Jean-Pierre Noudogbessi et al.
2008).

- La deuxiéme méthode concerne 1’identification qualitative et quantitative
des différents constituants d’une HE, afin d’en connaitre la composition
chimique. Cette analyse est de plus en plus performante avec la mise au
point du chromatographe et des méthodes spectrales plus évoluées telles
gue la CPG/IR, CPG/SM, RMN 13C etc... (Fellah et al. 2006; Ngom et al.
2012).

1.4.5.1. Chromatographie en phase gazeuse

La chromatographie en phase gazeuse (CPG) est une méthode de séparation dont
les principes généraux qui comme toute chromatographie sont fondés sur la migration
différentielle des constituants du mélange a analyser au travers d’un substrat choisi.
Cependant, la particularité de cette méthode est d’opérer en totalité sur des produits
volatils. Cela implique de maintenir une température minimale convenable sans qu’il
y ait volatilisation du substrat, et de travailler en circuit étanche aux gaz (Tranchant
1996).

Pour son bon fonctionnement la CPG utilise des détecteurs. Le FID (Détecteur a
ionisation de flamme) est le plus courant des détecteurs en CPG grace a sa sensibilité
mais il ne convient pas aux composeés inorganiques. Il détecte la quantité de carbone
dans un échantillon. Le FID est I’un des détecteurs au fonctionnement le plus simple
en chimie organique. C’est une méthode de détection efficace, sensible et polyvalente,
particuliérement indiquée pour I’analyse de produits naturels volatils. Un FID utilise
ordinairement une flamme hydrogene / air chaud dans laquelle I'échantillon est brdlé,
pour oxyder les molécules organiques et générer des ions chargés électriquement. La
quantité totale d'ions est directement proportionnelle a la quantité de carbone dans
I'échantillon et non au nombre de moles. Des électrodes prés de la flamme mesurent
en temps reel le signal électrique provenant des ions. Ce signal est reporté sur un
graphique appelé chromatogramme. Dans le cas des huiles essentielles, tous les
composés du mélange produiront un signal électrique. L'hélium et I'hydrogéne
peuvent étre utilisés comme gaz vecteur. La température du FID doit &tre au minimum
égale a la température du four. En général, on le regle & une température d'au moins
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250 °C avec une marge de +20°C par rapport a celle du four. Le FID est un détecteur
destructeur, car I'échantillon entier est pyrolysé (St-Gelais 2014; Venton 2017).

1.4.5.1.1. Chromatographie en phase gazeuse associée a I’indice de rétention
CPG/IR

La CPG/IR est une technique analytique de choix pour I’individualisation des
constituants de mélanges gazeux tels que les huiles essentielles. Elle doit ses
performances a I’utilisation des phases stationnaires de mieux en mieux adaptées et a
la forte capacité de séparation des colonnes capillaires (Tranchant et al. 1968;
Arpino et al. 1995).

A I’origine, le mode d'identification par les temps de rétention était simple. Mais il
a toutefois eu des inconvénients, car il exigeait de nombreuses analyses. De plus, cette
facon de procéder s'est avérée insuffisante et aléatoire a I'usage. En effet, on dispose
rarement de tous les composés étalons adéquats et plusieurs composés peuvent avoir
des temps de rétention trés voisins, voire identiques sur une colonne donnée. De plus,
I’on observe souvent des écarts d’indice de rétention atteignant parfois 10 et méme 20
unités pour un méme compose, entre les données de la littérature et celles obtenues en
analyse, surtout sur colonne polaire. Ceci pour les molécules les plus polaires qui sont
éluées en dernier (Grundschober 1992).

Ainsi, il y a risque d'erreur si I'analyste n'utilise qu'un seul critére d'identification.
Ces résultats ont pu étre nettement améliorés grace aux indices de rétention, mesurés
sur deux colonnes de polarités différentes, I'une polaire et l'autre apolaire. L’analyste
dispose ainsi de deux critéres pour assurer l'identification des composés des essences.
Ils sont calculés a partir des temps de rétention d’une gamme étalon d’alcanes (plus
rarement des esters méthyliques linéaires) a température constante (indice de Kovats)
ou en programmation de température par interpolation linéaire (indices de rétention
ou indices de Van Den Dool et Kratz (Ir)) (Kovats E 1958; Vandendool & Kratz
1963).

Certains auteurs ont pu relier la nature du groupe fonctionnel d'un soluté avec la
différence entre son indice de rétention sur colonne polaire et apolaire. Néanmoins,
si on prend en compte les cas de coélution qui sont presque automatiquement observés
avec certains composés (par exemple le limonene qui coélue avec le 1,8-cinéole sur
colonne apolaire, ou le S-eudesmol qui est superposé a 1’a-cadinol sur colonne
apolaire (BP-1) et sur la colonne polaire (BP-20), on admet facilement que les indices
de rétention ne constituent pas une base suffisante pour I’identification des composés
d’une huile essentielle. Sauf dans le cas de compositions chimiques déja préétablies
et d’analyses répétitives (contrdle de qualité d’huile essentielle commerciale). Pour
rendre la CPG plus fiable, son association aux méthodes spectroscopiques s’est avérée
nécessaire.

42



Chapitre | : Etat de art

1.4.5.1.2. Chromatographie en phase gazeuse couplée avec la spectrométrie de
masse (CPG-SM)

La CPG-SM est une méthode d’analyse et de quantification des composés
organiques volatils (tels que les HE) et semi-volatils.

Elle est aussi appelée GC-MS, d'apres l'anglais « Gas Chromatography - Mass
Spectrometry ». En effet, c’est une méthode d’une trés grande sélectivité, avec des
temps d'analyse devenus maintenant trés courts.

Elle permet d'identifier et/ou de quantifier précisément de nombreuses substances
présentes en trés petites quantités, voire méme en traces.

Cette méthode consiste a injecter la solution d’HE (cas d’analyse d’une HE) dans
une colonne chromatographique montée en série avec un spectrométre de masse. A la
sortie de la colonne via un cylindre intensément chauffé, chaque soluté passe
directement dans la source d’ionisation du spectrométre qui est maintenue a une
température élevée (généralement comprise entre 100 et 250°C) pour éviter la
condensation des analytes (molécules) qui sont a 1’état gazeux. La molécule, soumise
a un faisceau électronique (ionisation), est détruite et fragmentée en multiples parties.
Les fragments chargés positivement traversent un champ magnétique qui modifie
leurs déplacements en une trajectoire curviligne. Cette trajectoire est plus longue
lorsque le fragment est plus lourd, ce qui permet de réceptionner et d’analyser les
différents morceaux les uns apres les autres. Le mode d'ionisation le plus répandu est
le mode d'ionisation par impact électronique (IE) (on parle d’"EI" pour "Electron
Ionization"). Ce mode d’ionisation permet d'obtenir des spectres de fragmentation
qui caractérisent les molécules (spectres compilables dans des librairies) grace aux
bombardements par des électrons de haute énergie (70 eV) (Bouchonnet & Libong
2004; Humbert & Lhermitte 2005).

1.4.5.2. Résonance Magnétique Nucléaire (RMN C)

La RMN BC associée aux autres techniques spectrométriques précédemment
décrits, est abondamment utilisée pour la détermination des structures des molécules
naturelles isolées et purifiées ou de synthéses. Le principe de cette méthode est simple
: 1l s’agit d’observer dans le spectre du mélange, les raies de résonance appartenant a
un composé donné et ce faisant d’identifier ce dernier.

1.4.5.2.1. Méthode développée au laboratoire de I’Université de Corse

Depuis le début des années 90, 1’équipe Chimie et Biomasse de 1’Université de
Corse utilise la RMN C comme outil d’analyse des mélanges complexes naturels
(Casanova 1994; Tomi et al. 1995).

Le principe de cette méthode est 1’identification et éventuellement la quantification
des constituants de mélanges naturels complexes sans étape préalable de purification
ou avec un fonctionnement réduit autant que possible.
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Cette méthode est basée sur la comparaison des déplacements chimiques du spectre
du mélange avec ceux des composés de références contenus dans des bibliotheques
de spectres (Figure 11). L’enregistrement des spectres de référence et des mélanges
est réalisé dans les mémes conditions expérimentales (nature du solvant,
concentration, parameétres d’enregistrement des spectres). Son originalité réside dans
I’informatisation du traitement des données spectroscopiques, grace a un logiciel
d’aide a I’identification spécialement élaborée au laboratoire de I’Université de Corse.
Ce logiciel permet 1’édition des informations nécessaires a la caractérisation des
constituants d’un mélange, a savoir :

- Le nombre de signaux observeés par rapport au nombre de signaux attendus
pour chague molécule ;

- Les variations de déplacements chimiques des carbones dans le spectre du
mélange par rapport aux valeurs de référence (AJ) ;

- Le nombre de superpositions de signaux qui se produisent lorsque les
différents effets stériques et électroniques font que des carbones appartenant
a des molécules différentes ont fortuitement le méme déplacement chimique
ou lorsque des molécules présentent des structures trés proches ;

- De plus, l'intensit¢ des pics permet éventuellement de contrdler
I’appartenance du signal d’un carbone a tel ou tel composé.

Cette méthode a été appliquée a différentes familles de molécules (terpenes, lipides,
sucres, phénols) selon un protocole expérimental spécifiquement adapté (nature du
solvant, dilution, paramétres d’enregistrement des spectres) (Baysal & Starmans
1999).

Ainsi, différentes bibliotheques de spectres ont été construites au départ a partir de
produits commerciaux. Elles sont régulierement enrichies avec les spectres de
composés isolés a partir de mélanges naturels ou préparés par hémi-synthese. La
bibliothéque la plus importante est celle des terpénes qui contient les données de prés
d’un millier de molécules (mono- sesqui- et diterpénes ainsi que des
phénylpropanoides que 1’on trouve dans les huiles essentielles).

D’autres bibliotheques de spectres ont également été créées. Elles sont plus ou
moins importantes en fonction de I’abondance des molécules appartenant a une méme
famille, de D’antériorité de leur création et de 1’accessibilité des molécules de
référence. Ces molécules de références sont les composés linéaires, triterpénes,
sucres, sucres anhydres, phénols, coumarines, flavonoides. Par ailleurs, pour chaque
famille de composés, une deuxieme bibliothéque contenant les données spectrales
publiées dans la littérature récente, a été ¢laborée permettant ainsi de disposer d’un
trés grand nombre de spectres de référence. L’avantage de la RMN *3C est que pour
chaque molécule nouvelle isolée et caractérisée structuralement, son spectre de RMN
13C est décrit dans sa totalité.

Par contre, dans la description des autres spectres SM ou IR, seuls les principaux
fragments ou les raies d’absorption les plus importantes sont décrites. Dans la RMN
'H, divers signaux apparaissent sous forme de multiplets. Dans la RMN *3C, les
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spectres sont actuellement enregistrés a partir d’une quantité minime (quelques
milligrammes en général) de produits purifiés. La concentration est faible et la
reproductibilité des déplacements chimiques est trés bonne.

La méthode d’identification des constituants des mélanges par RMN °C a été
appliquée avec succes a différentes familles de produits naturels, huiles essentielles,
extraits végétaux, résines et biocombustibles. Aprés enregistrement et traitement de
plusieurs milliers de spectres, le bilan peut étre établi comme suit :

- La teneur minimale des composés identifiables avec un spectrométre de
routine (9,4 T) est de I’ordre de 0,3-0,4% ;

- En général, tous les carbones des molécules identifiées sont observés, a
I’exception de certains carbones (notamment les quaternaires) appartenant
aux produits minoritaires ;

- Le nombre de superpositions est limité et n’empéche pas I’identification
d’un composé ;

Les variations de déplacement chimique par rapport aux carbones de référence sont
généralement inférieures a 0,05 ppm pour la trés grande majorité des carbones. Il y a
quelques exceptions, en particulier avec les composés phénoliques (thymol,
carvacrol...) dont certains carbones présentent d’importantes variations de
déplacement chimique selon la concentration, la polarité, le caractére protique du
milieu et en fonction des autres constituants du mélange (alcools, dérivés carbonylés)
(Castola et al. 1997).
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Figure 11: Identification des constituants d’une huile essentielle par RMN 3C

1.4.6. Composition chimique et variabilité

Les huiles essentielles sont particulierement composées de deux groupes de
composés odorants distincts selon la voie métabolique empruntée. Ces composés
organiques possédent des structures et des fonctions chimiques trés diverses.

La structure de ces molécules peut étre du type acyclique ou cyclique. 11 s’agit des
terpénes (monoterpeénes et sesquiterpénes en majorité, diterpénes, triterpénes...) et de
leurs dérivés oxygeénés (alcools, aldéhydes, esters, éthers, cétones, phénols et oxydes)
prépondérants dans la majorité des huiles essentielles. Il s’agit également des dérivés

du phénylpropane (tel que 1’eugénol), ou de composés a chaine linéaire, ou des
caroténoides (Garnero 1996; Bouhdid et al. 2012; Alleman et al. 2013).

De nombreuses huiles essentielles recélent un ou quelques composés chimiques
majoritaires, sorte de « race chimique », appelé « chémotype » (Lardry &
Haberkorn 2007). Une caractéristique remarquable des HE est la grande variabilité
de leur composition chimique. Elle peut étre due a certains facteurs tels que la
situation géographique, le climat, la nature du sol, le moment de la récolte, la partie
de la plante utilisée et la méthode d'isolement (Brenes & Roura 2010; Alleman et
al. 2013).

Ainsi pour une espece donnée, plusieurs « chémotypes » (i.e. des variations de
teneurs en métabolites secondaires) peuvent étre distingués chimiquement (Alleman
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et al. 2013). C’est le cas du thym (Thymus vulgaris) qui a lui seul possede sept
chémotypes différents qui sont: thymol, linalol, géraniol, bornéol, (E)-sabinéne
hydrate (ou thuyanol ou thujanol)/terpinene-4-ol, p-cymeéne et carvacrol (Pothier et
al. 2001; Kaloustian et al. 2005). Egalement I’huile essentielle de ravintsara encore
appelé le camphrier (Cinnamomum camphora) existe sous cing chémotypes selon
I’organe ou les organes distillés et aussi selon la provenance de la plante (Chalchat
& Valade 2000; Stubbs et al. 2004; Mansard et al. 2019), a savoir :

- Cinnamomum camphora CT cinéole est issu de la distillation des feuilles
de Cinnamomum camphora en provenance de Madagascar ; son HE est
dénommée HE de Ravintsara et renferme 20 % de terpénes constitués a 70-
75 % de 1,8-cinéole ;

- Cinnamomum camphora CT linalol provient de la distillation des feuilles et
du bois de Cinnamomum camphora en provenance de Chine ; son HE est
appelée HE de bois de H6 ou encore HE de bois de rose d’Asie et contient
10 % de terpenes constitués a 80-90 % de linalol

- Cinnamomum camphora CT camphre résulte de la distillation des feuilles
et du bois de Cinnamomum camphora en provenance du Vietnam et du
Japon ; son HE, dénommée HE de Campbhrier, est constituée de plus de 50
% de camphre. Le camphrier d’'une des régions de I’Est de 1’Australie
présente une teneur en camphre (~ 65,8%) plus importante dans I’HE des
feuilles que dans les autres parties de l'arbre, ou le cinéole et le safrole
étaient également présents dans des proportions substantielles ;

- Cinnamomum camphora CT nérolidol renferme 20 % de monoterpénes et
20 % de sesquiterpénes, dont 40 a 60 % de nérolidol ;

- Cinnamomum camphora CT safrol contient 10 % de monoterpénols et 80
% de safrol.

1.4.7. Caractere physique

Généralement, les HE sont liquides et volatiles a température ambiante. La volatilité
dépend de la composition chimique. Plus une HE est riche en monoterpenes, plus elle
sera volatile. Les HE sont incolores ou Iégerement colorées en jaune pour la majorité
d’entre elles. Elles peuvent se foncer au cours de la conservation si elles sont exposées
a I’air et a la lumicre.

Cependant certaines HE possedent des couleurs qui les caractérisent, telles que le
rouge pour I’HE de cannelle, le bleu pour la camomille et le vert pour 1’absinthe
(Kaloustian & Hadji-Minaglou 2013).

Les HE présentent une densité souvent inférieure a 1. En revanche, celles de la
cannelle de Ceylan et des clous de girofle, sont Iégerement supérieures a 1 (Kanko et
al. 2004; Kaloustian & Hadji-Minaglou 2013). Globalement, I’indice de réfraction
des HE est supérieur a celui de I’eau a 20°C (Kanko et al. 2004; Hilan et al. 2006).
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1.4.8. Utilisations

Les huiles essentielles font partie de notre vie a travers leurs utilisations dans
différents secteurs. Elles peuvent étre utilisées en parfumerie, cosmétique/esthétique,
thérapeutique, hygiéne, industrie agroalimentaire (comme ar6me, complément
alimentaire...) (Lardry & Haberkorn 2007; Guerriaud 2018).

L’utilisation des huiles essentielles pour soigner n’est pas une technique récente.
L’aromathérapie s’est développée avec le temps. Ce secteur est en plein essor. Il est
indispensable de bien choisir ses huiles essentielles pour une utilisation appropriée
(Gadenne 2017).

L’huile essentielle de Thymus vulgaris est connue pour son effet anti-infectieux
(Gadenne 2017). Cependant, chaque chémotype que présente cette huile est
responsable d’effets qui lui sont propres et qui peuvent parfois se révéler antagonistes
ou synergiques. L’HE de Thymus vulgaris a thymol se révéle hépatotoxique tandis
que celui a thuyanol permet la régénération du foie (Lardry & Haberkorn 2007).

Plusieurs autres HE sont utilisées pour leur action notable dans certains troubles de
la santé. Il s’agit entre autres, de I’HE de lavande qui est anxiolytique et réduit les
troubles du sommeil, et de I’'HE de Melaleuca alternifolia qui est efficace sur des
onychomycoses (Couic-Marinier & Lobstein 2013). L’HE de menthe poivrée est
efficace contre les troubles digestifs, les nausées, les migraines et les douleurs
musculaires, névralgiques ou rhumatismales (Lobstein & Couic-Marinier 2016).
L’HE de ravintsara qui est a la fois antivirale, anti-infectieuse et immunostimulante
se révéle trés utile en cas d’affections virales d’ordre respiratoire et digestive, ses
propriétés proviennent de sa composition majoritaire en 1,8-cinéole (Mansard et al.
2019).

Concernant 1’application esthétique, I’HE de Helichrysum italicum var. serotinum
ou hélichryse italienne est utilisée pour sa forte activité anticoagulante accompagnée
d’une activité anti-inflammatoire dans le traitement post-opératoire en chirurgie
plastique et esthétique (Voinchet & Giraud-Robert 2007).

Les HE peuvent étre présentes dans les formulations des différentes catégories de
cosmétiques. Dans le passé, lI'industrie cosmétique utilisait les HE principalement en
raison de leurs propriétés parfumeées bien connues (Carvalho et al. 2016). D'autres
propriétés intéressantes de certaines HE ont été étudiées, démontrées et utilisées dans
des produits cosmétiques (Nohynek et al. 2010; Lubbe & Verpoorte 2011). Les HE
de fleurs, telles que la rose, la tubéreuse, la lavande officinale, le narcisse, le gardénia
et le jasmin, restent les ingrédients aromatiques les plus populaires dans I'industrie
cosmétique (Carvalho et al. 2016).

Les HE peuvent étre retrouvées dans de nombreux autres produits tels que les
insecticides anti-moustiques, les allume-feu pour barbecue (Guerriaud 2018). Elles
peuvent étre utilisées aussi comme biopesticide (Chiasson & Beloin 2007). En Céte
d’Ivoire, un biopesticide a été obtenu a partir de I’HE des feuilles fraiches de Ocimum
gratissimum, le NECO. Ce biopesticide pourrait étre utilisé pour réduire les dégats du
ravageur P. decolorata et accroitre la production du gombo en Céte d’Ivoire (TANO
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etal. 2019). Il peut étre associé dans un systeme de lutte intégré contre la maladie des
raies noires en bananeraie (Kassi et al. 2014).

1.4.9. Toxicité

En raison des composés chimiques qui les constituent, les HE présentent certaines
toxicités, la toxicité des HEs varie selon leur composition chimique. L’eugénol est
considéré comme le plus “doux” des phénols que 1’on trouve dans les HE. Il est
allergéne et potentiellement hépatotoxique. De ce fait, ’'HE des clous de girofle
(dominée par ’eugénol en moyenne 75 & 88%) est a proscrire chez les enfants de
moins de 12 ans et les patients insuffisants hépatiques, ainsi que chez les femmes
enceintes et allaitantes (Lobstein et al. 2017).

Certaines HE présentent une toxicité pour le systéme nerveux du fait de leur
constitution en cétones et lactones : les HE de menthe poivrée, du curcuma, du
romarin a camphre. Ces HE sont a proscrire chez les enfants, les épileptiques et les
asthmatiques. Il est préférable de les éviter également chez les femmes enceintes car
les molécules neurotoxiques peuvent provoquer une fausse couche ou perturber le
développement neuronal du feetus (Lobstein & Couic-Marinier 2016; Doriane
2018).

Quant aux HE contenant les phénols, aldéhydes, phénols méthyl éthers, elles
présentent une agressivité importante pour la peau et doivent étre absolument diluées
dans des huiles végétales avant toute utilisation. C’est le cas de I’HE de bergamote,
d’orange douce, de mandarine verte, de verveine odorante (Doriane 2018). Certaines
études utilisent les rats ou les souris pour démontrer le caractére toxique des HE
(Bouidida et al. 2004).

La toxicité des HE est un aspect positif lorsqu’il s’agit particuliérement des insectes.
Plusieurs HE ont démontré leur efficacité face a certains insectes ravageurs, les
moustiques, ainsi que les larves et les ceufs (Ketoh et al. 2004; J-P. Noudogbessi et
al. 2008; Akantetou et al. 2012).

1.5. Généralites sur quelques activités biologiques
1.5.1. Activité antioxydante

1.5.1.1. Définition radicaux libres, stress oxydant

Un radical libre est une espéce chimique, atome ou molécule, contenant un ou
plusieurs électrons non appariés. C’est un composé trés instable qui réagit avec
d’autres composés essayant de capturer 1’électron nécessaire (se comportant ainsi
comme un oxydant) ou de céder un électron (agissant alors comme un réducteur) pour
apparier son électron, afin d’acquérir la stabilité. Dans le cas ou il se comporte comme
un réducteur, débute alors une réaction en chaine. La molécule stable attaquée devient
elle-méme un radical libre, ce qui pourrait causer d’importantes lésions dans une
cellule (Martinez-Cayuela 1995; Boudjouref 2011). Les radicaux libres sont

49



Etude phytochimique et biologique de deux plantes médicinales de Cote d’Ivoire du genre Lantana :
Lantana camara et Lantana rhodesiensis (Verbenaceae)

produits par divers mécanismes physiologiques, car ils sont utiles pour l'organisme a
dose raisonnable (Favier 2003).

Le stress oxydant résulte d’un déséquilibre entre les sources de radicaux prooxydes
et les systémes antioxydants (Favier 2003). Il peut étre défini également comme étant
le déséquilibre entre la génération des espéces réactives de 1’oxygene et la capacité du
corps a neutraliser et a réparer les dommages oxydatifs (Boudjouref 2011).

1.5.1.2. Espéces Réactives de I’Oxygéne (ERO)

On appelle Especes Réactives de 1’Oxygéne (ERO) ou Reactive Oxygen Species
(ROS), des radicaux libres dérivant de la molécule d’oxygene. Ces especes incluent
le radical superoxyde (O, le radical hydroxyde (OH), le monoxyde d’azote (NO-)
mais aussi certains dérivés oxygénés non radicalaires (qui peuvent étre des
précurseurs de radicaux), tels que le peroxyde d’hydrogene (H20,), le nitroperoxyde
(ONOOH), I’oxygeéne singulet O (dioxygene) (Favier 2003; Boudjouref 2011).

Le dioxygene (O-) est I’'une des origines de la formation de certains ERO. En effet,
c’est une molécule biradicalaire formée de deux atomes présentant deux électrons non
appariés. Il est donc capable de capter aisément 1 puis 2 électrons pour étre en partie
réduit en O,- puis en H,O, (Balendiran et al. 2004). 1l existe de nombreuses sources
d’ERO dans I’organisme, parmi lesquelles 'auto-oxydation de la xanthine oxydase et
la NADPH oxydase, le réticulum endoplasmique, les peroxysomes (Garait 2006).

Tous les radicaux de I'oxygéne ne sont pas extrémement réactifs, leur réactivité est
trés variable et dépend de la nature du radical. Ainsi donc, parmi les radicaux formés
chez les étres vivants, l'anion radicalaire superoxyde (029 et le monoxyde d'azote
(NO") ne sont pas trés réactifs. Cependant, ils constituent des précurseurs d'autres
espéces plus réactives. Par ailleurs, des radicaux tels que, les radicaux peroxyles
(ROO) ou surtout le radical hydroxyle (HO") sont extrémement réactifs, et ce avec la
majorité des molécules des tissus vivants (Favier 2003).

1.5.1.2.1. Radical superoxyde (O,

L’auto-oxydation de molécules telles que la dopamine, I'adrénaline, les flavines et
les hydroquinones est parfois le produit direct du radical superoxyde (Garait 2006).

La NADPH oxydase joue également un role dans la formation du radical
superoxyde. Etant présente dans la membrane plasmique des phagocytes, cette
enzyme catalyse la formation d’O;-lors de la phagocytose (Boudjouref 2011).

NADPH oxydase
20, + NADPH » 20, +NADP +H"

L’origine principale du radical superoxyde est sans conteste la chalne respiratoire
mitochondriale. Ce systéme permet la production du radical superoxyde par addition
d’un électron a I’oxygene moléculaire. Cette réaction est catalyseée par le cytochrome-
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oxydase mitochondrial contenu dans le réticulum endoplasmique lisse. 1l semble que
cette production radicalaire régule certaines fonctions du réticulum (Garait 2006;
Boudjouref 2011).

cytochrome oxydase

O+e —» O7”

Une autre source possible de production est la xanthine oxydase. Cette enzyme
catalyse la dégradation de I'hypoxanthine en acide urique en condition de forte
demande d'ATP et de déficit en oxygéne. Mais elle peut également catalyser
I'oxydation de la xanthine en acide urique. Dans cette réaction, I'oxygéne moléculaire
agit comme un accepteur d'électron produisant ainsi 1’0O,-(Garait 2006).

Xanthine oxydase

Xanthine + 20, + HbO — 4 Acide urique + 20, ™+ 2H"

1.5.1.2.2. Radical hydroxyle (OH")

L'OH- est la plus instable et la plus réactive de toutes les espéces dérivées de
I’oxygene. La diffusion limitée de ce radical lui permet de réagir avec de nombreuses
especes moléculaires se trouvant a proximité (protéines, lipides, ADN...), entrainant
ainsi de multiples dommages cellulaires. Il est principalement formé lors des réactions
d’ions métalliques avec le peroxyde d’hydrogéne. Ces réactions sont décrites sous le
nom de réaction de Fenton. En effet, lors de cette réaction I'H,O, se décompose en
présence d'ions ferreux (Fe?*), en un ion OH- et un radical hydroxyle OH- (Garait
2006).

H,0,+Fe* —»  OH: + OH" + Fe®*
Le fer peut également catalyser la transformation du radical superoxyde en
présence de peroxyde d’hydrogéne pour produire le radical hydroxyle selon la

réaction dite de Haber-Weiss. C’est une réaction lente et moins courante que

la précédente dans les tissus vivants.

02- +H,0, —» 0+ O0OH +OH"

Ainsi, la présence simultanée de peroxyde d'hydrogéne (H.0O.), de radical
superoxyde O,-et de fer permet la production de radical hydroxyle OH. Cependant,
il se révéle comme étant le radical ayant un réle primordial dans la cytotoxicité des
ERO.
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1.5.1.2.3. Peroxyde d’hydrogéne (H-O-)

Les peroxysomes sont une importante source de production d'H,O cellulaire.
Toutefois, la réaction de dismutation du radical superoxyde entraine également la
formation de peroxyde d'hydrogéne (H202). L'HO, est extrémement réactif et
posséde un fort pouvoir oxydant. De plus, sa capacité a traverser les membranes
biologiques fait qu’il peut se retrouver a une grande distance de son lieu de production
(Garait 2006).

20, +2H _ , H,0,+0,

1.5.1.3. Conséquences du stress oxydant

Les radicaux libres sont produits spontanément et de maniére continue au sein de
notre organisme. La production des radicaux libres peut devenir excessive ou résulter
de phénomenes toxigques exogenes.

Cet exces de radicaux libres est appelé « stress oxydant ». Le stress oxydant
endommage les macromolécules intracellulaires, les lipides oxydants, I'ADN et les
protéines dans différents tissus de diverses espéces (Favier 2003; Bokov et al. 2004).

Plusieurs dysfonctionnements cellulaires résultent de ces dommages biochimiques,
variables selon le niveau de stress : exces de prolifération cellulaire, mort cellulaire
par apoptose, dépdt de lipides, mutagenése. En créant de tels troubles, le stress
oxydatif est en partie responsable d'un grand nombre de pathologies liées a I'age
comme le cancer (Wiseman & Halliwell 1996), les troubles cardiovasculaires (Mao
et al. 1993; Lapenna et al. 1998), les pathologies neurodégénératives comme la
maladie d'Alzheimer et la maladie de Parkinson (Desport & Couratier 2002), ainsi
que d’autres pathologies telles que I’hépatite (Cuzzocrea et al. 1998), le virus de la
grippe (Peterhans 1997), la cataracte (Spector et al. 1997), la polyarthrite rhumatoide
(Aaseth et al. 1998), le glaucome et la pneumonie (Matés et al. 1999).

Autant de stratégies thérapeutiques ont été testées chez I'animal que chez I'homme
pour prévenir l'apparition de ces maladies oxydatives. Elles utilisent I'amélioration
nutritionnelle des capacités antioxydantes des antioxydants végétaux ou chimiques
(Favier 2003). De nombreuses études témoignent de 1’implication des radicaux libres
et du stress oxydant dans le vieillissement depuis plusieurs années (Bokov et al. 2004;
Barouki 2006; Thorin-Trescases et al. 2010).

1.5.1.4. Antioxydants

Le maintien et le contréle du niveau non cytotoxique d’ERO sont assurés par des
systemes antioxydants. Un déficit ou un dysfonctionnement de ces systémes engendre
une augmentation des dommages tissulaires. Les antioxydants sont I'ensemble des
molécules capables d'inhiber directement la production, de limiter la propagation ou
de détruire les ERO.

Les antioxydants peuvent étre ou agir de maniére enzymatique ou non-enzymatique.
En réalité, il convient de réserver le terme antioxydant a toutes les molécules ou
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composés dont la teneur dans les tissus diminue lors d’un stress oxydant et qui ne
donnent pas de dérivés toxiques (Favier 2003).

1.5.1.4.1. Antioxydants enzymatiques

Les antioxydants enzymatiques sont des composés endogenes synthétisés par les
cellules et considérés comme la premiere ligne de défense de notre organisme contre
les ERO. Ce sont: les superoxydes dismutases (SOD), les catalases (CAT), les
glutathions peroxydases (GPx) et la glutathion réductase (GR). Les SOD et les
peroxydases agissent en complémentarité dans la protection de I’organisme (Mao et
al. 1993; Favier 2003; Garait 2006).

Les superoxydes dismutases (SOD) sont des enzymes qui ont la capacité d’éliminer
I’anion superoxyde par une réaction de dismutation. Elles forment avec deux
superoxydes de I'oxygéne du peroxyde d'hydrogéne. Il existe plusieurs isoformes de
SOD, en fonction de leur localisation cellulaire et de leur cofacteur métallique. Il y a
les superoxydes dismutases & manganese (MnSOD) qui protégent la mitochondrie, les
superoxydes dismutases a cuivre-zinc qui protegent le cytoplasme. Ceux-ci sont
constitués de ceux qui protégent le cytosol (cCu-ZnSOD), la face externe de la
membrane des cellules endothéliales (ecCu-ZnSOD) et le plasma sanguin (pCu-
ZnSOD) (Okado-Matsumoto & Fridovich 2001; Sturtz et al. 2001; Favier 2003).

La catalase (CAT) catalyse la dégradation du peroxyde d’hydrogéne pour former de
I’eau et de 1’O2. Pour jouer son réle de catalyseur, la CAT a besoin de Fe** comme
cofacteur. Son réle est trés proche de celui du GPx. Ces deux enzymes différent de
par leur affinité pour I’H20; en tant que substrat. Le GPX pour mammiféres a une plus
grande affinité pour I'H,0- a faibles concentrations que la CAT. En effet, lorsque le
niveau de H,O; est faible dans la cellule, le GPx est plus actif que la CAT pour
éliminer I'H,0,. La CAT se retrouve a forte concentration dans les peroxysomes et les
mitochondries, puis en plus faible quantité dans le cytosol. Cette enzyme est
également abondante dans le foie et les globules rouges (Powers & Lennon 1999;
Garait 2006).

Les glutathions peroxydase (GPx) sont responsables de la destruction du H,O», mais
aussi des peroxydes organiques toxiques formés par oxydation des acides gras ou du
cholestérol. Ces enzymes réduisent 1’H;O, et les hydroperoxydes organiques,
respectivement en eau et en alcool. Lors de la réaction de réduction de H.O, en eau,
deux molécules de glutathion réduite (GSH) sont oxydées en glutathion-disulfure
(GSSG). Les glutathions peroxydase utilisent la glutathion réduit (GSH) comme
donneur d’électrons et nécessite le sélénium comme cofacteur.

Il existe des glutathions peroxydases a sélénium dans le cytosol (cGPx), dans le
plasma (pGPx), au niveau de la membrane cellulaire (HPGPX), et une isoenzyme est
specifique des cellules digestives (GIGPx). Les GPx se trouvent a la fois dans le
cytosol et dans les mitochondries, I'activité de ces enzymes est trés dépendante de
I'apport nutritionnel en sélénium. Environ 45 % de l'activité des GPX se trouve dans
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le cytosol, les 55 % restants se trouvant dans les mitochondries (Powers & Lennon
1999; Favier 2003).

La glutathion reductase (GR) a une distribution similaire a celle des GPx, et a pour
role de régénérer le GSH a partir du GSSG grace au NADPH qui est utilisé comme
donneur d’électrons. Méme si la GR n’est pas considérée comme une enzyme
antioxydante primaire, elle est essentielle pour la fonction antioxydante normale des
GPx (Powers & Lennon 1999; Garait 2006).

1.5.1.4.2. Antioxydants non-enzymatiques

Pour optimiser les performances, le stress oxydant doit étre également contr6lé par
I'apport de nutriments antioxydants connus et par la minimisation des effets des
substances qui stimulent les ERO. Ainsi les espéces réactives qui ont échappé a la
dégradation enzymatique sont terminées par des antioxydants briseurs de chaine
apportés par l’alimentation. Dans cette catégorie d’antioxydant se trouvent les
vitamines E (tocophérol) solubles dans les lipides, C (ascorbate) solubles dans I'eau,
I’ubiquinone, les oligoéléments, les composés naturels d’origines végétales
(caroténoides, flavonoides, polyphénols, alcaloides, etc...) (Matés et al. 1999; Favier
2003; Garait 2006).

Les antioxydants non-enzymatiques agissent en piégeant les radicaux et en captant
I'électron célibataire, les transformant ainsi en molécules ou ions stables. Ce type
d'antioxydant est appelé piégeur ou éboueur (« scavenger » pour les Anglais) (Favier
2003). De plus, il y a des composeés endogenes tels que le glutathion réduit (GSH), qui
sont synthétisés par les cellules et jouent également le r6le de piégeur ou éboueur. On
les qualifie ainsi d’antioxydant non-enzymatique (Favier 2003; Garait 2006).

¢ Vitamines
Les vitamines E et C sont bien acceptées comme les antioxydants naturels les plus
efficaces dans la lutte contre le stress oxydant (Packer 1991; Cuvelier et al. 2003;
Garait 2006).

Etant hydrophobe, la vitamine E s’insére entre les chaines d'acides gras des
phospholipides et y capte les radicaux peroxyles lipidiqgues ROO-, pour former un
radical tocophéryle. De la sorte, elle protége les membranes cellulaires des dommages
causés par la propagation de la peroxydation lipidique. La vitamine E capte également
les radicaux superoxydes (sous leur forme protonée HO;), les radicaux hydroxyles
HO-, ainsi que l'oxygéne singulet 'O, (Gardes-Albert et al. 2003; Garait 2006;
Haleng et al. 2007).

La vitamine C, hydrosoluble, se localise dans le cytosol et dans le fluide
extracellulaire ; c’est un excellent piégeur du radical O,-et du radical OH.. D’une
maniere générale, la vitamine C piégeuse va devenir un radical, puis sera soit détruite,
soit régénérée par un autre systeme.
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Ainsi, la vitamine E est régénérée par la vitamine C qui en réduisant le radical
tocophéryle permet une meilleure efficacité de la vitamine E. Ensuite, elle est elle-
méme régénérée par dismutation des enzymes, les ascorbates réductases (Packer
1991; Favier 2003; Garait 2006; Boudjouref 2011).

La vitamine C a également d’autres roles tels que son implication dans la synthése
du collagene et des globules rouges, des mécanismes de métabolisation du fer et dans
le bon fonctionnement du systéme immunitaire (Haleng et al. 2007).

¢ Ubiquinone

Encore appelé coenzyme Q10 (CoQ10), I’'ubiquinone est un comp0sé antioxydant
contribuant a la production d’énergie au cceur de nos cellules. Elle est disponible en
complément alimentaire sous deux formes : I’ubiquinol ou ubiquinone. L ubiquinol
protege les membranes de la peroxydation lipidique par une diminution de la
formation et de la propagation de radicaux peroxyls. L’ubiquinone joue un réle
essentiel dans la chaine mitochondriale de transport d’électrons et est un puissant
inhibiteur de peroxydation lipidique, en synergie avec la vitamine E. Elle est
également impliquée dans la régénération de la vitamine E ce qui amplifie son réle
protecteur contre les ERO (Garait 2006; Haleng et al. 2007).

Une étude a démontré que la supplémentation alimentaire chronique en CoQ10
(ubiquinone) réduit les Iésions cardiaques produites par I’H,O, (Ferrara et al. 1995).

% Oligoéléments
Le cuivre (Cu), le zinc (Zn), le manganése (Mn), le sélénium (Se) et le fer (Fe) sont
des métaux essentiels dans la défense contre le stress oxydant. Ce sont le plus souvent
les cofacteurs des enzymes antioxydantes, ils leur permettent de maintenir leur activité
catalytique. Ainsi, le sélénium joue un réle important comme cofacteur de la GPx.

Dans I’alimentation, on retrouvera essentiellement du sélénium organique, lié a un
acide aminé, la cystéine. La SOD mitochondriale a besoin de manganése comme
cofacteur. Le cuivre et le zinc sont les cofacteurs de la SOD cytosolique. Le zinc
protege également les groupements thiols des protéines et peut inhiber les réactions
de formation d’EOA induites par des métaux de transition comme le fer ou le cuivre.

Quant au fer, il joue un réle primordial dans le déclenchement de réactions de
production d’ERO (réaction de Fenton, d’Haber-Weiss). Cependant, lorsqu’il est en
excés dans I’organisme, il est capable de devenir pro-oxydant (Garait 2006; Haleng
et al. 2007).

1.5.1.4.3. Composés naturels

De trés nombreux composés naturels provenant des végétaux peuvent aussi avoir ce
role de piégeurs il s’agit entre autres des polyphénols, des caroténoides, des
flavonoides et des alcaloides, (Bors et al. 1990; Favier 2003).

55



Etude phytochimique et biologique de deux plantes médicinales de Cote d’Ivoire du genre Lantana :
Lantana camara et Lantana rhodesiensis (Verbenaceae)

Les polyphénols constituent une famille importante d’antioxydants présents dans
les végétaux. On les retrouve dans les aliments comme les fruits, les légumes, les
céréales. lls sont présents sous plusieurs formes, flavonoides (agrumes, huile de lin),
anthocyanine (fruits rouges, vins rouges), épicatéchine (thé, chocolat, pommes,
oignons, algues brunes). On peut citer certains composés tels que 1’acide gallique,
I’acide caféique et la quercétine.

Quant aux caroténoides, leurs principales sources alimentaires sont les fruits et les
légumes. Plus de 600 caroténoides différents ont été isolés a partir de sources
naturelles, mais seul un petit nombre d’entre eux se retrouvent dans le sang et les tissus
animaux. Le plus connu des caroténoides est le s-carotene (Haleng et al. 2007).

Les polyphénols et les caroténoides sont en général de bons piégeurs de radicaux
hydroxyles OH- et peroxyles ROO-. lls sont donc susceptibles d'inhiber les chaines de
peroxydation lipidique, mais d'une maniere moins efficace que celles de la vitamine
E. En outre, les caroténoides ont un role spécifique de capteur d'oxygene singulet O,
ce qui leur permet d'exercer une protection vis-a-vis des dommages induits par les
rayons ultraviolets de la lumiére solaire (Gardés-Albert et al. 2003).

Le p-carotene est également appelé provitamine A car, apres hydrolyse hépatique,
il produit deux molécules de vitamine A. Néanmoins, tous les caroténoides ne
possédent pas cette propriété particuliére (Haleng et al. 2007). Les polyphénols quant
a eux sont de tres bons chélateurs des métaux de transition comme le fer et le cuivre
(Haleng et al. 2007).

Une ¢étude faite sur I’effet antioxydant de plusieurs flavonoides a montré qu’une
grande partie de I’effet inhibiteur des ERO par les flavonoides était probablement da
a la suppression de l'activité de la xanthine oxydase par ceux-ci (Hanasaki et al.
1994).

Les flavonoides, en particulier la quercétine, le flavonoide le plus abondant dans les
plantes utilisées dans les aliments, sont susceptibles d'étre importants pour défendre
les colocytes humains contre les attaques oxydatives (Duthie & Dobson 1999). En
outre, la quercétine est la plus connue des flavonoides communément rencontrés.

Les alcaloides ont montré un bon potentiel antioxydant en atténuant les dommages
oxydatifs induits par H.O, dans les cellules (Slunské et al. 2010; Tiong et al. 2013).

1.5.1.4.4. Glutathion réduit

Il existe également des composés endogénes synthétisés par les cellules qui jouent
aussi le role de piégeurs. Le plus important parmi eux est le glutathion réduit (GSH)
qui proteége non seulement contre les radicaux oxygénés mais aussi contre le peroxyde
d'hydrogene et/ou les peroxydes organiques grace a la réaction catalysée par la
glutathion peroxydase (GPx) (Favier 2003; Garait 2006).
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1.5.1.5. Principe de quelques tests d’activité antioxydante

1.5.1.5.1. DPPH (2,2-diphényl-1-picrylhydrazyl)

Ce test est basé sur la mesure de la capacité de piégeage des antioxydants vers le
radical stable 2,2-diphényl-1-picrylhydrazyl (DPPH).

Cette capacité peut étre évaluée par spectroscopie de résonance de spin électronique
sur la base du fait que l'intensité du signal de la DPPH est inversement liée a la
concentration d'antioxydant testée et au temps de réaction. La technique la plus

fréquemment utilisée est le test de décoloration d’une solution de DPPH dans 1’éthanol
ou le méthanol.

Le DPPH est un radical libre stable, de couleur violette lorsqu’il est en solution. Il
présente une absorbance caractéristique dans un intervalle compris entre 512 et 517
nm. Cette couleur violette de la solution de DPPH diminue ou disparait par 1’ajout
d’un antioxydant (AH) ou d’une espéce radicalaire (R’) a la solution. De ce fait, le
DPPH est réduit a I'hydrazine correspondante (couleur jaune) et entraine une
décoloration (Brand-Williams et al. 1995; Sdnchez-Moreno 2002).

DPPH + AH —— » DPPH-H+ A
DPPH +R* ——» DPPH-R

Différents auteurs utilisent diverses concentrations initiales de radicaux et différents
temps de réaction. L'utilisation de la méthode de DPPH offre un moyen facile et rapide
d'évaluer les activités anti-radicalaires des antioxydants, puisque le composé
radicalaire est stable et n'a pas a étre généré comme dans d'autres tests de piégeage
des radicaux. Cependant, une certaine prudence doit étre prise lors de l'utilisation de
la méthode et de l'interprétation des données. Il est évident que l'interaction d'un
antioxydant potentiel avec la DPPH dépend de sa conformation structurelle (Brand-
Williams et al. 1995).

1.5.1.5.2. FRAP (Ferric Reducing Antioxidant Power)

Dans cette méthode, un sel ferrique, Fe(lI1)(TPTZ).Cl; (TPTZ = 2,4,6-tripyridil-s-
triazine), est utilisé comme agent oxydant. Le potentiel redox de ce sel est d'environ
0,70 V. La méthode FRAP nécessite un environnement acide (pH 3,6) (Miguel 2010).
Elle est basée sur le pouvoir réducteur des antioxydants. Ainsi, un antioxydant
potentiel réduit les ions ferriques (Fe**) oxydés pour produire des ions ferreux (Fe?"),
qui forment un complexe coloré en bleu avec la tripyridyl triazine (Berker et al. 2007;
Khasawneh et al. 2014).

Les méthodes basées sur le transfert d'un seul électron détectent la capacité d'un
antioxydant a transférer un électron pour réduire tout composé, y compris les métaux,
les groupes carbonyles et les radicaux. La réaction génerale est la suivante dans le cas
des métaux (Miguel 2010) :
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M (111) + AH > AH* + M (1)

1.5.1.5.3. Blanchissement du g-caroténe

La méthode du blanchissement du f-caroténe comme 1’indique le nom est basée sur
la perte de la couleur du f-caroténe. C’est une technique de spectrophotométrie qui
consiste a mesurer & 470 nm la décoloration du S-caroténe.

L’oxydation de I’acide linoléique génére des radicaux peroxydes et des
hydroperoxydes de diénes conjugués qui vont oxyder le S-caroténe, afin d’entrainer
son blanchissement (perte de sa couleur rouge). Le taux de blanchissement du p-
carotene peut étre ralenti en présence d'antioxydant. Celui-ci pourrait neutraliser les
radicaux libres générés par ’acide linoléique et prévenir 1’oxydation du S-caroténe
(Kulisic et al. 2004; Tepe et al. 2005).

1.5.2. Activité anti-inflammatoire

1.5.2.1. Généralités / Définition de ’inflammation

L’inflammation est une réaction de défense des tissus vivants en réponse a une
Iésion ou une stimulation cellulaire excessive ou normale due a une agression. Le role
de cette réponse inflammatoire est de détruire ou d’éliminer 1’agent agresseur,
d’éliminer les tissus 1ésés et de permettre la réparation des tissus. Elle accompagne
habituellement la plupart des processus pathologiques et peut constituer a elle seule
une source d'inconfort nécessitant un traitement (Okoli & Akah 2004; Muster 2005).

Les causes de I’inflammation sont diverses et de nature variées, elles peuvent étre
d’origine mécanique, allergique, traumatique (coupures, blessures, entorse,
fracture...). Elles peuvent étre également chimiques ou physiques (brilures,
irradiations ...), infectieuses (microbiennes, bactériennes, virales, parasitaires...)
(Henrotin et al. 2001; Okoli & Akah 2004; Heymonet 2013).

Les principaux signes cliniques de I’inflammation sont la tuméfaction,
I’hyperhémie, I’hyperthermie et la douleur (Henrotin et al. 2001).

1.5.2.2. Acide arachidonique

L’acide arachidonique est un acide gras essentiel, substrat de voies connues pour
leurs réles dans la régulation de la transmission de la douleur, la régulation de
fonctions immunitaires et cardiovasculaires (Zhou & Nilsson 2001; Laplante 2007).

L’inflammation est caractérisée par la production exagérée des produits dérivés de
’acide arachidonique par voie enzymatique telle que celles des cyclo-oxygénase et
des lipoxygénases (Laplante 2007; Bangou 2012).
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1.5.2.3. Cyclo-oxygénases (COX)

Les enzymes cyclo-oxygénases catalysent la conversion de 1’acide arachidonique
en prostaglandines (PG) et en thromboxanes. Deux formes de COX ont été identifiées
: la COX-1, qui est exprimée de maniére constitutive dans la plupart des tissus et
organes, et I'enzyme inductible COX-2, qui a été localisée principalement dans les
cellules et tissus inflammatoires (Seibert et al. 1994).

Au début de la réaction inflammatoire, I’acide arachidonique est métabolisé par la
COX-2 en prostaglandine PGG2, puis la fonction peroxydase de 1’enzyme réduit la
PGG2 en PGH2 (Baud 2001). La production excessive des prostaglandines participe
a I’inflammation et a la douleur (Seibert et al. 1994).

1.5.2.4. Lipoxygénases (LOX)

Au cours de la réaction inflammatoire, 1’acide arachidonique est métabolisé
également par les lipoxygénases (LOX) (Baud 2001).

Les LOX sont des enzymes qui catalysent des réactions entre des acides gras
insaturés préférentiellement 1’acide arachidonique et I’oxygeéne pour former des
hydroperoxydes. Pendant la réaction d’inflammation 1’acide arachidonique est
métabolisé par la 5-LOX pour produire des leucotriénes (LT) (Brash 1999; Baud
2001).

Les leucotrienes ont un réle important dans les réactions allergiques, ainsi que dans
I’ischémie et la maladie d’Alzheimer (LOpez et al. 2002; Bangou 2012). De plus, ils
ont une puissante action broncho-constrictrice (Brash 1999). lls jouent également un
role dans la réaction inflammatoire retardée de 1'asthme, d’ou les médicaments contre
I'asthme comprennent les inhibiteurs de la 5-LOX et les antagonistes des récepteurs
des leucotriénes (Magnan & Vervloet 1998; Nenciu & Lamoureux 2007; Fayon et
al. 2014).

La voie des lipoxygénases produit des lipoxines (LX) (Brash 1999; Baud 2001).
Les lipoxines sont des médiateurs lipidiques contenant des trihydroxytétraénes
généralement formés par le métabolisme trans-cellulaire initié par les actions
séquentielles des lipoxygénases sur 1’acide arachidonique. IIs sont principalement des
contre-régulateurs de certains médiateurs de I’inflammation (Fierro & Serhan 2001;
McMabhon et al. 2001).

Les lipoxygénases (LOX) sont présentes dans les plantes, les champignons, les
animaux et chez I’homme. Les plantes supérieures contiennent de multiples
lipoxygénases, dont au moins huit ont éteé identifiées dans le soja, Glycine max. La
15-lipoxygénase (15-LOX) représente l'une des principales protéines dans le soja
(Brash 1999). Cette lypoxygénase du soja (15-LOX) est régulierement utilisée dans
les tests d’activité anti-inflammatoire (Lyckander & Malterud 1996; Maiga et al.
2006).
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1.5.2.5. Phases de la réaction inflammatoire / Réactions inflammatoires

La réaction inflammatoire est un processus dynamique comportant plusieurs étapes
successives : la phase vasculaire ou vasculo-exsudative, la phase cellulaire, la phase
de détersion, la phase terminale de réparation (résolution) et de cicatrisation (Batteux
et al. 2003; Rousselet et al. 2005; Collége Francais des pathologistes 2011).

1.5.2.5.1. Phase vasculaire ou phase vasculo-exsudative

La phase vasculaire consiste en une vasoconstriction artériolaire extrémement bréve
de type réflexe sous 1’action du systéme nerveux sympathique. Cette vasoconstriction
va perturber le mouvement de la lignée thrombocytaire dans la circulation sanguine
et entrainer I’activation des plaquettes (Batteux et al. 2003).

Au cours de I’activation plaquettaire plusieurs médiateurs cellulaires sont produits
tels que, la thromboxane A2 aux propriétés agrégantes et vasoconstrictrices
puissantes. 1l y a aussi les prostaglandines, la phospholipase A2 qui favorise la
formation d’acide arachidonique, ainsi que le PAF-acéther (phospholipide
membranaire) (Batteux et al. 2003).

La libération de ces médiateurs induit une vasodilatation qui entraine un érythéme,
un dégagement de chaleur, de rougeur, de douleur, une tuméfaction, une hyperesthésie
(Batteux et al. 2003; Soumeya 2014).

Notons que le PAF-acéther (platelet activating factor) est un médiateur dérivé des
phospholipides membranaires cellulaires. Il a pour structure le 1-0-alkyl-2-acétyl-
snglycéryl-3-phosphorylcholine. En effet, le PAF-acéther est libéré par les
monocytes, neutrophiles, plaquettes, macrophages, éosinophiles et les cellules
endothéliales. De ce fait, son implication dans les réactions allergiques et
inflammatoires a été suggérée (Pretolani & Vargaftig 1987).

Outre son rble dans ’hémostase primaire, cette phase immédiate vasculaire a aussi
pour fonction d’isoler le micro-organisme pathogene (Batteux et al. 2003). La phase
vasculaire comporte trois phénoménes (Rousselet et al. 2005; College Francais des
pathologistes 2011) :

- La congestion active : c’est une vasodilatation artériolaire puis capillaire
dans la zone atteinte ; il en résulte une augmentation de 1’apport sanguin et
un ralentissement du courant circulatoire.

- Un cedéme inflammatoire (exsudat) qui résulte d’une augmentation de la
pression hydrostatique dlie a la vasodilatation et surtout d’une augmentation
de la perméabilité de la paroi des petits vaisseaux sous I’effet de médiateurs
chimiques.

- Une diapédése leucocytaire qui correspond a la migration des leucocytes en
dehors de la microcirculation et leur accumulation dans le foyer lésionnel
(passage de leucocytes au travers de la paroi d'un capillaire dilaté).
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1.5.2.5.2. Phase cellulaire

La phase cellulaire se caractérise par la formation du granulome inflammatoire ou
tissu de granulation inflammatoire ou par un afflux extravasculaire interstitiel de
leucocytes (Batteux et al. 2003; Collége Francais des pathologistes 2011; Barnig
2016).

Cette phase évolue en trois étapes. La premiére est la mise en place d’une immunité
innée par recrutement cellulaire, avec un afflux de leucocytes polynucléaires
neutrophiles dans un premier temps puis les monocytes / macrophages.

Par la suite, il y a la phase de mise en place d’une réponse non adaptative précoce,
elle peut contréler I’infection par un micro-organisme et favoriser 1’induction d’une
réponse cellulaire ou humorale.

La troisieme phase se produit lorsque les mécanismes impliqués dans les deux
premiéres phases sont submergés et ne peuvent pas contrbler définitivement
I’infection. C’est la phase de la mise en place d’une réponse immunitaire adaptative
impliquant I’activation des lymphocytes B et T, spécifiques au micro-organisme
pathogene (Batteux et al. 2003).

1.5.2.5.3. Phase de détersion

Elle succéde progressivement a la phase vasculaire, et elle est contemporaine de la
phase cellulaire. C’est I’élimination des tissus nécrosés, des agents pathogénes et de
I’exsudat. La détersion prépare nécessairement la phase terminale de réparation-
cicatrisation. Si elle est incompléte, I’inflammation aigué va évoluer en inflammation
chronique. La détersion s’effectue selon 2 mécanismes : détersion interne et externe
(Rousselet et al. 2005; Collége Frangais des pathologistes 2011).

- La détersion interne : c’est I’élimination des tissus nécrosés et de certains
agents pathogenes (micro-organismes infectieux, corps étrangers) par
phagocytose, tandis que le liquide d’cedéme est drainé dans la circulation
lymphatique et résorbé par les macrophages par pinocytose.

- La détersion externe: elle peut se faire de maniére spontanée ou
chirurgicale. Une détersion est spontanée lorsqu’elle s’effectue par
liquéfaction de matériel nécrosé (pus, caséum) et élimination par
fistulisation a la peau ou dans un conduit bronchique, urinaire, intestinal.
Elle est chirurgicale lorsqu’elle s’effectue par parage chirurgical, souvent
indispensable lorsque les lésions sont trop étendues ou souillées.

1.5.2.5.4. Phase terminale de réparation (résolution) et de cicatrisation

La réparation tissulaire suit une détersion compléte. Elle dépend du degré des
lésions tissulaires (Batteux et al. 2003). Elle aboutit a une cicatrice si le tissu 1ésé ne
peut régénérer ou lorsque la destruction tissulaire a été trés importante et/ou
prolongée. Elle peut aussi aboutir a une restitution intégrale du tissu. La réparation
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tissulaire se fait en plusieurs étapes (Rousselet et al. 2005; College Francais des
pathologistes 2011) :

- Bourgeon charnu : C’est un nouveau tissu conjonctif construit au cours de
la réparation qui prend progressivement la place du granulome
inflammatoire et va remplacer les tissus détruits au cours de I’inflammation.
Le bourgeon charnu comporte des leucocytes du tissu de granulation, des
fibroblastes et myofibroblastes, et des néo-vaisseaux sanguins.

- Constitution d'une cicatrice : La cicatrice est la marque définitive parfois
laissée par le foyer inflammatoire apres la phase de bourgeon charnu. Elle
est formée d'un tissu conjonctif fibreux (prédominance de collagene)
prenant la place des tissus définitivement détruits ; sa structure se modifie
progressivement pendant plusieurs mois.

- Régénération épithéliale : Elle apparait parallélement a la réparation
conjonctive. Les cellules épithéliales détruites sont remplacées par la
prolifération des cellules épithéliales saines situées autour du foyer
inflammatoire.

1.5.2.6. Types d’inflammation

1.5.2.6.1. Inflammation aigUe

L’inflammation aigu€ est la réponse immédiate a un agent agresseur, de courte durée
(quelques jours ou semaines), d’installation souvent brutale. Elle est caractérisée par
des phénomeénes vasculo-exsudatifs intenses (phase vasculaire) (Rousselet et al.
2005; Collége Francais des pathologistes 2011), puis par une infiltration de
polynucléaires neutrophiles (phase cellulaire) (Khadidja et al. 2018). Elle est la
réponse typique du systéme immunitaire inné, résistante a la guérison complete de la
Iésion initiale (Khadidja et al. 2018).

Les inflammations aigués guérissent spontanément ou avec un traitement, mais
peuvent laisser des séquelles si la destruction tissulaire est importante (Rousselet et
al. 2005; College Frangais des pathologistes 2011).

1.5.2.6.2. Inflammation chronique

L’inflammation chronique correspond a une inflammation n’ayant aucune tendance
a la guérison spontanée et qui évolue en persistant ou en s’aggravant pendant plusieurs
semaines voire plusieurs années, d'ou le terme chronique (Rousselet et al. 2005;
College Francais des pathologistes 2011).

Les causes du caractére chronique d’une inflammation ne sont pas toujours
évidentes. Dans beaucoup de cas, I’inflammation chronique peut étre déterminée
lorsqu’une inflammation aigué récidive de fagon répétée dans le méme organe en
entrainant & chaque épisode des destructions tissulaires de moins en moins bien
réparées. Elle peut aussi étre distinguée par le maintien ou la persistance du (ou des)
facteur(s) d'agression dans les tissus, qui peut étre d'origine infectieuse, auto-immune
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(ex : hépatite auto-immune), toxique...(Batteux et al. 2003; Collége Francais des
pathologistes 2011).

1.5.2.7. Anti-inflammatoires

La réaction inflammatoire est complexe et implique de nombreux médiateurs dont
certains sont pro-inflammatoires et d’autres anti-inflammatoires. Un déséquilibre
entre ces deux types de médiateurs conduit a la persistance de I’inflammation et a la
destruction des tissus enflammés (Henrotin et al. 2001).

Pour corriger ce déséquilibre, il faut ’apport d’un aspect thérapeutique. Ainsi la
thérapeutique anti-inflammatoire est destinée a controler I’excés de réaction
aspécifique des tissus et éviter la transformation de la phase aigu€ de I’inflammation
en phase chronique (Muster 2005).

1.5.2.7.1. Anti-inflammatoires stéroidiens (AIS)

La cortisone est une hormone glucocorticoide naturelle sécrétée par les glandes
surrénales (Muster 2005). Son dérivé le cortisol possede des effets physiologiques
variés et joue notamment un réle dans la réponse au stress. Les anti-inflammatoires
stéroidiens (AIS) constituent des analogues structuraux du cortisol (Faure 2009).

Encore appelées glucocorticoides, les AIS ont tous une activité hormonale sur les
régulations métaboliques (glucidique, protidique, lipidique notamment). lls entrainent
la mise au repos des surrénales par un mécanisme de freination
hypothalamohypophysaire (Muster 2005). Les glucocorticoides diminuent
I’expression des cyclo-oxygénases (COX), en particulier de COX-2, dans les cellules
inflammatoires, abaissant ainsi la production des prostaglandines (Faure 2009).

D’une maniére générale, ils sont capables d’inhiber toutes les phases de la réaction
inflammatoire (Muster 2005). En effet, les glucocorticoides sont véhiculés par les
protéines de transport que sont la transcortine et 1’albumine. Ils traversent la
membrane cytoplasmique par diffusion simple et se lient a un récepteur spécifique.
Le complexe glucocorticoide-récepteur ainsi formé va migrer vers le noyau de la
cellule et va agir directement sur I’ADN en se fixant sur des séquences spécifiques
appelées GRE (glucocorticoid response element), modifiant ainsi 1’expression du
géne. De ce fait, il induit une modification de la transcription par synthese de
protéines, comme c’est le cas pour la licoportine, une protéine qui inhibe la
phospholipase A2 (Russo-Marie 1999; CEDEF 2008; Faure 2009).

Les glucocorticoides ont un effet antiprolifératif en plus de leur effet anti-
inflammatoire. Il existe des glucocorticoides de synthése, communément appelés
corticoides. Ils sont utilisés en odontostomatologie exceptionnellement pour leurs
effets antiallergiques. Les corticoides réduiraient de maniére efficace 1’cedéme post
chirurgical (Muster 2005).

Iy a aussi les dermocorticoides des AIS trés utilisés en thérapeutique
dermatologique (CEDEF 2005). Les glucocorticoides de synthése sont indiqués dans
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le traitement de plusieurs pathologies telles que : les réactions allergiques et les
syndromes inflammatoires sévéres entrainant un risque mortel. Ils sont indiqués
également dans le traitement des affections pulmonaires, des maladies auto-immunes,
des maladies gastroentérologiques, des processus tumoraux, des dermatoses
inflammatoires, des arthrites, des rhumatismes inflammatoires chroniques (Faure
2009). Par De ce fait, il induit une modification de la transcription par synthése de
protéines, comme c’est le cas pour la licoportine, une protéine qui inhibe la
phospholipase A2 (Russo-Marie 1999; CEDEF 2008; Faure 2009). La Figure 12
montre quelques structures d’AIS.

HO, Qe

Cortisol

Cortisone

Cl

Clobétasol propionate

Prednisolone

Figure 12: Structures de quelques molécules anti-inflammatoires stéroidiens (AlS)

1.5.2.7.2. Anti-inflammatoires non stéroidiens (AINS)

Les anti-inflammatoires non stéroidiens (AINS) regroupent différentes classes
chimiques, mais sans structure stéroidienne (Muster 2005). lls agissent tous en
inhibant la synthése des prostaglandines, ¢’est-a-dire en inhibant les cyclo-oxygénases
(Derrier & Mercatello 1997; Krzesinski & Piront 2002).
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Les AINS sont largement utilisés en médecine et efficaces contre la douleur,
I’inflammation ou la fiévre (Krzesinski & Piront 2002). lls présentent des propriétés
antalgiques, antipyrétiques et anti-inflammatoires, grace a leur action inhibitrice de la
synthése des prostaglandines. Cela leur confére une prescription thérapeutique de
choix, surtout chez les patients &gés, souvent atteints de troubles ostéoarticulaires et
de ’arthrose (Derrier & Mercatello 1997; Krzesinski & Piront 2002).

Parce que les AINS inhibent les cyclo-oxygénases, en général, ils inhibent la
production des prostanoides primaires (les prostaglandines, les prostacyclines et les
thromboxanes) en bloquant ’accés de I’acide arachidonique au site actif des
cyclooxygénases. Cependant les prostanoides produits par la COX-1 pourraient jouer
un role dans la protection de la muqueuse gastrique, de 1’agrégation plaquettaire, de
I’homéostasie vasculaire et dans le maintien de 1’équilibre hydro-sodé. Ceux produits
par COX-2 paraient intervenir particulierement dans la réponse inflammatoire et dans
quelques processus associés a la prolifération cellulaire (Blain et al. 2000).

Néanmoins, I’inhibition de la COX-2, enzyme inductible en cas d’inflammation est
trés utile pour stopper la synthése des prostaglandines et pour atténuer les signes
inflammatoires. Pourtant, au niveau rénal, la COX-2 exerce un effet local important
dans les situations de déshydratation. Elle joue également un réle majeur dans la
régulation de I’hémodynamique glomérulaire (Krzesinski & Piront 2002). Par
conséquent, les AINS entrainent des effets indésirables qui sont principalement
digestifs, rénaux et cutanés (Martin & J. Desmeules 2001; Krzesinski & Piront
2002; Muster 2005; Ponvert & Scheinmann 2006).

Les effets nocifs des AINS s’étendent également au métabolisme cellulaire et a la
croissance des principaux tissus composant le systeme musculo-squelettique
(Ziltener et al. 2010). Tous les AINS, quelles que soient leur voie d’administration,
leur forme galénique orale, leur classe chimique, exposent aux risques de toxicité
gastro-intestinale (Muster 2005). Mais vu les dommages liés a 1’inflammation et la
particularité de chaque COX est née la notion de sélectivité pour les isoenzymes de la
COX, d’ou la classification des AINS. Ainsi il y a (Blain et al. 2000; Vergne et al.
2000; Bannwarth 2005; Tréchot & Jouzeau 2014) :

- Les inhibiteurs sélectifs de COX-1 qui correspondent a 1’aspirine.
L’aspirine est utilisée a fortes doses comme anti-inflammatoire notamment
dans le traitement des affections rhumatismales, ou dans le traitement de la
fievre ou des douleurs.

- Les inhibiteurs non-sélectifs des COX qui se rapportent & la majorité des
AINS classiques (diclofénac, ibuproféne, etc.). L’utilisation a long terme
dans le cas de la polyarthrite rhumatoide entraine ’apparition d’un ulcére
chez prés de 20% des malades et d’un saignement dans 1 a 4% des cas.

- Les inhibiteurs préférentiels de COX-2 qui correspondent au méloxicam et
au nimésulide

- Les inhibiteurs sélectifs de COX-2 qui se référent aux coxibs utilisés plus
fréquemment dans le traitement de I’arthrose et la polyarthrite rhumatoide,
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avec un intérét potentiel pour le cancer colorectal et gastrique ainsi que la
maladie d’ Alzheimer.

Les AINS peuvent étre classés comme suit, selon leur formule chimique (Tréchot
& Jouzeau 2014) :

AINS a fonction acide : salicylés (acide acétylsalicylique), anthraniliques
(acide niflumique), arylpropioniques (ibuproféne ; nabumétone),
arylacetique Indolés (indométacine), arylacétique Non indolés (diclofénac)
AINS a fonction sulfone: phénoxyphényl (nimésulide), oxicams
(piroxicam ; méloxicam), coxibs (Célécoxib, Etoricoxib)

AINS a caractére acide sans fonction sulfone : pyrazolés (phénylbutazone)

La Figure 13 montre quelques structures d’ AINS.
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Figure 13: Structures de quelques molécules anti-inflammatoires non-stéroidiens
(AINS)

1.5.2.7.3. Anti-leucotriénes

Comme 1I’indique le nom, sont des molécules capables d’inhiber les leucotriénes
(LT). Au début des années 90 ont été découverts deux types de récepteurs aux
cysteinyl-leucotriénes (CysLT). Le CysLT; présents sur le muscle bronchique et le
CysLT, présent sur les cellules endothéliales et sur le muscle lisse des vaisseaux
pulmonaires (Labat et al. 1992; Magnan & Vervloet 1998).

L’enzyme clé de la biosynthese des leucotriénes est la 5-LOX, mais celle-ci ne peut
agir que par I’intermédiaire d'une protéine spécifique, la FLAP (Five-Lipoxygenase
Activating Protein) (Magnan & Vervloet 1998; Brash 1999).

Les anti-leucotriénes entrainent la disparition ou le blocage des récepteurs CysLT:

et CysLT,, I'inactivation de la voie de synthése des leucotrienes par inhibition de la
5-LOX ou de la FLAP (Magnan & Vervloet 1998; Baud 2001).

Les antagonistes des leucotriénes représentent une avancée importante dans la
thérapie anti-inflammatoire non stéroidienne de l'asthme. Ils sont utilisés comme
traitement alternatif ou complémentaire aux corticostéroides inhalés. Ils présentent &
la fois une activité anti-inflammatoire et bronchodilatatrice, et un indice thérapeutique
élevé (Magnan & Vervloet 1998; Van Bever 2002).

1.5.2.7.4. Anti-inflammatoires végétaux

De nombreuses plantes médicinales sont utilisées dans le traitement des troubles
associés a la réponse inflammatoire ou dans le contr6le des aspects inflammatoires
des maladies. Ces plantes médicinales doivent leurs activités a leurs constituants
phytochimiques (Weng et al. 2003; Sanogo et al. 2006; Okaoli et al. 2007; Sawadogo
etal. 2008; Huang et al. 2010; Ouédraogo et al. 2012; Amezouar et al. 2013; Faridi
et al. 2014; Yougbaré-Ziébrou et al. 2016).
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Elles peuvent exercer leur effet anti-inflammatoire en interférant généralement avec
les voies de la réponse inflammatoire ou spécifiquement avec certains composants de
ces voies. Elles peuvent donc interférer dans la libération de médiateurs pro-
inflammatoires et d’enzyme, de méme que dans l'activation de la séquence du
complément. Les plantes peuvent également exercer leur effet anti-inflammatoire
dans la migration des leucocytes sous stimulus inflammatoire avec libération
conséquente du contenu cytoplasmique aux sites d'inflammation, ainsi que dans
I’inhibition des génes pro-inflammatoires etc... (Okoli & Akah 2004; Setty & Sigal
2005; Pereiraet al. 2012; Nworu & Akah 2015).

Plusieurs d’entre elles sont utilisées dans le traitement des pathologies
rhumatismales, tant dans la médecine traditionnelle que dans la phytothérapie
moderne sous forme d’huile essentielle, d’extrait, de bain, de gel, de créme,
d’infusions, de décoction etc... (Babulka 2007; Clere 2019). Culcasia scandens P.
Beauv (Araceae) est I'une des plantes pour lesquelles une puissante action anti-
inflammatoire est largement reconnue. Le criblage phytochimique de D’extrait
méthanolique des feuilles de cette plante et des différentes fractions issues de cet
extrait a montré la présence de glucides, de glycosides, de alcaloides, de saponines,
de carbohydrates, de flavonoides, de tanins, de stérols et terpénoides. Des preuves
pharmacologiques de l'activité anti-inflammatoire de cette plante ont été établies
(Okoli & Akah 2000, 2004).

L'activité anti-inflammatoire des extraits de feuilles de Culcasia scandens (C.
scandens) peut étre médiée par l'inhibition de la synthése des prostaglandines,
I'inhibition de la migration des leucocytes et la stabilisation de la membrane. Le
sitostérol isolé de cette plante a été identifié comme étant le composé principal de
I’activité anti-inflammatoire des feuilles de C. scandens (Okoli & Akah 2004).

L’écorce de saule ou salix alba est connue au moins depuis 1’ Antiquité pour ses
vertus curatives. Elle est utilisée comme anti-inflammatoire, antipyrétique et
analgésique. L'utilisation de ’extrait d'écorce de saule a été signalée en 1763 en
Angleterre, par le pasteur Edward Stone dans un mémoire portant sur l'utilisation
thérapeutique de décoctions de I'écorce du saule blanc contre la fiévre et la douleur
(Rev. Mr. Stone 1763). L'extrait d'écorce de saule blanc est standardisé pour sa teneur
en salicyline. Différentes qualités de I'extrait sont disponibles dans le commerce et
contiennent, par exemple, 15%, 25% ou 50% de salicyline (Shara & Stohs 2015).

Bien que les extraits d'écorce de saule contiennent généralement la salicyline,
d'autres ingrédients contenus dans les extraits, notamment d'autres salicylates ainsi
que des polyphénols et des flavonoides, peuvent également jouer un réle important
dans les actions thérapeutiques. Les effets indésirables semblent étre minimes par
rapport aux anti-inflammatoires non stéroidiens, dont I'aspirine. La principale cause
de préoccupation peut étre liée aux réactions allergiques chez les personnes sensibles
aux salicylates (Shara & Stohs 2015).

En Cobte d’Ivoire, de nombreuses plantes sont utilisées dans le traitement des
maladies inflammatoires. Le Tableau 5 ci-dessous montre quelques plantes
couramment utilisées dans les affections inflammatoires en Céte d’Ivoire.
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Tableau 5: Quelques plantes médicinales utilisées dans le traitement des maladies lié a

I’inflammation en Cote d’Ivoire

Nom Parties Mode de Types de Références
Scientifique utilisées préparation | maladie
inflammatoire
Daniellia Feuilles décoction tuberculose (Yaya et al. 2016)
oliveri
Tetrapleura Fruits décoction, hypertension (N°zebo et al. 2018)
tetraptera infusion artérielle,
maladies
rhumatismales,
Spondias Feuilles décoction conjonctivite (Adiko et al. 2014)
mombin L. et racines (Instillation
oculaire)
Ocimumum feuilles Jus conjonctivite (Adiko et al. 2014)
gratissimum L. (instillation
oculaire)
Combretum feuilles décoction Stomatite, (Kabran et al. 2014)
paniculatum tuberculose
Vent
Nymphaea feuilles décoction Entérite, (Kabran et al. 2014)
lotus Linn fievre
Boerhavia feuilles décoction asthme (Irie-N’guessan et al. 2011)
diffusa Linn
Dichrostachys Ecorce décoction asthme (Irie-N’guessan et al. 2011)
cinerea des racines

1.5.2.8. Principes de quelques tests de I’activité anti-inflammatoire

1.5.2.8.1. Dénaturation protéique

La dénaturation protéique est une conséquence de I’inflammation. Dans un premier
temps, la protéine subit des changements structuraux avec perte de sa forme
tridimensionnelle et présente a sa surface des zones hydrophobes. Dans les conditions
physiologiques normales, ces zones sont inaccessibles car elles sont enfouies au sein
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de la macromolécule. C’est 1’étape de la dégradation ou dénaturation de la protéine
(Arrigo 2005).

Ensuite, se déroule I’étape de la réponse heat shock (réponse au choc thermique) au
cours de laquelle il y aura I’activation transcriptionnelle des génes heat shock proteins
(HSP) ou protéines de choc thermique. Les HSP vont reconnaitre les sites structuraux
hydrophobes devenus accessibles apres dénaturation ou dégradation de la protéine.
L'interaction des HSP avec la protéine dénaturée ou dépliée favorise soit leur
assemblage (qui est le plus souvent délétere pour la cellule), soit leur repliement ou
leur transport dans les différents organites intracellulaires, soit leur dégradation
(Jacquier-sarlin & Polla 1994).

Enfin, cette interaction HSP - protéine dénaturée est rompue avec I’hydrolyse d'ATP
car les HSP contiennent & leur extrémité N-terminale un domaine commun trés
conservé correspondant a un site de liaison a I'ATP et a I'activité ATPasique. Ces HSP
permettraient a la cellule-hdte de maintenir I'intégrité structurelle et fonctionnelle des
protéines cellulaires en permettant la renaturation des protéines si les possibilités de
réparation de la cellule le permettent. Dans le cas d’une attaque pathogéne, les HSP
participeraient & I'élimination du pathogéne, soit en favorisant le catabolisme des
protéines bactériennes altérées, soit en participant a l'apprétement et a la présentation
des antigénes bactériens. C’est la phase d’élimination (Jacquier-sarlin & Polla 1994;
Arrigo 2005).

La dénaturation des protéines tissulaires est I'une des causes bien documentées des
maladies inflammatoires et arthritiques (Chandra et al. 2012). La production d'auto-
antigénes dans certaines maladies arthritiques peut étre due a la dénaturation des
protéines in vivo (Eugene L. Opie 1962; Umapathy et al. 2010).

L'albumine de sérum bovin (ASB) ou Bovin Serum Albumin (BSA), est une
protéine extraite du sérum de bovin largement utilisée (Galanos et al. 1972; Gong et
al. 2007; Lawrence A.D. Williams et al. 2008; Wang et al. 2008). Le test de 'ASB
cherche a éliminer autant que possible l'utilisation d'échantillons vivants dans les
méthodes d’étude des anti-inflammatoires pour le processus de développement de
médicaments anti-inflammatoires (L A D Williams et al. 2008). Une étude a rapporté
que l'une des caractéristiques de plusieurs médicaments anti-inflammatoires non
stéroidiens est leur capacité a stabiliser (empécher la dénaturation) la BSA traitée
thermiquement a un pH pathologique [pH 6,2 - 6,5] (Grant et al. 1970). Les auteurs
examinent depuis plusieurs années la capacité de plusieurs produits naturels (extraits
complexes, huiles essentielles et composés purs) a stabiliser la BSA & un pH
pathologique (L A D Williams et al. 2008; Bourassa et al. 2010; Rahman et al.
2015; Grace et al. 2017).

1.5.2.8.2. Inhibition de la lypoxygénase (LOX)

Le test de détermination des inhibiteurs de la lipoxygénase détecte les
hydroperoxydes produits dans la réaction de lipoxygénation (Gaffney 1996) en
utilisant une LOX purifiée. Le protocole d'essai exige I'ajout du produit (soit un extrait

70



Chapitre | : Etat de art

de plante, une huile essentielle, une molécule) a I'enzyme avant le début de la réaction,
suivi par l'initiation de la réaction avec I'ajout d'un substrat (Jacob & Kumar 2015).

1.5.3. Activité antiplasmodiale

1.5.3.1. Définition de la malaria, symptomes

La malaria (en Italien = mauvais air) ou le paludisme (du latin, palus : marais) est
une maladie causée par un parasite protozoaire du genre Plasmodium (Wéry 1995).

La maladie est transmise a I’homme essentiellement par des piqires de moustiques
femelles appartenant au genre Anopheles appelés « vecteurs du paludisme » et plus
rarement lors d’une transfusion sanguine ou par transmission mere-enfant pendant la
grossesse. Il existe cinq especes de parasites responsables du paludisme chez
I’homme : Plasmodium vivax (P. vivax), Plasmodium ovale (P. ovale), Plasmodium
malariae (P. malariae), Plasmodium falciparum (P. falciparum) (homme comme héte
réservoir) et Plasmodium knowlesi (P. knowlesi) (le réservoir est le singe) (EFICATT
2019).

Les especes Plasmodium falciparum et Plasmodium vivax sont les plus dangereuses.
La durée d’incubation entre la piqlire d’anophéle et les premiers signes cliniques
dépend de I’espéce en cause : minimum 7 jours et généralement inférieur a 2 mois
pour P. falciparum, 15 jours a 10 mois pour P. vivax, 15 jours a plusieurs mois pour
P. ovale, 18 a 40 jours pour P. malariae, et 9 a 12 jours pour P. knowlesi.

Le paludisme est une affection fébrile aigué, les signes cliniques sont de diverses
expressions et gravités, puis dépendent de 1’espece plasmodiale et de son hote. Les
premiers symptomes sont la fiévre, les céphalées et les frissons qui parfois peuvent
étre modérés et difficiles a attribuer au paludisme. A cela peuvent s’associer des
myalgies, une asthénie, des nausées, des vomissements, des diarrhées, une paleur ou
un ictére. Les sujets fortement atteints développent fréquemment un ou plusieurs des
symptomes suivants : anémie sévere, détresse respiratoire ou cedéme pulmonaire,
troubles neurologiques, défaillance circulatoire ou choc, syndrome hémorragique,
hypoglycémie, insuffisance rénale (EFICATT 2019).

Selon le dernier Rapport de ’OMS sur le paludisme dans le monde, de décembre
2019, il y avait eu 228 millions de cas de paludisme en 2018, contre 231 millions en
2017. On estime a 405 000 le nombre de décés dus a la maladie en 2018, un chiffre
en baisse par rapport aux 416 000 déces enregistrés en 2017. En 2018, plus de la moitié
des cas de paludisme dans le monde ont été enregistrés dans six pays : Nigeria (25 %),
République démocratique du Congo (12 %), Ouganda (5 %), ainsi que la Cote
d’Ivoire, Mozambique et Niger (4 % chacun) (World Health Organization 2019).

1.5.3.2. Définition d’un antipaludique

Un antipaludique est un produit naturel ou de synthése qui, administré par voie
orale, parentérale ou rectale, & dose unique ou a doses répétées permet de détruire le
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Plasmodium ou de bloquer sa croissance dans le but de prévenir ou de guérir le
paludisme.

Les antipaludiques naturels sont les quinines et I’artémisinine (Quinghaosu) ainsi
que tous ses dérivés. Quant aux antipaludiques de synthéses ce sont tous les autres
médicaments antipaludiques. La classification des antipaludiques s’effectue selon le
mode d’action et la structure chimique du composé. Ainsion a :

- Les schizonticides érythrocytaires qui regroupent les Amino-4-quinoléines
(chloroquine, amodiaquine) et les arylamino-alcools qui, eux, renferment
les quinoléines méthanols (quinine, méfloquine), les phénanthréne
méthanol  (halofantrine, luméfantrine), ainsi que [’artémisinine
(quinghaosu) et ses dérivés (artéméther, artésunate, dihydroartémisinine)

- Les schizonticides érythrocytaires et tissulaires regroupant les antifoliques
(sulfamides ou sulfadoxine), les antifoliniques (pyriméthamine, proguanil),
les antibiotiques (doxycycline).

1.5.3.3. Plantes antipaludéennes et activité antiplasmodiale

Des études ethnobotaniques de divers pays révelent que plusieurs groupes
ethnolinguistiques utilisent les plantes dans le traitement du paludisme (Betti 2001;
Denou et al. 2016; Agbodeka et al. 2017).

En Céte d’Ivoire, une étude faite en 2001 sur les pratiques thérapeutiques de la
population de Bouaké, une ville du centre du pays a montré que seulement 1,2 % des
chefs de ménage interrogés disent avoir recours au service d’un tradipraticien
(utilisation de plantes). De plus, 1,9 % pratiquent 1’automédication traditionnelle en
cas de présomption du paludisme parce qu’ils déclarent faire confiance a la médecine
traditionnelle (Dossou-Yovo et al. 2001).

Cette pratique date de bien longtemps et persiste encore. Le monde de la
pharmacopée traditionnelle joue et continue de jouer un rdle tres important dans la
découverte de nouvelles molécules d’intérét thérapeutique et particuliérement dans la
lutte contre le paludisme. Plusieurs plantes ont méme fait 1’objet de recherches
scientifiques afin de confirmer leur utilisation traditionnelle. Les activités
antiplasmodiales des plantes que ce soit in vitro ou in vivo ainsi que leurs toxicités ont
été démontrées (Weniger et al. 2008; Agbodeka et al. 2017).

Les résultats d’une étude sur les activités antipaludiques in vitro de différents
extraits de quatre plantes antipaludéennes ont montré que les activités les plus
marquees sur la souche résistante K1 de Plasmodium falciparum ont été observées
avec les extraits au dichlorométhane des parties aériennes de Anogeissus leiocarpus
(Clsp = 3,8 ug/mL) et de la racine de Cochlospermum planchonii (Clso = 4,4 pug/mL).
Quant aux extraits au méthanol et au dichlorométhane de feuille de Hymenocardia
acida, ils ont montré des valeurs de Clso égales respectivement a 6,9 et 10,7 pg/mL,
alors que I’extrait au dichlorométhane de feuille de Microdesmis keayana présentait
une valeur de Clsp = 12,2 pg/mL (Weniger et al. 2008).
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Des enquétes ethnobotaniques ont recensé les plantes antipaludéennes ivoirienne et
leur mode d’emploi (Tableau 6).

Tableau 6: Quelques plantes antipaludéennes ivoirienne issues de certaines études
ethnobotaniques

Nom Parties Modes de Modes Références
scientifique utilisées préparation | d’administration
du remeéde
Nephrolepis feuilles décoction boisson (Lydie et al. 2018)
biserrata
Microgramma feuilles décoction boisson (Dominique et al. 2018)
owariensis
(Desv.) Alston
Phymatodes Plante décoction boisson (Dominique et al. 2018)
scolopendria entiere
(Burm.) Ching
Ageratum feuilles décoction ablution (Koffi N GUESSAN et
conyzoides al. 2009)
Boerhvia feuilles décoction boisson (Koffi N> GUESSAN et
diffusa al. 2009)
Capsicum
Chromolaena feuilles décoction boisson (Koffi N°GUESSAN et
odorata al. 2009)
Cordia vignei feuilles décoction boisson (Koffi N°GUESSAN et
al. 2009)
Ficus Ecorce maceération boisson (Koffi N°GUESSAN et
exasperata de tige pétrissage + purge al. 2009)
eau
Ocimum feuilles décoction Bain de vapeur (Koffi N°GUESSAN et
gratissimum Pétrissage + purge al. 2009)
eau
Phyllanthus Rameau décoction boisson (Koffi N GUESSAN et
amarus feuillé al. 2009)
Rauvolfia feuilles décoction boisson (Koffi N°GUESSAN et
vomitoria al. 2009)
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I11.1. Cadre de I’étude

Les travaux de la présente thése s’inscrivent dans le cadre d’une cotutelle
internationale entre 1’Université Félix Houphouét Boigny d’Abidjan Cocody et
I’Université de Liege, Gembloux Agro Bio-Tech. lls ont été réalises dans quatre (04)
laboratoires :

v Laboratoire de Constitution et Réaction de la Matiere (LCRM) de
I’Université Félix Houphouét Boigny d’Abidjan Cocody, Cote d’Ivoire, qui a
abrité les manipulations concernant la production des échantillons d’huiles
essentielles, le criblage phytochimique qualitative et la production des
différents extraits.

v" Equipe de Chimie et Biomasse de 1’Université de Corse-CNRS, Ajaccio,
France. Ce laboratoire a permis la détermination de la composition chimique
des échantillons d’huiles essentielles des récoltes mensuelles de Lantana
camara par analyse CPG-FID/IR, CPG-SM et RMN C.

v' Laboratoire de Chimie des Molécules Naturelles (LCMN) de 1’Université de
Liege, Gembloux Agro Bio-Tech, Gembloux, Belgique. Ce laboratoire a
abrité la majorité des travaux de la présente thése.

v Laboratoire de Pharmacognosie, Centre Interdisciplinaire de Recherches en
Médecine (CIRM) de I’Université de Liege, Belgique. Ce laboratoire a
permis de faire I’activité antiplasmodiale des extraits puis I’analyse RMN des
molécules isolées.

11.2. Matériel végétal
11.2.1. Récolte de Lantana camara

Les feuilles, fleurs, fruits et tiges de L. camara ont été recoltés a Brégbo, un village
a 9 km de Bingerville (5°21°20N, -3°53°70) au sud de la Cote D'Ivoire. La collecte
des échantillons s’est faite chaque mois, dans la matinée, sur deux ans (Juin 2015 —
Juin 2017) correspondant a deux périodes de récolte ou deux cycles végétatifs. La
premiére période s’étend de Juin 2015 a Juin 2016 et la deuxieme de Juillet 2016 a
Juin 2017.

De plus, les feuilles, les fleurs, les fruits et les tiges de L. camara ont été également
récoltés dans 15 régions de la Cote d’Ivoire, sur une base minimum de 3 villes par
région. Les récoltes se sont effectuées a partir de Juin 2015 jusqu’a Décembre 2017.

Les récoltes ont été faites en mi-journée et au cours du méme mois dans les villes
de la méme région. Le matériel végétal a été authentifié par le professeur L. Aké Assi,
du Centre National de Floristigue (CNF, Abidjan, Cbte d'lvoire), numéro herbier
UCJ017433. Chaque organe a été récolté frais.
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11.2.2. Récolte de Lantana rhodesiensis

Une récolte mensuelle des tiges et les feuilles fraiches de L. rhodesiensis a été faite
de juin 2017 a septembre 2017 a Kapélé (9.437056, -5.701292) et Nyanbélégé (9.467,
-5.693), Département de Korhogo, région Nord de la Cote d'lvoire. Les données
météorologiques de l'année 2017 ont été obtenues de la Société d'exploitation et de
Développement aéronautique, Aéronautique et Météorologique (SODEXAM).

Les localités ont été choisies pour leur accessibilité et I'abondance de la plante dans
larégion. Les fruits frais ont été récoltés en quantité suffisante pour I'hydrodistillation
dans chaque localité que dans le mois de juillet. De plus, les racines de L. rhodesiensis
ont été récolté également a Nyambélégé de juin 2017 a septembre 2017, tandis que a
Kapélé, la récolte des racines a été effectuée seulement durant les mois de juin et de
juillet 2017.

Une autre récolte de feuilles, tiges et racines a eu lieu a Doropo (9°49°N, 3°20°0)
dans le département de Bouna en novembre 2015 et ao(t 2017. Le matériel végétal a
été authentifié au Centre national de Floristique (CNF), Abidjan, Cote d'lvoire par M.
Assi Jean (Technicien au CNF), ou un herbier y a été conservé (numéro d’herbier :
UCJ017435). Pour normaliser les conditions, les plantes ont été récoltées le matin, au
début de chaque mois.
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Figure 14. Carte de la Cote d’Ivoire présentant les différents sites de récolte de L.

camara et L. rhodesiensis

<A Site de récolte de L. rhodesiensis

[ Région de récolte de L. camara

* Site de récolte mensuelle de L. camara
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11.3. Solvants, produits et réactifs utilises
Les solvants et les réactifs utilisés sont mentionnés dans le Tableau 7 ci-dessous.

Tableau 7: Solvants et réactifs utilisés lors des travaux effectués.

Solvants Concentration et/ou Fournisseurs
qualité

Méthanol 99,1% ; Technique ; HPLC VWR International
(Fontenay-Sous-Bois,
France)

Acétate d’éthyle (EtoAc) 99,8% ; HPLC Chem-Lab

Dichloromethane (DCM) 99,1% ; HPLC Chem-Lab

Hexane 99,9% ; HPLC Chem-Lab

Acetonitrile 99,8% ; HPLC Chem-Lab

Acetone 99,8% ; HPLC Chem-Lab

Chloroforme 99,1% ; HPLC Chem-Lab

Eau distillée

Réactifs Concentration Fournisseurs

et/ou qualité

2,2-diphényl-1-picrylhydrazyl
(DPPH)

Serum albumine Bovine (BSA)

Sulfate de sodium anhydre
(NaZSO4)

Ferricyanure de potassium

CAS :1898-66-4 ; D9132

>08% ; 05470-1G

CAS: 7757-82-6

>99 %
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Sigma-Aldrich (St Louis,
MO, USA)

Sigma-Aldrich (St Louis,
MO, USA)

Merck KGaA (Darmstadt,
Germany)

Merck KGaA (Darmstadt,
Germany)
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Acide trichloroacétique (TCA)
Chlorure de fer
Chlorure de sodium

Chlorure de potassium

Hydrogénophosphate disodique

Dihydrogénophosphate
potassium

Acide chlorhydrique

Acide acétique glacial

Acide formique

Acide phosphorique (H3POa,)
Aldehyde anisique

Acide sulfurique

Carbonate de sodium anhydre
Folin-Ciocalteu’s

Chlourure d’aluminium
Acétate de sodium 1M
Acide linoléique

[-caroténe

Tween 40

>99 %

>99 %

>99 %

>99 %

100 %

100 %

99 - 100 %

99 - 100%, HPLC

> 98 %; 33015-1L

85 %

>99 %

299 %

99,9%

F9252-100mL

>99 %

>99 %

>99 %; L1376-5G

> 99 %; C9750-5G

P1540-100mL
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Merck KGaA (Darmstadt,
Germany)

Merck KGaA (Darmstadt,
Germany)

Merck KGaA (Darmstadt,
Germany)

Merck KGaA (Darmstadt,
Germany)

VWR BDH Chemical
(Belgium)

VWR BDH Chemical
(Belgium)

VWR Chemicals (Radnor,
PA, USA)

VWR Chemicals (Radnor,
PA, USA)

Sigma-Aldrich (St Louis,
MO, USA)

Merck KGaA (Darmstadt,
Germany)

VWR Chemicals (Radnor,
PA, USA)

VWR Chemicals (Radnor,
PA, USA)

VWR Chemicals (Radnor,
PA, USA)

Sigma-Aldrich (St Louis,
MO, USA)

Merck KGaA (Darmstadt,
Germany)

Merck KGaA (Darmstadt,
Germany)

Sigma-Aldrich (St Louis,
MO, USA)

Sigma-Aldrich (St Louis,
MO, USA)

Sigma-Aldrich (St Louis,
MO, USA)
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Lipoxygenase du soja (LOX)

P-anisaldéhyde

15MU, 67mg

98%; A88107-100G

Sigma-Aldrich (St Louis,
MO, USA)

Sigma-
Aldrich(Schnelldorf, Ger)

Substances de références

Concentration et/ou
qualité

Fournisseurs

Trolox

Thymol
Limonéne

Acide ascorbique

Diclofénac sodique

Acide galique
Quercetine

Talisma UL

CAS :53188-07-1

>98,5% ; CAS :89-83-8

~90% ; CAS :5989-27-5

>98%, HPLC

>98,5% ; CAS:15307-79-6

>98%, HPLC

>95%, HPLC

> 98%

Sigma-Aldrich (St Louis,
MO, USA)

Sigma-Aldrich (St Louis,
MO, USA)

Sigma-Aldrich (St Louis,
MO, USA)

Sigma-Aldrich (St Louis,
MO, USA)

Sigma-Aldrich (St Louis,
MO, USA)

Fulka
Sigma-Aldrich (St Louis,

MO, USA)
(Biosix SA)

11.3.1. Préparation des réactifs

Réactifs préparés au laboratoire :

1-

2-

Réactif de Liebermann : Le réactif se compose d’anhydride acétique /acide
sulfurique : 2-1

Réactif de Dragendorff : 1,7 g de sous-nitrate de bismuth et 20 g d’acide
tartrique (+) sont agités dans 40 mL d’eau. 40 mL d’une solution a 40% (p/v)
d’iodure de potassium sont ajoutés a la suspension. Le tout est mélangé durant
une heure puis filtré. La solution stock obtenue peut étre conservée plusieurs
mois a I’abri de la lumiére. Le réactif de pulvérisation est préparé
extemporanément en mélangeant 5 mL de la solution stock et 15 mL d’eau. Ce
réactif colore en orange les alcaloides.

Réactif de Stiasny : Solution constituée de formol a 30% et de HCI concentré
dans les proportions (2 :1)

Réactif de Mayer : Dissoudre 1,35 g de HgCl, dans 50 mL d’eau, y ajouter 5
g de Kl et compléter a 100 mL avec de I'eau distillée.
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5- Réactif des flavonoides / acides phénoliques (Révélation des CCM) :
Solution composée de 10 g /L de diphénylborate d’aminoéthanol (DPBAE) dans
le méthanol et de 50 g/L de polyéthyléne glycol (PEG) 400R dans le méthanol.
Pulvériser la plague avec ce réactif.

6- Réactif des terpénes (Révélation des CCM) : Le réactif est constitué de 0,5
mL de P-anysaldéhyde, 50 mL d’acide acétique glacial et 1 mL d’acide
sulfurique concentré a ajouter goutte a goutte.

I1.4. Materiel d’extractions

11.4.1. Hydrodistillation

Afin d’obtenir les huiles essentielles pour notre étude, nous avons soumis les
organes de chaque plante a une hydrodistillation. Le matériel utilisé est un Clevenger
et les vials en verre ambrés (1 - 5 mL) ont servis pour le stockage des huiles
essentielles.

11.4.2. Macération

Chaque organe a subit une macération a froid dans un mélange méthanol-eau
(50/50) afin d’obtenir les différents extraits utilisés pour notre étude. Les organes ont
été macérés dans une bonbonne de 20 L en verre borosilicaté de marque Pyrex a col
rodé (60/46) et avec un rodage latéral 29/32 pour le robinet.

11.5. Matériel chromatographique

11.5.1. Chromatographie sur couche mince (CCM)

Les fractions et les composés étudiés ont été soumis a la chromatographie sur
couche mince en phase normale. La phase stationnaire utilisée est une plaque en
aluminium 20 cm X 20 cm recouverte par un gel de silice d’épaisseur 0,2 mm avec
indicateur de fluorescence (Silice 60 Fuss4, Merck, 1.05554.0001). Les dépdts
d’échantillons sont réalisés a 1’aide de capillaires (Micropipettes, HIRSCHMANN
LABORGEATE® ringcaps®, DURAN®, Allemagne, Reproductibilité CV < 0,6%,
Exactitude <+ 0,30%) ayant une capacité de 1-5uL.

11.5.2. Chromatographie liquide sur colonne ouverte (CC)

Nous avons utilisé des colonnes en verre de diamétres et hauteurs variables selon la
quantité de produits a séparer et selon la résolution voulue. La phase stationnaire
utilisée est de type Aldrich silicagel, 60A, 40-63pm.
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11.5.3. Chromatographie Liquide Haute Performance (CLHP)

11.5.3.1. CLHP analytique

La chaine de chromatographie liquide haute performance (CLHP) analytique
utilisée est une Agilent 1260 series pourvue d’une pompe quaternaire, d’un dégazeur,
d’un injecteur automatique, d'un détecteur DAD (détecteur a barettes de diodes) et
d'une enceinte thermostatisée. Le systéme est contrdlé par un logiciel Agilent
chemstation.

La phase stationnaire utilisée est la suivante : Silice greffée C18 : Agilent, Eclipse
XDB-C18, 3.5um, 4.6x150mm (made in USA).

11.5.3.2. CLHP préparative
Nous avons utilisé le matériel suivant :

Un appareil interchim puriflash 4250 avec une injection automatique, une boucle
d’injection de 2mL, un collecteur automatique avec un débit de 20 mL/min. La phase
stationnaire est Interchim UPTISPHERE STRATEGY C18-2-15UM 250x21.2 mm.

11.6. Matériel d’analyse

11.6.1. Chromatographie en phase gazeuse avec un détecteur par ionisation par
flamme associée a I’indice de rétention CPG-FID/IR

L’analyse des HEs a été effectuée a 1'aide d'un systéme Clarus 500 Perkin Elmer
(Perkin Elmer, Courtaboeuf, France) équipé d'un FID et de deux colonnes capillaires
en silice fondue (50m x 0,22 mm, épaisseur du film 0,25 pm), BP-1
(polydiméthylsiloxane) et BP-20 (polyéthyléne glycol). La température du four a été
programmée de 60 °C a 220 °C a 2 °C / min, puis maintenue isotherme a 220 °C
pendant 20 min ; Température de l'injecteur : 250 °C ; température du détecteur : 250
°C ; gaz porteur : hélium (0,8 mL / min) ; split : 1/60 ; volume injecté : 0,5 mL.

11.6.2. Chromatographie en phase gazeuse associée a la spectrométrie de masse
en mode d'impact électronique (CPG-SM ou GC-MS)

L’analyse CPG-SM des échantillons d’HE a été faite a 1’aide de deux types
d’appareil, en fonction de leur disponibilité avec des méthodes d’identification
Iégérement différentes.

- Certains échantillons ont été analysés avec un détecteur Clarus SQ8S Perkin
Elmer TurboMass (quadripdle), directement couplé a un Clarus 580 Perkin-
Elmer Autosystem XL, équipé d'une colonne capillaire en silice fondue Rtx-
1 (polydiméthylsiloxane) (60 m x 9 0,22 mm de diametre intérieur,
épaisseur du film 0,25 pm). Cet appareil a été nommé CPG-SM (A).

- Dr’autres échantillons ont été analysés a I’aide d’un systeme Agilent 7890B
GC couplé a un detecteur MSD 5977B (Agilent, Santa Clara, CA, USA) et
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équipé d'une colonne capillaire HP-5MS (5% phényl-95% méthyl siloxane,
30m x0, 25mm, x0, 25um), avec de I'nélium comme gaz porteur (1,2 mL /
min). Cet appareil a ét¢ nommé CPG-SM (B).

11.6.3. Spectrométrie de masse (SM)

Plusieurs types d’appareils de spectrométriec de masse ont été utilisés pour
déterminer la masse et la pureté des composés isolés.

Une chromatographie liquide couplée a la spectrométrie de masse (CL-SM)
de type WATERS LCT Premier Alliance 2695 a été utilisée pour contrdle
de la pureté des échantillons. La détection en CL étant obtenue en mode
barrette d’iode et, en SM, en mode temps de vol en utilisant une désorption-
ionisation Laser assistée par matrice (Maldi TOF) qui est basée sur une
ionisation par électrospray en mode positif (ESI+). Cet appareil a été
nommé CL-SM (A).

Un systéme CL-SM Agilent associé a un systeme CLHP Agilent 1260
Infinity couplé a un Q-TOF-MS Agilent 6530, équipé d'une source ESI
fonctionnant en mode positif. Une colonne analytique Sunfire® C18
(150%2,1 mm ; 3,5 um, Waters) a été également utilisée. Cet appareil a été
nommé CL-SM (B).

Un systeme CL-SM de type ESI-ion trap mass spectrometer (Esquire HCT
ion trap mass spectrometer ; Bruker, Leiderdorp, The Nederlands). L'ESI a
fonctionné en mode positif. Cet appareil a été nommé CL-SM (C).

11.6.4. Resonance Magnétique Nucléaire (RMN)
Nous avons utilisé les appareils suivants :

Les spectres de résonance magnétique nucléaire (RMN) des échantillons
d’HE ont été enregistrés sur un spectrométre a transformée de Fourier
Bruker AVANCE 400 (Equipe biomasse, Université de Corse) fonctionnant
a 100,63 MHz pour *C, équipé d'une sonde de 5 mm, dans le CDCI3, tous
les déplacements étant référencés par TMS interne.

Les spectres RMN 1D et 2D des composés isolés ont été enregistrés sur un
spectrométre Bruker NEO 500 MHz équipé d'une cryosonde (Département
de Pharmacie, Ulg), résonant respectivement a 500 MHz pour H et 126
MHz pour C. Les données obtenues ont été traitées et exploitées par le
logiciel MestRenova 12.0.2-20910.
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11.7. Méthodes d’extractions

11.7.1. Hydrodistillation

La matiere fraiche (0,2 - 1,5 kg) a été soumise a une hydrodistillation pendant 4
heures a l'aide d'un appareil de type Clevenger. Les huiles essentielles ont été
collectées, séchées sur du sulfate de sodium anhydre, puis stockées dans des vials
scellés a 4°C jusqu'a leur analyse. Le rendement en huile essentielle (en pourcentage,
%) a été calculé a l'aide de la formule suivante (Zhang et al. 2015):

. ) masse de 'huile essentielle séchée (g)
Rendement en huile essentielle (%) = — — x 100
masse de matiere fraiche (g)

11.7.2. Macération (préparation des extraits)

Les feuilles, tiges et racines de L. rhodesiensis ont été séchées a température
ambiante au laboratoire de Constitution et Réaction de la Matiére de 1’Université de
Cocody, Abidjan, Cote d’Ivoire, puis broyés. Les différents organes sous forme de
poudre (1kg) ont été macérés a froid dans 15 litres du mélange MeOH/H20 (50 : 50,
v/v) et agité pendant 48 heures a ’aide d’un agitateur magnétique.

Ensuite, le mélange a été filtré trois fois sur coton. Le filtrat obtenu a été concentré
sous pression réduite au moyen d’un évaporateur rotatif sous vide (Biichi R-134), puis
Iyophilisé. Les différents organes ont été extraits a trois reprises.

11.8. Méthodes de séparation et d’identification
11.8.1. Méthodes chromatographiques

11.8.1.1. Chromatographie sur Couche Mince (CCM)

Les plaques en aluminium recouvertes de silice (Silicagel 60 F2ss Merck) ont servi
de support de phase stationnaire pour les analyses en chromatographie sur couche
mince en phase normale. Le rassemblement des collectes (éluats) & la suite des
fractionnements et des purifications fut possible, grace au développement des plaques
CCM.

Les dépots sont effectués a 1’aide de capillaires et séchés sous hotte. Le volume de
dépdt dépend de la concentration de 1’échantillon dissout dans le solvant approprié.

Le développement des différents chromatogrammes a été effectué dans des cuves
en verre saturée par une phase mobile (I’éluant). Aprés migration, les plaques CCM
sont séchées sous hotte et observées a la lumiére visible et dans une chambre noire
sous lampes UV 254 et 366 nm. Ensuite, elles sont pulvérisées avec le réactif
approprié et observées de nouveau a la lumiére visible, puis a I’'UV 254 et 366.

L’hexane, le dichlorométhane, 1’acétate d’éthyle, le méthanol, I’acétone, le
chloroforme, 1’acide acétique, 1’acide formique, et 1’eau distillée dans les proportions
différentes ont composé les différents systémes d’élution, choisis en fonction du type

86



CHAPITRE Il : Matériels et Méthodes

de la fraction étudiée. Les révélateurs étaient la solution de p-anisaldéhyde puis
chauffage de la plaque et la solution de DPBAE / PEG sans chauffage de la plaque
(pour les flavonoides en particulier). Le tableau ci-dessous présente quelques phases
mobiles utilisées.

Tableau 8: Quelques phases mobiles utilisées pour la révélation de certaines classes

chimiques
Eluant Proportion Révélateur Observation Famille de
(mL) composé
EtoAc 100
Acide 11 (Orange)
formique Flavonoides,
Acide 11 DPBAE / UV 366 nm (Bleu) Acides
acetique glacial PEG phénoliques
Eau distillée 26
DCM 8,5
Acétone 2,5 DPBAE / UV 366 nm Génine
PEG
Acide 0,9
formique

11.8.1.2. Chromatographie liquide sur colonne ouverte (CC)

La phase stationnaire (Aldrich silicagel, 60A, 40-63um) est placée dans la colonne
a raison de 100 g pour 1 g d’extrait ou de fraction en général.

L’échantillon a séparer est dissous dans un solvant adéquat puis mélangé avec un
peu de silice de la phase stationnaire et évaporé a sec. Le mélange poudre de silice —
échantillon est déposé au sommet de la colonne et recouvert de sable de mer, puis élué
par une phase mobile qui s’écoule sous I’effet de la gravité.

Les éluats recueillis dans différents erlernmayers sont regroupés en fonction de leur
similitude en CCM puis concentrés a I’aide d’un évaporateur rotatif.
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11.8.1.3. Chromatographie Liquide Haute Performance (CLHP)

11.8.1.3.1. CLHP analytique

La durée des analyses était de minimum 25 min et de maximum 37 min. Différents
systémes d’élutions ont été utilisés selon les méthodes de séparation. La température
était de 25°C, le débit 1 mL/min, le volume injecté 10uL. La longueur d’onde utilisée
était de 254 nm avec une bande passante de largeur 4 nm.

Le systetme d’élution était composé de 1’acétonitrile (MeCN) qualit¢ CLHP
(Merck), solvant B et d’eau distillée, solvant A. L acétonitrile et I’eau distillée ont été
acidifiés a 0,1% H3POsa.

11.8.1.3.2. CLHP préparative

Pour les purifications en chromatographie liquide haute performance, les conditions
étaient les suivantes :

- Température : 25°C ;
- Débit :20 mL/min ;
- Volume d’injection : 2 mL.

Les ¢luants utilisés étaient composés de 1’acétonitrile (MeCN) qualit¢é CLHP
(Merck) acidifiée a 0,1% H3PO., solvant C et de I’eau distillée acidifiée a 0,1% H3POs,
solvant D. De méme que la CLHP analytique, la durée des analyses était au minimum
de 25 min et de 37 min maximum. Pour chaque purification, différents systémes
d’élutions ont été utilisés selon les méthodes de séparation.

11.8.2. Méthodes d’analyses
Dans le cadre de notre travail, nous avons utilisé les méthodes d’analyses suivantes :

11.8.2.1. Chromatographie en phase gazeuse avec un détecteur par ionisation
par flamme associée a I’indice de rétention CPG-FID/IR

Les proportions relatives des constituants de I'huile essentielle analysée par CPG-
FID/IR ont été exprimées en pourcentages obtenus par normalisation de la surface de
pointe, sans utiliser de facteurs correcteurs. Les indices de rétention (RI) ont été
déterminés par rapport aux temps de rétention d'une série de n-alcanes par
interpolation linéaire (logiciel des composés cibles de Perkin Elmer). L'ldentification
des composés a été réalisée par comparaison de leurs indices de rétention CPG (RI)
sur des colonnes polaires et apolaires, déterminés par rapport aux temps de rétention
d'une série de n-alcanes avec interpolation linéaire avec ceux des composeés de
référence (Konig et al. 2001).
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11.8.2.2. Chromatographie en phase gazeuse associée a la spectrométrie de
masse en mode d'impact électronique (CPG-SM ou GC-MS)

L’analyse des échantillons d’HE avec la CPG-SM (A) a été effectuée comme suite :

La température du four a été programmée pour augmenter de 60 a 230 °C a 2°/min
et ensuite maintenue isotherme a 230° pendant 45 min ; température de l'injecteur,
250 °C ; température de la source d'ions, 150 °C ; gaz porteur, He (1 ml/min) ; rapport
de division, 1 :80 ; volume d'injection, 0,2 ml ; énergie d'ionisation, 70 eV.

Les spectres de masse de l'ionisation des électrons (EI) ont été acquis sur la plage
de masse 35 - 350 Da. L’identification des composés a été effectuée par comparaison
des spectres de masse avec les spectres de référence répertoriés dans des bibliotheques
en éditions traditionnelles ou informatisées Adams, Wiley, NIST (McLafferty &
Stauffer 1994; Adams 1995; NIST 1999).

Deux types d’information sont ainsi accessibles. Ce sont la masse moléculaire
exacte du composé d’une part et d’autre part des renseignements structuraux a partir
des fragmentations observées. Chaque proposition du logiciel de comparaison des
spectres de masse est assortie d’une note de concordance qui refléte la validité de la
structure proposée. Si la note de concordance est correcte, les indices de rétention du
constituant proposé sont comparés a ceux présents dans les bibliothéques, ou
répertoriés dans la littérature (Konig et al. 2001; Paolini 2005).

L’analyse des HEs effectuée avec la CPG-SM (B) est la suivante :

0,1 mg d’HE a été dissout dans 1 mL d’hexane, puis un pL de cette solution d'huile
essentielle a été injectée en mode splitless. Le programme de température du four a
été établi pour d'augmenter la température de 50°C (1min) a 300°C (5min), a un
rythme de 5°C/min. Le détecteur sélectif de masse a été utilisé avec une énergie
d'ionisation de 70 eV utilisée sur une plage de masse de balayage de 40 a 400 unités
de masse atomique.

Les températures de la source et du quadrip6le étaient respectivement fixées a 230°C
et 150°C. Les données ont été analysées a l'aide du logiciel MassHunter Workstation,
du navigateur d'analyse qualitative et de l'analyse qualitative Workflows (version
B.08.00, Agilent Technologies, Inc. 2016), avec identification des composants
individuels sur la base de leur indice de rétention chromatographique (IR) et de la
comparaison des spectres avec une bibliothéque (Pal 600K®).

Les IR ont été déterminés expérimentalement en utilisant une série de n-alcanes C7-
C30, et ont été comparés avec ceux rapportés dans la littérature (Babushok et al.
2011). L’identification a été faite également par référence a des composés standards
authentiques (Sigma, Darmstadt, Allemagne) analysés dans les mémes conditions que
les huiles essentielles.

11.8.2.3. Spectrométrie de masse

Les analyses chromatographiques de la CL-SM (A) sont obtenues en mode gradient
d’¢lution en utilisant comme phase mobile une solution aqueuse d’acide formique a
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0,1 % (v/v) en mélange progressif avec de I’acétonitrile pur de 5 a 100 %, pendant 20
minutes. La colonne utilisée est une Cis de type Xselect de longueur 150 mm et de
diametre intérieur 2,1 mm, la taille des particules étant de 3,5 um.

Concernant I’analyse avec la CL-SM (B), un débit de 250 puL/min et un gradient
linaire a deux voies : Voie A (95-0 % de H20+0,1 % d'acide formique), Voie B (5-
100 % de MeOH) pendant 30 minutes. Les conditions ESI ont été définies avec une
température capillaire & 320 °C, une tension de source a 3,5 kV, et un débit de gaz de
10 L/min.

L’analyse avec la CL-SM (C) s’est effectuée avec une pression du nébuliseur 50 psi
; débit de gaz sec 10 L/min ; température du gaz sec 300°C. La plage de balayage et
les tensions du spectrometre de masse ont été optimisées indépendamment pour
chaque molécule analysée.

11.8.2.4. Résonance Magnétique Nucléaire (RMN)

Les spectres RMN **C des HEs ont été enregistrés avec les parameétres suivants :
largeur d'impulsion = 4 ps (angle de basculement 45°) ; temps d'acquisition = 2,7 s
pour une table de données 128K avec une largeur spectrale de 25 000 Hz (250 ppm) ;
découplage du mode CPD ; résolution numérique = 0,183 Hz/pt.

Des séquences d'impulsions standards de la bibliotheque Bruker ont été utilisées
pour les spectres bidimensionnels. Des séquences a gradient amélioré ont été utilisées
pour les expériences bidimensionnelles hétéronucléaires.

L'identification des différents composés des HE a été effectuée sur la comparaison
des signaux des spectres RMN 3C des mélanges avec ceux des spectres de référence
compilés dans la bibliothéque spectrale du laboratoire, a I'aide d'un logiciel de
laboratoire (Tomi et al. 1995). Cette méthode permet l'identification des composants
individuels de I'huile essentielle a des teneurs aussi faibles que 0,4-0,5%. Quelques
composeés ont été identifiés par comparaison avec les données de la littérature.

Quant a I’analyse des composés isolés elle s’est déroulée comme suit :

Les échantillons & analyser (0,5-5 mg) sont dissous dans 600 pL de solvant deutéré
adéquat (Euriso-Top), puis transvasés a 1’aide d’un filtre dans des tubes analytiques
de 5 mm de diametre. Les déplacements chimiques (8) ont été exprimés en ppm par
rapport au tétraméthylsilane (TMS). Les constantes de couplage (J) sont exprimées en
Hertz (Hz).

Le solvant deutéré utilisé pour solubiliser les échantillons était précisé a chaque
analyse. La référence pour les déplacements chimiques de chaque spectre était celle
du solvant utilisé :

CD30D (8H =3,31 ppm et ¢ = 49,0 ppm)
Des expériences mono et bidimensionnelles ont été réalisées en utilisant des

microprogrammes Bruker standard en vue de déterminer les différentes structures des
composés isolés, il s’agit de RMN-'H, RMN-**C, COSY !H-'H, HSQC, HMBC.
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COSY (COrrelated SpectroscopY) : expérience bidimensionnelle qui met
en évidence les couplages homonucléaires geminaux (2JH-H) et vicinaux

(3JH-H) entre proton (*H).

HSQC (Heteronuclear Single Quantum Coherence) : expérience qui met en

évidence le couplage hétéronucléaire 1J 3C-1H.

HMBC (Heteronuclear Multiple Bond Connectivity) : expérience qui met

en évidence les couplages hétéronucléaires 2J et 3] tH-13C.

11.9. Criblage phytochimique

11.9.1. Détermination des classes phytochimiques

La révélation des classes phytochimiques contenues dans la plante étudiée a été
déterminée par des tests en tube réalisés sur la poudre végétale des feuilles, tiges et
racines de la plante. Les différents tests ont été effectués selon les méthodes décrites

par (Bekro et al. 2008; Bidie et al. 2011):

Les tests de détection des flavonoides et des anthocyanes sont mis en

évidence par la réaction a la cyanidine

Les leucoanthocyanes ont aussi été caractérisées par la réaction a la

cyanidine sans ajout de copeaux de magnésium.
Le réactif de Stiasny a été utilisé pour I’identification des tanins.

Les stérols et terpénes ont été mis en évidence par le test de

Liebermann/Buchard.
Le test de mousse pour les saponosides.

Pour mettre en évidence les alcaloides, les réactifs de Dragendorff (réactif

de I’iodobismuthate) et de Mayer ont été utilisés.

Pour mettre en évidence les polyphénols, la réaction au chlorure ferrique

2% (FeClI3) a été utilisée.
La présence des principales classes phytochimiques est classée comme suite :
+ + + = quantités tres élevées / abondant
++ = quantités élevées / moyen
+ = faible quantité / faible
= non détectable / absent

11.9.2. Dosages des composés phénoliques

11.9.2.1. Dosage de polyphénols totaux

Le contenu phénolique total des extraits a été mesuré par la méthode Folin-Ciocalteu
selon la procédure de (McDonald et al. 2001) avec quelques modifications. Une
courbe d'étalonnage standard a été préparée en utilisant différentes concentrations (0,

50, 100, 150, 200, 250 mg/L) d'acide gallique dans un mélange méthanol :

eau (50 :

50, v/v). Des solutions d’extraits de feuilles, de tiges et de racines de L. rhodesiensis
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ont été préparées dans du methanol : eau (50 : 50, v/v) & une concentration de 3
mg/mL.

0,5 mL de chaque échantillon ou étalon phénolique a été mélangé avec 2,5 mL du
réactif de Folin-Ciocalteu (1 : 10 dilué avec de l'eau distillée) et 2 mL de solution
aqueuse de carbonate de sodium Na.CO; (1M) dans un tube a essai et bien agités. Les
tubes ont été recouverts de parafilm et laissés au repos pendant 15 minutes a 1’abri de
la lumiére et a température ambiante avant que I'absorbance du mélange ne soit
mesurée a 765 nm & l'aide d'un spectrophotometre Ultrospec 7000 UV-vis Double
Faisceau (GE Healthcare, Chicago, IL, USA).

Toutes les analyses ont été effectuées en triplicata. La teneur totale en phénol a été
calculée en mg d’équivalent acide gallique (EAG)/g d’extrait de plante selon
I'équation suivante (Alara et al. 2017)

T—CXV
B M

T : teneur phénolique totale en mg d’équivalent acide gallique (EAG)/g d’extrait de
plante,

C: concentration d'acide gallique établie a partir de 1’équation de la courbe
d'étalonnage en mg/mL (y = ax + b, ou y = absorbance de I’acide gallique et x = C),

V : volume de la solution d'extrait en mL,
M : masse de l'extrait en g.

11.9.2.2. Dosage de flavonoides totaux

La teneur totale en flavonoides de chaque extrait d’organe de L. rhodesiensis a été
déterminée par la méthode décrite par Martial-didier et al. (Martial-didier et al. 2017)
avec des modifications mineures, la quercétine a été utilisée comme standard. Une
gamme de concentrations de 0,01 a 0,2 mg/mL de quercétine a été préparée dans du
méthanol. Une solution de 3 mg/mL de chaque extrait d’organe a été préparée dans
du méthanol également.

Dans un volume de 0,5 mL de solution d’extrait a été ajouté 0,5 mL de chlorure
d'aluminium a 10 % (P/V) et le méme volume d'acétate de sodium (C2HsNaOz) 1M.
Ensuite, 2 mL d'eau distillée y ont été ajoutés et la mesure de I'absorbance & 415 nm
a été effectuée aprés 30 minutes d’incubation a température ambiante.

Toutes les analyses ont été effectuées en triplicat. Les résultats ont été exprimés en
mg d'équivalent quercétine (QE)/g d’extrait de plante.
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11.10. Tests biologiques
11.10.1. Evaluation de I’activité antioxydante in vitro

11.10.1.1. Activité anti-radicalaire par la méthode d'inhibition du radical
DPPH

L'activité anti-radicalaire des extraits végétaux, huiles essentielles et composés purs
isolés traduit leur aptitude a piéger les radicaux libres de I'organisme.

11.10.1.1.1. Protocole utilisé pour les échantillons d’huiles essentielles

L'activité de piégeage des radicaux DPPH a été déterminée comme décrit par (Bicas
et al. 2011), avec quelques légéres modifications. Un mL d'une solution méthanolique
d'huiles essentielles (25, 50, 75 et 100pug/mL) a été mélangé a ImL d'une solution
méthanolique de DPPH (0,004% P/V). Le mélange a été incubé a température
ambiante pendant 30 minutes, et lI'absorbance a été mesurée a 517 nm a l'aide d'un
spectrophotométre a double faisceau Ultrospec 7000 UV-vis (GE Healthcare,
Chicago, IL, USA).

A titre de comparaison, l'inhibition du radical libore DPPH par le Trolox, acide
ascorbique, thymol et le limonéne a également été analysée dans les mémes
conditions. Le Trolox et I’acide ascorbique ont été utilisés comme étalon positif. Tous
les tests ont été effectués en trois exemplaires.

Le pourcentage d'inhibition (%l) du radical libre DPPH a été calculé comme décrit
par (Hazzit et al. 2009):

Ab — Aa
%I = x 100

Ou, Ab est I'absorbance du milieu réactionnel sans huile essentielle et Aa est
I'absorbance de I'échantillon a tester. 1% a été tracé par rapport aux concentrations de
I'échantillon pour obtenir l'indice Clso, qui est défini comme la concentration
d'antioxydant nécessaire pour diminuer de 50% la concentration initiale de DPPH
(Sharififar et al. 2007).

11.10.1.1.2. Protocole utilisé pour les extraits et les composés isolés

L'activité antioxydante des extraits et des substances testées a été mesurée en termes
de capacité a donner de I'hydrogene ou a piéger les radicaux, en utilisant le radical
stable 2,2-diphényl-1-picrylhydrazyl (DPPH) comme réactif. Cela a été évalué selon
la méthode de Barkat et Imene (Barkat Malika & Iméne Laib 2011), avec quelques
modifications.

Cinguante microlitres de différentes concentrations (200, 400, 600, 800 et 1000
pg/mL) de I'échantillon dans du méthanol (extraits, composés isolés et substance
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témoin) ont été ajoutés a 2 mL d'une solution méthanolique de DPPH a 0,004 % (P/V).
Les mesures d'absorbance ont été relevées a 517 nm, aprés 30 minutes d'incubation a
température ambiante a l'aide d'un spectrophotométre a double faisceau Ultrospec
7000 UV-vis (GE Healthcare, Chicago, IL, USA).

A titre de comparaison, l'inhibition du radical libre DPPH par 1’ Acide ascorbique a
également été analysée dans les mémes conditions. L'absorption d'un échantillon
blanc contenant la méme quantité de méthanol et de solution de DPPH a servi de
témoin négatif.

Toutes les déterminations ont été effectuées en trois exemplaires. Le pourcentage
d'inhibition du radical DPPH par les échantillons a été calculé et tracé en fonction des
concentrations des échantillons pour obtenir I'indice Clso.

11.10.1.2. Pouvoir réducteur par la méthode FRAP

La méthode FRAP (Ferric Reducing Antioxidant Power) est basée sur I’habilité des
huiles essentielles, extraits ou des composés a réduire ’ion ferrique (Fe**) en ion
ferreux (Fe?"). Le pouvoir réducteur des échantillons d’huile essentielle, du thymol,
du limonéne et des standards (Trolox et acide ascorbique) ainsi que des extraits a été
déterminé selon le protocole de Lamia et al. (Lamia et al. 2018).

En somme, 1mL d'échantillon de différentes concentrations a été mélangé avec 1mL
de phosphate de sodium 0,2M tampon pH 6,6 et 1 mL de solution de ferricyanure de
potassium a 1%, et a été incubé a 50°C pendant 20 min. Un mL d’acide
trichloroacétique (TCA) a 10 % (v/v) a ensuite été ajouté a la solution, suivi d'une
centrifugation a 3000 g pendant 10 minutes. Le surnageant a été récupéré et mélangé
avec 1,5 mL d'eau distillée et 150 pL 0,1 % FeCI3.

L'absorbance a 700 nm a ensuite été mesurée. L'augmentation de lI'absorbance du
mélange réactionnel, par rapport au blanc, a indiqué une augmentation du pouvoir
réducteur.

11.10.1.3. Blanchissement du g-caroténe

La méthode décrite par Lamia et al. (Lamia et al. 2018) est employée avec une
Iégere modification. Une émulsion p-caroténe/acide linoléique est préparée par
solubilisation de 0,5 mg de p-caroténe dans 1 mL de chloroforme. Cette solution est
mise dans un ballon avec 25 pL d acide linoléique et 200 mg de Tween 40. Apres
évaporation du chloroforme a 40 °C, 100 mL d’eau oxygénée sont ajoutés au résidu
pour former une émulsion jaunatre.

Trois cent cinquante microlitres de différentes concentrations d'échantillon (extrait)
dans du méthanol sont ajoutés a 2,5 mL de I'émulsion dans des tubes a essai. Les
tubes a essai sont incubés dans un bain-marie a 50 °C pendant 2 h avec un témoin
négatif (blanc) contenant du méthanol pur au lieu de I'échantillon.
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Un témoin positif (acide ascorbique), est aussi préparé avec la méme procédure. Les
valeurs d'absorbance sont mesurées a 470 nm. Le pourcentage d’inhibition (%) des
échantillons est calculé comme suit :

A (B — caroténe aprés 2h)
%l = ———— x 100
A (B — carotene initial)

Ou, A (p-carotene apres 2 h) est la valeur d'absorbance du S-caroténe aprés 2 h
restant dans les échantillons alors que, A (#-caroténe initial) est la valeur d'absorbance
du p-carotene de la solution standard fraichement préparée. L'activité a été calculée
comme une concentration d'inhibition de 50% (Clso).

11.10.2. Evaluation de P’activité anti-inflammatoire

11.10.2.1. Dénaturation de la sérum albumine bovine

L'effet anti-inflammatoire in vitro des huiles essentielles a été déterminé en utilisant
la méthode de dénaturation des protéines décrite par Rahman et al. (Rahman et al.
2015), avec quelques modifications.

La protéine utilisée était de 5 % (P/V) de BSA dans I'eau. Le phosphate de sodium
buffer pH 6,3 contenait 136mM de NaCl, 2,68mM de KCl, 10,1mM de Na,HPO;, et
1,76mM de KH2PO, dans I'eau distillée. Le pH a été ajusté a 6,3 en utilisant du HCI
1IM.

Des solutions méthanoliques d'huile essentielle (0,05mL) a différentes
concentrations (25, 50, 75 et 100pug/mL) et de standard, le diclofénac sodique (25, 50,
75 et 100ug/mL), ont été mélangées individuellement avec 0,45mL de 0,5% (P/V) de
BSA. Les échantillons ont été incubés a 37°C pendant 20 minutes, puis la température
a été augmentée, en maintenant les échantillons a 57°C pendant 3 minutes. Aprés
refroidissement, 2,5 mL de tampon phosphate ont été ajoutés aux solutions.
L'absorbance a ensuite été mesurée a 255 nm a l'aide d'un spectrophotometre.

Les résultats obtenus pour les huiles essentielles ont été comparés a ceux du
diclofénac sodique. Le pourcentage d'inhibition (%) a été calculé par la formule
suivante (Thanh et al. 2017):

(yI—AbSC — AbsT)<100
T T TAbsC
Ou, Abs C est l'absorbance du milieu réactionnel sans inhibiteur ni huiles
essentielles, et Abs T est I'absorbance de I'échantillon d'essai. La Clsg a été déterminé
graphiquement.
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11.10.2.2. Test d'inhibition de la lipoxygénase (LOX)

L’inhibition de la lipoxygénase (EC 1.13.11.12) (LOX) de Glycine max a été
déterminée in vitro par la méthode spectrophotométrique décrite par Tanoh et al.
(Tanoh et al. 2019), avec quelques modifications.

Un mélange de tampon de borate de sodium (800 pL, 0,2 M, pH 9) et de solution
LOX de soja (Sigma-aldricht) (35 pL, 1000 U/mL) a été incubé avec différentes
concentrations d'huile essentielle (100 pL) dans une cuve de 1 mL a température
ambiante pendant 15 min. Aprés incubation, le substrat d'acide linoléique (35 pL, 250
UM) a été ajouté a chaque cuve pour démarrer la réaction avec la formation
d'hydroperoxides. L'absorbance a été mesurée a 234 nm. Tous les tests ont été
effectués en trois exemplaires.

La quercétine (Sigma Aldrich) a été utilisée comme inhibiteur standard a la méme
concentration que les huiles essentielles. Le pourcentage d'inhibition (%l) de la LOX
a été calculé a l'aide de I'équation suivante (Yougbare-Ziebrou et al. 2016):

%I = x 100

E : activité enzymatique sans inhibiteur ; S : activité enzymatique en présence de
I'échantillon a tester.

La valeur de la Clso (ug/mL) a été déterminée graphiquement pour toutes les huiles
essentielles testées ainsi que le standard et correspondait a la concentration nécessaire
pour diminuer de 50 % l'activité LOX.

11.10.3. Evaluation de I’activité insecticide contre un insecte ravageur de blé.

11.10.3.1. Culture

Sitophilus granarius (S. granarius) est un charancon des grains de blé. Les cultures
de S. granarius ont été maintenues en laboratoire sans exposition aux insecticides et
ont été élevées dans des bocaux en verre de 1 L contenant des grains de blé stérilisés
(environ 300 insectes).

Le bocal a été recouvert d'une toile & mailles fines par laquelle I'air peut entrer. Les
cultures d'insectes ont été maintenues dans l'obscurité a 28 + 2°C et 70+5% d'humidité
relative. Des insectes adultes, agés de 1 a 7 jours, ont été utilisés dans les expériences.

Toutes les procédures expérimentales ont été conduites dans les mémes conditions
que celles des cultures.

11.10.3.2. Activité insecticide par toxicité de contact

Les recherches sur l'activité insecticide de I'huile essentielle de L. camara contre S.
granarius ont été effectuées par application par contact direct (Abdelgaleil 2006).
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Le Talisma UL (Cypermetrine Biosix SA, Belgique) est un insecticide de référence
pour la lutte contre les insectes nuisibles pendant le stockage des céréales. Il a été
utilisé comme témoin positif. Différentes concentrations de 6 a 42 pL/mL d'huile
essentielle et de Talisma UL ont été préparées en utilisant I'acétone comme solvant.

Des aliquotes de 500 L des solutions d'huile essentielle ont été appliquées dans un
tube contenant 20 g de grains de blé. Apres évaporation du solvant pendant 20
minutes, 12 insectes adultes ont été placés dans les tubes et maintenus a 28 + 2°C et
70 + 5% d'humidité relative pendant 24 heures. Le témoin a recu 500 L d'acétone et
a été traité dans les mémes conditions. Chaque test avec I'huile essentielle, le Talisma
UL et le témoin a été effectué en six exemplaires. Apres 24 heures de traitement, le
nombre de charangons morts a été compté et la mortalité des charangons a été calculée
par I'équation suivante (Ayalew 2020) :

Mortalité des ch %) = Nombre de charangons morts % 100
ortalite des charaneons 6 = Nombre total de charancons

Les valeurs de DLso (dose létale causant respectivement 50% de la mortalité aprés
24h, exprimée en pl/mL) ainsi que les courbes de mortalité des insectes ont été
déterminées pour chaque échantillon d'huile essentielle de L. camara et pour le
Talisma UL.

11.10.3.3. Activité insecticide par répulsion

L'effet répulsif de I'nuile essentielle de L. camara contre S. granarius adulte a été
étudié selon la méthode décrite par (McDonald L.L. et al. 1970).

Un disque de papier filtre (8 cm de diametre) a été coupé en deux parties. Une partie
a été imprégnée avec la solution acétonique d'huile essentielle (100uL) (6 a 42
pL/mL) et 'autre avec de l'acétone (100uL). Apres quelques minutes d’évaporation,
le filtre en papier imprégné a été fixé avec du ruban adhésif et placé dans une boite de
Pétri. Dix adultes de S. granarius ont été libérés dans la boite de pétri, couverts et
maintenus a 30£1°C et 70 + 5% d'humidité relative. Le nombre d'insectes présents sur
chaque partie du papier-filtre a été déterminé 2h apres exposition.

Ce test a été utilisé pour chaque concentration et I'ensemble du traitement a été
réalisé en triplicat. Le pourcentage de répulsion (%Pr) a été calculé comme suit
(Ayalew 2020) :

Nc : Nombre d'insectes trouvés sur le morceau de papier filtre traité a l'acétone

Nt : Nombre d'insectes trouvés sur le morceau de papier filtre traité avec une
solution d'huile essentielle.
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Les valeurs obtenues du pourcentage de répulsion apres calcul sont classées selon
les différentes classes répulsives variant de 0 a V, selon la classification de
(McDonald L.L. et al. 1970) (Tableau 9).

Tableau 9: Classification de la répulsivité selon McDonald

Classe Pourcentage de répulsion Propriété de la substance
(Pr) traitée
0 Pr<0,1% Non répulsive
I 0,1 <Pr=<20% Trés faiblement répulsive
I 20 <Pr<40% Faiblement répulsive
Il 40 <Pr <60% Modérément répulsive
v 60 <Pr<80% Répulsive
\Y 80 <Pr <100% Trés répulsive

Huiles essentielles

t— Activité insecticide =

Sitophilus granarius

Test de répulsion

Figure 15: Activité insecticide
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11.10.4. Activité anti-plasmodiale in-vitro

Le test antiplasmodial a été réalisé au laboratoire de pharmacognosie (département
de pharmacie) de I’Université de Liege. L.’évaluation de I’inhibition de la prolifération
parasitaire érythrocytaire s’effectue par la méthode colorimétrique résultant de
I’activité du lactate déshydrogénase plasmodiale.

L’activité antiplasmodiale des extraits bruts ou des composés purs testés in vitro sur
le Plasmodium falciparum (P. falciparum) est exprimée en fonction de la
concentration nécessaire d’un extrait ou d’un composé pour réduire de 50% la
croissance d’une population de parasites (Clsg). Cette concentration s’exprime en
pg/mL pour les extrais bruts et en UM ou nM pour les composés purs.

Selon les valeurs de Clso obtenues, une classification de 1’activité antiplasmodiale a
été admise (Tableau 10). Cette classification est basée sur les recommandations de
I’OMS et les résultats des différentes études menées sur les criblages antiplasmodiaux
des plantes et des composés purs isolés des plantes au laboratoire de pharmacognosie
(Frédérich et al. 2001; Bero et al. 2009; Bero & Quetin-Leclercq 2011; Manzo
2012; Ledoux et al. 2017).

Tableau 10: Classification de I’activité antiplasmodiale des extraits de plantes et des
composés purs isolés

Echantillons testés Clso (ug/ml ou uM) Classification

Extraits bruts (ug/mL) >50 Inactif
15< CI50< 50 Activité modérée
5< CI50< 15 Actif
<5 Tres actif
Composeés purs (LM) > 50 Inactif
11< CI50 <50 Composé peu actif
2< Cl50 <11 Composé actif
<1 Composé trés actif (lead

compound)
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11.10.4.1. Culture P. falciparum

Des cultures in vitro continues de stades érythrocytaires asexués de P. falciparum,
de la souche 3D7 sensible a la chloroquine (initialement isolée chez un patient vivant
pres de I'aéroport de Schiphol aux Pays-Bas) et de la souche W2 résistante a la
chloroquine (initialement isolée chez un réfugié laotien en 1980) ont été maintenues
selon la procédure de Trager et Jensen en 1976, avec les modifications apportées par
(Frédérich et al. 2001). Les manipulations ont été faites dans des conditions stériles,
sous hotte a flux laminaire vertical (Gera filtration technology).

11.10.4.2. Souches de P. falciparum

Deux souches de P. falciparum ont été utilisées pour la réalisation des tests, il s’ agit
de:

- Lasouche 3D7 sensible a la chloroquine, initialement isolée chez un patient
vivant pres de I'aéroport de Schiphol aux Pays-Bas (Delemarre & Van Der
Kaay 1979). Dans nos conditions expérimentales, la Clsp moyenne de la
chloroquine pour cette souche était comprise entre 0,020 et 0,025 uM.

- La souche W2 résistante a la chloroquine est un clone provenant de
I’Indochine III/CDC mais initialement isolée chez un réfugié¢ laotien en
1980 (Campbell et al. 1982). Elle a été obtenue du Pr Dallas (Munford R,
Univ Texas Southwestern Med School) qui a soigné le patient et fourni du
sang parasité au CDC. Dans nos conditions expérimentales, la Clso
moyenne de la chloroquine pour cette souche variait entre 0,7 - 0,8 uM.

Les souches ont été obtenues auprés du Malaria Research and Reference Reagent
Resource Center, MR4.

11.10.4.3. Milieu de culture

Le milieu de culture était constitué de RPMI 1640 (Gibco Fisher Scientific,
Loughborough, Royaume-Uni) contenant du NaHCOs (32 mM), de 'HEPES (25 mM)
et de la L-glutamine. Le milieu a été complété par 1,76 g/L de glucose (Sigma-
Aldrich, Machelen, Belgique), 44 mg/mL d'hypoxanthine (Sigma-Aldrich, Machelen,
Belgique), 100 mg/LL de gentamycine (Gibco, Fisher Scientific, Loughborough,
Royaume-Uni), et 10% de sérum humain (A+), comme décrit par Bero et al. 2013
(Bero et al. 2013).

11.10.4.3.1. Culture in vitro

La culture des parasites du P. falciparum dans des globules rouges humains est
réalisée au stade érythrocytaire asexué. Ces parasites sont maintenus dans des milieux
de cultures a 37 %, selon les conditions suivantes. Le Rapport du volume des hématies
au volume sanguin est fixé a 3 % dans un environnement réduit en oxygéne composé
de 5 % de CO,, de 5 % de O, et de 90 % de N-.
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L’évolution de parasites dans le sang est suivie en continu par des frottis sanguins
fixés pendant 3 minutes avec du réactif de May-Griunwald (Merck, 101424), qui
permet également une pré-coloration ou avec du MeOH grade HPLC, puis lavés a
I’eau simple. Les lames du frottis sanguins sont par la suite colorées une seconde fois
pendant 10 a 15 min au Giemsa (Merck, 109204) a 6% a dans du tampon phosphate a
pH = 7,4 (Sigma, P4417). La seconde coloration au Giemsa dure 30 minutes, si la
fixation s’est faite par le MeOH. Les lames du frottis sont lues au microscope optique
(ZEISS Axiolab) avec un objectif 100X, sous immersion.

La parasitémie est déterminée aprés comptage des globules rouges parasités et des
globules rouges non parasités. Les dilutions de la culture se font tous les 2 a 3 jours
en fonction du taux de croissance de chaque souche et en fonction de la parasitémie
voulue. Les différentes souches de Plasmodium peuvent étre congelées et conservées
a— 195,79 °C dans I’azote liquide.

11.10.4.4. Synchronisation de P. falciparum

Dans cette partie, la technique utilisée pour la synchronisation est celle mise au point
par Lambros et Vanderberg JP en 1979 (Lambros & Vanderberg 1979).

Cette technique est réalisée avec des parasites dans leurs stades de développement,
de préférence le stade "jeune trophozoite. La membrane des globules rouges infectés
par le parasite du plasmodium au stade schizonte est détruite suite aux modifications
de la pression osmotique interne provoquée par I’utilisation du sorbitol (Merck
,107759). Les formes anneaux (jeunes trophozoites) sont donc les seules qui restent
dans le milieu de culture.

Pour synchroniser un milieu de culture sa parasitémie doit étre supérieure a 5% avec
la forme trophozoite majoritaire. La culture est centrifugée a 2000 tours/minutes
pendant 5 minutes. Le surnageant est remplacé par un méme volume d’une solution
de sorbitol 5 % dans I’eau distillée stérile (P/V) et incubée 10 minutes a température
de la sale. Le tout est agité en continu. Apreés centrifugation du milieu de culture, le
culot est récupéré et lavé au moins 3 fois avec du milieu complet (RPMI 1640) et
ajusté a la fin & un hématocrite de 5 %.

11.10.4.5. Tests de chimiosensibilité ou évaluation de I’activité antiplasmodiale
in vitro

Des solutions d'extraits bruts ont été préparées dans du DMSO (Sigma-Aldrich D-
4540) a 10 mg/mL (ou 1mg d’extrait dilué dans 100uL de DMSO).

Les solutions d'extraits et de composés testés ont été diluées 10 fois avec du milieu
de culture prét a I’emploi pour donner une solution & 1 mg/ml (concentration finale de
DMSO). Chaque échantillon d'essai a été appliqué en une série de huit dilutions
doubles dans une plaque de 96 puits (Nunc, 167008) et testé en trois exemplaires.

La parasitémie était de 2 % et I'nématocrite de 1 %, comme décrit par Murebwayire
et al. (Murebwayire et al. 2008). Des globules rouges infectés sont utilisés comme
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témoins positifs de croissance et des hématies non parasitées sont également utilisées
comme témoins négatifs (blanc). L'artémisinine 98 % (Sigma-Aldrich, Machelen,
Belgique) a une concentration initiale de 100 ng/mL a été utilisée comme témoin
positif dans toutes les expériences.

La plaque est incubée pendant 48 heures a 37 °C dans une boite a culture
hermétiquement fermée imprégnée d’un sachet de gaz Genbox microaer (Biomérieux,
96125) générant un milieu microaérobie. Elle est ensuite congelée pendant plus ou
moins 24 heures a -20 °C, puis décongelée a 37 °C pendant 45 minutes. Vingt pL de
chaque puit homogénéisé sont transférés dans une nouvelle plaque a 96 puits et
additionnés de 100 pL d’une solution composée d’1 mL de Triton X-100 (Sigma,
X100), 10 mg de saponine (Merck, A18820), 1 g de lithium L-lactate (Sigma, L2250)
et 200 mg d’APAD (Sigma, A5251) / 100 mL de tampon TRIS pH8 (Sigma, T6664).

La nouvelle plaque & 96 puits est incubée pendant 15 minutes a 37 °C, ensuite 20
ML d’un mélange de solution préparé d’l mL d’une solution de 2 mg NTB
(Nitrotetrazolium blue chloride, Sigma, N6639) / ml dans de I’eau distillée et d’1 mL
d’une solution de 0,1 mg de PES (Phenazine ethosulfate, Sigma, P4544) / mL dans du
tampon TRIS pH8 sont ajoutés a 1’abri de la lumiére et incubés 30 a 45 minutes a 37
°C. La croissance des parasites a été estimée par la détermination de l'activité du
lactate déshydrogénase (LDH), selon la méthode colorimétrique décrite en 1993 par
Makler et al (Makler & Hinrichs 1993; Makler et al. 1993).

L’absorbance est mesurée a 1’aide d’un spectrophotometre (Stat Fax 2100) a 630nm.
L’intensité de coloration est proportionnelle a la quantité d’enzyme présente dans le
milieu réactionnel et donc a la quantité de parasites. Les valeurs de la Clso ont été
calculées a partir des graphiques.

11.10.4.5.1. Principe de la méthode colorimétrique

Le lactate déhydrogénase (LDH) est une enzyme, dont une forme analogue est aussi
présente dans les cellules humaines et intervenant dans la glycolyse anaérobie. Elle
est capable de transformer le pyruvate en L-lactate en utilisant comme coenzyme le
nicotinamide adénine dinucléotide (NAD). Le coenzyme utilisé dans le cas de notre
étude est un analogue du NAD+, le 3-acétyl pyridine adenine dinucleotide (APAD),
qui a 300 plus d’affinité pour la LDH parasitaire que pour la LDH humaine (Makler
et al. 1998). Pour effectuer une mesure au spectrophotometre, un sel de tétrazolium
est ajouté a la solution.

11.11. Méthodes d’analyses statistiques

Les valeurs moyennes des données sont présentées avec I'écart-type de la moyenne
(moyenne + SD). Différents logiciels d’analyse statistique ont été utilisés.

- Les données de chaque expérience biologique ont été statistiquement
réalisées a l'aide du logiciel Graph Pad Prism 8.2.1 (Graph Pad Software
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Inc., San Diego, CA, USA), également a l'aide du logiciel Minitab 18
(Minitab LLC, State College, PA, USA). Une comparaison des moyennes
(ANOVA a un facteur) a l'aide du test de comparaisons multiples de Tukey,
au seuil de significativité de p < 0,05.

La dose létale pour 50 % de la population d'insectes LDso est calculée par
la méthode des probits de Finney, 1971, pour la comparaison de la toxicité
des huiles essentielles testées. Les pourcentages de mortalité sont
transformés en probits, la régression du logarithme de la dose en fonction
des probits de mortalité & I'aide du logiciel statistique XLSTAT-Pro 7.5 a
permis de déterminer la DLso (Zoheir et al. 2011).

La comparaison de la composition des échantillons d’huile essentielle de la
récolte mensuelle de L. rhodesiensis a été effectuée en utilisant des
procédures statistiques multivariées comme décrit précédemment (Soilhi
et al. 2019). L'analyse en composantes principales (ACP) et I'analyse en
grappes hiérarchiques (CAH) ont été réalisées avec le logiciel XLSTAT
2016.02.27444 (Addinsoft, Paris, France). La CAH a utilisé les fonctions
de distance euclidienne a coefficient basées sur la dissimilitude entre deux
échantillons. Un dendrogramme a été construit sur la base de mesures
carrées de la distance euclidienne (méthode de Ward).

L'analyse multivariée des échantillons d'huile essentielle de L. camara
(récolte mensuelle et récolte selon les régions) a été réalisée en soumettant
les données quantitatives de l'analyse chromatographique a I'ACP. La
proportion de composants dans les échantillons d’huile essentielle de L.
camara a été utilisée pour définir une matrice m x n, ou m représente les
échantillons et n les composés déterminés dans I'huile essentielle. L'ACP et
la CAH ont été effectuées par le logiciel "R 3.6.0”. Toutes les analyses ACP
ont été effectuées a l'aide du package FactoMineR (version 1.41) et les
analyses CAH ont été réalisées a l'aide du package Factoextra (version
1.0.5).
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Chapitre Il : Composition chimique et activités biologiques de 1’huile essentielle
de Lantana camara Lin

I11.1. Etude multivariée de limpact phénologique sur la
composition chimique de I’huile essentielle de Lantana camara

Pour étudier la composition chimigque de I’huile essentielle de L. camara au cours
de son cycle végétatif, une récolte mensuelle des feuilles, fleurs, fruits et tiges a été
effectuée pendant deux ans (juin 2015 a juin 2017) sur le site de Bregbo (5°18'23.1"N
3°49'49.6"W) a 9 km de Bingerville (5°21°20N, -3°53°70) au Sud de la Cote d'Ivoire.

Nous avons reparti ces mois de collectes en deux périodes de récolte. La premiére
période s’étend de juin 2015 a juin 2016 et la deuxiéme de juillet 2016 & juin 2017.

Au cours des mois de collectes sur le site, nous avons constaté que la floraison et la
fructification de L. camara est quelquefois peu abondante durant le mois de juin,
atteint un pic généralement en juillet et ao(t, et parfois en novembre et en décembre.

Les échantillons d’huile essentielle ont été obtenus par hydrodistillation des organes
frais. Au total 82 échantillons d’huile essenticlle, dont 24 échantillons d’HE de
feuilles, 20 échantillons d’HE de fleurs, 18 échantillons d’HE de fruits et 20
¢chantillons d’HE de tiges.

L’HE des feuilles, fleurs, fruits et tiges de L. camara obtenue était limpide, de forte
odeur et de couleur jaune. Les échantillons d’huile ont été analyses par CPG-IR, CPG-
SM et RMN *3C au laboratoire de Corse (France).

111.1.1. Rendement (Rdmt)

Les valeurs des rendements de I’HE des feuilles, fleurs, fruits et tiges de L. camara
des différents mois de collectes sont représentées dans la Figure 16 ci-dessous. La
majorité des échantillons d’HE présente un rendement trés faible.

Le rendement de I’HE des feuilles fraiches est presque homogene (0,051 — 0,110),
sauf celui de 1’échantillon du mois de juin 2017 qui a une teneur basse (0,042 %). Au
niveau des tiges et des fruits frais, le rendement varie entre 0,002 % et 0,017 %.
Cependant le rendement de 1’échantillon des fruits du mois de juin 2017 atteint 0,049
%, tandis que celui des tiges atteint cette teneur dans le mois juillet 2015 (0,048 %).
En général, le rendement des feuilles fraiches est élevé par rapport a celui des fleurs,
fruits et tiges. Toutefois, nous avons remarqué que, le rendement de I’HE des fleurs
récoltées dans les mois de forte floraison et fructification est plus élevé que celui des
feuilles. Le rendement des tiges et des fruits récoltés durant ces mois augmente
également. Cette forte variabilité peut étre due & des parameétres climatiques et
saisonniers. Cela pourrait aussi se justifier par le role (attracteur) des médiateurs
chimiques dévolus aux essences au cours de la floraison et fructification.

Il faut souligner que pendant certains mois, la récolte de L. camara a donné lieu a
de tres faibles quantités de certains organes. Il a été impossible de quantifier
précisement les rendements en huile essentielle. C’est le cas par exemple, de la récolte
des fleurs durant le mois de janvier de la premiére période. Nous constatons que,
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quelle que soit la période de récolte, le matériel végétal des mois de juillet et d’aolt
présente un meilleur rendement.

Compareés aux données de la littérature, les différents rendements d’huile essentielle
des feuilles obtenus dans cette étude (0,04 - 0,12 %) sont inférieurs a ceux des feuilles
de L. camara d'Egypte (0,36 %) (Abdelgaleil 2006). lls restent néanmoins proches
du rendement des feuilles fraiches de L. camara du Brésil (0,1 %) (Sousa et al. 2012).
Les différences peuvent résulter de I'nydrodistillation et des conditions de stockage
des plantes ainsi que des contraintes environnementales et climatiques (Rebey et al.
2018).

------ Feuilles Fleurs = -= - Fruits

Tiges

Pic de floraison
et de fructification

Rendement d'huile essentielle (%)

o Av
- MaA

Mois de récolte et de production d'huile essentielle

Figure 16: Rendement d’huile essentielle des feuilles, fleurs, fruits et tiges de L. camara

111.1.2. Composition chimique de I’huile essentielle de L. camara

111.1.2.1. Huile essentielle des feuilles

Tous les 24 échantillons d’huile essentielle de feuilles ont d’abord été analysés par
CPG(Ir). En fonction de leur profil chromatographique, 8 échantillons ont été analysés
par CPG-SM et RMN *3C. Cela nous a permis d’identifier 70 composés représentant
94,0 2 99,1 % de la composition chimique globale de chaque échantillon.

Les composés identifiés dont la teneur est supérieure ou égale & 0,6% sont
représentés dans les Tableau 11 et Tableau 12.
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Chapitre Il : Composition chimique et activités biologiques de 1’huile essentielle
de Lantana camara Lin

Nous constatons que, I’HE des feuilles de L. camara est majoritairement constituée
de mono et sesquiterpenes. Elle est dominée par les composés sesquiterpéniques.

Dans tous les échantillons, le (E)-p-caryophyllene (24,4 - 39,9 %) et I’a-humuléene
(10,1 - 20,5 %) sont les deux principaux composés que 1’on retrouve a proportion
constante. Les monoterpénes tels que I’a-pinéne et le sabinéne sont présents dans des
proportions plus faibles, mais en juin 2016, ces monoterpénes atteignent
respectivement jusqu’a 6,5 % et 10,9 %. En outre, la proportion de thymol a beaucoup
fluctué, puisqu'elle a augmenteé en juillet (16,5 %) et en aoQt (18,4 %) 2015, mais est
restée inférieure (trc - 2,3 %) dans les échantillons des autres mois. Cet effet
saisonnier indique une influence de I'environnement sur la composition de I'huile
essentielle de L. camara.

Parallélement, il a été observé que la composition chimique de 1’huile essentielle
des feuilles de L. camara varie d'un pays a un autre et parfois méme au sein d'une
méme région (Tableau 2) (Ngassoum et al. 1999; Pino et al. 2004; Sonibare &
Effiong 2008; Benites et al. 2009; Costa et al. 2010; Machado et al. 2012;
Rodrigues et al. 2018).

En effet, comme 1’indique les résultats obtenus, (E)-f-caryophyllene a été identifié
comme le principal composé, ce qui a également été démontré dans des études
précédentes menées en Egypte, otl ce composé a atteint jusqu’a 42,63 % (Mohamed
& Abdelgaleil 2008), en Algérie (26,3 - 47,1 %) (Zoubiri & Baaliouamer 2012b,a),
au Bangladesh (13,57 %) (Chowdhury et al. 2007) et en Inde (23,3 %) (Rana et al.
2005).

Deux études réalisées au Brésil avaient mis en évidence le bicyclogermacréne
(19,42 %) et I'isocaryophylléne (16,70 %) (Sousa et al. 2010); le germacréne D (24,90
%) et le (E)-p-caryophylléne (14,31 %) (Machado et al. 2012) comme composants
majeurs.
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Tableau 11: Composition chimique des feuilles de la premiére période

Composition des feuilles premiére période (juin 2015-juin 2016)

Composés Ira Irp Id Jn Jt At Sp Oc No De Ja Fe Mr Av Ma Jn
a-pinéne 929 1014 123 24 17 28 23 21 19 13 31 33 36 25 48 65
sabinéne 964 1122 123 48 30 52 47 48 46 32 75 63 69 49 88 109
B-pinéne 969 1111 123 17 1,3 20 18 17 1,6 1,1 23 23 22 1,7 30 40
myrcéne 979 1160 12 05 05 09 04 04 05 03 o6 04 06 05 07 08
p-cymene 1011 1270 12 o5 21 39 05 02 05 03 03 07 01 02 02 04
limonéne* 1019 1200 123 04 03 05 04 04 04 03 03 06 08 05 07 08
linalol 1082 1545 123 15 1,4 1,2 1,3 12 1,8 22 12 14 10 1,4 15 2,0
terpinén-4-ol 1160 1599 12 06 1,1 13 06 04 06 06 o5 06 04 06 06 07
géranial (citral) 1241 1730 12 - - - - - - - - 07 - - - -
thymol 1267 2176 123 21 165 184  trc 01 14 04 . - trc trc . 0,5
a-copagne 1374 1487 123 09 08 07 10 10 10 11 11 13 11 11 11 10
B-cubebéne 1384 1528 12 12 04 06 13 13 16 14 13 10 14 14 14 11
B-élémene 1386 1586 1.2 15 1,2 13 19 19 14 16 17 15 12 12 12 12
(E)-B-caryophylléne 1416 1592 123 356 292 244 339 354 352 337 348 318 363 379 356 321
B-copagne 1424 1586 123 16 1,7 14 23 20 1,9 19 18 21 17 17 17 17
(E)-B-farneséne 1446 1664 123 12 09 06 1,0 12 15 23 12 09 12 13 12 13
a-humuléne 1448 1664 123 182 134 101 161 180 174 172 17g 187 198 201 174 133
a-curcumene 1465 1769 12 02 06 03 09 04 04 07 09 07 02 02 02 03
y-curcumene 1468 1676 12 09 06 08 07 06 06 06 09 06 07 06 07
y-muuroléne 1468 1682 123 40 35 37 46 57 56 54 55 23 44 40 37 41
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germacréne D 1473 1703 123 06 08 08 05 05 06 05 o5 05 04 05 04 04
B-sélinéne 1479 1717 123 09 08 08 09 10 09 11 09 08 09 09 08 07
germacreéne bicyclo (E,E) 1488 1721 123 31 28 18 23 37 32 21 09 06 25 27 31 37
4-épi cubebol 1488 1878 12 07 05 04 07 07 06 07 22 06 06 06 04 03
o-selinéne 1491 1727 12 08 08 07 11 09 09 10 o9 10 08 08 07 07
a-muuroléne 1499 1712 123 10 08 07 10 12 1,3 17 12 09 10 12 11 1,2
cubebol 1504 1930 1.2 1,7 10 08 1,5 20 15 17 12 13 12 14 07 06
s-cadinéne 1512 1750 123 o8 10 08 09 07 08 10 0o 06 09 08 08 08
spathulénol 1557 2111 123 10 1,4 1,1 16 09 08 09 05 10 01 05 02 03
himachaléne oxydo 1561 1960 12 0,2 0,2 0,2 0,7 0,2 0,2 0,3 - 1,2 0,2 0,2 0,1 0,1
oxyde de caryophylléne 1567 1975 123 12 11 11 31 11 09 18 10 50 06 10 05 05
humuléne oxyde II 1590 2038 12 06 05 06 11 05 04 08 04 19 04 05 02 02
isospathulénol 1615 2217 12 1,1 0,3 0,3 0,5 08 0,9 1,4 04 03 0,6 0,8 0,3 0,3
cubenol 1632 2052 12 - 0,1 - - - 05 07 . - 01 01 . .

phytol E 2098 2604 123 04 trc 05 06 trc 0,6 1,1 o5 02 03 04 02 03
Monoterpénes hydrogénés (%) 1,2 99 185 107 106 105 72  14g 142 158 114 201 255
Monoterpénes oxygénés (%) 44 195 210 21 19 39 36 21 32 15 22 22 33
Sesquiterpénes hydrogénés (%) 755 616 513 739 792 770 765 754 683 771 793 730 661
Sesquiterpénes oxygénes (%) 51 45 41 88 50 47 75 28 105 31 46 20 20
Diterpénes (%) 04 00 05 06 00 06 11 05 02 03 04 02 03
Autres (%) 00 02 02 01 00 01 02 00 03 01 02 0,4 08
Total composés identifiés (%) 965 957 957 962 968 968 961 957 966 979 981 97,9 980

*: % (polaire) car coélution sur colonne apolaire ; - : absent ; trc : trace ; Ir : indices de rétention sur colonnes apolaire (Ira) et polaire (Irp) ; Id : Identification. 1 (CPG
(Ir)). 2 (MS). 3 (RMN) ; Mois : Ja (Janvier) ; Fe (Fevrier) ; Mr (Mars) ; Av (Avril) ; Ma (Mai) ; Jn (Juin) ; Jt (Juillet) ; At (Ao(t) ; Sp (Septembre) ; Oc (Octobre) ; No
(Novembre) ; De (Decembre).

113



Etude phytochimique et biologique de deux plantes médicinales de Cote d’Ivoire du genre Lantana : Lantana camara et Lantana rhodesiensis (Verbenaceae)

Tableau 12: Composition chimique des feuilles de la deuxiéme période

Composition de feuilles deuxiéme période (juillet 2016-juin 2017)

Composés Ira Irp Id Jt At Sp Oc No De J Mr Ay Ma Jn
a-pinéne 929 1014 123 55 2,3 22 11 29 49 12 39 40 31 3,8
sabinéne 964 1122 123 95 51 48 32 61 90 25 73 76 6,2 7,7
B-pinéne 969 1111 123 36 1,7 1,8 09 20 29 09 26 26 2,1 2,5
myrcéne 979 1160 12 0,8 0,4 04 03 05 07 03 06 07 0,5 0,7
limonéne* 1019 1201 12 0,7 1,0 05 03 05 06 03 07 06 0,5 0,6
linalol 1082 1545 123 16 1,3 1,0 1,4 1,4 1,5 08 1,1 1,4 1,5 1,5
terpinén-4-ol 1160 1599 123 07 0,5 05 03 06 05 05 07 05 05 0,4
néral 1213 1675 12 - 0.9 - - - - - - - - -
géranial (citral) 1241 1730 12 - 15 - - - - - - - - -
thymol 1267 2176 123 04 0,3 01 01 19 11 02 04 14 1,7 2,3
a-copagne 1374 1487 123 10 0,9 1,0 10 1,1 1,0 1,4 11 1,0 1,0 0,9
B-cubebene 1384 1528 12 1,1 1,0 1,2 15 1,0 1,1 15 1,4 1,2 1,2 1,2
B-6lémene 1386 1586 12 1,4 11 1,9 21 18 16 19 12 12 1,2 1,4
(E)-B-caryophylléne 1416 1592 123 326 342 360 399 343 333 370 351 343 359 353
B-copaéne 1424 1586 123 19 2,0 21 2,2 1,8 1,7 2,6 1,9 1,6 1,7 1,7
(E)-B-farneséne 1446 1664 123 12 13 1,0 12 14 13 14 11 12 1,7 1,5
a-humuléne 1448 1664 123 140 143 166 164 172 163 205 192 176 175 150
y-curcumene 1468 1676 12 0,8 0,8 0 09 07 07 09 07 06 0,6 0,6
y-muuroléne 1468 1682 12 42 52 58 74 50 49 62 41 44 45 5,0
germacréne D 1473 1703 123 05 05 05 05 05 05 08 05 05 06 06
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B-sélinéne 1479 1717 123 09 1,1 1,3 09 1,0 09 10 07 09 0,9 0,6
germacréne bicyclo (E,E) 1488 1721 123 32 34 41 53 2,8 29 2,5 2,0 38 34 51
4-6pi cubebol 1488 1878 123 04 0,5 0,7 05 0,5 05 0,4 05 0,6 05 0,3
a-selinéne 1491 1727 12 0,8 1,0 10 07 09 08 11 09 08 0,8 0,6
a-muuroléne 1499 1712 12 1,2 14 1,3 12 14 12 14 11 11 15 1,4
cubebol 1504 1930 123 07 15 5 16 11 11 08 09 12 11 1,0
s-cadinéne 1512 1750 12 1,0 0,8 0 07 10 08 13 09 09 0,8 0,8
oxyde de caryophylléne 1567 1975 123 07 1,0 2 05 07 05 06 07 07 0,6 0,5
humuléne oxyde 11 1590 2038 123 03 04 06 05 04 03 04 04 05 03 03
isospathulénol 1615 2217 12 0,4 0,8 07 05 08 04 05 05 07 0,6 0,6
phytol E 2008 2604 123 02 0,6 07 05 07 tr 05 03 05 0,1 0,2
Monoterpénes hydrogénés (%) 24 12 110 68 139 202 64 172 173 140 172
Monoterpenes oxygénés (%) 2,9 12 %6 1,8 39 33 17 23 34 4,0 43
Sesquiterpénes hydrogénés (%) 676 12 791 850 747 714 843 746 737 761 738
Sesquiterpénes oxygénés (%) 26 123 49 46 40 21 38 29 372 2,7 2,2
Diterpenes (%) 0,2 0,6 0,7 05 0,7 0,0 05 03 05 0,1 0,2
Autres composés (%) 0,7 0,1 02 04 01 03 02 02 01 0,3 0,2
Total composés identifiés (%) 9,4 940 975 974 974 972 969 976 983 972 979

*: % (polaire) car coélution sur colonne apolaire ; - : absent ; trc : trace ; Ir : indices de rétention sur colonnes apolaire (Ira) et polaire (Irp) ; Id : Identification. 1 (CPG
(I)). 2 (MS). 3 (RMN) ; Mois : Ja (Janvier) ; Fe (Fevrier) ; Mr (Mars) ; Av (Avril) ; Ma (Mai) ; Jn (Juin) ; Jt (Juillet) ; At (AoQt) ; Sp (Septembre) ; Oc (Octobre) ; No

(Novembre) ; De (Decembre).
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111.1.2.2. Huile essentielle des fleurs

Le total des échantillons d’HE des fleurs (20) a été analysé par CPG-IR, puis par
rapport & leur profil chromatographique, cing échantillons ont été également analysés
par CPG-SM et RMN *3C. Nous avons identifié¢, par combinaison des techniques
CPG-IR, CPG-SM et RMN *3C, 73 composés au total, représentant 88,0 a 96,9 % de
la composition chimique des échantillons. Les composés identifiés de 1’huile
essentielle des fleurs dont la teneur est supérieure ou égale a 0,6% sont représentés
dans les Tableau 13 et Tableau 14.

La plupart des échantillons d’huile essentielle isolées des fleurs de L. camara sont
dominés par le (E)-g-caryophylléne (19,2 - 36,6 %) et a-humuléne (8,5 - 19,9 %).
Toutefois, la proportion de thymol a atteint 34,3 %, 26,3 % et 21,6 % respectivement
en juillet, ao(t et novembre 2015. Cependant, elle est inférieure a 1 % pendant les
autres mois de la premiére période de récolte. Le sabinéne est classé comme deuxiéme
monoterpéne prédominant. On le retrouve en quantité appréciables (jusqu’a environ
6 %) en plus d’un mois. Les sesquiterpénes tels que le (E)-f-farnesene, y-muuroléne,
sont présents de maniére homogene et a des proportions appréciables tout au long des
périodes de récolte.

Tout comme les feuilles, les fleurs de L. camara produisent de 1’huile essentielle
riche en sesquiterpenes, dominés par le (E)-f-caryophylléne et I’a-humuléne.

Des études antérieures ont révélé également la prédominance des sesquiterpénes
dans I’huile essentielle des fleurs de L. camara. Les principaux composés sont le (E)-
[S-caryophylléne (26,9 %), bicyclogermacrene (12,5 %), cis-davanone (7,4 %), et 6-
cadinene (7,4 %) dans le nord-est de I'Inde (Misra & Saikia 2011). Un autre
échantillon d’huile de fleurs provenant d’Inde présente le p-éléméne (14,5%),
germacrene-D (10,6 %), a-copaéne (10,7 %) a-cadinéne (7,2 %), (E)-S-caryophylléne
(7,0 %) and y-élémene (6,8 %) comme composés majoritaires (Khan et al. 2002).

L’échantillon du Cameroun est dominé par I'ar-curcumeéne (27,1 %), nerolidol (13,3
%) (Ngassoum et al. 1999).

Une étude a montré la présence d’un monoterpene comme composé majoritaire de
I’huile des fleurs de L. camara, notamment le sabinéne (14,18 %) (Singh et al. 2012).

Cependant, bien que ces compositions soient dominées par les sesquiterpénes, il
existe une différence avec I’huile essentielle des fleurs provenant de Céte d’Ivoire.
Les composes tels que I'ar-curcuméne et la davanone n’ont pas été détectés dans les
échantillons de la Cote d’Ivoire. Quant au nérolidol, il est présent en trés faible
proportion (inférieur a 1 %). L’oxyde de caryophylléne (10,6 %) est le composé
majoritaire de 1’huile essentielle d’un échantillon de fleurs provenant de 1’Arabie
Saoudite (Khan et al. 2016), alors que ce composé est présent dans les échantillons
de notre étude en faible proportion. La plus forte proportion n’atteint pas 5 %.

La composition de I’huile des fleurs de la Cote d’Ivoire différe des autres
compositions citées par la présence du thymol, surtout en tant que composé
majoritaire dans certains échantillons.

116



Chapitre Il : Composition chimique et activités biologiques de I’huile essentielle de Lantana camara Lin

Tableau 13 : Composition chimique des fleurs de la premiére période

Composition de fleurs premiere période (juin 2015-juin 2016)

Composés Ira Irp Id Jt At Oc No De Fe Mr Av  Ma Jn
a-pinéne 929 1014 123 03 04 05 05 10 14 05 27 16 04
sabinéne 964 1122 123 02 08 11 12 29 26 1,6 54 34 19
B-pinéne 969 1111 123 02 03 03 03 07 06 0,3 1,9 08 04
myrcéne 979 1160 12 04 02 02 04 05 05 03 04 06 03
p-cyméne 1011 1270 12 %6 08 03 11 05 08 01 05 03 072
limonéne* 1019 1200 123 03 03 03 03 06 06 06 05 07 05
y-terpinéne 1047 1244 12 1,1 02 - 07 01 0,1 0,2 - 02 01
linalol 1082 1545 123 25 31 1,1 24 30 2,5 15 1,5 1,7 1,7
terpinén-4-ol 1160 1599 12 23 22 0,2 1,5 08 0,8 0,6 07 05 05
néral 1213 1675 12 0,2 0,2 0,1 0,7 - 2,4 01 - 0,1 01
géranial (citral) 1241 1730 1.2 - - - 08 - 3.9 - - - -
thymol 1267 2176 123 343 263 03 216 04 01 trc trc trc 0,2
a-copagne 1374 1487 123 10 11 1,8 1,1 1,3 1,5 1,8 1,2 1,5 15
B-cubebene 1384 1528 123 01 05 1,7 07 1,1 1,2 1,4 - 1,4 14
B-élémene 1386 1586 12 0,9 1,2 1,3 09 1,4 1,0 1,1 0,5 1,2 1,4
(E)-B-caryophylléne 1416 1592 123 192 223 344 224 300 295 357 356 328 307
B-copaéne 1424 1586 123 13 1,6 2,5 1,5 1,9 1,9 2,2 1,8 22 2,2
(E)-p-farneséne 1446 1664 123 29 28 54 36 45 42 438 1,1 43 45
a-humuléne 1448 1664 123 85 100 161 104 144 152 173 199 152 145
a-curcumene 1465 1769 12 03 04 15 07 1,2 11 0,2 05 04 01
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y-curcumene 1468 1676 12 0,7 10 01 02 03 0,1 09 05 06 1,1
y-muuroléne 1468 1682 123 26 44 53 36 4,9 32 51 2,0 52 6,2
germacréne D 1473 1703 123 10 1,2 0,6 1,0 0,4 0,4 0,4 05 0,4 0,7
B-sélinéne 1479 1717 123 09 11 1,0 1,0 1,4 08 0,7 0,1 0,7 0,9
germacréne bicyclo (EE) 1488 1721 123 10 12 16 12 14 05 19 09 23 2,7
4-epi cubebol 1488 1878 12 0,4 0,4 0,7 0,6 08 0,7 05 08 0,4 0,7
a-selinéne 1491 1727 12 08 09 1,3 08 1,0 1,0 1,2 1,8 1,1 1,1
a-muuroléne 1499 1712 123 18 1,7 2,8 2,0 2,6 2,1 2,6 1,1 2,5 2,6
cubebol 1504 1930 12 06 08 2,8 1,7 23 1,0 1,1 1,6 1,2 1,7
s-cadinéne 1512 1750 12 1,8 1,9 1,1 1,2 1,6 1,6 2,3 0,5 2,0 2,3
B-6lémol 1532 2074 1.2 0,2 0,2 0,2 0,3 0,4 0,2 - 0,2 0,6 05
germacréne B 1557 1814 123 04 04 08 08 11 0,7 06 - 0,7 0,7
himachaléne oxydo 1561 1960 12 01 01 04 01 04 0,7 0,2 1,3 02 02
oxyde de caryophylléne 1567 1975 123 06 09 1,8 1,0 1,8 35 09 4,9 1,1 1,0
spathulénol 1577 2111 123 - 08 08 05 09 03 0,3 1,1 03 03
humuléne oxyde 11 150 2038 2 03 03 08 01 02 14 05 20 05 06
isospathulénol 1615 2217 12 07 09 2,0 17 28 14 14 03 16 1,9
y-eudesmol 1622 2157 12 - 02 04 - 0.6 - 04 02 04 05
-muurolol 1625 2185 12 0,2 0,2 0,6 - 0,6 0,5 0,4 0,2 0,4 0,5
cubenol 1632 2052 12 - - - - 07 03 05 - 03 07
Monoterpénes hydrogénés (%) 51 38 31 59 7.3 75 46 118 91 5,0
Monoterpenes oxygénés (%) 404 324 18 282 51 103 25 2,3 25 2,7
Sesquiterpénes hydrogénés (%) 465 554 827 552 734 678 818 710 762 771
Sesquiterpénes oxygeénés (%) 31 47 9,0 54 105 97 63 111 72 8,3
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Diterpenes (%) 0,0 0,0 0,2 0,1 0,3 0,2 0,3 0,4 0,3 0,4
Autres composés (%) 0,1 0,3 0,1 05 0,1 0,2 0,3 0,1 0,1 0,6
Total composés identifiés (%) 952 966 969 952 967 957 958 966 954 94,1

*: % (polaire) car coélution sur colonne apolaire ; - : absent ; trc : trace ; Ir : indices de rétention sur colonnes apolaire (Ira) et polaire (Irp) ; Id : Identification. 1
(CPG (Ir)). 2 (MS). 3 (RMN) ; Mois : Ja (Janvier) ; Fe (Fevrier) ; Mr (Mars) ; Av (Avril) ; Ma (Mai) ; Jn (Juin) ; Jt (Juillet) ; At (AoQt) ; Sp (Septembre) ; Oc
(Octobre) ; No (Novembre) ; De (Decembre).

Tableau 14 : Composition chimique des fleurs de la deuxieme période

Composition de fleurs deuxiéme période (juillet 2016-juin 2017)

Composés Ira Irp Id Jt At Sp No De Ja Fe AV Ma Jn
a-pinéne 929 1014 123 14 1,9 0,6 1,3 2,6 0,1 09 0,7 1,7 09
sabinéne 964 1122 123 39 53 2,7 3,7 5,8 0,3 2,7 1,8 38 2,9
B-pinéne 969 1111 123 09 1,1 0,6 08 1,2 0,1 0,6 05 08 0,6
myrcéne 979 1160 12 0,7 1,0 0,4 0,6 0,9 0,1 05 0,4 0,6 05
a-phellandréne 096 1164 12 05 1,2 0,3 0,6 1,0 0,1 05 04 08 0,6
p-cyméne 1011 1270 12 08 0,2 0,3 tr 0,9 0,2 0,2 02 02 0,3
limonéne* 1019 1201 123 11 160 0,6 0,9 1,0 0,1 0,7 05 0,7 0,6
B-phellandréne* 1019 1210 123 05 0,6 0,3 0,4 05 0,1 0,4 03 0,4 03
(E)-B-ocimene 1035 1249 12 0,6 0,9 0,5 0,6 0,7 0,1 05 04 06 0,7
y-terpinéne 1047 1244 12 0,2 0,7 0,2 0,2 0,5 0,0 0,2 02 04 05
linalol 1082 1545 123 25 31 2.3 2.8 2,4 08 1,7 09 2,4 1,7
terpinén-4-ol 1160 1599 12 0,7 0,9 0,6 0,7 0,8 0,3 05 03 06 0,4
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citronellol 1206 1769  1.2.3 - - - - - . - - 1,2 -

géraniol 1232 1844 123 01 0,2 - 0,2 - - - - 31 -

thymol 1267 2176 123 01 14 - 01 77 28 02 01 43 59
eugenol 1333 2173 12 - - - - - 0,8 0,3 0,3 0,4 0,4
eugenol méthyl 1365 2005 1.2 - - - - 09 0,3 - - - -

a-copaéne 1374 1487 123 15 11 14 14 14 11 13 16 12 14
B-cubebene 1384 1528 12 10 08 12 11 1,0 0,9 13 11 11 14
B-6lémene 1386 1586 12 1,6 1,1 1,6 1,4 1,2 1,7 1,1 1,0 1,1 1,2
2,5-diméthoxy-p-cyméne 1397 1860 23 e 02 05 09 02 08 07 02 0l 05
(E)-p-caryophylléne 1416 1592 123 316 232 321 319 259 245 325 366 272 293
B-copagne 1424 1586 123 21 1,6 2,2 2,0 1,7 1,2 2,2 2,2 1,7 2,0
y-6lémene 1426 1628 12 - - - - - 2,1 - - - -

(E)-p-farneséne 1446 1664 123 33 2,6 43 37 43 2,5 39 41 41 41
a-humuléne 1448 1664 123 140 99 154 155 119 113 161 168 122 125
alloaromadendréne 1453 1633 12 0,4 0,2 0,3 0,4 0,3 1,1 0,4 0,4 0,3 03
o-curcumene 1465 1769 12 0,7 0,2 0,7 0,1 0,1 . 0,2 0,2 0,2 0,2
y-curcumeéne 1468 1676 12 0,6 0,5 0,6 0,9 0,6 0,8 0,8 0,8 0,6 0,7
y-muuroléne 1468 1682 123 43 4,2 53 5,0 43 7,7 5,0 53 4,9 6,8
germacréne D 1473 1703 123 04 0,3 0,4 0,4 1,1 1,0 0,6 0,6 0,5 09
B-sélinene 1479 1717 123 08 0,6 0,8 0,7 1,0 0,8 0,7 08 0,7 1,2
germacréne bicyclo (EE) 1488 1721 123 17 19 21 14 19 19 2,2 2,4 2,3 38
4-épi cubebol 1488 1878 12 0,6 0,3 0,5 0,5 0,4 0,5 05 05 0,4 05
o-selinéne 1491 1727 12 11 0,8 11 1,0 0,9 11 1,1 1,1 0,8 09
a-muuroléne 1499 1712 12 2,1 1,6 2,8 2,1 2,3 1,6 2,2 2,5 2,3 2,5
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cubebol 1504 1930 12 1,3 0,7 1,4 1,2 1,1 1,2 1,3 1,3 1,3 1,4
s-cadinéne 1512 1750 12 1,9 1,6 2,0 1,9 1,6 2,0 2,2 2,2 1,7 1,8
p-6lémol 1532 2074 12 0,3 0,2 0,2 0,2 0,2 1,7 02 . 1,2 05
germacréne B 1557 1814 123 06 0,4 0,8 0,9 0,6 52 09 0,6 0,5 0,6
oxyde de caryophylléne 1567 1975 123 17 0,4 1,5 1,2 0,5 1,1 09 0,7 0,4 0,4
spathulénol 1577 2111 123 08 0,2 0,5 0,3 0,2 0,3 03 03 0,2 0,2
humuléne oxyde I1 1500 2038 12 08 0,2 0,7 0.6 0.1 0.6 0,6 04 03 03
isospathulénol 1615 2217 123 12 08 18 12 14 12 15 15 16 20
z-muurolol 1625 2185 12 0,4 0,3 0,5 0,4 0,3 1,3 0,4 0,4 0,3 0,4
cubenol 1632 2052 12 03 - 05 0,2 03 0,4 - 07 - -

a-bisabolol 1670 2218 1.2 - - - - - 1,2 - R R -

eudesm-7(11)en-4a-ol 1674 2271 12 01 - - 0,1 - 18 01 . - -

Monoterpénes hydrogénés (%) 110 298 6,7 9,6 15,9 1,3 75 55 105 81
Monoterpénes oxygenés (%) 38 7.1 32 4.4 11,4 4,0 2,5 15 122 83
Sesquiterpenes hydrogenés (%) 717 537 772 74,2 633 664 768 818 649 736
Sesquiterpenes oxygeénes (%) 8,1 32 8,2 6,5 47 16,0 6,7 6,1 5,1 4,9
Diterpenes (%) 03 0,2 0,4 0,3 0,2 0,3 0,3 0,3 0,2 0,3
Autres composés (%) 0,1 0,1 0,0 0,3 0,1 0,0 01 0,0 0,6 01
Total composés identifiés (%) 951 94,1 95,7 95,2 956 880 938 952 934 953

*: % (polaire) car coélution sur colonne apolaire ; - : absent ; trc : trace ; Ir : indices de rétention sur colonnes apolaire (Ira) et polaire (Irp) ; Id : Identification. 1 (CPG
(In). 2 (MS). 3 (RMN) ; Mois : Ja (Janvier) ; Fe (Fevrier) ; Mr (Mars) ; Av (Avril); Ma (Mai) ; Jn (Juin) ; Jt (Juillet) ; At (Aodt) ; Sp (Septembre) ; Oc (Octobre) ; No
(Novembre) ; De (Decembre).
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111.1.2.3. Huiles essentielles des fruits et des tiges

L’analyse des échantillons des huiles essentielles des fruits (18 échantillons) et tiges
(20 échantillons) de L. camara a permis de montrer la prédominance des
sesquiterpenes dans 1’huile essentielle de ces organes. Les sesquiterpénes représentent
41,5 a4 92,8 % de la composition chimique totale de I’HE des fruits (Tableau 15 et
Tableau 16) et 23,9 a 81,6 % de la composition chimique totale de celle des tiges
(Tableau 17 et Tableau 18).

Cependant, I'huile essentielle des fruits d’aofit de la deuxiéme période se distingue
par une proportion plus élevée de néral (15,3 %) et de géranial (23,2 %). Plusieurs
échantillons d’huile essentielle de tiges de L. camara contiennent également des
proportions élevées de monoterpénes oxygénes : jusqua 41,1 % de thymol dans
1’échantillon du mois d’aott et 9,2 % de linalol dans celui de novembre de la premicre
période de récolte. Bien que I’échantillon d’huile de tiges du mois d’aoit se distingue
par sa prédominance en monterpéne, en plus du thymol, nous pouvons énumérer le p-
cymeéne (5,9 %), le y-terpinene (6,2 %) et le linalol (5,4 %).

Qualitativement, les compositions chimiques de 1’huile essentielle des fruits et des
tiges sont proches. L’HE des fruits présente aussi des proportions appréciables de
linalol, et également du thymol comme composé majoritaire de certains échantillons.
L’acide palmitique est un composé majoritaire de 1’huile de certains échantillons de
tiges. Sa proportion atteint jusqu’a 11,6 % en septembre et 10,8 % en octobre de la
deuxiéme période. Il est aussi présent dans la composition de certains échantillons
d’huile HE de fruits, mais a des proportions n’atteignant pas 2 %.

Contrairement aux feuilles et aux fleurs, il existe peu de recherches scientifiques
pour documenter la composition de I'huile essentielle des fruits de L. camara et encore
trés peu sur la composition chimique de I'huile essentielle des tiges.

Dans cette étude, la composition chimique de plusieurs échantillons d’HE des fruits
et des tiges de L. camara de la Cote d’Ivoire présentent des proportions élevées de
thymol. Ces échantillons d’huiles sont également riches en composés
sesquiterpéniques dominés par (E)-p-caryophylléne et a-humuléne.

Par contre, les échantillons de fruits et de tiges provenant du sud de la Chine ont
révélé les principaux constituants tels que I'acide palmitique (22,5 %), I'acide stéarique
(12,6 %) et le germacrene D (7,0 %) pour I'HE de fruits, puis le germacréne D (31,0
%), p-éléméne (17,6 %), a-phellandréne (6,7 %) et I'acide palmitique (5,2 %) pour
I'HE de tiges (Zhu et al. 2013). Sur la base des composés majoritaires, la composition
chimique de I'HE des fruits du sud de la Chine est proche de celle de I'échantillon du
nord de I'Inde. La composition chimique de cet échantillon d’HE de fruits de I’Inde
est dominée par I’acide palmitique (22,8 %), I’acide stéarique (12,8 %) et le
germacréne D (7,1 %). L’HE de tiges est dominée par I'acide palmitique (32,7 %) et
I'acide stéarique (23,9 %) (Khan et al. 2003).

Une autre étude a montré que I’huile essentielle des fruits de 1’Inde (Ghaziabad au
nord de I’Inde) est dominée par le (E)-p-caryophyllene (21,42 %), le nérolidol E
(18,85 %) et I’a-humulene (9,97 %) (Singh et al. 2012). Quant a I’huile des fruits
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provenant du Nigéria, elle est dominée par le germacréne D (38,1 %), le germacrene-
D- 4-ol (19,6 %), le p-caryophyllene (17,7 %) et le germacrene B (16,5 %) (Usman
et al. 2012). La composition chimique de I’huile essentielle des fruits et des tiges du
sud de la Chine et du nord de I'Inde est différente de celle des échantillons d'huile de
fruits et de tiges issus de cette étude. Dans la composition de I’huile de ces pays (Inde
et Chine), il y a certains composés a proportion majoritaire ou non négligeable, tels
que l'acide stéarique, le () italicene éther, le sesquiphellendréne, le y-curcumenal, le
cedrol qui n'ont pas été détectés dans la composition des échantillons de la Cote
d’Ivoire.
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Tableau 15 : Composition chimique des fruits de la premiére période

Composition de fruits premiére période de recolte (juin 2015-juin 2016)

Composés Ira Irp Id Jn Jt Sp Oc No De Ja Mr Av Ma
a-pinéne 929 1014 123 02 1,8 04 - 0,2 01 0,1 0,6 01 0,2
sabinéne 964 1122 123 04 30 1,1 - 0,7 0,2 0,4 1,6 - 0,1
B-pinéne 969 1111 123 o1 1,0 0,4 - 0,2 01 01 05 trc 01
myrcéne 979 1160 12 01 09 03 - 0,3 0,2 0,2 0,2 trc 0,1
a-phellandrene 996 1164 12 - 0,6 0,3 - 0,2 - 0,1 - - 0,1
p-cyméne 1011 1270 12 05 24 02 - 1,0 0,3 0,3 0,7 01 01
limonéne* 1019 1200 123 o1 0,9 05 - 0,3 0,2 0,4 0,6 01 0,1
(E)-B-ociméne 1035 1249 12 03 06 05 - 0,3 01 0,2 - 01 0,1
y-terpinéne 1047 1244 12 0,1 2.3 0,6 - 1,3 - 0,2 - 0,1 0,2
linalol 1082 1545 123 33 60 48 35 49 36 4,0 4,2 0,7 55
terpinén-4-ol 1160 1599 12 15 2.3 1,6 13 22 11 0,7 11 trc 1,7
citronellol-R-(+) 1208 1762 123 13 02 01 - - 01 0,1 - 0,2 0,1
néral 1213 1675 12 - 0,2 01 - 1,0 0,4 0,8 - - 0,1
géraniol 1232 1844 123 09 06 03 - 0,9 01 trc 01 03 02
géranial (citral) 1241 1730 12 - - - 0,5 1,3 - 1,3 - - -
thymol 1268 2180 123 230 276 10 1,5 158 16 1,2 trc 0,2 0,1
eugenol méthyl 1368 2009 12 - - 02 06 05 0,1 0,1 - - -
a-copaéne 1374 1487 123 09 08 1,2 1,0 1,1 1,2 1,4 1,6 2,0 1,1
B-cubebene 1384 1528 123 - - 08 07 07 1,1 1,1 1,3 08 1,1
B-elemeéne 1386 1586 123 12 09 1,4 1,1 09 09 1,3 0,7 14 08
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(E)-p-caryophylléne 1416 1592 123 205 151 271 237 214 270 297 248 295 294
B-copaéne 1424 1586 123 12 11 2,0 15 15 1,9 2,0 2,1 15 1,9
(E)-p-farneséne 1446 1664 123 29 2,6 4,0 45 41 53 51 3,6 52 5,0
a-humuléne 1448 1664 123 105 72 131 136 106 141 151 147 173 167
a-curcumene 1465 1769 12 - - - 06 01 0,7 trc 09 0,2 0,2
y-curcumene 1467 1676 12 . - - 0,8 - 0,7 trc . 1,2 0,9
y-muuroléne 1468 1682 123 o7 05 1,0 2,7 0,7 35 1,1 1,3 4,5 35
germacréne D 1473 1703 123 19 18 4,5 0,7 2,7 0,6 43 0,5 0,5 0,5
B-sélinéne 1479 1717 123 20 1,0 0,5 0,2 1,1 0,3 0,6 0,9 01 0,6
4-epi-cubebol 1485 1882 12 06 06 13 1,3 08 1,1 0,9 0,7 - 0,9
germacrene bicyclo (E,E) 1489 1721 123 17 1,2 21 1,4 15 1,4 1,7 trc 1,4 1,7
a-selinéne 1491 1727 1.2 09 07 1,3 14 10 1,3 1,2 1,2 1,7 1,2
a-muuroléne 1499 1712 123 20 1,7 2.8 2.8 2,5 3.2 3,2 2,9 3,6 3,3
cubebol 1504 1933 12 09 08 18 28 1,2 1,9 1,6 2,1 - 1,2
-cadinéne 1512 1750 123 18 1,1 21 2,0 1,6 2,0 1,9 0,7 2,8 2,2
B-élémol 1532 2074 12 1,8 03 0,4 - 0,5 1,0 05 0,6 - 1,0
(E)-nérolidol 1548 2036 123 01 0,2 0,6 0,7 0,3 05 05 05 0,5 0,3
germacréne B 1557 1814 123 02 - 05 04 03 0,7 0,5 03 0,7 0,5
himachaléne oxydo 1563 1965 12 0,1 trc 0,2 - 0,1 0,3 0,3 2,1 0,3 0,2
oxyde de caryophylléne 1567 1975 123 17 0,9 15 35 1,4 2,7 2,2 9,0 2,2 1,8
spathulénol 1578 2115 123 02 0,2 0,4 1,0 0,2 0,4 0,3 0,7 0,5 0,1
epi cubenol 1582 2069 12 0,6 - - 0,5 - - - - 1,2 0,3
humuléne oxyde II 1591 2031 12 01 04 08 15 07 1,2 0,9 4,0 1,0 1,0
cubenol 1,10-di-epi 1612 2 056 12 1,4 trc 0,7 1,3 trc 0,8 0,6 - 0,7 0,6
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isospathulénol 1616 2222 12 - 13 24 30 22 3,2 26 18 17 24
g-eudesmol 1622 2157 123 - 0,4 - - 0,6 - - 0,6 0,4 05
z-muurolol 1626 2190 12 - 03 08 0,9 0,6 1,0 0,7 0,7 - 0,4
z-cadinol 1628 2164 12 - 02 07 04 02 0,8 05 03 1,6 07
thymyl tiglate 1635 2162 12 05 072 16 01 1,1 05 0,4 05 09 03
eudesm-7(11)en-4a-ol 1674 2271 12 - - - - - - - - 20 07
acide palmitique 1936 2875 123 - - - - - - - - 1,2 01
phytol E 2098 2604 123 . 05 1,8 06 01 2,1 1,7 1,1 2,8 1,3
Monoterpenes hydrogenés (%) 20 153 49 00 51 14 23 44 05 14
Monoterpenes oxygenes (%) 307 374 84 70 265 77 84 57 14 82
Sesquiterpenes hydrogénés (%) 505 373 678 630 538 692 734 609 750 731
Sesquiterpénes oxygenes (%) 68 42 92 134 71 130 98 214 131 108
Diterpénes (%) 0,0 0,5 1,8 0,6 0,1 21 1,7 11 2,8 1,3
Autres composés (%) 07 07 22 07 20 0,9 09 08 25 09
Total composes identifies (%) 90,6 953 943 847 947 943 966 943 953 957

*: % (polaire) car coélution sur colonne apolaire ; - : absent ; trc : trace ; Ir : indices de rétention sur colonnes apolaire (Ira) et polaire (Irp) ; Id : Identification. 1 (CPG
(In). 2 (MS). 3 (RMN) ; Mois : Ja (Janvier) ; Fe (Fevrier) ; Mr (Mars) ; Av (Avril) ; Ma (Mai) ; Jn (Juin) ; Jt (Juillet) ; At (Ao(t) ; Sp (Septembre) ; Oc (Octobre) ; No
(Novembre) ; De (Decembre).
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Tableau 16 : Composition chimique des fruits de la deuxieme période

Composition de fruits deuxiéme période de recolte (juillet 2016-juin 2017)

Composés Ira Irp Id Jt At Sp De Fe Av Ma Jn
a-pinéne 929 1014 123 24 0,9 0,2 03 03 0,7 1,1 03
octén-3-ol 959 1446 123 03 08 01 01 - 0,1 - 0,1
sabinéne 964 1122 123 39 2,4 08 0,6 0,4 1,6 2,6 0,7
B-pinéne 969 1111 123 14 0,7 0,2 0,2 0,1 0,6 0,7 0,2
myrcéne 979 1160 12 0,9 0,7 0,2 0,2 0,1 0,4 0,4 0,2
o-phellandréne 996 1164 12 0,7 03 0,2 0,2 0,1 05 0,4 0,1
p-cyméne 1011 1270 12 0,9 0,4 01 08 - 03 - 0,4
limonéne* 1019 1201 123 10 05 0,4 03 0,1 0,6 05 0,2
(E)-B-ocimene 1035 1249 12 0,7 05 0,4 0,2 0,2 0,4 0,3 0,2
y-terpinéne 1047 1244 12 2,2 0,6 0,3 05 0,3 0,7 0,3 05
linalol 1082 1545 123 58 39 43 45 2,0 2,7 43 5,0
terpinén-4-ol 1160 1599 12 1,8 0,9 1,2 1,5 0,7 1,7 0,9 1,2
nérol 1206 1797 12 trc 1,6 01 01 - - - 0,1
citronellol-R-(+) 1208 1762 123 01 01 01 01 - 0,1 1,6 0,2
néral 1213 1675 123 02 153 0,2 01 - 0,1 - 0,1
géraniol 1232 1844 123 02 48 - 0,2 - 0,2 4,0 0,5
géranial (citral) 1241 1730 123 - 232 - - - - - -
thymol 1268 2180 123 175 23 - 22,1 0,3 0,4 5,6 215
geranyl acétate 1358 1749 1.2 - - - - R - 0,9 R
eugenol méthyl 1368 2009 1.2 - - - 2,2 - - - -
a-copaéne 1374 1487 123 10 05 1,4 1,1 1,9 1,1 1,2 1,1
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B-cubebéne 1384 1528 123 05 05 1,2 - - 0,8 1,0 0,6
B-6lémene 1386 1586 123 o7 05 0,8 0,2 0,2 1,0 1,2 0,7
2,5-diméthoxy-p-cyméne 1397 1860 123 e trc 1,0 0,4 1,1 0,3 - 0,1
(E)-p-caryophylléne 1416 1592 123 187 112 283 208 36,9 29,2 26,5 19,4
B-copaéne 1424 1586 123 13 0,9 21 1,4 15 1,6 1,7 1,4
(E)--farneséne 1446 1664 123 31 1,8 5,0 45 6,3 3,4 53 46
a-humuléne 1448 1664 123  8s8 56 139 103 183 16,0 12,8 9,2
a-curcumene 1465 1769 12 0,1 0,1 0,5 - 0,9 - - 0,1
y-curcumene 1467 1676 12 0,6 0,2 0,7 0,6 0,3 0,8 0,5 0,6
y-muuroléne 1468 1682 123 24 15 4,0 2,5 48 37 35 35
germacréne D 1473 1703 123 06 03 0,4 2,2 0,8 0,8 08 1,4
B-sélinéne 1479 1717 123 03 0,7 0,4 0,2 0,4 0,4 0,2 0,2
4-6pi-cubebol 1485 1882 12 0,6 0,7 1,1 0,7 0,8 0,8 0,7 0,7
germacrene bicyclo (E,E) 1489 1721 123 14 0,5 1,9 1,9 2,5 2,0 1,7 1,7
a-selinéne 1491 1727 12 08 trc 1,4 08 15 13 11 09
a-muuroléne 1499 1712 123 20 1,3 35 2,6 38 2,5 32 28
cubebol 1504 1933 12 0,8 1,3 1,8 0,9 1,0 1,5 1,6 1,3
s-cadinéne 1512 1750 12 1,3 06 2,0 1,4 2,3 2,1 1,8 1,4
B-6lémol 1532 2074 12 01 0,0 0,2 0,2 - - 1,9 08
germacréne B 1557 1814 123 03 0,2 0,4 0,2 1,1 0,6 - 0,3
oxyde de caryophylléne 1567 1975 123 09 0,9 1,7 1,3 1,3 1,8 0,9 11
épi cubenol 1582 2 069 12 0,2 0,2 0,8 0,2 0,3 0,3 0,2 0,2
humuléne oxyde 11 1591 2031 12 05 05 0,9 0,5 0,4 1,0 03 0,4
cubenol 1,10-di-epi 1612 2056 12 0,4 03 - 0,4 0,7 0,6 - -

128



Chapitre Il : Composition chimique et activités biologiques de I’huile essentielle de Lantana camara Lin

isospathulénol 1616 2222 123 15 14 27 18 23 17 25 23
-muurolol 1626 2190 12 - - 0,3 0,2 - 0,7 0,4 0,4
t-cadinol 1628 2 164 12 02 03 07 03 05 05 - 0,2
cubenol 1632 2052 12 - 0,3 1,2 - - 0,4 - -

phytol E 2098 2604 123 07 04 18 1,0 1,2 038 038 15
Monoterpénes hydrogéneés (%) 15,5 76 3,2 3,8 1,6 6,8 6,4 34
Monoterpenes oxygénés (%) 261 526 63 29,2 2,9 54 16,5 29,3
Sesquiterpénes hydrogénés (%) 454 283 721 533 86,1 70,6 64,9 52,4
Sesquiterpénes oxygénés (%) 5,0 4,7 10,1 6,0 6,7 8,8 6,6 6,9
Diterpénes (%) 0,7 0,4 1,8 1,0 1,2 0,8 0,8 15
Autres composes (%) 1,2 1,2 0,7 25 0,2 08 0,9 0,5
Total composes identifies (%) 939 947 943 957 987 93,3 96,2 94,0

*: % (polaire) car coélution sur colonne apolaire ; - : absent ; trc : trace ; Ir : indices de rétention sur colonnes apolaire (Ira) et polaire (Irp) ; Id : Identification. 1 (CPG
(In). 2 (MS). 3 (RMN) ; Mois : Ja (Janvier) ; Fe (Fevrier) ; Mr (Mars) ; Av (Avril) ; Ma (Mai) ; Jn (Juin) ; Jt (Juillet) ; At (AoQt) ; Sp (Septembre) ; Oc (Octobre) ; No
(Novembre) ; De (Decembre).
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Tableau 17 : Composition chimique des tiges de la premiére période

Composition de tiges premiére période (juin 2015-juin 2016)

Composés Ira Irp Id Jt At Sp Oc No Ja Fe Mr AV  Ma Jn
a-pinéne 929 1014 123 02 08 14 - 01 03 01 - - - 0,2
octén-3-ol 959 1446 123 03 05 01 - - 04 03 - 01 02 05
sabinéne 964 1122 123 02 09 26 01 03 1,0 04 - - - 0,6
B-pinéne 969 1112 123 02 06 2 01 01 04 02 - - - 03
octan-3-ol 977 1389 12 08 08 02 - 01 04 04 - - 02 06
myrcéne 979 1160 12 02 12 03 - 01 02 01 - - - 0,2
p-cyméne 1011 1270 12 09 59 04 01 03 03 04 - - tr 0,1
limonene* 1019 1200 123 902 04 04 01 01 03 072 - - - 0,2
y-terpinéne 1047 1244 12 04 62 02 01 01 - 0,2 - - - 0,2
p-cymenene 1072 1433 12 01 11 - - - - - - - - -
linalol 1.082 1545 123 90 54 47 72 92 83 58 1,3 14 24 65
verbenol trans 1124 1673 1.2 0,6 - - 0,2 - 0,2 - 02 02 - -
terpinén-4-ol 1160 1599 12 20 26 06 04 07 04 06 03 03 04 04
salicylate de methyl 1167 1776 1.2 - - 11 03 - 11 16 03 09 11 08
nérol 1206 1797 12 01 - - - - 04 15 - 0,1 - -
néral 1213 1675 12 02 04 - 02 04 - - 0,7 - 0,1 -
géraniol 1232 1844 123 07 01 01 - 03 02 - 13 10 02 01
géranial (citral) 1241 1730 123 - 01 - - 05 07 2,4 - - - -
thymol 1268 2180 123 386 414 08 09 73 06 03 02 05 05 04
eugenol 1333 2173 12 - - 0,2 - - - - - - - -
eugenol methyl 1368 2009 1.2 - - 02 01 06 - - - - . .
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a-copagne 1374 1487 123 04 05 08 08 07 0,7 0,9 0,7 0,7 08 0,9
B-cubebéne 1384 1528 12 - - 1,3 11 07 09 10 09 07 09 1,2
B-eleméne 1386 1586 12 04 05 1,3 14 10 10 1,3 08 1,1 08 1,2
2,5-diméthoxy-p-cymene 1397 1860 123 - - 01 01 - - - - - - -

(E)-B-caryophylléne 1416 1592 123 99 73 246 240 170 191 248 191 202 194 225
B-copagne 1424 1586 12 07 04 20 1,8 1,2 1,3 17 1,5 1,1 1,0 1,8
y-elemene 1430 1627 12 - - - 0,2 - - - 0,2 0,4 - 0,2
geranyl acetone 1430 1859 1.2 - - - - - - - - - -

(E)--farneséne 1446 1664 123 28 1,4 41 6,2 6,9 6,1 5,7 5,6 43 4.4 6,4
a-humuléne 1448 1664 123 52 32 124 128 93 116 146 131 131 110 115
alloaromadendréne 1455 1638 12 0,1 - 0,3 0,2 0,2 0,2 - 0,3 1,1 0,4 0,3
o-curcumene 1465 1769 12 - 01 - 0,1 0,7 09 - 0,9 0,7 - 0,1
y-curcumene 1467 1676 12 0,7 - - - - - - - 0,6 0,9 08
y-muuroléne 1468 1682 12 1,2 0,3 1,0 0,8 2,1 2,4 0,8 1,9 2.3 2,6 39
germacréne D 1473 1703 123 12 1,0 47 45 13 0,8 5,6 0,7 0,6 0,8 0,8
B-sélinéne 1479 1717 12 0,7 1,7 0,8 0,8 0,7 1,0 0,8 trc 0,1 0,7 0,2
4-epi-cubebol 1485 1882 12 - 05 1,0 1,1 06 09 07 09 07 14 08
germacréne bicyclo (EE) 1489 1721 123 12 1,1 2,4 2,7 0,9 0,5 1,9 13 13 - 2,6
a-selinéne 1491 1727 123 06 0,3 1,0 1,0 0,9 1,0 1,0 1,0 0,9 1,2 1,1
a-muuroléne 1499 1712 123 22 1,2 33 4.8 5,0 4,7 3,6 4.8 35 33 4.8
cubebol 1504 1933 12 10 06 24 32 21 2,7 1,0 22 21 1,2 1,3
-cadinene 1512 1750 12 1,0 07 1,0 09 1,1 1,1 1,4 1,1 1,0 1,7 1,5
B-6lémol 1532 2074 12 05 072 - 04 07 05 03 32 32 25 07
(E)-nérolidol 1548 2036 12 01 01 05 02 02 03 04 03 04 07 03
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germacréne B 1557 1814 123 - - - 0,4 - - - 0,3 0,7 0,4 0,4
spathulénol 1561 2116 12 06 03 10 02 08 06 03 08 1,0 08 05
himachalene oxydo 1563 1965 12 01 01 0,3 0,1 0,4 0,7 - 0,7 0,6 - -

oxyde de caryophylléne 1567 1975 123 12 0,6 1,3 1,3 2,5 4,0 2,0 45 3.4 2,9 1,7
epi cubenol 1582 2069 12 - - - - 13 - - - 0,5 0,6 -

humulene oxyde 11 1591 2031 12 05 02 09 08 03 22 10 24 20 17 10
edesm-5-en-11-ol 1600 2122 12 - - 03 03 02 05 01 05 06 02 -

cubenol 1,10-di-epi 1612 2056 12 03 - 04 03 - - 0,4 0,7 0,5 06 05
isospathulénol 1616 2222 12 2.4 13 34 6,0 6,2 5,2 2,6 58 57 31 4,2
y-eudesmol 1622 2157 12 03 - 0,5 - 05 05 04 08 01 - 0,4
z-muurolol 1626 2190 12 - 0,2 05 05 05 06 04 08 05 05 04
z-cadinol 1628 2164 12 01 - - 0,4 01 01 0,2 0,3 0,6 1,4 0,4
cubenol 1632 2052 12 - - - 0,1 1,2 - - - 0,7 . .

thymyl tiglate 1635 2162 12 - 08 - 2,0 - - 09 - 0,7 - -

eudesm-7(11)en-4a-ol 1674 2271 1.2 - - - - - - - - 0,7 1,7 04
pentadecanal 1691 2019 12 1,2 01 1,1 06 1,0 1,0 - 07 08 1,0 1,2
acide palmitique 1934 2875 123  0p - - - 1,4 - - 1,8 2,6 4,9 1,3
phytol E 2008 2604 123 14 - 1,5 16 33 22 09 62 34 102 53
Monoterpénes hydrogénés (%) 29 193 75 0,9 1,4 2,8 2,0 0,0 0,0 0,0 2,1
Monoterpénes oxygenés (%) 520 509 74 94 184 120 123 42 49 48 8,4
Sesquiterpenes hydrogenés (%) 296 210 645 685 52,7 573 668 574 565 531 6472
Sesquiterpenes oxygénes (%) 6,1 2,9 89 111 149 153 81 212 213 171 110
Diterpénes (%) 14 00 15 16 33 22 09 62 34 102 53
Autres composés (%) 28 24 29 31 32 29 32 30 51 73 44
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Total composés identifiés (%) 948 966 928 945 939 924 934 920 91,2 924 955

*: % (polaire) car coélution sur colonne apolaire ; - : absent ; trc : trace ; Ir : indices de rétention sur colonnes apolaire (Ira) et polaire (Irp) ; Id : Identification. 1 (CPG
(I). 2 (MS). 3 (RMN) ; Mois : Ja (Janvier) ; Fe (Fevrier) ; Mr (Mars) ; Av (Avril) ; Ma (Mai) ; Jn (Juin) ; Jt (Juillet) ; At (AoQt) ; Sp (Septembre) ; Oc (Octobre) ; No
(Novembre) ; De (Decembre).

Tableau 18 : Composition chimique des tiges de la deuxieme période

Composition de tiges deuxiéme période de récolte (juillet 2016-juin 2017)

Composés Ira Irp Id Jt At Sp Oc No De Ja Fe Mr
octén-3-ol 959 1446 123 - 0,6 - - 07 06 01 03 0,2
octan-3-ol 977 1389 12 01 09 - - 06 05 01 - 0,2
myrcéne 979 1160 1.2 - 0,2 - - - - 0,1 - -
limonéne* 1019 1201 1.2.3 - 7.9 - - 0,1 - 0,2 - -
linalol 1082 1545 123 26 62 05 02 29 46 13 08 2,4
terpinén-4-ol 1160 1599 1.2 04 07 01 - 06 05 02 - 0,4
salicylate de methy 1167 1776 12 01 05 - - 09 09 - - 1,0
thymol 1268 2180 1.2.3 11,7 2,8 - 0,2 134 111 1,4 1,2 2,7
eugenol 1333 2173 1.2 - - - - - 0,6 - -
eugenol methyl 1368 2009 1.2 - - - - - 16 02 - -
a-copagne 1374 1487 123 08 07 - 05 11 08 10 08 -
B-cubebene 1384 1528 12 07 08 04 06 05 08 11 08 0,9
B-eleméne 1386 1586 1.2 11 08 08 16 08 11 15 14 1,0
2,5-diméthoxy-p-cymene 1397 1860 1.2.3 - 10 27 14 25 07 14 24 0,6
(E)-p-caryophylléne 1416 1592 123 196 162 142 140 207 190 253 245 24,8
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B-copagne 1424 1586 1.2 16 14 12 11 08 14 15 16 15
y-elemene 1430 1627 12 01 - - - - - 15 13 05
geranyl acetone 1430 1859 1.2 - 1,6 - - 0,1 - 0,2 - 0,1
(E)-p-farneséne 1446 1664 123 53 49 40 45 36 63 30 41 4,0
a-humuléne 1448 1664 123 101 78 87 72 100 110 136 154 14,7
y-curcumene 1467 1676 1.2 0,9 0,7 0,7 0,6 0,9 0,7 0,9 0,7 0,8
y-muuroléne 1468 1682 1.2 29 25 25 24 25 26 64 29 31
germacréne D 1473 1703 123 10 07 05 06 38 26 1,1 1,7 1,1
B-sélinéne 1479 1717 1.2 0,9 0,9 1,0 0,8 1,2 0,3 0,7 1,5 0,9
4-epi-cubebol 1485 1882 1.2 0,8 0,7 0,8 0,5 - 0,7 0,5 - 0,8
germacréne bicyclo (E,E) 1489 1721 123 11 09 07 07 27 27 20 14 1,2
o-selinéne 1491 1727 1.2 71 09 13 09 09 1,1 1,2 07 1,2
a-muuroléne 1499 1712 1.23 43 3,8 3,8 3,5 3,0 4,6 2,5 2,8 3,6
cubebol 1504 1933 12 14 1,7 2,1 2,3 11 11 14 0,6 15
s-cadinéne 1512 1750 1.2 1,7 13 16 08 21 1,7 18 23 1,7
B-élémol 1532 2074 1.2 0,5 0,5 0,1 - - 0,3 0,9 - -

germacréne B 1557 1814 1.23 0,3 0,2 - 0,2 0,6 0,3 2,8 1,0 0,6
spathulénol 1561 2116 1.2 0,7 0,6 0,8 1,2 0,3 0,2 0,5 0,3 0,4
oxyde de caryophylléne 1567 1975 1.2.3 2,0 2,0 2,3 2,5 2,6 2,3 1,3 1,6 3,1
epi cubenol 1582 2069 1.2 - - 21 05 - - 0,4 - -

humuléne oxyde 11 1591 2031 1.2 11 0,9 1,6 0,9 0,9 0,9 1,0 1,0 1,8
edesm-5-en-11-ol 1600 2122 12 0,2 - 0,9 - 0,2 - 0,3 - 0,2
cubenol 1,10-di-epi 1612 2056 1.2 0,7 0,6 - - 0,6 0,6 0,4 - -

isospathulénol 1616 2222 1.2 4,1 49 4,2 4,0 2,4 3,5 2,0 1,6 3,1
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y-eudesmol 1622 2157 12 - 04 06 - 01 04 04 - 0,5
z-muurolol 1626 2190 1.2 05 06 12 - 04 05 04 04 0,6
z-cadinol 1628 2164 1.2 04 03 03 - 02 02 06 - 0,3
cubenol 1632 2052 1.2 04 14 03 - 02 05 - - -

eudesm-7(11)en-4a-ol 1674 2271 12 04 03 05 - - - 0,6 - 0,1
pentadecanal 1691 2019 12 28 1,0 42 11 13 1,0 12 33 17
acide palmitique 1934 2875 123 15 21 11,6 108 12 09 13 46 1,4
phytol E 2098 2604 123 66 58 87 179 60 41 27 127 34
Monoterpenes hydrogenés (%) 00 97 00 00 04 02 14 00 0,0
Monoterpenes oxygenes (%) 151 11,7 06 04 185 174 30 20 7,0
Sesquiterpenes hydrogenés (%) 557 496 476 444 592 600 697 67,0 64,5
Sesquiterpenes oxygenés (%) 11,7 129 153 97 88 99 119 71 11,5
Diterpenes (%) 66 58 87 179 60 41 27 127 34
Autres composés (%) 46 51 158 120 48 56 35 82 45
Total composés identifiés (%) 937 948 880 844 976 972 922 969 90,9

*: % (polaire) car coélution sur colonne apolaire ; - : absent ; trc : trace ; Ir : indices de rétention sur colonnes apolaire (Ira) et polaire (Irp) ; Id : Identification. 1 (CPG
(In). 2 (MS). 3 (RMN) ; Mois : Ja (Janvier) ; Fe (Fevrier) ; Mr (Mars) ; Av (Avril) ; Ma (Mai) ; Jn (Juin) ; Jt (Juillet) ; At (Ao(t) ; Sp (Septembre) ; Oc (Octobre) ; No
(Novembre) ; De (Decembre).
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111.1.3. Evolution de la teneur en thymol dans la composition chimique de
I’huile essentielle de L. camara au cours du cycle végétatif

Nous avons remarqué que les sesquiterpenes hydrocarbonés sont les composés
dominants de la plupart des échantillons d’huile essentielle étudiés. Mais, certains
monoterpénes également sont présents a des proportions élevées, particuliérement le
thymol (monoterpene oxygéné). Ce composé présente de fortes variations
saisonniéres. Dans la composition chimique des échantillons d’un méme organe, des
proportions élevées de thymol ont été trouvées dans certaines HE de certains mois de
récolte, alors que ce composé est parfois absent dans d'autres échantillons. La figure
ci-dessous montre la variation du thymol dans I’huile essentielle des organes étudiés
au cours des deux années de récoltes.

........... thymol (FI) = = = - thymol (Fr)

thymol (T)
Pic de floraison
et de fructification

Proportion de thymol (%)

Mois de recolte et de production d'huile essentielle

Figure 17 : Variation de la proportion du thymol dans I’huile essentielle des organes de L.
camara ; F : Feuilles, FI : Fleurs, Fr: Fruits, T : Tiges

Le thymol est une molécule importante, il a été démontré que les huiles essentielles
contenant du thymol présentent de nombreuses propriétés, entre autres : des propriétés
antifongiques, larvicides, antimicrobiennes et antioxydantes (VVoda et al. 2003; El

Ajjouri et al. 2008; Tchoumbougnang et al. 2009; Amarti et al. 2011; Koffi et al.
2013).

Lorsqu'une huile essentielle est produite pour certaines propriétés, une composition
chimique constante de cette huile est nécessaire. La connaissance des variations
chimiques au cours du cycle végétatif de la plante est alors cruciale pour choisir le
moment adéquat de la récolte. Cela a déja été signalé avec le thymol dans I'huile
essentielle de thym (Thymus vulgaris L. ct thymol). En effet, de fortes variations de
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ces composés ont été mises en évidence tout au long des saisons, avec un rendement
maximal de thymol pendant la période de floraison (Atti-Santos et al. 2004; Arraiza
et al. 2009).

Pendant son cycle végétatif, la floraison et la fructification de L. camara a lieu
durant presque toute I’année (Cavalli 2002). Dans notre étude, au cours des mois de
récolte sur le site, nous avons constaté que la floraison et la fructification de L. camara
est quelquefois un peu abondante dans le mois de juin. Elles atteingnent généralement
un pic en juillet et aoQt, puis parfois en novembre et en décembre. La composition
chimique de I’huile essentielle des échantillons d’organes récoltés dans ces différents
mois présente parfois une proportion élevée de thymol (Figure 17). 1l est fort possible
que la plante produise plus de thymol pendant les périodes de floraison et de
fructification pour se protéger contre les insectes nuisibles.

En effet, les plantes aromatiques sont des sources de métabolites secondaires a
propriétés insecticides ou répulsives, capables d'induire une protection des plantes.
Certains insectes sont particuliérement sensibles a l'activité des terpenes oxygénés,
notamment phénoliques tels que le carvacrol, le thymol, le terpinéol ou le linalol
(Regnault-Roger & Hamraoui 1997). Cependant, la biosynthese de ces composés
peut étre induite par des attaques de pathogénes ou de parasites (Benhamou & Picard
1999; Benhamou 2009; Benhamou & Rey 2012). Elle peut étre également ifluencée
par la saison des pluieset la situation climatique.

111.1.4. Etude de la variabilité chimique de ’huile essentielle de L. camara

L'analyse multivariée des échantillons d'huile essentielle de la récolte mensuelle de
L. camara a été réalisée en soumettant les données quantitatives de l'analyse
chromatographique a 'analyse en composantes principales (ACP). Cela afin d’obtenir
une description statistique et de mettre en évidence une éventuelle variabilité de la
composition chimique de I’huile essentielle des organes de L. camara, en fonction de
la période ou du mois de récolte.

La proportion de composants dans les échantillons d’huile essentielle de L. camara
a été utilisée pour définir une matrice m x n, ou m représente les échantillons et n les
composeés déterminés dans I'huile essentielle. Les données cumulées sont constituées
de 82 individus (82 échantillons) et 84 variables (84 composés identifiés). Parmi les
84 composés du tableau des données, uniquement ceux qui contiennent moins de 40
valeurs nulles (zéro) et ayant un pourcentage de la quantité totale supérieure ou égale
a 2 % ont été sélectionnes pour effectuer I'ACP. La CAH a été menée afin d’obtenir
un regroupement des échantillons d’huile essentielle.

111.1.5. Analyse statistique de la composition chimique de I’huile essentielle des
organes

L’ACP sera limitée aux deux premiéres composantes qui, ensemble, expliquent
74,26 % de la variabilité totale de la composition chimique. La premiere composante
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principale (Dim1, 53,12 %) est essentiellement composée de trois monoterpénes de
contribution opposée, le sabinéne (ayant une contribution positive), le linalol et le
thymol dont la contribution est négative. En outre, la deuxiéme composante principale
(Dim2, 21,14 %) est essentiellement constituée des contributions positives des
variables sesquiterpénes (Figure 18.a).

Les sesquiterpenes ayant une corrélation principale positive avec Dim1 sont (E)-4-
caryophylléne, a-humuléne, y-muuroléne, (E.E) bicyclo-germacrene. Par contre, ceux
présentant une corrélation principale négative avec Dim1l sont le (E)-g-farneséne, a-
muuroléne, isospathulénol. En effet, selon le premier axe (Diml), les corrélations
principales positives les plus significatives sont (E)-f-caryophyllene, sabinéne, les
corrélations principales négatives les plus significatives sont, I’isospathulénol et I’a-
muuroléne. Nous pouvons conclure gue principalement, la composition chimique des
¢chantillons d’huile essentielle des organes de L. camara étudiés différe par les
composeés cités plus haut (Figure 18.a).

La Figure 18.b montre la carte des échantillons suivant les deux premiéres
composantes. Cette carte indique qu'en général, la composition chimique de I’huile
essentielle des organes de L. camara, récoltés sur le méme site, est assez variable.
Cette variabilité est élevée au sein des différents organes, mais elle est également
présente entre les périodes et les mois de récolte. En effet, pour un méme organe,
certains échantillons présentent des compositions chimiques tres différentes. Cela a
induit, par exemple, la présence d'échantillons d'huile essentielle d’un méme organe
dans différents groupes formés par I'analyse hiérarchique des groupes (CAH). Quatre
principaux groupes ont été suggérés, repartis comme suit :

- Groupe | (C1) : Un échantillon d'huile essentielle de fleurs et vingt-trois
échantillons d'huiles essentielles de feuilles.

- Groupe Il (C2) : Seize échantillons d'huile essentielle de fleurs, trois
échantillons d'huile essentielle de fruits, deux échantillons d'huile essentielle
de tiges et un échantillon d'huile essentielle de feuilles

- Groupe Il (C3) : Trois échantillons d'huile essentielle de fleurs, sept
échantillons d'huile essentielle de fruits et trois échantillons d'huile essentielle
de tiges

- Groupe IV (C4) : Huit échantillons d'huile essentielle de fruits et quinze
échantillons d'huile essentielle de tiges

Ce cloisonnement a été corroboré par I’ACP (Figure 19). L'analyse conjointe des
Figure 18.a et Figure 19 montre que I'huile des feuilles contient généralement une
forte proportion de sabinéne et une faible proportion de thymol et de linalol. Pour les
HE de tiges, de fleurs et de fruits, c'est I'inverse. Il y a une proportion plus élevée de
thymol et de linalol et une présence plus faible de sabinéne.

La proportion et I'écart-type des composés principaux de chaque groupe sont
indiqués a la Figure 20. En outre, les échantillons des groupes |, 1l et IV (Figure 20.a,
b et d) sont caractérisés par des proportions élevees de (E)-f-caryophylléne et de a-
humulene, tandis que les échantillons du groupe Il (Figure 20.c) présentent une
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proportion plus élevée de thymol. La composition des tiges, des fleurs et des feuilles
differe assez nettement les unes des autres, tandis que la composition des fruits est
plus variable et intermédiaire entre celle des tiges et celle des fleurs.

Essentiellement constitué d'huiles de feuilles, le groupe | pourrait marquer le stade
de formation des bourgeons floraux au cours du cycle végétatif de la plante.
L’abondance de fleurs dans le groupe II pourrait probablement annoncer la formation
des fruits. Le groupe Ill, qui est constitué d'un mélange d'échantillons de fruits, de
tiges et de fleurs, présente la proportion la plus faible de (E)--caryophylléne (17,61
+ 5,061 %) et de a-humulene (8,423 + 0,948 %) (Figure 19). Dans ce groupe, le
nombre plus élevé d'échantillons de fruits par rapport aux fleurs pourrait marquer la
période de fructification, d'ou la production élevée de thymol par la plante , afin de se
protéger (Regnault-Roger & Hamraoui 1997).

Nous pouvons noter que la composition chimique de I'huile essentielle de L. camara
varie quantitativement et qualitativement d'un organe a un autre au cours du cycle
végétatif de la plante. Ces variations peuvent étre liées a certains facteurs écologiques
tels que I'age de la plante, le stade du cycle végétatif de la plante, le moment de la
récolte ou encore les différences génétiques interindividuelles entre les plantes
poussant sur un méme site (Thompson et al. 2003; Karousou et al. 2005; Dos Santos
et al. 2019).

a
Variables (ACP)
o
2 8-
5 b
- ;
:
£ .
O oS 7
B | T | 1 | | T
15 -10 -05 00 05 10 15
Dim 1(53.12%)

139



Etude phytochimique et biologique de deux plantes médicinales de Cote d’Ivoire du genre Lantana :
Lantana camara et Lantana rhodesiensis (Verbenaceae)

| |
periode
- -2
n AR 0
+on
. - -2
“"9\.
=N . = -4
—
o argane
(] . *
E e R e e -
0 @ /gr i
Db

Dim 1 (53.12%)

Figure 18: a. ACP - Carte des variables suivant les composantes Dim 1 et Dim 2 ; b. Carte
de le repartition des échantillons selon les périodes et mois de récoltes suivant les
composantes Dim 1 et Dim 2. F : Feuilles, FI : Fleurs, Fr : Fruits, T : Tiges
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Figure 19: Répartion des échantillons d'huiles essentielles de L. camara par I’ACP et
regroupement par la CAH ; C1, C2, C3 et C4 sont les groupes définis. F : Feuilles, FI :
Fleurs, Fr : Fruits, T : Tiges
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Figure 20: Proportion des principaux constituants des différents groupes (moyenne et
ecart-type)

L'ACP a également été réalisée pour examiner de plus prés la variation de la
composition chimigque de chacun des organes de L. camara de cette étude. Cette
analyse a été menée sur la composition chimique des différents échantillons d’huile
essentielle des feuilles, fleurs, fruits et tiges de L. camara en fonction des mois ou des
périodes de récolte. Une analyse par grappe (CAH) a été effectuée pour étudier la
similarité des échantillons d’huile essentielle sur la base de la distribution des
constituants.

111.1.5.1. Analyse statistique de la composition chimique des feuilles

L'analyse par grappes propose une répartition en trois groupes pour les échantillons
d’huile essentielle de feuilles, ce qui est plus ou moins en accord avec distribution
faite par I’ACP (Figure 21). Les échantillons de juillet et ao(t de la premiere période
de récolte présentent une composition chimique trés différente des autres échantillons
d’huile essentielle de feuilles. Cela a été démontré par I’analyse conjointe de 1’ ACP
et la CAH, par leur regroupement dans le méme groupe (C1). Ces échantillons sont
caractérisés par leur proportion élevée de thymol. La répartition des échantillons de la
deuxiéme période sur le plan de I’ ACP est proche.

Pendant la deuxiéme période, la composition chimique des échantillons d’huile
essentielle des feuilles est en général constante, dominée principalement par (E)-f-
caryophylléne et a-humuléne. Cependant, la CAH propose une séparation de ces
¢chantillons, ainsi les groupes 2 (C2) et 3 (C3) sont constitués d’un mélange
d’échantillons de la premiére et deuxiéme période de récolte. Nous avons constaté que
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I'échantillon de décembre de la premiére période a une composition chimique
différente de celle du méme mois de la deuxieme période parce qu'ils ne sont pas dans
le méme groupe. Aussi selon la distribution de I’ACP, cet échantillon semble avoir
également une composition chimique un peu différente des autres échantillons
appartenant a son groupe.

Feuilles

Dim 2 (18.62%)

Dim 1 (41.07%)

Cl C2 C3

Figure 21: a. Répartition des échantillons d’huile essentielle des feuilles selon I’ACP ; b.
Dendrogramme. 1P : Premiére périodes, 2P : Deuxiéme période
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111.1.5.2. Analyse statistique de la composition chimique des fleurs

La représentation graphique des échantillons sur le plan factoriel de I'ACP générée
par les composantes principales 1 et 2 qui décrivent respectivement 42,64 % et 23,67
% de la variabilité totale, montre une répartition des échantillons en trois groupes alors
gue la CAH suggére quatre groupes (Figure 22). La répartition faite par 1’ACP met
en évidence les principales différences d’ordre quantitatif et qualitatif entre les trois
groupes de compositions chimiques proposés.

Le groupe 2 (G2) suggéré par la CAH en accord avec I’ ACP est mieux individualisé
et regroupe les échantillons d’huile essentielle des mois de juillet, aotit et novembre
de la premiére période de récolte. Ces échantillons présentent donc une composition
chimique similaire. Elle est caractérisée par le thymol, (E)-g-caryophylléne et a-
humuléne. La moyenne de la proportion de chacun de ces composés dans le groupe
est de (27,4 £ 6,42 %), (21,3 = 1,84 %) et (9,6 £ 0,99 %) respectivement.

L’échantillon d'huile essentielle de fleurs d'avril de la premiére récolte est éloigné
de tous les échantillons selon la représentation graphique de I’ACP. Cet échantillon
constitue a lui seul le troisiéme groupe (G3). Cela montre qu’il y a une différence au
niveau de la composition chimique de 1’échantillon par rapport a celle des autres
échantillons.

Nous avons remarqué que cet échantillon a la proportion la plus élevée de o-
humulene (19,9 %). Selon la distribution graphique des échantillons sur le plan
factoriel de I’ACP, la séparation des deux autres groupes (G1 et G4) que suggere la
CAH n’est pas nette. Cela conduit a dire que certains échantillons du groupe 1 (G1)
et du groupe 4 (G4) ont des compositions chimiques qui ne sont pas significativement
différentes.
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b

Gl G2 G4

Figure 22: a. Répartition des échantillons d’huile essentielle des fleurs selon I’ACP ; b.
Dendrogramme. 1P : Premiére périodes, 2P : Deuxieme période.

111.1.5.3. Analyse statistique de la composition chimique des fruits

En ce qui concerne la composition chimique des échantillons d’huile essentielle de
fruits, les résultats de I'ACP et de la classification (CAH) ont révélé la formation de
quatre groupes nettement séparés. Chaque groupe est constitué d'échantillons
provenant de la premiére et de la deuxiéme période de récolte.

Les échantillons d'avril de la premiére période et de février de la deuxiéme période
présentent une similarité dans la distribution des constituants et forment le groupe 1
(D1) (Figure 23). Ces échantillons sont les plus pauvres en composes
monoterpéniques avec une proportion de 1,9% pour I’échantillon d’avril et 4,5 % pour
I’échantillon de février.

La présence d'échantillons provenant du méme mois, mais pas de la méme période
de récolte, a été constatée dans les groupes 2 (D2), 3 (D3) et 4 (D4). Le groupe 3 est
constitué des échantillons de juillet et aoQt de la deuxiéme période et de 1’échantillon
de juillet de la premiere période, tandis que le groupe 4 est constitué des échantillons
de juin et de novembre de la premicre période, puis d’échantillons de décembre et juin
de la deuxieme période. Ces deux groupes se caractérisent par la présence marquée de
monoterpénes oxygénés tels que le thymol dans la composition chimique de I’huile
essentielle des échantillons qui les constitue. Mais ces groupes se distinguent par le
fait que les échantillons qui constituent le groupe 3 sont plus riches en monoterpénes
gue ceux du groupe 4, qui eux ont une composition chimique assez constante sur la
base de leurs composés majoritaires, thymol (15,8 — 23,0 % ; moy : 20,6 + 3,26 %),
(E)-p-caryophylléne (19,4 — 21,4 % ; moy : 20,5 + 0,84 %) et a-humuléne (9,2 — 10,6
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% ; moy : 10,1 = 0,67 %). Quant au groupe 2, il contient plus d’échantillons de la
premiére période que d’échantillons de la deuxiéme période et est caractérisé par (E)-
S-caryophylléne (moy : 27,3 £ 2,08 %) et a-humuléne (moy : 14,4 £ 1,32 %).
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Figure 23: a. Répartition des échantillons d’huile essentielle des fruits selon I’ACP ; b.
Dendrogramme. 1P : Premiére périodes, 2P : Deuxieme période.
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111.1.5.4. Analyse statistique de la composition chimique des tiges

Le dendrogramme propose une partition en trois groupes tandis que 1’ ACP oriente
plutét la partition vers deux groupes (Figure 24).

Comme dans la répartition des échantillons de feuilles et de fleurs, les échantillons
de tiges du mois de juillet et aolt de la premiére période se trouvent dans le méme
groupe (F1). Ce qui montre la similarité de la composition chimique de ces
échantillons. Ce groupe est caractérisé par la moyenne de la proportion de thymol la
plus élevée (40,0 + 2,0 %) et celle de (E)-S-caryophylléne (8,6 + 1,8 %) et a-humulene
(4,2 £ 1,4 %) la plus basse. Le groupe 1 (F1) est clairement distinct des deux autres
groupes formés par la CAH. Ces derniers sont constitués d’échantillons provenant de
la premiére et de la deuxiéme période de récolte. La séparation de ces groupes par
I’ ACP n’est pas nette. Les échantillons de tiges de trois mois de la deuxiéme période
de récolte (janvier, février et mars 2017) montrent une composition chimique
globalement constante (figure 24.a).

Tiges
a
=
JNo
o At Ja oc
& e’ Mr
» o S '_-'"_..Spi'._.lgq__e' e femm o e
S SOyt A
L T o | Mo’ M
L ] . v
0 Fe'
T "Ja’ F:?‘E'F
= )
| |
5 0 5

Dim 1 (38.88%)

148



Chapitre Il : Composition chimique et activités biologiques de 1’huile essentielle
de Lantana camara Lin

F2

Figure 24: a. Répartition des échantillons d’huile essentielle des tiges selon I’ACP ; b.
Dendorgamme. 1P : Premiére périodes, 2P : Deuxiéme période.

Selon les analyses CAH et ACP, des échantillons de I’huile essentielle de L. camara
de cette étude, nous pouvons noter que, la variation de la composition chimique de
I’huile essentielle de L. camara au sein d’un méme organe dépend de la période ou du
mois de fructification et de floraison abondante. Cela s’explique par la présence dans
un méme groupe des échantillons du mois de juillet, aolt et souvent novembre.

I11.2. Etude multivariée de I’impact de site de récolte sur la
composition chimique de I’huile essentielle de Lantana camara

Les feuilles, les fleurs, les fruits et les tiges de L. camara ont été collectés frais dans
quarante-huit villes de la Cote d'lvoire (CI), reparties selon quinze régions
administratives. Les récoltes ont été effectuées de juin 2015 a décembre 2017. Apres
hydrodistillation, les résultats des échantillons d’huile essentielle obtenus par organe,
par ville et région ont été enregistrés et sont mentionnés dans la figure ci-dessous
(Figure 25).

Au total, 154 échantillons d'huiles essentielles ont été obtenus. Ces échantillons sont
constitués de 48 échantillons d'huiles essentielles de feuilles, 37 échantillons d'huile
essentielle de fleurs, 28 échantillons d'huile essentielle de fruits et 41 échantillons
d'huile essentielle de tiges.
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Figure 25: Echantillons d’huile essentielle par ville et par régions. F : Feuilles, FI : Fleurs,
Fr: Fruits, T : Tiges.

111.2.1. Rendement (Rdmt)

Nous constatons que les organes de L. camara présentent une diversité de leurs
rendements en huiles essentielles (0,001 - 0,43 %). Le rendement en huile essentielle
de fruits et de tiges (0,001 - 0,04 %) est plus faible que celui de I’huile essentielle des
feuilles et des fleurs (0,03 - 0,43 %). Les corrélations entre les changements de
rendement en huile essentielle et les positions géographiques (longitude, latitude et
altitude) des sites de collecte ne sont pas clairement définies. Bien souvent, les
variations de rendement sont liées & certains facteurs tels que les facteurs
environnementaux, génétiques, ainsi qu'a la quantité de matériel végétal/espece
(Figueiredo et al. 2008; Ghasemi Pirbalouti et al. 2016). En outre, certaines études
suggerent que le rendement en huile est également corrélé avec les conditions
climatiques ou la saison (Souza de Oliveira et al. 2017).
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111.2.2. Composition chimique

L'analyse des échantillons d'huile essentielle provenant des feuilles, des fleurs, des
fruits et des tiges de L. camara a montré un total de 108 composeés représentant plus
de 99,9 % du total des composés identifiés. Les tableaux de la composition chimique
de chaque organe provenant des villes de récolte par région ont été établis. Seuls les
composeés ayant une fourchette > 0,0 - 1,0 % ont été présentés dans chaque tableau.
La fourchette d'un composé correspond au minimum et au maximum de ce composé
dans l'huile de I’organe selon les villes (annexe 1, 2, 3 et 4).

Indépendamment des lieux de collectes, les échantillons d’huile essentielle de L.
camara sont dominés par des composés sesquiterpéniques. La quasi-totalité des
échantillons est dominée par le (E)-f-caryophylléne (jusqu'a 47 %) et I’a-humuléne
(jusqu'a 27,8 %). Viennent ensuite le 4-cadinéne (jusqua 12,8 %), l'oxyde de
caryophylléne (jusqu'a 11,6 %) et 1’a-copaéne (10,9 %) principalement représentés
dans certaines villes. Les monoterpenes, tels que le thymol (jusqu'a 40,5 %), le
sabinéne (jusqu'a 19,3 %) et le 1,8-cinéol (jusqu'a 16,5 %) sont plus nombreux dans
certaines villes en fonction des organes.

En outre, il a été constaté que le sabinéne et le 1,8-cinéole sont les principaux
composés de nombreux échantillons d'HE des feuilles par rapport aux échantillons
d’HE des fleurs, des fruits et des tiges. Cependant, il existe des composés dont la
quantité varie en fonction de I'organe de la plante. Parmi eux, le p-cyméne (12,1 +
0,10 %), dont la proportion est élevée dans I'huile essentielle de fruits de la ville de
Guibéroua dans la région de Goh (Centre-Ouest de la Cl), semble étre faible dans
d'autres localités. La proportion du germacrene D est plus élevée dans les échantillons
d’huile essentielle extraite des feuilles (11,8 + 0,12 %) et des tiges (14,2 = 0,20 %)
recueillies dans la localité de Katiola (région de Hambol, Centre-Nord de la Cl). Dans
la région du Poro (Nord de la CI), la davanone est I’un des principaux composés de
I'huile de feuilles de Lataha (13,6 + 0,74 %), de I'huile de tiges de Korhogo (12,6 +
0,43 %) et de I'huile de fruits de Sinématiali (10,2 + %).

L'huile essentielle des échantillons de tiges prélevés dans la ville de Grand-Lahou
(région des Grands-Ponts, Sud de la ClI) est dominée par l'acide palmitique (14,6 +
0,03 %) et le phytol (11,3 + 0,19 %). Il a été observé que, de tous les échantillons
d’huile de tiges, la plus faible proportion de (E)-B-caryophylléne (1,9 £ 0,01 %) se
retrouve dans I'huile essentielle de tiges d'Agboville (région d'Agneby-Tiassa, Sud de
la CI). L’huile essentielle de cet échantillon est caractérisée par une forte proportion
de géraniol (13,5 £ 0,46 %), de méthyl eugénol (12,8 £ 0,62 %), de thymol (12,7 +
0,42 %) et d’a-humuléene (11,3 £ 0,24 %).

En général, sur la base des principaux composants, ces résultats sont similaires a
ceux obtenus par des études précédentes, sur les échantillons d’HE de L. camara de
Cote d'lvoire. Cependant, la davanone n'avait pas été détectée dans les échantillons
d'HE précédemment étudiés. Ce composé a été identifié comme un composant majeur
dans certains de nos échantillons et cela est conforme aux études rapportées
(Ngassoum et al. 1999; Misra & Saikia 2011; El Baroty et al. 2014).
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Les résultats de cette étude ont montré que la composition de I'huile essentielle
change souvent entre les différentes parties de la plante. Selon les études publiées sur
la variabilité de 1’huile essentielle, la variation saisonniere, le climat, les facteurs
édaphiques, les facteurs génétiques, I'évolution, la distribution géographique des
populations sont des facteurs qui affectent la composition de I'huile essentielle
(Figueiredo et al. 2008; Costa et al. 2009; Yavari et al. 2010). Les facteurs
édaphiques ou pédologiques sont des facteurs écologiques liés aux caractéristiques
physiques et chimiques du sol. Sadeghi et al. (2014) ont montré que la variation du
rapport sesquiterpéne/monoterpéne est liée aux conditions geographiques telles que
I'altitude et la latitude (Sadeghi et al. 2014).

La Figure 26 montre la combinaison des principaux composés que 1’on retrouve dans
I'huile essentielle des organes de L. camara de Céte d'lvoire. Sur la base des composés
majoritaires identifiés, nous constatons que parmi les huiles essentielles des différents
organes, la composition chimique de celle des feuilles varie plus que les autres
organes. La composition chimique de 1’huile essentielle des fleurs de L. camara est
proche de celle des fruits et des tiges.
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Figure 26: Combinaison de composés majoritaire de I’huile essentielle des organes de L. camara de Cote d’Ivoire ; HE : Huile

Essentielle.
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111.2.3. Composition chimique de I’huile essentielle des organes de L. camara
selon les régions de la Cote d’Ivoire.

La Céte d'lvoire est composée de 12 districts, subdivisés en 31 régions et 2 districts
autonomes (Abidjan : capitale économique et Yamoussoukro : capitale politique). Le
pays peut étre divisé en quatre zones aux caractéristiques homogenes (Figure 27). Ces
zones couvrent les quatre zones climatiques du pays qui peuvent étre attribuées a
quatre zones de végétations différentes (Tableau 19) (PRACTICA Foundation et
al. 2009; Ministére de I’Agriculuture 2014) :

- Zone 1 (Sud et Littoral) ;

- Zone 2 (Centre) ;

- Zone 3 (Nord) ;

- Zone 4 (Montagne et Ouest).

La Cdte d'lvoire est confrontée depuis plusieurs années a un changement climatique
qui se traduit par une augmentation de la température, une variabilité accrue des
précipitations et une élévation du niveau de la mer (Yao et al. 2013; Ministére de
I’Agriculuture 2014; Ministere de ’Environnement 2015; Situation économique
en Cote d’Ivoire 2018; Zamble 2019).

10
atL

» Villes
[ Limite pays

Zones

[ ZONE 1 (SUD ET UTTORAL)
[[] ZONE 2 [CENTRE)

‘| @@ zone s MoRD)

[] ZONE4  (MONTAGHES)

Figure 27 : Carte de la Cote d'lvoire avec localisation des zones (source : PRACTICA
Fondation et al., 2009)
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Tableau 19 : Climat et géomorphologie en fonction des zones de la Cote d’Ivoire.

Zone 1 (Sud et Littoral)

Zone 2 (Centre)

Zone 3 (Nord)

Zone 4 (Montagnes et Ouest)

Climat

-Attiéen  ou  régime
équatorial de transition ou
subéquatorial.

-2 saisons seches et 2
saisons de pluies (mai-
juillet et octobre-
novembre)

-Baouléen ou régime
équatorial de transition
atténue  ou  climat
tropical humide

-2 saisons seches et 2
saisons de pluies (juin-
octobre et mars-mai)

-Soudanais ou régime
tropical de transition

-une saison séche et
une saison des pluies
(juillet —octobre)

-chaleur élevée

-Sub-montagnard ou climat des
montagnes

- une saison séche et une saison
des pluies

Géomorphologie

-Formation du socle et
du bassin sédimentaire
(métasédiment,
granitoides, sable, argile,
sable argileux, argile
sableuse)

-zone de forét et bande
littoral

Forét mésophile (
constitué  de  forét
dégradée mésophile et
savane meésophile) ou
forét claire

Forét claire et savane
herbeuse

Relief montagneux, chaine de
Guinée

-zone forestiére
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Le Tableau 20 présente la répartion des différentes régions de récolte de L. camara
en fonction des zones climatiques et foresti¢res de la Cote d’Ivoire.

Tableau 20 : Régions de récoltes en fonction des zones de la Céte d’Ivoire.

Zone 1 (Sud et Littoral) Zone 2 (Centre) Zone 3
(North)
Regions de Sud-Comoe, La-Me, GoOh, Haut-Sassandra, Poro
récoltes Grands-Ponts, Agneby- | Belier, Gbeke, Gontougo,
Tiassa, San-Pedro, Nawa, | Hambol
Gbokle, L6h-Djiboua

Pour étudier la variabilité de I’huile essentielle des organes de L. camara en fonction
des régions de la Cote d’Ivoire, nous avons établi la moyenne de la composition
chimique des différents échantillons d’huile essentielle de chacun des organes selon
les régions. Ainsi, nous avons obtenu un tableau de composition chimique par organe
selon les régions. Chaque tableau est constitué de la composition chimique moyenne
de I’organe (feuille, fleur, fruit ou tige) issu des régions de récolte. Pour atteindre notre
objectif nous allons utiliser les analyses statistiques notamment I’ACP et la CAH qui
nous permettront de discriminer les organes en fonction des régions. Dans chaque
tableau de compositions chimiques, seuls les composés qui contiennent moins de 10
valeurs nulles (zéro) et ayant un pourcentage de la quantité totale supérieure ou égale
a 2% ont été sélectionnés pour effectuer I'ACP.

NB : RGBE : région de Gbeke ; RGBO : région de Ghokle ; RGON : région de
Gontougo ; RAGT : région de I’ Agneby-Tiassa ; RLAM : région de La Me ; RLOD :
région de L6h-Djiboua ; RNAW : région de Nawa ; RPOR : région du Poro ; RSPD :
région de San-Pedro ; RGRP : région des Grands-Ponts ; RHAM : région du Hambol
; RGOH : région du Goh ; RHSD : région du Haut-Sassandra ; RSCO : région du Sud-
Comoé ; RBEL : région de Belier.

111.2.3.1. Composition chimique des feuilles

Cette étude a été menée sur la moyenne de la composition chimique des différents
échantillons d’huile essentielle des feuilles selon les régions.

Les deux premiers composants principaux ont représenté 71,97 % de la variance
totale des composés. La répartition des échantillons selon I'analyse ACP a montré une
séparation possible en trois groupes (Figure 28.a). De méme, l'analyse CAH a divisé
les compositions d'huiles essentielles de feuilles en trois groupes. La présence de
compositions d'huiles essentielles de feuilles de régions géographiquement éloignées
a été observée dans un méme groupe (Figure 28.b).
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Figure 28 : (a). Répartition des échantillons d'huile essentielle de feuilles par analyse
des composants principaux, F : feuilles ; (b). Dendogramme ; noir : région de la zone 1,
rouge : région de la zone 2 et vert : région de la zone 3.

Le groupe CL1 est constitué de six régions provenant du Sud, Sud-Ouest, Est, Centre
et Nord de la CI. Il est caractérisé par le (E)-f-caryophylléne (33,87 £ 2,80 %), I’a-
humuléne (19,24 + 1,78 %) et le sabinene (9,30 + 1,59 %). Quant au groupe C2, il est
constitué de cing régions issues du Sud-Est, Sud et Ouest de la CI. 1l est également
caractérise par le (E)-f-caryophylléne (26,04 = 5,24 %), I’a-humuléne (11,59 * 4,39
%) et le sabinene (9,12 + 4,16 %). Ces deux groupes se distinguent par les leurs
composés mineurs. Le groupe C3 est constitué de quatre régions, il s’agit de la région
de Gbeke (Centre de la Cl), la région de San-Pedro (Sud-Ouest de la ClI), la région de
Grands-Ponts (Sud de la Cl) et la région du Hambol (Centre-Nord de la Cl). Ce groupe
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est dominé par le (E)-B-caryophylléne (25,93 + 3,35 %), I’a-humuléne (13,90 + 1,97
%), le sabinéne (11,98 * 4,74 %) et le 1,8-cinéole (8,39 £ 1,57 %). Cette répartition
des échantillons a montré qu'il existe deux chémotypes majeurs de I'huile essentielle
de feuilles de L. camara de Cote d'lIvoire, qui sont le (E)-p-caryophylléne/a-humuléne
et le (E)-p-caryophylleéne/a-humuléne/sabinéne.

111.2.3.2. Composition chimique des fleurs

Cette étude a été menée sur la moyenne de la composition chimique des différents
¢chantillons d’huile essentielle des fleurs selon les régions.

Les résultats obtenus par l'analyse de I'ACP (Figure 29 a) ont révélé l'existence
d'une forte variabilité chimique au sein des huiles essentielles de fleurs des régions de
la Cote d’Ivoire. Les deux premiers axes générés par I’ ACP représentent 65,56 % de
la variance totale. Par conséquent, I’analyse CAH a permis d’obtenir trois groupes de
compositions chimiques (Figure 29 b). Chague groupe est constitué de compositions
chimiques de certaines régions n’appartenant pas a la méme zone climatique, ni
forestiere. Les groupes G1 et G2 sont caractérisés par le (E)-S-caryophylléne (28,81
+ 7,3 % pour G1 et 21,33 £ 3,19 % pour G2) et I’a-humuléne (18,18 + 4,45 % pour
G1 et 13,26 + 1,45 % pour G2). La différence entre les groupes se situe au niveau de
la proportion des autres composés principaux, tels que, le sabinéne, le 1,8-cinéole, le
thymol, I’a-copaéne, le 6-cadinéne, le caryophylléne oxyde. Le groupe G3 est dominé
par le (E)-f-caryophylléne (28,34 = 8,04 %), I’a-humuléne (15,60 £ 4,19 %), le
sabinene (11,59 + 3,24 %) et le 1,8-cinéole (6,05 + 2,87 %).

Sur la base des composés principaux qui dominent les différents groupes formés par
I’analyse CAH des feuilles et des fleurs, nous pouvons dire que la composition
chimique des feuilles est proche de celle des fleurs.
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Figure 29: (a). Répartition des échantillons d'huile essentielle de fleurs par analyse des
composants principaux. (b). Dendogramme ; Fl : Fleurs ; noir : région de la zone 1, rouge :
région de la zone 2 et vert : région de la zone 3.

111.2.3.3. Composition chimique des fruits

Cette étude a été menée sur la moyenne de la composition chimique des différents
¢chantillons d’huile essentielle des fruits selon les régions.

L'analyse de regroupement a fondé cing grappes selon les deux premiers axes
générés par I'ACP (figure 30b). Composée de neuf régions, la premiére grappe (D1)
est caractérisée par le (E)-f-caryophyllene (23,55 + 3,40 %) et I’a-humuléne (16,32 +
2,06 %). Dans ce groupe, sur les neuf régions, sept régions sont géographiquement
proches avec en générale le méme climat. Ce sont les régions du Loh-djiboua, des
Grands-ponts, de 1’Agneby-tiassa, de La-Me, du Sud-comoé, de San-pedro et du
Nawa (Figure 30 b et Tableau 21, Tableau 22). La deuxiéme grappe est constituée
de deux régions du centre de la Cote d’Ivoire. Ce groupe est dominé par le (E)-S-
caryophylléne (17,48 + 0,59 %), ’a-humuléne (11,27 + 3,77 %). Les trois dernieres
grappes sont constituées d’une région chacune, formant ainsi des groupes individuels.
La composition de I’HE des fleurs de la région du Hambol est marquée par le thymol
(18,9 %), le (E)-p-caryophylléene (16,9 %), le 3-cadinene (12,5%), 1’a-copaene (8,4%)
et le germacrene D (8,3%). Celle de la région du Goh est caractérisée par le (E)-f-
caryophylléne (22,4 %), ’a-humuléne (9,5 %), le thymol (17,1 %) et le 1,8-cinéole
(8,2 %). La composition de la région de Gontougo est dominée par le (E)-f5-
caryophylléne (33,4 %), I’a-humuléne (22,4 %) et le thymol (11,1 %). La constitution
de ces régions en groupes individuels pourrait étre due a un probléme
d’échantillonnage. En effet dans les régions du Hambol et de Gontoungo, nous
n’avons obtenu qu’un échantillon d’HE de fruit par région. Dans certaines villes, les
quantités récoltées n’étaient pas suffisantes pour la distillation. Quant a la région du
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Go6h, nous avons obtenu de I’HE dans toutes les villes de récoltes. Cette région se
démarque par la teneur du 1,8-cinéole dans la composition chimique de ses fruits.
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Figure 30 : (a). Répartition des échantillons d'huile essentielle de fruits par analyse des
composants principaux. (b). Dendogramme ; Fr : Fruits ; noir : région de la zone 1, rouge :
région de la zone 2 et vert : région de la zone 3.

111.2.3.4. Composition chimique des tiges

Les analyses ACP et CAH ont permis de mettre en évidence quatre groupes de
composition chimique d’huile essentielle de tiges selon les régions (Figure 31). Le
(E)-p-caryophylléne (16,19 - 25,38 %) et I’a-humulene (13,54 - 16,5 %) sont les
composeés caractéristiques de chaque groupe. La différence notable entre ces groupes
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est la proportion de composés principaux mineurs que sont le S-bisaboléne, le
valencene et le 8-cadinene. Dans le groupe F1, on a le valencene a 2,89 + 0,69%, le
[S-bisaboléne a 3,20 + 0,89%, et le 5-cadinene a 3,47 £ 1,27. Dans le groupe F2, la
proportion de valencene est de 4,72 + 0,89%, celle de p-bisaboléne est de 4,30 £
0,87%, et celle de 6-cadinéne 5,12 + 1,89%. Quant au groupe F3, sa teneur en
valencene est de 1,33 £ 0,89%, celle de S-bisaboléne est de 3,57 + 0,72%, et celle de
d-cadinéne 3,33 £ 0,66%. Le groupe F4 est constitué uniqguement de la région de San-
Pedro. Les échantillons d’HE de tiges ont été obtenus dans toutes les villes de récoltes
de cette région. La proportion du s-bisaboléne (6,9%) et du 3-cadinéne (6,0%) est plus
élevée dans ce groupe.
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Figure 31 : (a). Répartition des échantillons d'huile essentielle de tiges par analyse des
composants principaux. (b). Dendogramme ; T : Tiges ; noir : région de la zone 1, rouge :
région de la zone 2 et vert : région de la zone 3.
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Dans cette étude axée sur la variabilité de I'huile essentielle des organes de L.
camara selon les régions de Cote d'lvoire, l'analyse statistique a montré une grande
distribution de [I'huile essentielle a partir d'échantillons de régions éloignés
géographiquement appartenant & un méme groupe.

En général, les régions ou villes voisines présentent des climats, des sols et des
facteurs biotiques similaires, et par conséquent une composition d’huile essentielle
similaire (Lei et al. 2010). En ce qui concerne la répartition des compositions d'huile
de fleurs, les résultats montrent que les compositions chimiques d'huile essentielle de
fleurs des régions situées au sud et au sud-ouest (région de San-Pedro et région des
Grands-Ponts) appartiennent au méme groupe que les compositions d’huile des
régions du nord et du centre-nord (région de Poro et région du Hambol). Selon la
répartitions climatique, végétatif et géomorphologique de la Cote d’Ivoire (Figure
27), les conditions environnementales et climatiques des régions de San-Pedro et
Grands-Ponts (zone 1) sont différentes de celles des régions du Poro et Hambol (zone
2 et 3) (voir Tableau 19 et Tableau 20). Nous avons constaté que dans les différents
groupes formés par la CAH de tous les organes étudiés il y a non seulement de régions
géographiquement proches (ou de la méme zone), mais également des régions
géographiquement éloignés (ou de zones différentes). Ces observations permettent de
conclure que la diversité chimique de L. camara de Céte d’Ivoire ne peut étre attribuée
seulement a des facteurs biogéographiques (sol et environnement).

L'influence de certains facteurs environnementaux sur trois chémotypes de Thymus
piperella (populations sauvages) a également été étudiée. Les résultats ont indiqué
gue l'indice d'aridité et l'altitude ainsi que les facteurs affectant I'équilibre hydrique
tant dans les sols que dans les plantes sont liés a deux chémotypes de la plante.
Cependant, l'influence des facteurs climatiques sur le chémotype p-cyméne et
carvacrol est moins évidente (Boira & Blanquer 1998).

La littérature rapporte qu'il existe une relation significative entre la composition des
huiles essentielles de feuilles de Lychnophora ericoides (sauvage) du Brésil et les
facteurs édaphiques (Curado et al. 2006). Les résultats obtenus sur Ferula assa-
foetida ont montré que la teneur et la composition des huiles essentielles appartenant
aux populations sauvages de la plante sont influencées par des facteurs génétiques,
climatiques et édaphiques (lié & la nature du sol, propriétés physiques, chimiques et
biologiques du sol) (Moghaddam & Farhadi 2015). Dans notre étude, des régions
tres éloignés donnent des compositions chimiques proches, cela serait due a des
facteurs génétiques.

Les études sur les variations inter et intra spécifiques de la composition chimique
des huiles essentielles sont innombrables. En général, les variations dues a des
différences génétiques sont beaucoup plus importantes que celles dues a des
conditions environnementales (Circella et al. 1995; Bazina et al. 2002; Wagner et
al. 2005; Mewes & Pank 2007; Pank 2007; Beata Gosztola 2010). En outre, les
variations quantitatives et qualitatives généralement observées attirent notamment
I'attention sur I'échantillonnage aléatoire approprié (échantillonnage représentatif)
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pour obtenir des informations valables sur la composition chimique d'une espéce. Lors
de I'évaluation de la variabilité de la composition chimique, bien que
I’échantillonnage soit représentatif, il faut aussi prendre en compte que dans de
nombreux cas, le matériel végétal étudié n’est pas homogene. Dans notre étude la
plante de L. camara étudiée est non cultivée, hétérogene. En raison sa diversité
chimique, une sélection continue des chémotypes souhaités pourrait conduire a des
populations plutét homogenes et reproductibles.

111.2.4. Répartition cartographique de L. camara en fonction des régions de la
Cote d’Ivoire

Pour établir la carte de répartition chimique de L. camara en fonction des régions
de la Cote d’Ivoire, nous avons établi la moyenne et 1’écart-type de la composition
chimique des différents échantillons d’huile essentielle de I’ensemble des organes
selon les régions. Le Tableau 21 présente les composés caractéristiques de la
composition chimique de L. camara de 15 régions de la Cote d’Ivoire.
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Tableau 21 : Composés caractéristiques de la composition chimique de Lantana camara des différentes régions de la Cote d’Ivoire

N - N 2 2 o S 2

5 2 S = a2 o e & g

= 3 3 S oz D= E S =

8 @ £ o =g S5 2 £ 3

n — 3 > E 3 > )

8 8 5

RHAM 72  1,7+25 1209  66+83 56+19 189+22 43+08 103+38 68+15 7,436
RSPD 71 56+68 01+03  21+12 30+06 227+11 39%07 157+20 19+06 44%17
RGBO Z1  56+36 69+33  16%15 2010 254+17 1504 179+23 00+00 19+11
RGBE 72  47+37 37+44  22+40 42+23 280%91 35+09 123+68 17+11 40+13
RPOR 73 4649 28+22  51%27 18%06 225+34 3004 142+09 07%03 33%15
RSCO 71  42+47 17420  28+31 17+04 284+99 27+04 166+20 12%09 35+12
RGON 72  74+66 48+4,1  42%59 18%03 25990 30%08 177+43 15209 29+13
RLOD 71 55£35 21+25  30%39 22+10 267+63 3007 159+26 18%10 27+09
RLAM 71 26442 00£00  16+12 21+05 304+56 39+03 196+27 17+05 37%10
RGRP 71  44+25 16+19  09+07 49+13 269+39 39+04 153+19 24%07 62+16
RAGT 71  35+45 00+00  29+27 18+05 227464 30+08 176+21 24+11 28+09
RNAW Z1 81509 36+36  12+11 23+08 218+18 33+06 130+26 17+06 26+11
RBEL 72 63%57 38+34  36%30 1705 231+43 26208 153+26 07%06 24+10
RGOH 72 110+51 8308  94%74 11%02 246+50 1605 108+19 07%03 13+03
RHSD 72 139+18 102 +58 1506 1404 285+55 22+08 153+23 08+07 17+04

RGBE : région de Gbeke ; RGBO : région de Gbokle ; RGON : région de Gontougo ; RAGT : région de I’ Agneby-Tiassa ; RLAM : région de La Me ;
RLOD : région de L6h-Djiboua ; RNAW : région de Nawa ; RPOR : région du Poro ; RSPD : région de San-Pedro ; RGRP : région des Grands-Ponts ;
RHAM : région du Hambol ; RGOH : région du Go6h ; RHSD : région du Haut-Sassandra ; RSCO : région du Sud-Comoé ; RBEL : région de Belier. Z1 :

Zonel, Z2:Zone2etZ3: Zone 3.
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Au regard du Tableau 21, nous constatons que la composition chimique de I’'HE de
L. camara des régions du Sud-Comoé, de La-Me, de I’ Agneby-Tiassa et de Gbeke est
dominée uniquement par le (E)-g-caryophylléne et I’a-humulene. Par ailleurs, la
composition chimique de la région des Grands-Ponts est dominée par le 3-cadinene
en plus du (E)-g-caryophylléne et 1’a-humuléne. La composition chimique de la
région du Poro est dominée par le (E)-f-caryophylléne, 1’a-humuléne et le thymol.
Quant a celle de la région du Hambol, elle est dominée par les mémes composés que
dans la région du Poro auxquels s’ajoutent le 6-cadinéne, le germacréne D et I’a-
copaéne. Le (E)-f-caryophylléne, 1’a-humuléne, le sabinéne, le thymol et le 1,8-
cinéol, sont les composés qui dominent la composition chimigue de la région du Goh.
En ce qui concerne la composition chimique des régions de San-Pedro, Gontougo,
Loh-Djiboua, Nawa et Bélier, elle est dominée par le (E)-S-caryophylléne, 1’a-
humuléne et le sabinéne. Les régions du Gboklé et du Haut-Sassandra ont quant a eux
une composition chimique dominée par le 1,8-cinéol en plus du (E)-p-caryophylléne,
I’a-humuléne et le sabinene.

Afin d’obtenir une description statistique de la composition chimique de I’'HE de L.
camara en fonction des régions, nous avons intégré aux résultats obtenus certaines
données météorologiques, notamment la température moyenne (°C) et les
précipitations totales sur le mois (mm) (Tableau 22). Les résultats obtenus ont été
soumis a une analyse ACP et CAH.

Le dendrogramme propose une répartition de la compsition chimique des différentes
régions en trois grands groupes (Figure 32). La répartition graphique de la
composition des régions sur le plan factoriel de I’ACP est en accord avec ces trois
groupes.

- Legroupe C1 est constitué de dix régions. Il s’agit des régions du Nawa, de
San-Pédro, de La-Mé, du Ldh-Djiboua, de Gontougo, du Sud-Comoé, du
Bélier, de 1’Agneby-Tiassa, de Ghboklé et du Poro. Ce groupe est
principalement dominé par le (E)-f-caryophyllene (25,0 = 2,9 %) et I’a-
humuléne (16,3 £ 1,9 %). Les composes tels que le sabinéne (5,3 + 1,7 %),
d-cadinene (3,0 = 0,7 %) et le cadina-4(14)5-diene (3,0 £ 0,7 %) sont
présents a des proportions appréciables.

- Le groupe C2 est constitué de trois régions ; les régions Hambol, Gbéke et
Grands-Ponts. Il est dominé également par le (E)-S-caryophylléne (24,6 +
5,0 %) et I’a-humuléne (12,6 + 2,5 %). Ce groupe présente des proportions
appreéciables de 3-cadinene (5,9 + 1,7 %), a-copaéne (4,9 + 0,7 %), cadina-
4(14)5-diéne (3,9 £ 0,4 %), sabinene (3,6 + 1,6 %), et de thymol (3,2 + 3,0
%) et de valencéne (3,1 + 1,1 %).

- Le groupe C3 est constitué des régions de Goh et Haut-Sassandra. C’est un
groupe dominé par le (E)-S-caryophyllene (21,8 + 8,8 %) et I’a-humuléne
(12,3 +£5,2 %). Par ailleurs, ce groupe présente des proportions appréciables
de sabinene (5,3 = 3,7 %), thymol (3,2 + 2,5 %) et de d-cadinéne (3,3 + 2,2
%)
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Tableau 22 : Moyenne météo sur I’ensemble du pays selon les mois de récoltes par région

Régions Mois de récolte | Température Précipitations totales
moyenne (°C) | sur le mois (mm)
Go6h Juin 2015 26 249
Haut-Sassandra | Juillet 2015 27 68
Belier Septembre 2015 28 118
Sud-Comoe Décembre 2015 29 37
Agneby-Tiassa | Mars 2021 27 112
San-Pedro Juin 2016 27 144
Nawa Juillet 2016 25 622
Poro Aolt 2016 25 48
Hambol Octobre 2016 26 101
Gheke Octobre 2016 29 52
Gontougo Janvier 2017 27 14
Grand-Ponts Mars 2017 27 78
Gbhokle Aolt 2017 24 96
La Me Novembre 2017 26 110
Loh-Djiboua Décembre 2017 26 58
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Figure 32. a. ACP ; b. Dendogramme de I’analyse CAH de la composition chimique
selon les régions ;

La composition chimique de I’HE de L. camara des régions de la Céte d’Ivoire se
différencie par la teneur des composés mineurs, en proportions appréciables ou non
négligeables. En effet, parmi les trois groupes définis, la proportion de 1’a-copaéne
dans le groupe C2 (4,9 + 0,7 %) est environ le double de celle des groupes C1 (2,0 £
0,4 %) et C3 (2,6 £ 1,8 %). Le groupe C1 présente la proportion la plus élevée de
linalol (2,3 + 0,7 %) par rapport aux groupes C2 (0,9 + 0,2 %) et C3 (1,3 = 0,8 %).
Quant au groupe C2, il se distingue par une proportion élevée de y-éléméne (2,8 + 0,6
%) et de caryophylléne oxyde (2,3 + 1,3 %) par rapport aux groupes C1 et C3. Les
proportions de I’a-muuroléne et du B-bisabolene sont élevées dans les groupes C1 (2,1
+0,3%¢et2,7+09%)etC2(25+£0,3% et2,0+0,7%) par rapport au groupe C3
(1,7+0,8% et 1,6 £ 0,9 %) (Annexe 5).

Les histogrammes de la Figure 33 présentent les proportions moyennes et les écarts
types des composés principaux des différents groupes.
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Figure 33. Proportion des principaux composes des différents groupes de composition
chimiqe de I’HE de L. camara selon les régions (moyenne et écart type)

Cette étude a permis de définir les composés qui caractérisent la composition
chimique de I’huile essentielle de L. camara de 15 régions de la Céote d’Ivoire. Elle a
également permis de classer les régions sur la base de compositions chimiques
similaires. Il ressort trois chémotypes ou trois groupes de composés caractéristiques
selon les régions de la Cote d’Ivoire :

- Chémotype 1 : (E)-f-caryophylléne / a-humuléne / sabinéne / cadina-4(14)5-
diéne / 3-cadinéne (régions du groupe C1)

- Chémotype 2 : (E)-f-caryophylléne / a-humuléne / d-cadinene / a-copaene /
cadina-4(14)5-diéne / sabinéne / thymol / valencéne (régions du groupe C2)

- Chémotype 3 : (E)-S-caryophylléne / a-humuléne / sabineéne / thymol /
d-cadinene (régions du groupe C3)

La Figure 34 montre la répartition de la composition chimique selon les 15 régions.
Nous constatons que sur le littoral et au nord, il y a deux chémotypes (chémotype 1 et
2). Quant au sud-ouest du pays, il présente également deux chémotypes (chémotype
1 et 3). A I’Est de la Cote d’Ivoire, la région de Gontougo est caractérisée par un
chémotype (chémotype 1)
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Figure 34. Carte de chémotype de I’'HE de L. camara selon les régions de la cote d’lvoire ;
bleu : groupe C1 ; rouge : groupe C2 ; jaune : groupe C3

I11.3. Activités biologiques de I’huile essentielle de Lantana
camara de Céte d’Ivoire

L’étude de I’activité biologique de I’huile essentielle de L. camara de Cote d’Ivoire
a eté réalisée sur trois échantillons d'huile essentielle ont été sélectionnés sur la base
de leur composition chimique. Il s'agit de I’'HE de L. camara (LC) des feuilles [LC
(F) JI] et des fleurs [LC (FI) JI] de juillet 2015, puis I'HE des feuilles de juillet 2016
[LC (F) JI2]. Les échantillons des différents organes ont été récoltés pendant la période
de floraison et de fructification sur le site de Brégbo. La Figure 35 montre les
proportions des composés majoritaires contenus dans chacun des échantillons choisis.
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Figure 35: Proportions des composés majoritaires des échantillons d’huile essentielle de
feuilles de L. camara utilisés pour I'étude des activités biologiques. LC (F) JI : huile
essentielle des feuilles de juillet 2015 ; LC (FI) JI : huile essentielle des fleurs de juillet
2015 ; LC (F) JI2 : huile essentielle des feuilles de juillet 2016.

111.3.1. Evaluation de ’activité antioxydante

L’activité antioxydante des échantillons d’huile essentielle a été évaluée par le test
de piégeage des radicaux DPPH et la méthode du pouvoir réducteur ferrique (FRAP),
en comparaison avec les standards Trolox et acide ascorbique (contréles positifs).

Les résultats du test du DPPH de chaque échantillons d’HEhuile, la Clso a été
déterminée pour. Ce facteur représente la concentration d'huile essentielle qui a réduit
la concentration de DPPH de 50% (décoloration de la solution méthanolique de
DPPH). L'huile essentielle des fleurs a montré une plus grande activité de piégeage
des radicaux (Clso : 15,53 + 0,14 pg/mL) que celles des feuilles récoltées en juillet
2015 (Clso : 21,96 £ 0,25 pg/mL) et en juillet 2016 (Clso : 71,19 £ 1,33 pg/mL). Le
trolox présentait une valeur de Clso de 12,36 + 0,02 et I'acide ascorbique une valeur
de 11,80 £ 0,01 pg/mL (Figure 36.a).

Concernant la détection de I’activité antioxydante par la méthode de FRAP, les
résultats enregistrés dans la Figure 36.b montre I'absorbance du Trolox, de I'acide
ascorbique et des échantillons d’huile essentielle de L. camara, en fonction des
concentrations. Parmi les échantillons d'huiles essentielles, les absorbances les plus
élevées ont été observées avec l'huile de LC (F1) J1, d’ou le pouvoir réducteur élevé
de cette huile. En revanche, I'huile essentielle de la LC (F) JI2 a montré une faible
activité. Son absorbance est plus faible pour toutes les concentrations. Les
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absorbances les plus fortes ont été observées avec l'acide ascorbique par rapport a
celle du Trolox.

Dans la littérature, I’activité antioxydante de L. camara de diverses origines a été
signalée (Bhakta & Ganjewala 2009; Bangou et al. 2012; Elansary et al. 2012;
Kumar et al. 2014; Mishra 2015; Al-Zubairi et al. 2017). Cependant, nous avons
montré ici que 1’activité antioxydante de I’huile essentielle de L. camara provenant
de différents organes de plantes au méme stade phénologique, poussant @ un méme
endroit, varie considérablement selon la composition chimique. Dans les deux
méthodes étudiées, I'échantillon d'huile de fleurs a montré la plus forte activité
antioxydante, suivie par I'nuile de feuilles de juillet 2015. Son effet antioxydant est
proche de celui du Trolox et de I'acide ascorbique.

Les résultats trouvés dans cette étude sont dus au thymol, dont les propriétés
antioxydantes ont déja été démontrées (Esmaeili & Khodadadi 2011). En outre, la
présence de p-cyméne, bornéol, B-myrcéne, camphene, verbenone, 1,8-cinéol, o-
pinéne, o-terpinéne et y-terpinene, méme en petites proportions, peut également
contribuer a l'activité antioxydante avec un effet synergique probable (Dawidowicz
& Olszowy 2014; Smeriglio et al. 2017; Benyoucef et al. 2018). Cela explique
I'activité antioxydante plus faible de I'nuile LC (F) JI2, par rapport a I'huile LC (F) JI.
Dans cette derniére il y a 16,5 % de thymol. Selon Gamal et al. (2014) les HE des
feuilles et des fleurs de L. camara d’Egypte ont montré une capacité modérée de
piégeage du radical DPPH (EI Baroty et al. 2014). L'activité de HE des feuilles était
plus élevée que celle de I’HE des fleurs. 1l a été observé que la composition chimique
de ces HE d’Egypte était différente de celle des échantillons d'HE utilisés pour le
dosage de la DPPH dans cette étude. L’HE des feuilles et des fleurs d’Egypte est
dominée par la davanone (23,37 — 28,59 %), I’humuléne (12,29 — 14,32 %), le E-
caryophylléne (8,03 — 22,69 %), B-copaene (4,43 — 11,38 %), Z-caryophylléne (8,18
—11, 21 %), a-curcumene (6,33 — 10,26 %).
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Figure 36: a. Valeurs Clsg de l'activité antioxydante de I'huile essentielle de L. camara
par le dosage du 2,2-diphényl-1-picrylhydrazyl (DPPH), test de Tukey’s par rapport au
Trolox et I’acide ascorbique ****p < 0.0001; ***p < 0.001 ; b. Pouvoir réducteur de I'huile
essentielle de L. camara, du Trolox et de I'acide ascorbique
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111.3.2. Evaluation de P’activité anti-inflammatoire

Les propriétés anti-inflammatoires des échantillons d’huile essentielle de L. camara
ont été évaluées in vitro par le test d'inhibition de la lipoxygénase (LOX) et par la
méthode de dénaturation des protéines.

Dans la premiére méthode, les résultats (Clso) de la capacité de 1’huile essentielle a
inhiber la LOX, un enzyme impliqué dans le processus inflammation, sont présentes
dans la Figure 37.a. Ces résultats montrent que tous les échantillons d'huiles
essentielles présentent une activité élevée. La valeur la plus faible est observée avec
I’échantillon LC (FI) JI qui présente une valeur Clso de 17,23 = 0,10 pg/mL. La
quercétine a été utilisée comme référence pour ce test (Clso : 13,54 + 0,01 pg/mL).

Dans la seconde méthode, I'effet anti-inflammatoire in vitro de I’huile essentielle de
L. camara a été évalué sur la base de la dénaturation de I'albumine bovine ou Bovin
Serum Albumin (en anglais, BSA). Le principe de cette méthode est basé sur la
capacité des échantillons d'HE a empécher la dénaturation thermique de la BSA. En
effet, la production d'auto-antigenes dans certaines maladies rhumatismales peut étre
due a la dénaturation des protéines in vivo. Les mécanismes de dénaturation
impliquent probablement des altérations des liaisons électrostatiques, hydrogénes,
hydrophobes et disulfures. Il a été démontré que plusieurs médicaments anti-
inflammatoires ont une capacité dose-dépendante d'inhiber la dénaturation des
protéines induite thermiquement (Grant et al. 1970; Chandra et al. 2012). Les
résultats (Figure 37.b) montrent que les échantillons d’huile essentielle de L. camara
ont une Clsp intéressante de 15,45 + 0,04 ug/mL pour I’échantillon LC (F) JI12. Quant
a I’échantillon LC (F) J1, il présente une Clso de 15,82 + 0,07 pg/mL, tandis que
I’échantillon LC (F1) J1 a une valeur de Clso = 17,75 £ 0,07 pg/mL. Le diclofénac
utilisé comme étalon de référence montre une valeur Cls de 15,31 £ 0,17 pg/mL. En
outre, le test de Tukey montre que la différence entre le diclofénac et la LC (F) JI2
n'est pas significative.

Les résultats des deux méthodes montrent que tous les échantillons d’huile
essentielle possédent une activité anti-inflammatoire intéressante. Les échantillons de
feuilles présentent une activité anti-inflammatoire plus importante que celui des
fleurs. La forte activité anti-inflammatoire de I'échantillon de LC (F) JI2 est
probablement due aux proportions élevées de (E)-S-caryophylléne et a-humuléne, qui
sont particulierement efficaces (composés a potentialité anti-inflammatoire)
(Fernandes et al. 2007; Veiga et al. 2007).

Toutefois, il est également possible que d’autres composés aient interagi de maniére
synergique ou antagoniste. L'activité anti-inflammatoire des extraits et de I’huile
essentielle de L. camara a déja été démontrée dans plusieurs études (Gidwani et al.
2009; Silva et al. 2015; Bairagi et al. 2017). Selon l'inhibition de I'enzyme 5-
lipoxygénase, la Clso de I'huile de L. camara du Pérou était de 81,5ug/mL (Benites et
al. 2009). Cela indique que L. camara est une plante aux propriétés anti-
inflammatoires sous diverses formes, ce qui justifie la large utilisation de cette plante
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dans la médecine traditionnelle pour ses propriétés anti-rhumatismales (Ghisalberti
2000).
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Figure 37: a. Activité anti-inflammatoire de I'huile essentielle de L. camara par
inhibition de la LOX; b. Activité anti-inflammatoire de I'huile essentielle de L. camara par
la dénaturation de lI'albumine bovine. Les valeurs sont exprimées en = SD (n = 3
expériences), ****p < 0,0001, ***p < 0,001, ns (non significatif), par rapport au
Diclofenac, quercétine (ANOVA & un facteur suivi du test de comparaisons multiples de
Tukey).

111.3.3. Evaluation de I’activité insecticide

L'activité insecticide de contact et I'activité insecticide par répulsion (insectifuge)
des trois échantillons d’huile essentielle de L. camara ont été évaluées contre des
adultes de Sitophilus granarius (S. granarius). Cet insecte est un ravageur majeur qui
provoque des pertes dramatiques de grains lors du stockage en silos dans le monde
entier (Rajashekar et al. 2012; Fleurat-lessard 2018).

Les échantillons d’huile essentielle et l'insecticide de référence Talisma ont été
dilués dans de I'acétone a différentes concentrations (6 a 42 uL/mL). Les valeurs de
DLso (dose létale causant 50 % de la mortalité aprées 24 h) du test de la toxicité par
contact ont été déterminées. Les résultats montrent que la toxicité de I'échantillon
d'huile de fleurs LC (F1) J1 est supéricure a celle des deux échantillons d’huile de
feuilles. La valeur DLso de I'huile essentielle des fleurs est de 13,67 pL/mL, tandis
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que celle de I’échantillon LC (F) J1 est de 25,49 uL/mL. Quant a I’échantillon LC (F)
J12, sa valeur d’DLso est de 27,38 pL/mL. En comparant les valeurs DLsy des
échantillons d’huile essentielle de L. camara testés avec la valeur DLsy de Talisma,
nous pouvons noter que la toxicité de Talisma (DLso = 9,873 pL/mL) est 1,5 fois plus
importante que la toxicité de l'huile de fleurs. Cependant, les échantillons d’huile
essentielle de feuilles sont 2,8 & 3 fois moins toxiques que le Talisma, sur S. granarius.

Les résultats de la toxicité par répulsion des échantillons d’huile essentielle de L.
camara sur S. granarius ont été donnés dans la Figure 38. Selon la classification de
McDonal et al (1970) (McDonald L.L. et al. 1970), l'effet répulsif de I’huile
essentielle de L. camara augmente en fonction de la concentration. A une
concentration de 6 pL/mL, I'échantillon LC (F) JI est faiblement répulsif (26,7 %)
alors que le taux de répulsion de I'échantillon LC (FI) JI est modéré (60 %). Cependant,
a la concentration maximale utilisée dans I'essai (42uL/mL), ces deux échantillons
d'huile ont été classés plus répulsifs, avec un taux de répulsivité de 86 % pour LC (F)
JI et 93 % pour LC (FI) JI. En comparaison, I'échantillon LC (F) JI2 est répulsif a 73
%.

Suite aux résultats des tests insecticides réalisés, nous avons constaté que le pouvoir
insecticide des échantillons d’huile essentielle varie en fonction des organes, de la
composition chimique de I'huile essentielle et des concentrations utilisées. Dans le test
de répulsion, I'huile essentielle de fleur de L. camara a montré la plus forte activité
insecticide sur le S. granarius, avec un pourcentage de répulsion allant de 60 a 93,3
% selon les concentrations utilisées pendant 2 heures d'exposition. Le test insecticide
par contact a également montré le potentiel insecticide élevé de I'huile de fleurs par
rapport aux autres échantillons. En comparant les principaux composés des trois
huiles, on peut attribuer cette forte activité a la proportion de thymol contenue dans
I'huile des fleurs (34,5 %). Dans les huiles essentielles de feuilles, la proportion de
thymol de I'échantillon LC (F) JI est de 16,5 % et celle de I'échantillon LC (F) JI2 est
de 0,4 %. Cela pourrait aussi expliquer 1’activité insecticide de I'échantillon LC (F) J1
qui est supérieur a celui de LC (F) JI2.

De nombreuses études ont montré le pouvoir insecticide du thymol (Pandey et al.
2009; Tchoumbougnang et al. 2009). De plus, certains monoterpenes, en particulier
les monoterpénes oxygénés, sont des molécules insecticides (Klocke et al. 1985;
Konstantopoulou et al. 1992; Regnault-Roger et al. 1993). L'activité mise en
évidence peut également étre due a ces molécules. La proportion de monoterpénes
oxygénés dans I'huile essentielle des fleurs (40,4 %) est plus élevée que dans les huiles
de feuilles (19,5 % pour LC (F) Jl et 2,9 % pour LC (F) JI2).

Des études ont également montré que les composés tels que le carvacrol, le linalol,
l'eugénol et le terpinéol sont plus toxiques que le camphre et I’a-pinéne (Regnault-
Roger & Hamraoui 1997). Parmi les échantillons utilisés pour les tests d’activité
insecticide, le pourcentage de linalol est plus élevé dans I'huile des fleurs (2,5%) par
rapport aux deux échantillons d’huile de feuilles. Les huiles essentielles sont des
mélanges de composes chimiques de différentes natures et fonctions. Par conséquent,

176



Chapitre 111 : Composition chimique et activités biologiques de I’huile essentielle de Lantana camara
Lin

I'action combinée de plusieurs composés pourrait provoquer un phénomene de
synergie ou d'antagonisme qui serait a l'origine de I'efficacité de I'huile essentielle
(Regnault-Roger & Hamraoui 1997; Zaouali et al. 2010).

Plusieurs études antérieures ont rapporté les effets insecticides des échantillons
d’huile essentielle et des extraits de feuilles de L. camara sur de nombreux insectes
(Bouda et al. 2001; Abdelgaleil 2006; Mohamed & Abdelgaleil 2008; Parugrug &
Roxas 2008; Zoubiri & Baaliouamer 2012a,b; Rajashekar et al. 2014). Par
exemple, la poudre des feuilles de L. camara des Philippines a montré un grand
pouvoir répulsif pour Sitophilus zeamais de la premiére heure jusqu'a 96 heures
d'exposition (Parugrug & Roxas 2008). L'extrait méthanolique des feuilles d'Inde
S’est avéré plus toxique pour Sitophilus oryzae (S. oryzae), Tribolium castaneum (T.
castaneum) et Callosobruchus chinensis (C. chinensis) (Rajashekar et al. 2014).
L’activité insecticide de 1’huile essentielle des feuilles de L. camara d’Egypte a été
étudiée sur les insectes adultes de S. oryzae et T. castaneum. Les résultats ont montré
que, selon le test de toxicité par contact utilisé, la DLso aprés 24h d’exposition était de
0,22 mg/cm? sur S. oryzae. Concernant le T. castaneum, la DLso était de 0,45 mg/cm?,
Selon le test de toxicité par fumigation, la DLso aprés 72h d’exposition était de 29,47
MI/L sur S. oryzae et de 47,68 pl/L sur T. castaneum (Mohamed & Abdelgaleil 2008).

Deux études ont démontré la toxicité des échantillons d’huile essentielle algériennes
de L. camara sur S. granarius. Les résultats de la premiére étude ont montré que la
mortalité augmentait avec des concentrations et des températures plus élevées
(Zoubiri & Baaliouamer 2012b). Dans la deuxiéme étude, il a été démontré que
I'huile devient inefficace aprés une longue période d'exposition a la fumigation et ne
peut pas assurer une plus grande mortalité (Zoubiri & Baaliouamer 2012a). Méme
si I’on est en présence des mémes insectes, les tests utilisés pour montrer la toxicité
dans ces études sont différents des travaux actuels. De plus, les organes utilisés pour
la production d’huile essentielle sont différents, dans le cas des études mentionnées.
Il s'agit de I'huile essentielle de la partie aérienne de la plante. Il y a une énorme
différence dans la composition chimique des huiles. Toutefois, comme la premiere
étude, les résultats des tests de notre étude ont montré que le taux de mortalité et de
répulsion augmente avec la concentration.
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Figure 38: Activité insecticide par répulsion de I’huile essentielle de L. camara
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I11.4. Conclusion partielle

L’étude chimique de I'HE des différents organes de L. camara a donné des
rendements plus ou moins appréciable allant de 0,002 & 0,186. Ces rendements sont
plus élevés pendant la période de floraison et de fructification (0,010 — 0,186). L’huile
essentielle de L. camara est principalement dominée par les sesquiterpénes. L'analyse
statistique de 1’ensemble des échantillons d’huile essentielle des organes de L. camara
récoltés mensuellement a montré que la variabilité chimique entre les différents
organes est trés significative par rapport a la variabilité saisonniere.

Cependant, au sein d'un méme organe, la composition chimique varie en fonction
du stade phénologique. Il a été démontré que la proportion de thymol était plus élevée
pendant les mois de floraison et de fructification intense. En général I'huile essentielle
des tiges, des fleurs et des fruits est plus riche en thymol que celle des feuilles. La
production de (E)-f-caryophylléne, a-humuleéne est réguliere, cependant, leur
proportion et celle du thymol est strictement inversées tout au long des périodes de
récoltes. En somme, le stade phénologique (saison) influence fortement la teneur en
certains composes. Il se dégage deux chémotypes prépondérant de I’huile essentielle
de L. camara selon le stade phénologique :

- (E)-p-caryophylléne, a-humuléne (en général)
- (E)-p-caryophylléne, thymol, a-humuléne (pendant la saison de floraison et
de fructification intense)

Les analyses statistiques effectuées sur la composition chimique moyenne de I’huile
essentielle des feuilles, fleurs, fruits et tiges de L. camara ainsi que celles réalisées sur
la composition chimique moyenne de ces organes selon les régions ont conduit a une
conclusion similaire : la diversité de la composition chimique de I’huile essentielle de
L. camara selon les régions de la Cote d’Ivoire ne dépend pas seulement des facteurs
biogéographiques. Elle pourrait également étre due a des facteurs génétiques.
L’origine de ces facteurs génétiques serait 1’impact humain (par transport) ou le vent.
Ceux-ci permettraient de favoriser la migration d’une plante d’un site a un autre.

Les résultats des différentes activités biologiques effectués ont montré le potentiel
de I'huile essentielle des feuilles de L. camara de Co6te d’Ivoire. De grandes
différences d'activité biologique ont été¢ constatées pour les échantillons d’huile
essentielle de composition chimique différents selon les organes. La proportion élevée
de thymol a été corrélée a une meilleure activité antioxydante et insecticide contre S.
granarius. En outre, les résultats ont montré que I’huile essentielle des feuilles de L.
camara a des propriétés anti-inflammatoires élevées. Ces résultats confirment
I'utilisation de cette plante dans la médecine traditionnelle et comme bio-pesticide.
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Chapitre 1V : Composition chimique et activités biologiques de I’huile essentielle de Lantana
rhodesiensis Moldenke

IV.1. Etude multivariée de l’impact du site de récolte sur la
composition chimique de [huile essentielle de Lantana
rhodesiensis

Afin d’¢étudier I’impact de I’effet de site sur la composition chimique de 1’huile
essentielle de Lantana rhodesiensis, les tiges et les feuilles fraiches de L. rhodesiensis
ont été récoltées de juin 2017 a septembre 2017 & Kapélé (9°25'60" N, 5°42'0" W) et
Nyanbélégé (9°28°0"N, 5°42°0"W). Ces deux localités sont distantes de 8.8 km et se
trouve dans le département de Korhogo, au Nord de la Cote d'lvoire. Les localités ont
été choisies pour leur accessibilité et pour I'abondance de la plante dans la région. Les
fruits frais ont été également récoltés également dans les mois de juin a septembre
2017 mais ce n’est qu'en juillet que la quantité était suffisante pour I'nydrodistillation.
Pour normaliser les conditions, les plantes ont été récoltées le matin, au début de
chague mois. Les données météorologiques de l'année 2017 (pluviométrie,
température, durée d’insolation et humidité relative) ont été obtenues de la Société
d'exploitation et de Développement aéronautique, Aéronautique et Météorologique
(SODEXAM).

Apreés hydrodistillation des différents organes a partir d’'un appareil de type
Clevenger pendant 4h, nous avons obtenus dix-huit échantillons (neuf échantillons de
chaque localité) d’huile essentielle de Lantana rhodesiensis. L’huile essentielle des
différents organes présentaient une couleur jaune péle.

IV.1.1. Rendement (Rdmt)

Les rendements de I’huile essentielle des différents organes de L. rhodesiensis
récoltés a Kapélé et Nyanbélégé sont indiqués dans le Tableau 23. Nous avons
remarqué que quelle que soit la localité, les rendements les plus élevés ont été obtenus
avec des plantes récoltées au cours du mois de septembre 2017. Les deux localités de
récoltes présentent les mémes conditions pédoclimatiques. L'humidité et les
précipitations ont été particulierement élevées a Korhogo au cours de ce mois en 2017
(Figure 39). La température dans le mois de septembre était plus basse par rapport au
mois de juin. La durée d’insolation en juin et en septembre était importante.

Nous pouvons donc supposer que les rendements élevés obtenus en septembre sont
probablement liés a la température et aux précipitations élevées qui auraient pu
stimuler la photosynthese des plantes. En effet, les composants des huiles essentielles
sont des métabolites secondaires, et leur production peut étre affectée par l'activité
photosynthétique de la plante et la disponibilité en eau (Croteau 1987).

A notre connaissance, peu d’étude sur la composition chimique de I’huile essentielle
de L. rhodesiensis a été réalisé.
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Tableau 23 : Rendement de I’huile essentielle des organes de L. rhodesiensis.

Juin Juillet Aot Septembre

Rdmt (%0) Feuilles Tiges Feuilles Fruits  Tiges Feuilles Tiges Feuilles Tiges

Kapélé 0.20 0.09 0.32 0.13 0.14 0.28 0.12 0.34 0.15
Nyanbélége 0.27 0.10 0.30 0.09 0.12 0.33 0.13 0.40 0.17
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T oeq a = 30 4
g 250 9 %9 .
E 200 ~ g 28 ~
£ 150 - g2
S 100 "é 25
> 24 -
£ 07 e 23 -
0 - 22 A
I I A T ORI A W N 2 S S e D S &P @ @ @ @
RO G A S @ QRSP S
& QQ/A N > VQ&?’@ oéoo&&q,&@ & <<Q’A & ¥ TV ‘@'& & 4?“& OQ’(Q
3% N Q %Q,Q S
Mois, Année 2017 Mois, Année 2017

184



Chapitre IV : Composition chimique et activités biologiques de I’huile essentielle de Lantana rhodesiensis Moldenke
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Figure 39. Données météorologiques de I'année 2017 de la ville de Korhogo ; a. Pluviométrie (mm), b. Température (°C), c. Durée
d’insolation (h), d. Humidité relative (%)
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IV.1.2. Composition chimique de I’huile essentielle de L. rhodesiensis

Les différents échantillons d’huile essentielle ont été analysés au LCMN par GC-
MS 4 I’aide d’un systeme Agilent 7890B GC couplé a un détecteur MSD 5977B
(Agilent, Santa Clara, CA, USA) et équipé d'une colonne capillaire HP-5MS (5%
phényl-95% méthyl siloxane, 30m x0, 25mm, x0, 25um). Au total, soixante-six et
soixante et un composés, ont été identifiés dans les échantillons d’huile essentielle de
Kapélé (Tableau 24) et de Nyanbélégé (Tableau 26) respectivement.

Les résultats ont montré que I'huile essentielle de L. rhodesiensis était
principalement composée de sesquiterpénes et de monoterpenes. Tous les échantillons
contenaient des proportions élevées de sesquiterpénes non oxygéenés. En outre, cette
HE est riche en sesquiterpénes dominée par le (E)-g-caryophylléne. D'autres
sesquiterpenes étaient également présents a des proportions élevées, tels que o-
copaene, a-humulene, 3-cadinene et l'oxyde de caryophyllene. Parmi tous les
monoterpénes identifiés, le limonéne, a-pinene et le thymol étaient les principaux
COMpOSES.

1V.1.2.1. Composition chimique des feuilles

Trente-sept composés ont été identifiés au total dans les échantillons d'HE des
feuilles. Les sesquiterpénes hydrocarbonés sont en proportions élevés (59,7-73,9%).
L’échantillon de Kapélé (85,5 %) du mois d’ Aot présentait la proportion de la plus
élevées de composés sesquiterpéniques, tandis que la plus forte proportion dans les
échantillons de Nyanbélégé a été obtenue en juillet (85,8 %). Les composés
sesquiterpéniques sont dominés par le (E)-g-caryophylléne (20,3 +0,2% a27,1+0,3
%), a-copaene (9,5 + 0,2 % a 11,9 + 0,0 %), a-humulene (7,5+0,1% a 9,6 £ 0,1 %)
et 6-cadinene (7,3+0,0% a2 9,9+ 0,1 %).

Le thymol, le limonéne et I’a-pinéne sont les monoterpenes qui présentent de fortes
proportions dans certains échantillons. Le thymol est présent en proportion élevé dans
les échantillons de juillet (13,4 + 0,3 %) et d'ao(t (7,7 £ 0,1 %) de Kapélé et dans
I'échantillon de septembre (17,4 + 0,2 %) de Nyanbélégé. Le limonéne et 1’a-pinene
sont présents en grande proportion dans les échantillons de Kapélé en juin (7,0 £ 0,1%
et 5,2 £ 0,1%) et en septembre (6,5 + 0,1% et 4,7 = 0,1%) respectivement. En
revanche, seul 1'échantillon de juin contient du limonéne (6,3 + 0,1 %) et du a-pinéne
(4,0 £ 0,1 %) en grande proportion a Nyanbélégé. Les échantillons d’huile essentielle
de Nyanbélégé different également de ceux de Kapélé par I'abondance d'oxyde de
caryophylléne (5,3 + 0,1 % a 7,5 + 0,2 %) dans trois échantillons (Tableau 24 et
Tableau 25).

1VV.1.2.2. Composition chimique des fruits

L'analyse par GC-MS des échantillons d’huile essentielle de fruit de L. rhodesiensis
a permis d’identifier et de quantifier 34 et 29 constituants dans I’échantillon de Kapélé
et de Nyanbélégé, respectivement. Le (E)-f-caryophylléne (22,8 £ 0,1 % & 25,2+ 0,4
%), ’a-copaéne (8,7 £0,1a 11,7 £ 0,1 %), I’a-humuléne (8,0 £ 0,0 29,9 + 0,2 %) et
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le 3-cadinéne (7,3 +0,1a 10,6 + 0,1 %) sont les principaux constituants de 1’huile des
fruits des deux sites.

L'huile essentielle recueillie a partir des fruits de Nyanbélégé est moins riche en
monoterpénes (17,8 %) que celle de Kapélé (29,7 %). En particulier, le limonene,
présent dans I’échantillon de Nyanbélégé (6,5 £ 0,19 %), est absent de celui de Kapélé,
qui se caractérisait par une forte proportion de thymol (17,2 + 0,4 %). Ainsi, la
composition chimique de I’huile essentielle des fruits est liée a 1'emplacement de la
plante. En effet, les principaux composés dans I’échantillon d'huile essentielle de
Kapélé sont (E)-S-caryophylléne (22,8 + 0,4 %) et thymol (17,2 £ 0,4 %), tandis que
celui de Nyanbélégé est dominé par le (E)-f-caryophylléne (25,2 + 0,4 %), a-copaene
(11,7 £ 0,1 %) et 6-cadinéne (10,6 + 0,1 %).

1V.1.2.3. Composition chimique des tiges

L’analyse des huit échantillons d'huile essentielle de tiges de L. rhodesiensis a
permis I’identification de cinquante-trois composeés. Ces huiles sont dominées par les
sesquiterpénes (70,4-86,2 %), parmi lesquels (E)-p-caryophyllene (14,3 + 0,6 % a
22,4 + 0,0 %), suivi par a-copaene (7,4 + 0,3 % a 14,7 £ 0. 2 %), 6-cadinene (10,6 £
0,3 % a 12,6 + 0,1 %), a-humuléne (5,0 + 0,2 % a 8,0 + 0,1 %) et oxyde de
caryophylléne (5,2 £ 0,0 % a 8,0 £ 0,1 %) sont les composés majoritaires.

La proportion de sesquiterpénes, dans les échantillons de chaque mois, était plus
élevée dans les échantillons de Nyanbélégé que dans ceux de Kapélé. Les
monoterpénes (6,9-17,4 %) sont présents en plus faible proportion que les
sesquiterpénes. Les échantillons d'huile essentielle de Kapélé sont riches en thymol
(8,3+0,2% -15,3 £ 0,6 %), alors que ce composé n’est présent que dans 1'échantillon
du mois de septembre de Nyanbélégé (8,5 + 0,1 %). D’autres sesquiterpénes ont été
détectés a des proportions non négligeables : a-muuroléne (jusqu'a 5,3 £ 0,15 %),
nérolol (jusqu'a 3,0 + 0,03 %), y-élémene (jusqu'a 3,8 £ 0,12 %) et -élémene (jusqu'a
1,1£0,05 %).

187



Etude phytochimique et biologique de deux plantes médicinales de Céte d’Ivoire du genre Lantana: Lantana camara et Lantana rhodesiensis
(Verbenaceae)

Tableau 24: Composition chimique de I’huile essentielle de Lantana rhodesiensis de Kapélé (Juin — Juillet 2017).

Juin Juillet

N° Composés N° CAS Id Ir th Ir Feuilles Tiges Feuilles Fruits Tiges

1 a-pinene 80-56-8 MS,STD,RI 930 cal930 52+0.1 - 04+0.1 22 0.0 -

2 camphéne 79-92-5 MS,STD,RI 943 945 0.9+0.0 - - 0.3 0.0 -

3 B-pinéne 18172-67-3 MS,STD,RI 975 973 - - 1.3+£0.0 - -

5 1-octen-3-ol 3391-86-4 MS,STD,RI 978 977 - 1.0+0.0 - - -

6 3-octanol 589-98-0 MS,STD,RI 997 996 - - - - -

7 p-cymene 25155-15-1 MS,STD,RI 1026 1021 - - 0.3+0.0 1.1 £00 -

8 limonéne 138-86-3 MS,STD,RI 1028 1026 70+0.1 1.0+0.0 20+0.1 tr tr

10 Y-terpinéne 98-85-4 MS,STD,RI 1060 1055 - - - 0.4 £0.0 -

11 1-octanol 112-32-3 MS,STD,RI 1068 1066 - 0.1+0.0 - 0.4 £0.0 -

12 linalool 78-70-6 MS,STD,RI 1099 1099 23+0.0 1.2+0.0 2200 4.0 £0.0 0.8 £0.0
13 nonanal 124-19-6 MS,STD,RI 1100 1100 - 0.2+ 0.0 - - -

14 alloociméne 673-84-7 MS,RI 1125 1126 0.4+0.0 - - - -

16 citronellal 106-23-0 MS,STD,RI 1143 1145 - 0.2+ 0.0 - - -

17 borneol 507-70-0 MS,STD,RI 1166 1163 - - - 04 0.0 -

18 4-terpineol 20126-76-5 MS,STD,RI 1177 1178 - - 0.3+0.0 0.7 £0.0 0.2 £0.0
19 a-terpineol 98-55-5 MS,STD,RI 1190 1188 - - - 04 0.0 -

20 methy| salicylate 119-36-8 MS,STD,RI 1193 1191 0.3+0.0 0.9+0.0 0.3+0.0 - -

21 decanal 112-31-2 MS,STD,RI 1200 1202 - 0.2+0.0 - - -

22 B-citronellol 106-22-9 MS,STD,RI 1225 1224 0.3+0.0 1.1+ 0.0 - - 0.2 £0.0
23 géraniol 106-24-1 MS,STD,RI 1250 1250 0.6 +0.0 20+0.1 0.4+0.0 04 0.0 0.6 £0.0
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24
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
4
42
44
45
46
47
48
49

géranial
thymol
S-elemene
a-cubebene
eugenol
a-copaéne
B-bourbebene
B-elemene
a-gurjunene
(E)-B-caryophyllene
Y-elemeéne
geranyl acétone
a-humuléne
alloaromadendréne
germacréne D
B-ionone
B-selinéne
2-tridecanone
valencene
a-muurolene
Y-cadinene
§-cadinéne
a-calacorene

élémol

5392-40-5
89-83-8
20307-84-0
17699-14-8
97-53-0
3856-25-5
5208-59-3
515-13-9
489-40-7
87-44-5
3242-08-08
3796-70-1
6753-98-6
25246-27-9
23986-74-5
14901-07-6
17066-67-0
593-08-8
4630-07-3
483-75-0
39029-41-9
483-76-1
21391-99-1

639-99-6

MS,STD,RI
MS,STD,RI
MS,RI
MS,RI
MS,STD,RI
MS,STD,RI
MS,RI
MS,STD,RI
MS,RI
MS,STD,RI
MS,RI
MS,RI
MS,STD,RI
MS,RI
MS,RI
MS,STD,RI
MS,RI
MS,STD,RI
MS,STD,RI
MS,RI
MS,RI
MS,RI
MS,RI

MS,RI

1268
1290
1337
1350
1356
1379
1385
1388
1413
1424
1434
1447
1456
1462
1480
1485
1488
1491
1495
1499
1511
1519
1546
1550

1267
1291
1336
1349
1355
1379
1385
1389
1410
1424
1436
1449
1458
1462
1480
1484
1487
1496
1496
1503
1514
1524
1549
1553
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29%0.0
0.7+0.0
0.3+0.0
11.7+0.1
0.9+0.0
tr
0.3+0.0

24503

29+0.0

9.2+0.2
13+0.2

0.8+0.3

0.3+0.0

41+01

0.6+0.0

9.4+0.1

0.5+0.0

8.4+03
0.3+0.0

11.8+0.0
0.9+0.0
1.3+0.0
0.3+0.0

18.6+0.4

26+0.1

6.8+0.1
1.0+0.1

0.2+0.0

1.6£0.1
2.1+0.1
4.4+ 0.4
0.7+0.1
10.6£ 0.2
0.7+0.1

2.0+0.1

13.4+0.3
0.7+0.0

10.2+0.1
1.6+0.1
1.7+0.1

224+03

3.2+00

8301
1.2+03
09+0.2
0.3+0.0
14+0.1

1.3+0.0

3.9+0.0
tr

8.2+0.0
04+0.0

0.6+0.0

2.7 £0.0
172 £04
05 +0.0

8.7 £0.1
0.9 £0.0

1.2 £0.0

228 +04

2.8 £0.0

8.0 £0.0
1.2 £0.0

07 £0.1

1.3 £0.0

0.6 £0.1

0.4 £0.0
153 £0.6
0.2 £0.0
0.2 £0.0
0.3 £0.0
74 £03
tr

1.2 £0.0

143 £0.6
3301
0.2 £0.0
5.0 £0.2
1.0 £0.0
0.2 £0.0
18 0.1
28 £0.1
41 %£0.2
09 +0.2
10.6 £0.3
0.7 £0.0
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50 nerolidol 7212-44-4 MS,RI 1565 1565 23 0.1 1.8+0.1 3301 19 0.2 1.9 +0.1
51 spathulenol 6750-60-3 MS,STD,RI 1582 1583 3.7+£0.0 0.3+ 0.0 08+0.1 05 +0.2 1.0 +0.1
52 caryophyllene oxide 1139-30-6 MS,STD,RI 1589 1589 3.7+0.1 5.2+ 0.0 45+0.0 3.7 £0.2 79 0.2
53 viridiflorol 552-02-3 MS,STD,RI 1593 1593 03+0.1 0.7+0.1 05+0.1 05 0.1 1.1 01
54 Y-eudesmol 1209-71-8 MS,RI 1631 1632 - 0.5+ 0.0 - - -
55 ¢-cadinol 5937-11-01 MS,RI 1639 1636 06+0.1 1.3+ 0.0 0.8+0.1 0.8 £0.1 21 +04
56 §-cadinol 19435-97-3 MS,RI 1643 1645 - 1.1+ 0.1 - - 16 04
57 B-eudesmol 473-15-4 MS,RI 1651 1652 - 0.6+ 0.0 - 0.3 £0.1 0.7 £0.3
58 a-eudesmol 473-16-5 MS,RI 1652 1655 - - - - -
59 a-cadinol 481-34-5 MS,RI 1652 1656 - 1.9+0.0 1.1+£0.1 13 0.1 3.0 0.7
60 2-pentadecanone. 502-69-2 MS,RI 1842 1840 - 15+0.1 0.4+0.0 - 1.7 £0.1
6.10.14-trimethyl
63 palmitic acid 57-10-3 MS,STD,RI 1942 1947 - 0.7£0.1 - - 3.7 £0.0
64 isophytol 505-32-8 MS,RI 1944 1948 - - - - -
65 phytol 150-86-7 MS,RI 2112 2116 2.1+£0.0 2.1+0.1 19+0.1 tr 20 £0.1
Monoterpénes hydrocarbonés (%) 13.6 1.0 3.9 4.0 0.0
Monoterpénes oxygénés (%) 6.1 13.2 16.3 25.7 174
Sesquiterpenes hydrocarbonés (%) 66.7 61.8 64.2 60.3 50.6
Sesquiterpenes oxygénés (%) 11.2 15.4 115 9.6 21.2
Diterpenes (%) 21 21 1.9 0.0 2.0
Autres (%) 0.3 6.8 2.3 0.4 8.9

Composés identifiés (%) >099 >099 >09.9 >09.9 >099

N° CAS: Numéro Cas; Id: Identification; MS: Spectre de masse de la librairie Pal 600K ®; STD: Standard; RI: Indice de retention; Ir th: Indice de retention théorique pris
dans NIST 08 ou PubChem; Ir cal: Indice de retention calculé selon la colone HP-5MS et la serie d’alkanes C7-C30; tr: trace; -: non défin
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Tableau 25 : Composition chimique de 1’huile essentielle de Lantana rhodesiensis de Kapélé (Aolt — Septembre 2017).

Aot Septembre

N° Composés N° CAS [o] Ir th Ir Feuilles Tiges Feuilles Tiges

1 a-pinéne 80-56-8 MS,STD,RI 930 Cal930 - - 47+0.1 -

2 camphéne 79-92-5 MS,STD,RI 943 945 - - 0.6+0.1 -

3 B-pinene 18172-67-3 MS,STD,RI 975 973 - - 1.1+0.1 -

5 1-octen-3-ol 3391-86-4 MS,STD,RI 978 977 0.9 0.0 1.0+0.0 - 0.6+0.0
6 3-octanol 589-98-0 MS,STD,RI 997 996 - 0.7+0.0 - -

7 p-cyméne 25155-15-1 MS,STD,RI 1026 1021 - - - -

8 limonéne 138-86-3 MS,STD,RI 1028 1026 0.9 £0.0 0.2+0.0 6.5+0.1 tr

10 Y-terpinéne 98-85-4 MS,STD,RI 1060 1055 - - - -

11 1-octanol 112-32-3 MS,STD,RI 1068 1066 - - 0.6+0.0 -

12 linalool 78-70-6 MS,STD,RI 1099 1099 1.8 £0.0 1.6+0.0 23%0.1 1.2+£0.0
13 nonanal 124-19-6 MS,STD,RI 1100 1100 - - - 0.2+0.0
14 alloocimene 673-84-7 MS,RI 1125 1126 - - 0.4+0.0 -

16 citronellal 106-23-0 MS,STD,RI 1143 1145 - - - -

17 borneol 507-70-0 MS,STD,RI 1166 1163 - - - -

18 4-terpineol 20126-76-5 MS,STD,RI 1177 1178 - - - -

19 a-terpineol 98-55-5 MS,STD,RI 1190 1188 - - - -

20 methyl salicylate 119-36-8 MS,STD,RI 1193 1191 - 05+0.0 0.3+0.0 -

21 decanal 112-31-2 MS,STD,RI 1200 1202 - - - 0.2+0.0
22 B-citronellol 106-22-9 MS,STD,RI 1225 1224 - - - 0.3+£0.0
23 géraniol 106-24-1 MS,STD,RI 1250 1250 - - 0.4+0.0 0.2+0.0
24 géranial 5392-40-5 MS,STD,RI 1268 1267 - - - -
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26 thymol 89-83-8 MS,STD,RI 1290 1291 7.7 0.1 83+0.2 31+0.1 9.6+0.1
27 3-elemene 20307-84-0 MS,RI 1337 1336 0.8 +0.0 0.4+0.0 - -

28 a-cubebeéne 17699-14-8 MS,RI 1350 1349 - - 0.3+0.0 0.3+0.0
29 eugenol 97-53-0 MS,STD,RI 1356 1355 - - - -

30 a-copaéne 3856-25-5 MS,STD,RI 1379 1379 11.2 +0.1 124+0.2 11.1+£0.2 13.3+0.2
31 B-bourbebene 5208-59-3 MS,RI 1385 1385 19 0.1 1.0+0.1 0.9+0.0 0.7+0.0
32 B-eleméne 515-13-9 MS,STD,RI 1388 1389 15 £0.0 11+0.1 1.3+0.0 0.8+0.0
33 a-gurjunene 489-40-7 MS,RI 1413 1410 - - -

34 (E)-p-caryophyllene 87-44-5 MS,STD,RI 1424 1424 27.1 £0.3 19.1+0.3 22.7+0.5 21.0+£0.2
35 Y-elemene 3242-08-08 MS,RI 1434 1436 3.6 +0.0 38+0.1 1.0+0.0 22+0.0
36 geranyl acétone 3796-70-1 MS,RI 1447 1449 - - - 05+0.0
37 a-humulene 6753-98-6 MS,STD,RI 1456 1458 95 £0.1 6.8+0.1 8.8+0.1 5601
38 alloaromadendréne 25246-27-9 MS,RI 1462 1462 1.2 £0.0 14+0.2 15+0.1 1.0+0.1
39 germacrene D 23986-74-5 MS,RI 1480 1480 1.0 £0.1 07+0.1 0.8+0.1 04+0.1
40 B-ionone 14901-07-6 MS,STD,RI 1485 1484 04 0.1 - - 03+0.1
41 B-selinene 17066-67-0 MS,RI 1488 1487 07+0.1 1.2+0.0 0.4+0.0 16+0.1
42 2-tridecanone 593-08-8 MS,STD,RI 1491 1496 - - - 23+0.2
44 valencéne 4630-07-3 MS,STD,RI 1495 1496 - - 0.7+£0.1 -

45 a-muuroléne 483-75-0 MS,RI 1499 1503 4.7+0.2 5001 4101 48+0.8
46 Y-cadinéne 39029-41-9 MS,RI 1511 1514 05+0.1 08+0.1 0.6 0.0 0.7+0.0
47 &-cadinéne 483-76-1 MS,RI 1519 1524 99+0.1 11.1+0.2 9.3+0.2 126+0.1
48 a-calacoréne 21391-99-1 MS,RI 1546 1549 04+0.1 0.7+0.0 04+0.1 1.0+0.0
49 élémol 639-99-6 MS,RI 1550 1553 - 0.2+0.0 13+0.1 17+0.1
50 nerolidol 7212-44-4 MS,RI 1565 1565 40+0.1 20+0.2 3.7+0.1 09+0.1
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51 spathulenol

52 caryophylléne oxide

53 viridiflorol

54 Y-eudesmol

55 C-cadinol

56 d-cadinol

57 B-eudesmol

58 a-eudesmol

59 a-cadinol

60 2-pentadecanone.
6.10.14-trimethyl

63 palmitic acid

64 isophytol

65 phytol

Monoterpénes hydrocarbonés (%)
Monoterpenes oxygénés (%)
Sesquiterpénes hydrocarbonés (%)
Sesquiterpenes oxygénés (%)
Diterpenes (%)

Autres (%)

Composés identifiés (%6)

6750-60-3
1139-30-6
552-02-3
1209-71-8
5937-11-01
19435-97-3
473-15-4
473-16-5
481-34-5
502-69-2
57-10-3
505-32-8

150-86-7

MS,STD,RI
MS,STD,RI
MS,STD,RI
MS,RI
MS,RI
MS,RI
MS,RI
MS,RI
MS,RI
MS,RI
MS,STD,RI
MS,RI

MS,RI

1582
1589
1593
1631
1639
1643
1651
1652
1652
1842
1942
1944
2112

1583
1589
1593
1632
1636
1645
1652
1655
1656
1840
1947
1948

2116

05+0.1
43+01
04+0.1

08+0.1

0.6+0.1

1.0+0.1

0.4+0.0

0.3+0.0
2.1+00
0.9

9.5

73.9

2.4
1.7

>99.9

0501
7.0+03
07+03

11+03

14+03

2004

1.1+0.0

32+03

3.0£0.0

>99.9

0.3+0.0
4001
05+0.1
0.7+0.0
0.6+0.0
05+0.0

1.0+0.02

>99.9

0301
7001
06x0.1

12+0.1

09+0.1

1.8+0.1
25+0.1

04+£0.1

0.7£0.0
0.0
11.4

14.6
0.7
7.1

>99.9

N° CAS: Numéro Cas; Id: Identification; MS: Spectre de masse de la librairie Pal 600K ®; STD: Standard; RI: Indice de retention; Ir th: Indice de retention théorique pris

dans NIST 08 ou PubChem; Ir cal: Indice de retention calculé selon la colone HP-5MS et la serie d’alkanes C7—-C30; tr: trace; -: non défin
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Tableau 26: Composition chimique de 1’huile essentielle de Lantana rhodesiensis de Nyanbélégé (Juin — Juillet 2017).

Juin Juillet
N° Composés N° CAS [o] Ir th callr Feuilles Tiges Feuilles Fruits Tiges
1 a-pinene 80-56-8 MS,STD,RI 930 933 40+0.1 1.0+0.0 0.2+0.0 49+0.2 tr
2 camphene 79-92-5 MS,STD,RI 943 948 05+0.0 - - 0.7+0.0 -
3 B-pinene 18172-67-3 MS,STD,RI 975 976 - - - 1.0+£0.2 -
4 sabinéne 3387-41-5 MS,STD,RI 976 976 1.1+0.0 - - - -
5 1-octen-3-ol 3391-84-4 MS,STD,RI 978 977 - - 0.7+0.0 - 05+0.0
7 p-cymene 25155-15-1 MS,STD,RI 1026 1026 - - - - -
8 d-limonene 138-86-3 MS,STD,RI 1028 1029 6.3+0.1 23+0.1 15+0.1 6.5+0.2 tr
9 1.8-cineol 470-82-6 MS,STD,RI 1033 1031 - - - - 05+0.0
10 Y-terpinéne 98-85-4 MS,STD,RI 1060 1059 - - - - -
11 1-octanol 112-32-3 MS,STD,RI 1068 1069 05+0.0 04+0.0 0.3+0.0 0.3+0.0 0.2+0.0
12 linalool 78-70-6 MS,STD,RI 1099 1099 23+0.0 24+0.1 24+00 2.8+0.0 1.8+0.1
14 alloociméne 673-84-7 MS.RI 1125 1129 0.3+0.0 - - 04+0.0 -
15 camphor 76-22-2 MS,STD,RI 1143 1145 tr - - - -
16 borneol 507-70-0 MS,STD,RI 1166 1167 - - - - 02+0.0
17 4-terpineol 20126-76-5 MS,STD,RI 1177 1178 - - - - -
18 a-terpineol 98-55-5 MS,STD,RI 1190 1191 tr - 0.2+0.0 - 0.3+0.0
19 methyl salicylate 119-36-8 MS,STD,RI 1193 1195 0.3+0.0 05+0.1 - - 0.2+0.0
20 decanal 112-31-2 MS,STD,RI 1195 1205 - 0.3+0.0 - - -
21 B-citronellol 106-22-9 MS,STD,RI 1225 1228 - 04+0.0 - - -
22 géraniol 106-24-1 MS,STD,RI 1258 1254 - 0.8+0.0 - 0.3+0.0 05+0.0
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23
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
42
43
44
45
46
47
48

géranial
thymol
5-eleméne
a-cubebéne
eugenol
a-copaéne
B-bourbebéne
f-elemene
a-gurjunéne
(E)-B-caryophylléne
Y-eleméne
a-humuléne
alloaromadendréne
germacréne D
f-ionone
fB-selinéne
2-tridecanone
valencene
a-muurolene
Y-cadinene
§-cadinéne
a-calacorene
élémol

nerolidol

5392-40-5
89-83-8
20307-84-0
17699-14-8
97-53-0
3856-25-5
5208-59-3
515-13-9
489-40-7
87-44-5
3242-08-08
6753-98-6
25246-27-9
23986-74-5
14901-07-6
17066-67-0
593-08-8
4630-07-3
483-75-0
39029-41-9
483-76-1
21391-99-1
639-99-6
7212-44-4

MS,STD,RI
MS,STD,RI
MS,RI
MS,RI
MS,STD,RI
MS,STD,RI
MS,RI
MS,STD,RI
MS,RI
MS,STD,RI
MS,RI
MS,STD,RI
MS,RI
MS,RI
MS,STD,RI
MS,RI
MS,STD,RI
MS,STD,RI
MS,RI
MS,RI
MS,STD,RI
MS,RI
MS.RI
MS,RI

1268
1297
1337
1350
1356
1379
1385
1388
1413
1424
1434
1456
1462
1480
1485
1488
1491
1495
1497
1511
1519
1543
1550
1565

1267
1293
1340
1353
1359
1379
1389
1389
1415
1424
1436
1458
1465
1480
1484
1487
1496
1496
1503
1514
1524
1546
1553
1565
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27+0.0

11.9+0.0
09+0.0
15+01
03+0.0
247+0.2
1.3+0.0
9.6+0.1
15+01
1.0+£01
06+0.0

42+03

9.7+04

1.0+0.0
43+0.1

3.8+0.1

04+0.0
147+0.2
0.7+0.0
09+0.0
03+0.0
22.4+0.2
1.2+£0.0
8.0+0.1
1401
04+0.1
0.7+0.0

48+0.1
07+0.1
122+0.1
07+0.1
1.8+0.1
3.0+£0.0

04+0.0
2801

11.6+0.1
1.8+0.1
1.3+£0.0
23.9+0.2
09+0.0
92+0.2
1.7+£0.0
1.1+0.2

05+0.0
1.0+£0.0
45+0.1
06+0.1
95+0.2
0.7+0.0
09+0.0
4600

1.2+0.0

05+0.0

11.7+01
252+04
9.9+0.2
tr
21+01
05+0.1

51+0.0
09+0.1
106 £0.1
06+0.1
1.4+01
4503

0.7+0.1
4000
0.2+0.0
0.3+0.0
123+0.1
11+01
0.2+0.0
18.0+0.1
14+01
6.5+0.2
15+0.0
0.3+0.0
15+0.1
16+0.1
46+0.1
06+0.1
11.5+03
09+0.1
1.1+0.2
2804



Etude phytochimique et biologique de deux plantes médicinales de Céte d’Ivoire du genre

Lantana : Lantana camara et Lantana rhodesiensis

(Verbenaceae)

49 spathulenol 6750-60-3 MS,RI 1582 1583 - 0.3+0.0 05+0.0 04+0.1 05%0.3
50 caryophylléne oxide 1139-30-6 MS,STD,RI 1589 1589 43+0.1 43+0.0 6.4+0.1 3.6+0.1 6.1+0.1
51 viridiflorol 552-02-3 MS,STD,RI 1593 1597 05+0.0 0.7+0.1 0.7+0.1 0.6+0.1 09+01
52 Y-eudesmol 1209-71-8 MS,RI 1631 1632 - 1.3+£0.0 - - 1.3+0.0
53 C-cadinol 5937-11-01 MS.RI 1639 1636 0.7+0.1 1.1+£0.1 10+£01 10+£01 14+£00
54 d-cadinol 19435-97-3 MS,RI 1643 1645 05+0.0 09+0.1 0.8+0.1 0.8+0.1 1.0+£0.0
55 f3-eudesmol 473-15-4 MS.RI 1651 1652 04+0.0 1.5+0.0 08+0.1 0.8+0.1 16+£00
56 a-eudesmol 473-16-5 MS.RI 1652 1655 0.9+0.0 2201 16+0.1 14+01 25+0.1
57 myristic acid 544-63-8 MS,RI 1759 1759 - - - - -

58 2-pentadecanone. 502-69-2 MS.RI 1842 1844 0.3+£0.0 0.7+0.0 0.6+0.0 - 09+0.0

6.10.14-trimethyl

59 palmitic acid 57-10-3 MS,STD,RI 1942 1947 - - - - 53+0.2
60 isophytol 505-32-8 MS,RI 1944 1940 - - 0.4+0.0 - -

61 phytol 150-86-7 MS,RI 2112 2116 20%0.1 14+01 46+0.0 0.3+0.0 33+03
Monoterpénes hydrocarbonés (%o) 12.2 3.2 1.8 135 0.0
Monoterpénes oxygénés (%) 5.0 7.3 5.8 43 79
Sesquiterpénes hydrocarbonés (%) 67.1 69.3 68.4 67.1 60.5
Sesquiterpénes oxygénés (%) 12.5 16.9 17,4 14.4 19.1
Diterpenes (%) 2.0 14 5.0 0.3 33
Autres (%) 1.1 1.8 1.6 0.3 9.1
Composés Identifiés (%0) >99.9 >99.9 >99.9 >99.9 >99.9

N° CAS: Numéro Cas; Id: Identification; MS: Spectre de masse de la librairie Pal 600K ®; STD: Standard; RI: Indice de retention; Ir th: Indice de retention théorique pris
dans NIST 08 ou PubChem; Ir cal: Indice de retention calculé selon la colone HP-5MS et la serie d’alkanes C7—-C30; tr: trace; -: non défin
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Tableau 27 : Composition chimique de 1’huile essentielle de Lantana rhodesiensis de Nyanbélégé (Aolt — Septembre 2017).

Aot Septembre

N° Composés N° CAS [o] Ir th cal Feuilles Tiges Feuilles Tiges

1 a-pinene 80-56-8 MS,STD,RI 930 933 14+0.0 tr 15+0.0 tr

2 camphéne 79-92-5 MS,STD,RI 943 948 02+0.0 - - -

3 B-pinene 18172-67-3 MS,STD,RI 975 976 - - - -

4 sabinéne 3387-41-5 MS,STD,RI 976 976 - - - -

5 1-octen-3-ol 3391-84-4 MS,STD,RI 978 977 - 06+0.0 - 0.9+0.0
7 p-cymene 25155-15-1 MS,STD,RI 1026 1026 - - 1.2+01 -

8 d-limonene 138-86-3 MS,STD,RI 1028 1029 45+0.0 0.6+0.0 36+0.2 05+0.0
9 1.8-cineol 470-82-6 MS,STD,RI 1033 1031 - - - -

10 Y-terpinéne 98-85-4 MS,STD,RI 1060 1059 - - 0.4 +£0.02 -

11 1-octanol 112-32-3 MS,STD,RI 1068 1069 0.3+£0.0 0.2+0.0 - -

12 linalool 78-70-6 MS,STD,RI 1099 1099 20+0.0 14 +0.1 29+0.1 14+0.0
14 alloociméne 673-84-7 MS,RI 1125 1129 - - - -

15 camphor 76-22-2 MS,STD,RI 1143 1145 0.6+0.0 - 03+0.0 -

16 borneol 507-70-0 MS,STD,RI 1166 1167 - - - -

17 4-terpineol 20126-76-5 MS,STD,RI 1177 1178 - - 05+0.0 -

18 a-terpineol 98-55-5 MS,STD,RI 1190 1191 - - 0.3+0.0 -

19 methyl salicylate 119-36-8 MS,STD,RI 1193 1195 - - 0.4+0.0 04+0.0
20 decanal 112-31-2 MS,STD,RI 1195 1205 - 02+0.0 - -

21 B-citronellol 106-22-9 MS,STD,RI 1225 1228 15+£0.1 09+01 - -

22 géraniol 106-24-1 MS,STD,RI 1258 1254 23%00 1.1+£00 - -
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23 géranial 5392-40-5 MS,STD,RI 1268 1267 - - - -

25 thymol 89-83-8 MS,STD,RI 1297 1293 40+0.1 2800 17.4+0.2 85+0.1
26 5-eleméne 20307-84-0 MS,RI 1337 1340 - - 05+£00 -

27 a-cubebéne 17699-14-8 MS,RI 1350 1353 0.3+0.0 04+0.0 01+00 -

28 eugenol 97-53-0 MS,STD,RI 1356 1359 - - 0.7+0.0 -

29 a-copaene 3856-25-5 MS,STD,RI 1379 1379 10.8+0.1 147+0.2 95+0.2 123+0.1
30 B-bourbebéne 5208-59-3 MS,RI 1385 1389 33+01 0.7+0.0 28+0.1 -

31 B-eleméne 515-13-9 MS,STD,RI 1388 1389 1.8+0.0 - 17+£01 0.9+0.0
32 a-gurjunéne 489-40-7 MS.RI 1413 1415 - 0.2+0.0 - -

33 (E)-p-caryophylléne 87-44-5 MS,STD,RI 1424 1424 20.3+0.2 178+04 209+04 21.4+0.2
34 Y-eleméne 3242-08-08 MS.RI 1434 1436 0.9+0.0 05+0.0 20+01 23+0.0
35 a-humuléne 6753-98-6 MS,STD,RI 1456 1458 78+0.1 6.2+0.1 75+0.1 6.0+0.0
36 alloaromadendréene 25246-27-9 MS,RI 1462 1465 16+0.1 16+0.1 14+0.1 11+0.2
37 germacréne D 23986-74-5 MS.RI 1480 1480 - 0.4+0.0 0.7+0.1 -

38 B-ionone 14901-07-6 MS,STD,RI 1485 1484 0.3+0.0 - 03+0.1 -

39 f-selinéne 17066-67-0 MS.RI 1488 1487 0.3+£0.0 0.4+0.0 06+0.1 06+0.0
40 2-tridecanone 593-08-8 MS,STD,RI 1491 1496 16+0.1 - - 8.1+0.2
42 valencene 4630-07-3 MS,STD,RI 1495 1496 - - - -

43 a-muurolene 483-75-0 MS,RI 1497 1503 41+0.1 53+0.2 34+0.1 45+0.2
44 Y-cadinene 39029-41-9 MS,RI 1511 1514 08+0.1 08+0.1 0.7+0.0 06+0.2
45 §-cadinéne 483-76-1 MS,STD,RI 1519 1524 7501 11.3+0.0 73+0.2 109+0.0
46 a-calacorene 21391-99-1 MS.RI 1543 1546 0.7+0.1 1.2+01 05+0.1 09+0.0
47 élémol 639-99-6 MS,RI 1550 1553 3.0+01 35+£00 03+£00 -

48 nerolidol 7212-44-4 MS,RI 1565 1565 23%02 19+0.1 25%0.0 1.3+00
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49
50
51
52
53
54
55
56
57
58

59
60
61

spathulenol
caryophylléne oxide
viridiflorol
Y-eudesmol
C-cadinol

d-cadinol
B-eudesmol
a-eudesmol
myristic acid

2-pentadecanone.
6.10.14-trimethyl
palmitic acid

isophytol
phytol

Monoterpenes hydrocarbonés (%)

Monoterpenes oxygénés (%)

Sesquiterpenes hydrocarbonés (%)

Sesquiterpénes oxygénés (%o)

Diterpenes (%)
Autres (%)

Composés Identifiés (%0)

6750-60-3
1139-30-6
552-02-3
1209-71-8
5937-11-01
19435-97-3
473-15-4
473-16-5
544-63-8
502-69-2

57-10-3
505-32-8
150-86-7

MS,RI
MS,STD,RI
MS,STD,RI
MS,RI
MS,RI
MS,RI
MS,RI
MS,RI
MS,RI
MS,RI

MS,STD,RI
MS,RI
MS,RI

1582
1589
1593
1631
1639
1643
1651
1652
1759
1842

1942
1944
2112

1583
1589
1597
1632
1636
1645
1652
1655
1759
1844

1947
1940
2116

75+0.2
06+0.1

1.1+£0.0
0.8+0.0
0.8+0.0
1.7+0.1

05+0.0

03+0.0
25+03
6.1

10.3
60.2
18.7

2.8

1.9
>99.9

8.0+0.1
1.0+0.1
06+0.1
19+0.1
13+0.1
1.4+01
25%0.0
0.4 +£0.02
1.0+£0.0

53+0.3
15+0.1
0.6

6.3

61.7
221

15

7.8
>99.9

53+0.1
04+0.1

06+0.1

13+0.1
6.6

21.5
59.7

9.0

13

1.9
>99.9

6.3+0.0
0.8+0.0
1.8+0.0
14+01
1.3+0.1

1.9+0.2

15+£0.0

24+£00
0.5

9.9

61.5
14.8

2.4

10.9
>99.9

N° CAS: Numéro Cas; Id: Identification; MS: Spectre de masse de la librairie Pal 600K ®; STD: Standard; RI: Indice de retention; Ir th: Indice de retention théorique pris

dans NIST 08 ou PubChem; Ir cal: Indice de retention calculé selon la colone HP-5MS et la serie d’alkanes C7—-C30; tr: trace; -: non défin
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IV.1.3. Etude statistique des échantillons d’huile essentielle de L. rhodesiensis
des localités de Korhogo

Afin d’obtenir une description statistique de I’ensemble des échantillons et de mettre
en évidence une éventuelle variabilité chimique, nous avons soumis les résultats
obtenus a une Analyse en Composante Principale (ACP) et a un algorithme de
classification des échantillons (CAH) a 1’aide du logiciel XLSTAT 2016.02.27444
(Addinsoft, Paris, France).

Le dendrogramme propose une partition des 18 échantillons d'huiles essentielles en
trois groupes, Cl, C2 et C3 (Figure 40.a). La représentation graphique des
¢chantillons sur le plan factoriel de I’ACP est en accord avec ces trois groupes (Figure
40b). En effet I’ACP est généré par les composantes principales 1 et 2 qui décrivent
respectivement 53,13 % et 26,98 % représentant 80,12 % de la variabilité totale. Les
groupes C1 et C3 sont principalement composés d'échantillons d'huile essentielle
provenant de feuilles et de fruits, tandis que presque tous les échantillons d'huile
essentielle de tiges sont regroupés dans le groupe C2.

- Le groupe C1 (six échantillons d’HE de feuilles, un échantillon d’HE de fruits
et un échantillon d'HE de tiges) est dominé par des sesquiterpénes, tels que
(E)-p-caryophylléne (23,9 + 2,1 %), a-copaéne (12,2 + 2,1 %), d-cadinéne
(9,8 £ 1,3 %) et a-humuléne (9,0 + 0,8 %). D’autres composés tels que I'oxyde
de caryophylléne (4,8 £ 1,4 %), le limonéne (4,4 £ 2,5 %) et le a-muurolene
(4,5 = 0,4 %) sont également présents en proportions appréciables dans ces
échantillons d’HE.

- Le groupe C2 (sept échantillons d'HE de tiges) est caractérisé par (E)-S-
caryophylléne (18,6 + 2,4 %), a-copaéne (12,0 + 2. 3 %) et 5-cadinene (11,2
+ 0,7 %), suivi, par des proportions significatives de thymol (8,1 £ 4,1 %),
oxyde de caryophylléne (6,8 £ 1,0 %), a-humulene (6,1 £ 0,7 %) et o-
muuroléne (4,7 £ 0,4 %)

- Le groupe C3 (deux échantillons d'HE de feuilles et un échantillon d’HE de
fruits) est principalement composé de (E)-g-caryophylléne (22,0 £ 1,0 %),
thymol (16,0 + 2,3 %) et a-copaene (9,5 + 0,8 %). Cependant, ce groupe
présente également des proportions élevées de a-humuléne (7,9 + 0,4 %), -
cadinéne (7,6 + 0,5 %) et d'oxyde de caryophyllene (4,5 + 0,8 %).

Les histogrammes de la Figure 41 représentent les proportions moyennes et les
écarts types des composés majoritaires des différents groupes.
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Figure 40. a. Dendrogramme ; b. Distribution de I’analyse des composants principaux
des 18 échantillons d'huile essentielle de L. rhodesiensis. K : Kapélé, N : Nyanbélégé, T :
Tiges, Fr: Fruits, F : Feuilles, Jn : Juin, JI : Juillet, At : Ao(t, Sp : Septembre
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Figure 41. Proportion des principaux constituants des différents groupes (moyenne et
écart-type)

Les feuilles et les fruits de L. rhodesiensis présentent deux compositions chimiques
de profils distincts. En effet, sur la base des principaux composés, la composition
chimique de I’huile essentielle de feuilles et de fruits pourrait étre différenciée par leur
teneur en thymol.

Ce monoterpéne phénolique, qui est présent a 3,5 £ 1,9 % dans le groupe C1, a
atteint 16,0 = 2,3 % dans le groupe C3, devenant ainsi le deuxieme composé le plus
abondant de ce groupe aprés (E)-f-caryophyllene. Puisque les groupes C1 et C3 sont
constitu¢s d’échantillons d’HE de feuilles et de fruits de Kapélé et de Nyanbélége
collectés sur different mois, cela montre I’existence d’une faible variabilité de la
composition chimique de I’huile essentielle de L. rhodesiensis entre les deux lieux et
les mois de récolte.

Enfin, les résultats ont montré que la composition chimique des échantillons d'HE
de fruits est similaire a celle des feuilles. En revanche, les sept échantillons d'huiles
essentielles de tiges regroupées en C2 présentent un profil chimique unique dominé
principalement par les sesquiterpénes. D’une maniére générale, nous pouvons dire que
la composition chimique de I’huile essentielle des tiges de L. rhodesiensis est
différente de celle des feuilles et des fruits.

Une variabilité similaire a déja été établie pour dautres plantes, telles que
Cinnamomum zeylanicum. Le principal composé de I'huile essentielle de feuilles
extraite de cette plante est I'eugénol (Singh et al. 2007; Wang et al. 2009), tandis que
le trans-cinnamaldéhyde et le camphre sont les principaux constituants de I'écorce (EI-
Baroty et al. 2010; Moarefian et al. 2013) et des racines (Wijesekera et al. 1974;
Paranagama et al. 2001), respectivement. En général, la composition des huiles
essentielles peut étre affectée par des facteurs internes (développement et génétique)

203



Etude phytochimique et biologique de deux plantes médicinales de Cote d’Ivoire du genre Lantana :
Lantana camara et Lantana rhodesiensis (Verbenaceae)

et externes (environnement) (Rajabi et al. 2014; Rebey et al. 2018). Ainsi, les
parametres météorologiques tels que la température et les précipitations, et les
conditions écologiques telles que la composition du sol, peuvent sensiblement affecter
le rendement et la composition des huiles essentielles (Zhang et al. 2015; Rebey et
al. 2018).

Par conséquent la faible variabilité chimique observée dans la présente étude
pourrait étre due aux sites de récoltes qui étant situé dans la méme région seraient
susceptible de présenter une faible différence des parameétres indiqués. Cette étude
montre que 1’huile essentielle obtenue a partir des feuilles, fruits et tiges de L.
rhodesiensis récolté dans la région de Korhogo (nord de la Céte d'lvoire) est
caractérisee par les sesquiterpenes principalement dominé par (E)-S-caryophylléne.
Cet hydrocarbure sesquiterpénique, présente plusieurs activités biologiques, il est
utilisé comme protecteur hépatique (Cho et al. 2015), anxiolytique, antidépresseur
(Bahi et al. 2014), et protecteur neural (Chang et al. 2013). Il est également utilisé
comme aliment fonctionnel et complément alimentaire en raison de ses propriétés
antioxydantes (Calleja et al. 2013; Pant et al. 2014). La teneur élevée en (E)-f-
caryophylléne de 1’huile essentielle des organes de L. rhodesiensis est encouragent
pour une étude plus approfondie des propriétés de cette plante dans la médecine
traditionnelle.

1VV.2. Huile essentielle des racines de L. rhodesiensis

Les racines de L. rhodesiensis ont été récoltées a Kapélé et Nyanbélégé de juin a
septembre 2017. Au total, six échantillons d’huile essentielle ont été obtenus. Ils sont
constitués de deux échantillons d’huiles essentielles des racines provenant de Kapélé
et quatre échantillons provenant de Nyanbélégé. Les différents rendements obtenus
sont trés faibles avec une légére variation d’un site a un autre. Le rendement des
échantillons d’HE de Nyanbélégé varie de 0,002 a 0,006 %, tandis que celui des
échantillons de Kapélé varie de 0,002 a 0,004 %. A notre connaissance, aucune étude
sur la détermination de la composition chimique de I’huile essentielle des racines de
L. rhodesiensis n’a été réalisée.

L’analyse GC-MS des échantillons d’huile essentielle des racines provenant de
Nyanbélégé et de Kapélé a permis d’identifier au total quarante-CingQ COMPOSES
représentant plus de 99,9 % de la composition chimique de ces échantillons. Parmi
ces 45 composeés, nous dénombrons 15 monoterpénes et 30 sesquiterpenes (Tableau
28 et Tableau 29). La composition chimique de tous les échantillons est pauvre en
monoterpénes hydrocarbonés (0,0 — 0,5 %). Néanmoins, ces huiles contiennent des
proportions de monoterpénes oxygénés variables d’un échantillon a un autre.

Ainsi, I’échantillon n°1 de Kapélé (issu de la récolte de Juin 2017) est dominé par
le thymol (25,5 = 1,02 %) et c’est 1’échantillon le plus riche en monoterpénes (34,8
%). Parmi les échantillons de Nyanbélégé, seul 1’échantillon n°4 (issu de la récolte de
septembre 2017) contient une proportion relativement importante de thymol (16,1 +
0,22 %). L’¢échantillon n°2 de Kapélé (issu de la récolte de juillet 2017) ne contient
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que trois composés monoterpéniques, S-citronellol (0,6 + 0,04 %), géraniol (0,8 + 0,03
%) et le thymol (8,8 £ 0,27 %). En général, ces huiles sont riches en sesquiterpenes
hydrocarbonés. Le (E)-S-caryophylléne est le premier composé majoritaire de trois
échantillons, a savoir les échantillons n°1 (issu de la récolte de juin 2017) et n°4 de
Nyanbélégé et I’échantillon n°2 de Kapélé.

Les échantillons n°2 (issu de la récolte de juillet 2017) et n°3 (issu de la récolte
d’aolit 2017) de Nyanbélégé sont dominés par ’acide palmitique. Par contre ce
composé est absent de 1’échantillon n°1 de Nyanbélégé et de 1’échantillon n°2 de
Kapélé. Nous constatons une variabilité au niveau des composés prépondérants de
I’huile essentielle des racines de la localité de Korhogo (Kapélé et Nyanbélége) :

- (E)-p-caryophylléne / a-copaéne / 8-cadinéne / a-humuléne : échantillon
n°1 de Nyanbélégé

- Acide palmitique / (E)-S-caryophylléne : échantillon n°2 de Nyanbélégé

- Acide palmitique / (E)-p-caryophylléne / 6-cadinéne : échantillon n°3 de
Nyanbélégé

- (E)-p-caryophylléne / thymol / a-copaéne / 6-cadinéne : échantillon n°4 de
Nyanbélégé

- Thymol / (E)-p-caryophylléne : échantillon n°1 de Kapélé

- (E)-p-caryophylléne / d-cadinéne / thymol / a-copaene / a-humuléne :
échantillon n°2 de Kapélé

Malgré I’inégalité d’échantillonnage, nous pouvons noter que I’huile essentielle des
racines de Nyanbélégé et celle de Kapélé se distinguent par la prédominance du
thymol qui est assez marqué dans les échantillons provenant de Kapélé. Ces huiles se
distinguent également au niveau des constituants tels que :

- Le caryophylléne oxyde, jusqu’a 6,2 + 0,31 % dans I’échantillon n°1 de
Nyanbélégé

- L’élémol, jusqu’a 5,8 + 0,06 % dans 1’échantillon n°3 de Nyanbélégé

- Le 2-tridecanone, jusqu’a 5,4 + 0,05 % dans I’échantillon n°1 de Kapélé
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(Verbenaceae)
Tableau 28 : Composition chimique de ’huile essentielle des racines de L. rhodesiensis de Nyanbélégé.
Nyanbélégé (2017)

N° COMpOosés N°¢ CAS Id Ir th callr Juin Juillet Aolt Septembre
1 1-octen-3-ol 3391-84-4 MS,STD,RI 986 977 0.2+0.01 - 1.1+0.01 3.5+0.02
2 octan-3-ol 589-98-0 MS,STD,RI 988 994 - - - 1.3+0.09
3 p-cymeéne 25155-15-1 MS,STD,RI 1026 1029 - 0.4+0.01 - 0.4+£0.02
4 limonene 138-86-3 MS,STD,RI 1028 1029 - - 0.5£0.05 -

5 1.8-cineol 470-82-6 MS,STD,RI 1033 1031 - - - 0.3+0.01
6 linalol 78-70-6 MS,STD,RI 1104 1099 0.2+0.00 0.4+0.03 0.8+0.01 0.9+0.01
7 nonanal 124-19-6 MS,STD,RI 1108 1104 - - - 0.3+0.03
8 camphre 76-22-2 MS,STD,RI 1143 1145 - - - 0.4+0.01
9 4-terpinéol 20126-76-5 MS,STD,RI 1177 1178 - - - 0.5+0.02
10 a-terpinéol 98-55-5 MS,STD,RI 1190 1191 - - - 0.2+0.00
11 decanal 112-31-2 MS,STD,RI 1195 1205 - - - 0.2+0.01
12 B-citronellol 106-22-9 MS,STD,RI 1225 1228 0.5+0.01 - 14+0.09 0.2+0.01
13 géraniol 106-24-1 MS,STD,RI 1258 1254 0.7+0.01 - 1.7 0.2+0.00
14 géranial 5392-40-5 MS,STD,RI 1268 1267 - - - -

15 thymol 89-83-8 MS,STD,RI 1297 1293 6.0 £ 0.06 2.9+0.03 6.2 +0.06 16.1 £0.22
16 a-cubebéne 17699-14-8 MS,STD,RI 1350 1353 - - 0.3+0.00 -

17 a-copaene 3856-25-5 MS,STD,RI 1379 1379 10.2 +0.08 6.3+0.03 6.8 +0.20 9.8+0.10
18 B-bourbebéne 5208-59-3 MS,STD,RI 1385 1389 0.5+0.10 - 0.5+0.01 0.4 +£0.02
19 B-élémene 515-13-9 MS,STD,RI 1388 1394 13%£0.11 1.2+0.03 1.1+0.09 0.7 +£0.02
20 (E)-p-caryophylléne 87-44-5 MS,STD,RI 1424 1424 223+0.31 17.0+0.17 16.1 +£0.32 21.3+0.17
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21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42

43
44
45

y-élémene
a-humuléne
alloaromadendréne
germacrene D
B-selinéne
2-tridecanone
a-selinéne
a-muuroléne
y-cadinéne
d-cadinene
a-calacoréne
élémol

nerolidol
spathulénol
caryophylléne oxyde
viridiflorol
y-eudesmol
C-cadinol
d-cadinol
B-eudesmol
a-eudesmol

acide myristique
2-pentadecanone.6.10.14-

trimethyl

acide palmitique
phytol

3242-08-08
6753-98-6
25246-27-9
23986-74-5
17066-67-0
593-08-8
473-13-2
483-75-0
39029-41-9
483-76-1
21391-99-1
639-99-6
7212-44-4
6750-60-3
1139-30-6
552-02-3
1209-71-8
5937-11-01
19435-97-3
473-15-4
473-16-5
544-63-8
502-69-2
57-10-3
150-86-7

MS,RI
MS,STD,RI
MS,RI
MS,RI
MS,RI
MS,STD,RI
MS,STD,RI
MS,RI
MS,RI
MS,RI
MS,RI
MS,RI
MS,RI
MS,STD,RI
MS,STD,RI
MS,STD,RI
MS,RI
MS,RI
MS,RI
MS,RI
MS,RI
MS,STD,RI

MS,RI

MS,STD,RI
MS,RI

1434
1456
1462
1480
1488
1491
1494
1497
1511
1519
1543
1550
1565
1572
1577
1587
1620
1639
1643
1645
1652
1748

1842

1942
2122

1436
1458
1465
1487
1491
1496
1499
1503
1518
1527
1549
1553
1565
1583
1589
1597
1636
1645
1650
1656
1661
1759

1844

1957
2116

1.2+0.38
7.6+0.04
1.0+0.03
2.1+0.04
1.5+0.03
1.4+0.05
3.5+0.05
0.7 £0.07
9.9+0.09
0.5+0.04
43+0.08
1.4 +0.07
0.4 +0.06
6.2+0.31
0.7 £0.09
1.8 +0.02
1.6 £0.02
1.0+0.02
2.4+0.05
3.7+0.06

0.6+0.01

4.2+0.02

1.8+0.01
4.7+0.07
0.9+0.03
2.3+0.03
2.9+0.03
1.7+0.02
2.8+0.32
0.4+0.02
6.9+0.15
1.8 +0.06
1.5+0.05
1.0+0.04
4.3+0.08
1.3+0.17
0.7+0.33
1.3+0.12
0.5+0.10
1.5+0.08
2.8+0.13
0.4 +0.04

0.6+0.01
29.7+0.22

0.6 £0.02
45 +0.07
0.7+0.14
0.7 +0.08
24+0.12
0.7 +0.04
2.7+0.36
0.5+0.02
7.3+0.03
0.5+0.03
5.8 +0.06
3.1+0.13
2.8+0.26
0.5+0.06
0.8 +0.07
1.7 +0.09
0.6 +0.09
1.0+0.07
2.5+0.07
1.5+0.19

04+0.01
223+164

2.3+0.02
59+0.03
1.0+£0.01
1.6 +0.01
1.6 +0.01
1.0+0.04
3.7+0.32
0.5+0.01
9.6+0.01
0.4 +0.09
0.7+0.13
1.1+0.02
3.4+0.03
0.5+0.01
1.0 £0.07
0.9+0.02
0.3+0.01
1.2+0.03

0.3+0.01

53+0.20
0.8 +0.06
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Lantana camara et Lantana rhodesiensis

Monoterpénes hydrocarbonés (%)
Monoterpénes oxygénés (%)
Sesquiterpenes hydrocarbonés (%)
Sesquiterpenes oxygénés (%)
Diterpenes (%)

Autres (%)

Composés identifiés (%)
Rendement (%)

0.0
7.4
62.6
23.5
4.2
2.4
>99,9
0,002

0.4
3.4
458
16.8
0.0
33.6
>99,9
0,006

0.5
10.1
43.0
18.8

0.0
27.6

>99,9
0,003

0.4
18.8
58.2

9.1
0.8
12.7

>99,9
0,001

N° CAS: Cas Number; Id: Identification; MS: Spectre de masse de la librairie Pal 600K ®; STD: Standard; RI: Indice de retention; Ir th: Indice de retention théorique pris

dans NIST 08 ou PubChem; Ir cal: Indice de retention calculé selon la colone HP-5MS et la serie d’alkanes C7—-C30; tr: trace; -: non défin
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Tableau 29 : Composition chimique de 1’huile essentielle des racines de L. rhodesiensis de Kapélé.

Kapélé (2017)

NG COMpOses N° CAS Id Ir th callr Juin Juillet

1 1-octen-3-ol 3391-84-4 MS,STD,RI 986 977 0.4+ 0.06 -

2 octan-3-ol 589-98-0 MS,STD,RI 988 994 - -

3 p-cyméne 25155-15-1 MS,STD,RI 1026 1029 - -

4 limonéne 138-86-3 MS,STD,RI 1028 1029 - -

5 1.8-cineol 470-82-6 MS,STD,RI 1033 1031 1.5+ 0.03 -

6 linalol 78-70-6 MS,STD,RI 1104 1099 0.4+ 0.01 -

7 nonanal 124-19-6 MS,STD,RI 1108 1104 - -

8 camphre 76-22-2 MS,STD,RI 1143 1145 - -

9 4-terpinéol 20126-76-5 MS,STD,RI 1177 1178 0.6+ 0.01 -

10  o-terpinéol 98-55-5 MS,STD,RI 1190 1191 0.3+ 0.01 -

11 decanal 112-31-2 MS,STD,RI 1195 1205 - -

12  B-citronellol 106-22-9 MS,STD,RI 1225 1228 0.5+ 0.02 0.6 £0.04
13 géraniol 106-24-1 MS,STD,RI 1258 1254 1.3+ 0.05 0.8 £0.03
14 géranial 5392-40-5 MS,STD,RI 1268 1267 4.7+£0.04 -

15  thymol 89-83-8 MS,STD,RI 1297 1293 25.5+1.02 8.8 £0.27
16  a-cubebene 17699-14-8 MS,STD,RI 1350 1353 - -

17 a-copaéne 3856-25-5 MS,STD,RI 1379 1379 3.7+ 0.05 84 +0.13
18  PB-bourbebéne 5208-59-3 MS,STD,RI 1385 1389 - 0.5 +£0.09
19  B-éléméne 515-13-9 MS,STD,RI 1388 1394 1.6+ 0.06 1.7 £0.12
20  (E)-p-caryophyliéne 87-44-5 MS,STD,RI 1424 1424 9.7+ 0.10 28.4 +£0.34
21 y-élémene 3242-08-08 MS,RI 1434 1436 3.0£0.05 3.1 +£0.04
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22 a-humuléne 6753-98-6 MS,STD,RI 1456 1458 3.3£0.03 8.1 £0.10
23  alloaromadendréne 25246-27-9 MS,RI 1462 1465 0.7£0.04 0.8 £0.04
24 germacrene D 23986-74-5 MS,RI 1480 1487 - 0.3 £0.03
25 B-selinene 17066-67-0 MS,RI 1488 1491 4.5+ 0.02 2.8 £0.07
26  2-tridecanone 593-08-8 MS,STD,RI 1491 1496 5.4+ 0.05 3.0 £0.07
27 a-selinéne 473-13-2 MS,STD,RI 1494 1499 3.0£0.16 15 £0.13
28 a-muuroléne 483-75-0 MS,RI 1497 1503 1.6+ 0.04 34 £091
29 y-cadinéne 39029-41-9 MS,RI 1511 1518 0.4+ 0.06 0.7 £0.01
30 &-cadinéne 483-76-1 MS,RI 1519 1527 5.4+ 0.14 10.6 £0.14
31  o-calacoréne 21391-99-1 MS,RI 1543 1549 - -

32  élémol 639-99-6 MS,RI 1550 1553 2.6+£0.10 3.6 £0.13
33  nerolidol 7212-44-4 MS,RI 1565 1565 0.8+ 0.08 0.7 £0.01
34  spathulénol 6750-60-3 MS,STD,RI 1572 1583 1.0+ 0.22 0.3 £0.02
35 caryophylléne oxyde 1139-30-6 MS,STD,RI 1577 1589 3.9+ 0.13 4.3 +0.01
36 viridiflorol 552-02-3 MS,STD,RI 1587 1597 1.0+ 0.16 0.6 £0.02
37  y-eudesmol 1209-71-8 MS,RI 1620 1636 0.6+ 0.1 0.9 £0.03
38 C-cadinol 5937-11-01 MS,RI 1639 1645  1.4+0.12 1.3 £0.02
39  &-cadinol 19435-97-3 MS,RI 1643 1650 0.6+ 0.12 0.8 £0.01
40  B-eudesmol 473-15-4 MS,RI 1645 1656 0.8+ 0.08 0.9 £0.04
41 a-eudesmol 473-16-5 MS,RI 1652 1661 24+0.13 2.6 £0.03
42  acide myristique 544-63-8 MS,STD,RI 1748 1759 - -

13 tri;'g’tf]r)'}ladecanone's'lo'l“' 502-69-2 MS,RI 1842 1844  0.4+0.03 0.3 +0.01
44 acide palmitique 57-10-3 MS,STD,RI 1942 1957  6.9+0.44 -

45 phytol 150-86-7 MS,RI 2122 2116 - -
Monoterpénes hydrocarbonés (%) 0.0 0.0
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Monoterpénes oxygénés (%)
Sesquiterpénes hydrocarbonés (%)
Sesquiterpénes oxygénés (%)
Diterpénes (%)

Autres (%)

Composés identifiés (%)
Rendement (%)

34.8
37.1
15.0
0.0
13.1
>99,9
0,004

10.2
70.4
16.0
0.0
3.3
>99.9
0,002

N° CAS: Cas Number; Id: Identification; MS: Spectre de masse de la librairie Pal 600K ®; STD: Standard; RI: Indice de retention; Ir th: Indice de retention théorique pris

dans NIST 08 ou PubChem; Ir cal: Indice de retention calculé selon la colone HP-5MS et la serie d’alkanes C7—-C30; tr: trace; -: non défin
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IV.3. Huile essentielle de L. rhodesiensis de Doropo

Afin de caractériser I’huile essentielle de L. rhodesiensis de Doropo (75,9 km de la
ville de Bouna, Région de Bounkani), six échantillons d’huiles essentielles ont été
extraits a partir des feuilles, tiges et de racines issus de deux récoltes.

- Une récolte effectuée en novembre 2015 (huile essentielle de feuilles F1 et
F2, huile essentielle de tiges T1)

- Une récolte effectuée en aolt 2017 (huile essentielle de feuilles F3, huile
essentielle de tiges T2 et huile essentielle de racines R1).

Le rendement de ces différents échantillons varie d’un organe a un autre. Le
rendement de I’huile essentielle est homogene (0,02 a 0,03 %), ainsi que celui des
tiges (0,008 a 0,01 %). Quant au rendement des racines, il est trés faible (0,005). Nous
pouvons supposer que la différence de rendements est probablement liée a 1’organe.
L’huile essentielle des feuilles présente un bon rendement par rapport a 1’huile des
tiges et des racines.

Les échantillons d’huiles essentielles de feuilles, tiges et racines ont été analysé par
GC-MS. Au total, sur I’ensemble des échantillons, 26 4 40 composés représentant plus
de 99,9 % de la composition chimique globale de chaque échantillon ont été identifiés
(Tableau 30). Qualitativement, les compositions chimiques des échantillons d’huile
essentielle de L. rhodesiensis de Doropo sont assez proches, dans la mesure ou elles
sont toutes caractérisées par la prédominance du méme monoterpéne et des mémes
sesquiterpénes.

En effet, le (E)-p-caryophylléne (14,1 £ 0,04 — 41,2 + 0,20 %), le thymol (3,8 + 0,02
—35,4+0,23 %), I’a-copaene (3,6 £ 0,06 — 15,5 £ 0,05 %), le 6-cadinene (5,9 £ 0,05
—11,4 £ 0,04 %), le caryophylléne oxyde (2,9 £ 0,18 — 9,9 + 0,04 %) et I’a-humuléne
(4,2+0,03-8,7 £ 0,05 %), sont les composés majoritaires. Le nerolidol se trouve en
proportion importante 7,5 £ 0,03 % uniquement dans 1’échantillon F3. Quant a
I’échantillon F1, il se distingue par la prédominance du germacréne D (15.3 + 0.02).
Certains composés tels que 1’a-muuroléne (jusqu’a 4,4 £ 0,26 %), le linalol (jusqu’a
2,9 £ 0,02 %) et le phytol (jusqu’a 2,4 = 0,02 %) sont présents a des proportions non
négligeables.

La composition chimique des échantillons récoltés en ao(t 2017 est plus riche en
thymol. Cela pourrait étre lié au stade phénologique de la plante. En effet les
échantillons de novembre 2015 ont été récoltés au début de la saison seche, tandis que
ceux d’ao(t 2017 ont été récoltés pendant la saison des pluies de la région. Tous les
échantillons sont trés pauvres en monoterpenes hydrocarbonés.
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Tableau 30: Composition chimique de I’huile essentielle des feuilles de L. rhodesiensis de Doropo.

Ir

COMPpOSés N° CAS Id Ir th cal F1 F2 F3
1 pinene 80-56-8 MS, STD, RI 939 929 0.1+0.01 -
2 B-pinéne 18172-67-3  MS, STD, RI 978 976 0.1+0.01 -
3 1-octen-3-ol 3391-84-4  MS, STD, RI 986 977 0.4 +0.00 0.1+0.01 -
4 octan-3-one 106-68-3 MS, RI 988 988 0.1+0.01
5 p-myrcéne 123-35-3 MS, STD, RI 992 988 0.1+0.01
6 octan-3-ol 589-98-0 MS, STD, RI 997 991 0.1+0.02
7 p-cyméne 25155-15-1  MS, STD, RI 1026 1022 0.1+0.00 -
8 limonéne 138-86-3 MS, STD, RI 1028 1026 -
9 p-phellandréne 555-10-2 MS, STD, RI 1030 1027 0.2+0.01
10 octan-1-ol 111-87-5 MS, STD, RI 1052 1054 0.1+0.00
11 Jinalol 78-70-6 MS, STD, RI 1104 1099 2.3+0.02 1.8+0.03 0.5+0.00
12 4-terpineol 20126-76-5  MS, STD, RI 1177 1178 -
13 4-terpinéol 10482-56-1  MS, STD, RI 1190 1191 0.3+0.01 0.1+0.02
14 geraniol 106-24-1 MS, STD, RI 1258 1251 0.5+0.00
15 géranial 5392-40-5 MS, STD, RI 1268 1268
16 thymol 89-83-8 MS, STD, RI 1297 1291 3.8+0.02 225+0.29
17 o-copaéne 3856-25-5 MS, STD, RI 1379 1379 8.9+0.02 10.6 +0.05 3.6+0.06
18 B-bourbebéne 5208-59-3 MS, STD, RI 1385 1389 1.3+0.00 1.5+0.04 3.4+0.05
19 p-élémene 515-13-9 MS, STD, RI 1388 1394 1.4+0.03 0.9+0.02 0.6 +0.04
20 5 5.diméthoxy-p-cyméne 14753-08-3 MS, RI 1399 1407 1+0.02
21 (E)-p-caryophylléne 87-44-5 MS, STD, RI 1424 1424 38.9+0.08 41.2+0.20 16.3+0.10
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22 y-élémene 3242-08-08 MS, RI 1434 1436 1.0+0.01
23 g-humuléne 6753-98-6 MS, STD, RI 1456 1458 8.1+0.03 8.7 +£0.05 6.0 £ 0.05
24 alloaromadendréne 25246-27-9 MS, RI 1462 1465 0.8+0.01 0.9+0.02 0.8+0.02
25 y-muuroléne 30021-74-0 MS, RI 1474 1477 1+0.02 1+0.02

26 germacréne D 23986-74-5 MS, RI 1480 1487 15.3 +0.02 41+001 0.7+ 0.02

27 p-jonone 14901-07-6  MS, STD, RI 1485 1484 0.3 +0.02
28  p-selinéne 17066-67-0 MS, RI 1488 1487 0.7£0.02 0.5+0.04
29 g-selinéne 473-13-2 MS, RI 1494 1499 -

30 2-tridecanone 593-08-8 MS, STD, RI 1491 1496 1.3+0.03
31 g-muuroléne 483-75-0 MS, RI 1497 1503 2.3+0.02 2.3+0.01 4.4+0.26
32 cubebol 23445-02-5 MS, RI 1511 1513 0.1+0.01 0.4 +0.02

33 y-cadinéne 39029-41-9 MS, RI 1511 1518 0.8 £0.05
34 §-cadinéne 483-76-1 MS, STD, RI 1519 1527 7.5+0.05 5.9 + 0.05 11.4+0.04
35  g-calacoréne 21391-99-1 MS, RI 1543 1549 0.7+0.02
36 glémol 639-99-6 MS, RI 1550 1553 0.4 £0.02
37 nerolidol 7212-44-4 MS, RI 1565 1565 2.1+0.03 1.6 £0.02 7.5+0.03
38 spathulenol 6750-60-3 MS, RI 1572 1583 1.1+0.01
39 caryophyllene oxyde 1139-30-6 MS, STD, RI 1577 1589 49+0.04 9.5+£0.04 9.9+0.04
40 viridiflorol 552-02-3 MS, STD, RI 1587 1597 0.9+0.13
41 humuléne oxyde Il 19888-34-7 MS, RI 1596 1601 1+0.02 1.5+0.03

42 himachaléne oxyde 573697 MS, RI 1610 1612 0.8+0.02

43y eudesmol 1209-71-8 MS, RI 1620 1624 1.3+0.01

44 (_cadinol 5937-11-01 MS, RI 1639 1636 1.4+0.06
45 §-cadinol 19435-97-3 MS, RI 1643 1650 -

46 g-cadinol 481-34-5 MS, RI 1650 1659 1.7 £0.08

214



Chapitre IV : Composition chimique et activités biologiques de I’huile essentielle de Lantana rhodesiensis Moldenke

47 2-pentadecanone.6.10.14-

trimethyl 502-69-2 MS, RI 1842 1840 0.5+0.01

48  acide palmitique 57-10-3 MS, STD, RI 1942 1947 -

49 phytol 150-86-7 MS, RI 2122 2116 2.4+0.02 2.1+0.13
Monoterpénes hydrocarbonés (%) 0.4 0.2 0.0
Monoterpénes oxygénés (%) 31 5.7 23.0
Sesquiterpenes hydrocarbonés (%) 87.2 77.5 50.0
Sesquiterpénes oxygeénés (%) 8.8 13.9 228
Diterpenes (%) 0 2.4 2.1
Autres (%) 0.6 0.3 2.1
Composés identifiés (%) >99,9 >99.9 >999
Rendement (%) 0,02 0,03 0,02

N° CAS: Cas Number; Id: Identification; MS: Spectre de masse de la librairie Pal 600K ®; STD: Standard; RI: Indice de retention; Ir th: Indice de retention théorique pris
dans NIST 08 ou PubChem; Ir cal: Indice de retention calculé selon la colone HP-5MS et la serie d’alkanes C7—-C30; tr: trace; -: non défin
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Tableau 31 : Composition chimique de I’huile essentielle des tiges et des racines de L. rhodesiensis de Doropo

Ir

COmMposés N° CAS Id Ir th cal T1 T2 R1
1 opinene 80-56-8 MS, STD, RI 939 929
2 B-pinéne 18172-67-3  MS, STD, RI 978 976
3 1-octen-3-ol 3391-84-4 MS, STD, RI 986 977 0.5+0.00 0.9+0.01 1.2+0.03
4 octan-3-one 106-68-3 MS, RI 988 988
5  p-myrcéne 123-35-3 MS, STD, RI 992 988
6 octan-3-ol 589-98-0 MS, STD, RI 997 991 0.2+0.00
7 p-cyméne 25155-15-1  MS, STD, RI 1026 1022 - 0.8+ 0.02
8  limonéne 138-86-3 MS, STD, RI 1028 1026 0.1+0.01 - 2.1+0.04
9 p-phellandréne 555-10-2 MS, STD, RI 1030 1027 0.2+0.01
10 octan-1-ol 111-87-5 MS, STD, RI 1052 1054 0.2 +0.00
11 Jlinalol 78-70-6 MS, STD, RI 1104 1099 2+0.01 2.9+0.02 1.3+0.08
12 4-terpineol 20126-76-5  MS, STD, RI 1177 1178 1.0+0.01 0.7 +0.02
13 4 terpingol 10482-56-1  MS, STD, RI 1190 1191 0.1+0.00
14 géraniol 106-24-1 MS, STD, RI 1258 1251 0.1+0.01
15 géranial 5392-40-5 MS, STD, RI 1268 1268 0.1+0.00
16 thymol 89-83-8 MS, STD, RI 1297 1291 4.6 +0.02 35.4+0.23 28.6 +0.02
17 a-copaéne 3856-25-5 MS, STD, RI 1379 1379 15.5 + 0.05 9.1+ 0.02 115 +0.07
18 B-bourbebéne 5208-59-3 MS, STD, RI 1385 1389 0.5+0.02 0.6+0.05 0.8 +0.00
19 p-élémene 515-13-9 MS, STD, RI 1388 1394 1.1+0.01 - 0.8 +0.02
20 2 5.diméthoxy-p-cymene 14753-08-3 MS, RI 1399 1407 0.2+0.01
21 (E)-p-caryophylléne 87-44-5 MS, STD, RI 1424 1424 34.2 £0.07 14.1+0.04 25.4 +0.40
22 y-élémene 3242-08-08 MS, RI 1434 1436 0.6+ 0.01 1.0 £0.00

216



Chapitre IV : Composition chimique et activités biologiques de I’huile essentielle de Lantana rhodesiensis Moldenke

23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47

a-humuléne 6753-98-6
alloaromadendrene 25246-27-9
y-muuroléne 30021-74-0
germacrene D 23986-74-5
B-ionone 14901-07-6
B-selinéne 17066-67-0
a-selinéne 473-13-2
2-tridecanone 593-08-8
a-muuroléne 483-75-0
cubebol 23445-02-5
y-cadinéne 39029-41-9
&-cadinéne 483-76-1
a-calacoréne 21391-99-1
élémol 639-99-6
nerolidol 7212-44-4
spathulenol 6750-60-3
caryophylléne oxyde 1139-30-6
viridiflorol 552-02-3
humuléne oxyde Il 19888-34-7
himachaléne oxyde 573697
y-eudesmol 1209-71-8
{-cadinol 5937-11-01
§-cadinol 19435-97-3
a-cadinol 481-34-5
trir?q gt?]r;tladecanone.&lo.l4 502-69-2

MS, STD, RI
MS, RI
MS, RI
MS, RI

MS, STD, RI
MS, RI
MS, RI

MS, STD, RI
MS, RI
MS, RI
MS, RI

MS, STD, RI
MS, RI
MS, RI
MS, RI
MS, RI

MS, STD, RI

MS, STD, RI
MS, RI
MS, RI
MS, RI
MS, RI
MS, RI
MS, RI

MS, RI

217

1456
1462
1474
1480
1485
1488
1494
1491
1497
1511
1511
1519
1543
1550
1565
1572
1577
1587
1596
1610
1620
1639
1643
1650

1842

1458
1465
1477
1487
1484
1487
1499
1496
1503
1513
1518
1527
1549
1553
1565
1583
1589
1597
1601
1612
1624
1636
1650
1659

1840

7.8 +0.06

1.1+£0.02

1.5+0.03

45+0.02

1+0.02

3.6+0.01

0.6 £0.02

11.4 +0.06

0.4 +0.02
1.4+0.02

5.6+0.03

1.3+0.01

0.3+0.01

4.2+0.03
1.0+£0.03

2.4+0.01
1.2+0.01
3.4+0.23

0.9+0.04
8.1+0.04
0.8+0.03
1.6 +0.06
0.7 £0.06
5.9+0.03
0.6 +0.01

0.7£0.05
0.7 £0.04
1.1+0.02

0.6+0.01

5.7+0.05
0.9+0.08

4.2+0.02
2.0+0.01

2.7+0.02

6.8 +0.02
0.6 +0.00

29+0.18
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médicinales de Cote d’Ivoire du genre Lantana: Lantana camara et

Lantana rhodesiensis

(Verbenaceae)

48 acide palmitique 57-10-3 MS, STD, RI 1942 1947 0.6 +0.02 -

49 phytol 150-86-7 MS, RI 2122 2116 0.9+0.10 -
Monoterpénes hydrocarbonés (%) 0.3 0.0 2.9
Monoterpénes oxygénés (%) 6.8 39.3 30.7
Sesquiterpénes hydrocarbonés (%) 83 45.2 62.4
Sesquiterpénes oxygénés (%) 11.2 2.9
Diterpenes (%) 0.9 0.0
Autres (%) 0.9 33 1.2
Composés identifiés (%) >99,9 >99.9 >99.9
Rendement (%) 0,01 0,008 0,005
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IV.4. Comparaison de la composition chimique de !’huile
essentielle de L. rhodesiensis de Nyanbélégé, Kapélé et de Doropo

La composition chimique de I’HE de L. rhodesiensis de Nyanbélégé, Kapélé et de
Doropo est dominée par les sesquiterpenes tels que 1’(E)-p-caryophyllene, 1’a-
copaene, I’a-humulene, le 6-cadinene et le caryophylléne oxyde. Certains échantillons
sont dominés par le thymol. La différence entre les compositions chimiques de I’'HE
des organes de ces trois localités se situe au niveau des proportions des composés
majoritaires et la présence ou non de certains composes mineurs tels que le sabinene,
le B-pinene, I’a-cadinol, le spathulénol et la valencéne. L’échantillon d’HE des
feuilles le plus riche en thymol provient de la localité de Doropo (22,5 + 0,29 %),
tandis que le moins riche provient de Nyanbélégé (2,7 £ 0,0 %). Les échantillons d’HE
des feuilles de Doropo ne contiennent pas de limonéne. Ce composé se trouve en
proportion appréciable dans les échantillons de Nyanbélégé et de Kapélé allant
jusqu’a 7,0 £ 0,1 %. Les échantillons d’HE des tiges (4,6 — 35,4 %) de Doropo sont
plus riches en thymol de ceux de Kapélé (8,3 — 15,3 %) et de Nyanbélégé (2,8 — 8,5
%). Quant a I’HE des racines, 1’échantillon de Doropo (ao0t 2017) présente la plus
forte proportion en thymol (28,6 + 0,02 %). Par contre, la proportion la plus faible se
trouve dans 1’échantillon de juillet 2017 de Nyanbélégé (2,9 + 0,03 %). En somme
I’HE des tiges et des racines de L. rhodesiensis de Doropo est plus riche en thymol
que celle de Nyanbélégé et de Kapélé.

IV.5 Comparaison de la composition chimique de [’huile
essentielle de L. rhodesiensis de Cote d’Ivoire avec celle de la
littérature

En tenant compte des composés majoritaires identifiés dans nos différents
échantillons d’HE de L. rhodesiensis, nous pouvons mener une comparaison avec
ceux identifiés dans d’autres pays (conformément a la littérature). En comparaison
avec ’huile essentielle des feuilles étudiée en Tanzanie, des composés courants de
I'nuile essentielle des feuilles ivoiriennes, tels que (E)-f-caryophylléne, a-copaéne et
thymol, s’avérent absents de 1'échantillon de la Tanzanie.

En effet, I'nuile tanzanienne de la dite étude est dominée par le camphre (36,5 %),
le 4-thujanol (18,5 %) et le cinéole (11,3 %) (Chogo & Crank 1982), composes
absents ou présents dans des proportions inversement faibles dans les échantillons
ivoiriens. En outre, le S-cubébéne (6,5 %), le sesquiterpene le plus abondant en
Tanzanie, n'a pas été détecté dans I'nuile de feuilles ivoiriennes. De méme, I'huile
essentielle obtenue & partir de parties aériennes du Kenya était dominée par le
camphre (39,84 %) et le camphéne (8,63 %) (Omolo et al. 2004) ; composés qui ont
¢été détectés qu'a 1'état de traces dans la présente étude. L huile essentielle des organes
de L. rhodesiensis ivoirien présente des composés qui n'ont pas été identifié dans
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I'huile du kenya. Ces composés sont : d-cadinene, nerolidol, thymol et a-humulene,
qui est un sesquiterpene ayant des effets anti-inflammatoires (Rogerio et al. 2009).

Cette étude a montré une différence considérable dans la composition chimique des
échantillons d’huile essentielle de L. rhodesiensis de Cote d'lvoire, par rapport aux
échantillons de la Tanzanie et du Kenya. Cette différence pourrait probablement étre
lice a divers facteurs, tels que les conditions environnementales, le génotype de la
plante, I'origine géographique, les organes récoltés, la période de récolte et la méthode
d'extraction (Benini et al. 2012; Filly et al. 2016). Par exemple, les parties aériennes
(constituées de feuilles et de fleurs) utilisées pour la production d'huile essentielle au
Kenya ont été séchées a I'ombre pendant une semaine avant I'hydrodistillation (Omolo
et al. 2004). Dans la présente étude, I'nydrodistillation a été effectuée uniquement sur
les organes frais.

De légéres variations de la composition chimique peuvent étre fréquemment
observeées entre les échantillons de différentes zones géographiques (Benini et al.
2012; Dodos et al. 2019). Cependant, lorsque les différences sont significatives, le
terme chémotype peut étre utilisé. 1l est défini comme des plantes de la méme espéece
qui produisent des huiles essentielles de composition chimique différentes marquée,
et donc, de propriétés biologiques (Torras et al. 2007). Sur cette base, un nouveau
chémotype de I'nuile essentielle de L. rhodesiensis de Cote d'lIvoire a été défini dans
cette étude et caractérisé par des proportions élevées de (E)-f-caryophyllene, a-
copaene, a-humulene, 8-cadinene et thymol. Ce chémotype est différent de celui de
Tanzanie (camphre, 4-thujanol et 1,8-cinéole) et du Kenya (camphre et camphéne).

De nombreuses études ont porté sur les chémotypes d'huile essentielle obtenue a
partir de diverses plantes. Par exemple, Thymus vulgaris, appelé communément thym,
est une source de polymorphisme, avec six chémotypes différents : du thymol, du
géraniol, du linalol, du carvacrol, du 4-thujanol/terpinen-4-ol et du bornéol
(Thompson et al. 2003; Kaloustian et al. 2005; Torras et al. 2007; Rota et al. 2008;
Nikolic et al. 2014).

Une autre espéce végétale étudiée de maniére intensive en ce qui concerne le
polymorphisme des huiles essentielles est la tanaisie (Tanacetum vulgare). Le
chémotype de l'huile essentielle extraite des plantes belges de cette espéce est -
thujone, acétate de chrysanthényle, camphre et thujone (De Pooter et al. 1989), tandis
que celui de la Norvege est thujone, acétate de chrysanthényle, camphre,
chrysanthénol et 1,8-cinéole (Rohloff et al. 2004; Dragland et al. 2005).

A notre connaissance, aucune étude n’a été effectuée sur la détermination de la
composition chimique de I’huile essentielle des fruits, tiges et racines de L.
rhodesiensis.
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IV.6. Activités biologiques de [I’huile essentielle de L.
rhodesiensis

Comme mentionné précédemment, L. rhodesiensis est une plante utilisée en
médecine traditionnelle pour le traitement de diverses maladies, telles que le
rhumatisme et le diabéte. Afin de comprendre les bases de ces utilisations
traditionnelles de L. rhodesiensis, I’activité antioxydante et anti-inflammatoire de
I’huile essentielle produite a partir des feuilles ont été étudiées.

Au total quatre échantillons d'huiles essentielles provenant des feuilles de L.
rhodesiensis ont été choisis sur la base de leur composition chimique. Il s’agit de deux
échantillons de feuilles provenant de Kapélé et deux échantillons de Nyanbélégé
(K.F.Jn : Huile essentielle de feuilles de juin de Kapélé ; K.F.JI : huile essentielle de
feuilles de Juillet de Kapélé ; N.F.Jn : huile essentielle des feuilles de Juin de
Nyanbélégé ; N.F.Sp : huile essentielle des feuilles de septembre de Nyanbélégé). La
Figure 42 ci-dessous présente la proportion des composés majoritaires des
échantillons choisis.
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Figure 42. Proportions des composés majoritaires des échantillons d’huile essentielle de
feuilles de L. rhodesiensis utilisés pour I'étude des activités biologiques. K.F.Jn : Huile
essentielle de feuilles de juin de Kapélé ; K.F.JI : Huile essentielle de feuilles ; N.F.Jn :
Huile essentielle de feuilees de juin de Nyanbélégé ; N.F.Sp : Huile essentielle de feuilles
de septembre de Nyanbélégé.

1V.6.1. Activité antioxydante

L’activité antioxydante des échantillons d’HE a été évaluée selon deux méthodes, il
s’agit des méthodes DPPH et FRAP. De plus I’activité du thymol et du limonéne ont
été évaluer pour comparaison, puis le Trolox a été utilisé comme standard positif.
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1V.6.1.1. DPPH

L'activité antioxydante dépend de la mobilité de I'atome d'hydrogéne des groupes
hydroxyles des composés phénoliques. Le transfert d'un atome H vers un radical
DPPH libre entraine une molécule DPPH stable et une diminution de la concentration
des radicaux libres (Barkat Malika & Iméne Laib 2011).

Les résultats ont montré que le pourcentage d’ihnibition (1%) du radical libre
augmentait avec les concentrations de Trolox, de thymol, de limonene et d'huiles
essentielles des feuilles de L. rhodesiensis (Figure 43). Notamment, le pourcentage
d'inhibition des échantillons K.F.JI et N.F.Sp était plus élevé que celui des
échantillons K.L.Jn et N.F.Jn. Les principales differences entre ces échantillons
d'huiles sélectionnés étaient la proportion du thymol et du limonéne, K.F.Jl et N.F.Sp
contienent de grandes proportions de thymol, tandis que le limonéne est présent a des
proportions plus élevés dans K.F.Jn et N.F.Jn.

Le limonene a trés faiblement inhibé le radical DPPH, avec un pourcentage
d'inhibition de 31,11 + 1,73 % a une concentration de 100 pg/mL. En revanche, le
thymol a montré une forte capacité d'inhibition (92,39 + 0,13 %.) Sur la base de ces
observations, le pourcentage d'inhibition élevé des échantillons K.F.JI et N.F.Sp est
probablement dii a leur teneur élevée en thymol ; toutefois, 1’effet de synergie ne peut
pas étre exclu.

L'huile essentielle des feuilles récoltées en septembre a Nyanbélégé (N.F.Sp) a
montré la plus forte activité antioxydante (Clso 22,57 £ 0,06 pg/mL), qui est presque
similaire a I'huile essentielle des feuilles récoltées en juillet a Kapélé (Clsp 23,83 +
0,43 ug/mL; Figure 43 et 44). Le thymol (Clso 27,21 + 0,06 ug/mL) présente une
activité plus faibles que le Trolox (Clso 15,24 + 0,07 ug/mL). En revanche, le limonéne
a montré une trés faible propriété antioxydante, il présente une valeur de Clso > 100
ug/mL.

Les huiles essentielles recueillies en juin sur les deux sites (K.F.Jn et N.F.Jn) ont
des valeurs Cls €levées, et donc une faible activité antioxydante. Cela pourrait étre
probablement di a la présence du thymol a faible proportion, car certains composés
tels que le thymol ou le carvacrol, jouent un réle important dans l'activité
antioxydante des huiles essentielles (Gulltice et al. 2003; Kulisic et al. 2004; Sokmen
etal. 2004; Tepe et al. 2005). En effet, il a été démontré que le thymol purifié a partir
de I'nuile de Carum copticum a une forte activité antioxydante (Sameera & Shamim
2017). Les résultats ont également montré que I'nuile de septembre de Nyanbélégé et
I'nuile de juillet de Kapélé ont une forte activité antioxydante (Figure 44), ce qui
pourrait étre lié a leur proportion plus élevée en thymol. Ce composé a des propriétés
antioxydantes bien connues (Esmaeili & Khodadadi 2011), son effet antioxydant a
été également démontré dans cette étude. Le (E)-p-caryophylléne est un
sesquiterpéne, dont il a également été démontré qu'il possede une activité de piégeage
des radicaux libres grace au test DPPH (Dar et al. 2011; Dahham et al. 2015).
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La différence de la proportion de cette molécule dans I’huile de K.F.Jl et de N.F.Sp
par rapport a I’huile de K.F.Jn et de N.F.Jn, n’est pas assez forte, d’ou elle pourrait ne
pas étre la cause de la différence d'activité antioxydante.
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Figure 43. a. Pourcentage d'inhibition des radicaux DPPH par les échantillons d'huile
essentielle de feuilles de L. rhodesiensis de Kapélé, du limonéne, thymol et Trolox en
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fonction de la concentration ; b. Pourcentage d'inhibition des radicaux DPPH par les
échantillons.
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Figure 44. Valeurs de Clso (ug/mL) obtenues avec le test DPPH des échantillons d’huile
essentielle de feuilles de L. rhodesiensis, limonene, thymol et Trolox. Les histogrammes qui
ne partagent aucune lettre sont significativement différents (valeur p < 0,05) (n=3).

1V.6.1.2. FRAP

Les capacités de réduction du Trolox, du thymol, du limonene, du K.F.Jn, du N.F.Jn,
du K.F.Jl et du N.F.Sp ont été étudiées par transformation du Fe3* en Fe?*. Les mesures
d'absorbance plus élevées de I'essai indiquent un plus grand pouvoir réducteur. Les
absorbances élevées du thymol, de K.F.JI et de N.F.Sp a différentes concentrations
marquent leur capacité de réduction, cela corréle bien avec leur activité antioxydante
(Figure 45).

En effet, le pouvoir réducteur de K.F.Jn et N.F.Jn est inférieur a celui de K.F.JI et
N.F.Sp, qui sont caractérisés par des proportions de thymol abondants. Les huiles
essentielles sont des mélanges complexes ; cependant, il semble que l'activité
antioxydante associée soit généralement liée a la présence de composés phénoliques
(Hazzit et al. 2009; Yang et al. 2011). Des rapports précédents ont montré que les
monoterpénes oxygénés, tels que le thymol, le carvacrol et le a-terpinéol, sont
principalement responsables du potentiel antioxydant des huiles essentielles de
certaines plantes (Bicas et al. 2011).

Dans la présente étude, le test de comparaison de Tukey a montré que I'absorbance
du thymol n'était pas significativement différente de celle du témoin positif, Trolox
(Figure 45). Ces deux composés présentent des activités antioxydantes élevées. Le
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(E)-p-caryophylléne et d'autres molécules aux propriétés antioxydantes bien connues
sont également présentes dans les échantillons d’huile essentielle testés et peuvent
contribuer a leur activité antioxydante globale. Tous ces composés peuvent interagir
de maniére synergique ou antagoniste pour créer un systéme effectif (Barkat Malika
& Iméne Laib 2011).
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Figure 45. Pouvoir réducteur des échantillons d’huile essentielle de feuilles de L.
rhodesiensis, limonéne, thymol et Trolox a différentes concentrations. Les histogrammes
qui ne partagent aucune lettre sont significativement différents (valeur p < 0,05) (n=3).

1V.6.2. Activité anti-inflammatoire

1V.6.2.1. Dénaturation de I’albumine bovine

L'arthrite est un terme générique utilisé pour décrire une affection inflammatoire qui
affecte une ou plusieurs articulations. La dénaturation des protéines est l'une des
causes bien documentées d’inflammation, conduisant a une variété de maladies
inflammatoires. Par conséquent, la capacité d'une substance a inhiber la dénaturation
des protéines démontre son activité potentielle anti-inflammatoire (Rahman et al.
2015; Osman et al. 2016).

Dans cette étude, I’effet des différents échantillons d’huile essentielle des feuilles
de L. rhodesiensis sur la dénaturation thermique de la BSA a été évalué a différentes
concentrations (Figure 46), en comparaison avec un meédicament standard, le
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Diclofénac. Les résultats ont montré que le pourcentage d'inhibition augmente avec
l'augmentation de la concentration d'huile essentielle.

De plus, le pourcentage d'inhibition pour chague concentration est plus élevé pour
K.F.Jn et N.F.Jn par rapport & K.F.JI et N.F.Sp. L huile essentielle des feuilles de
Kapélé ont empécher la dénaturation protéique a 91,64 + 0,04 % pour I'échantillon de
juin et 89,80 + 0,16 % pour 1'échantillon de juillet & une concentration de 100pg/mL.
De méme, les échantillons d'huile essentielle a la méme concentration provenant des
feuilles de Nyanbélégé ont montré un pourcentage d'inhibition de 91,06 + 0,04 % pour
les feuilles récoltées en juin et de 88,83 + 0,03 % pour celles récoltées en septembre.
Les valeurs de la Clso des échantillons d'huile essentielle et du diclofénac ont été
déterminées (Figure 47).

La comparaison des valeurs Clso a montré que I’effet du Diclofénac était proche de
celui de N.F.Jn et K.F.Jn. Le Diclofénac a présenté une Clso de 24,76 + 0,11ug/mL,
alors que celle de N.F.Jn et K.F.Jn est respectivement de 28,16 £ 0,69ug/mL et 26,18
+ 0,05pg/mL. Les échantillons K.F.Jn et N.F.Jn posseédent des proportions les plus
¢levées de a-humuléne et (E)-p-caryophyllene par rapport aux échantillons K.F.JI et
N.F.Sp. Les propriétés anti-inflammatoire de ces molécules ont été précédemment
démontrées dans I'huile essentielle de Cordia verbenacea (Fernandes et al. 2007), et
I'activité anti-inflammatoire plus élevée de K.F.Jn et N.F.Jn serait probablement diie
a leur proportion élevée en a-humuléne et (E)-p-caryophylléne. De plus, K.F.Jn et
N.F.Jn ont des proportions plus élevées de limonéne que K.F.JI et N.F.Sp.

En outre, il a déja été démontré que le limonéne extrait du Citrus junos Tanaka
présente une forte activité anti-inflammatoire, il serait donc possible que les propriétés
anti-inflammatoire de ces huiles essentielles soient également dues a la présence de
cette molécule (Hirota et al. 2010). Les résultats de cette étude ont démontré que
I’huile essentielle des feuilles de L. rhodesiensis est un potentiel prometteur pour
inhiber la dénaturation des protéines dans les maladies inflammatoire, telles que les
maladies rhumatismales. Comme les essais in vitro sont parfois différent des essais in
vivo (Niki 2010; Donadu et al. 2018), des essais in vivo de ’activité antioxydante et
anti-inflammatoire de I’huile essentielle des feuilles de L. rhodesiensis ivoirienne
seraient nécessaires.
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Figure 46. Pourcentage d'inhibition de la dénaturation de 'albumine bovine de I’huile
essentielle des feuilles de L. rhodesiensis et de Diclofenac. K.F.Jn : huile essentielle de
feuilles de Juin de Kapélé ; K.F.JI : huile essentielle des feuilles de Juillet de Kapélé ;

N.F.Jn : huile essentielle des feuilles de Juin de Nyanbélégé ; N.F.Sp : huile essentielle des
feuilles de Septembre de Nyanbélégé. Les histogrammes qui ne partagent aucune lettre
sont significativement différents (valeur p < 0,05) (n=3).
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Figure 47. Valeurs Clso (ug/mL) obtenues avec la dénaturation de I'albumine bovine des
échantillons d’huile essentielle de feuilles de L. rhodesiensis et du Diclofenac. K.F.Jun :
huile essentielle de feuilles de juin de Kapélé ; K.F.Jul : Juillet : huile essentielle de
Nyanbélégé ; N.F.Sep : huile essentielle de Nyanbélégé en septembre. Les histogrammes
qui ne partagent aucune lettre sont significativement différents (valeur p < 0,05) (n=3).
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IV.7. Conclusion partielle

La composition chimique des échantillons d’huile essentielle de L. rhodesiensis
montre des différences d’un organe a un autre. Les échantillons d’huile essentielle de
tiges et de racines sont généralement plus riches en thymol par rapport aux
échantillons de feuilles. L’HE des racines de Doropo présente la plus forte proportion
en thymol (28,6 + 0,02 %). La majorité des échantillons d’HE des feuilles, tiges ou
racines provenant de Kapélé et de Doropo présente des proportions élevées de thymol
par rapport a ceux provenant de Nyanbélégé. Quel que soit le site de récolte 1’huile
essentielle de L. rhodesiensis de Cote d’Ivoire est dominée par les sesquiterpénes
hydrocarbonés. Elle difféere Iégerement, qualitativement grace au thymol comme
composé majoritaire dans certains échantillons. Cependant, la différence quantitative
est plus prononcée, car des différences sont observées au niveau des composés
minoritaires et de la proportion du thymol dans les échantillons.

A travers divers échantillons d’huile essentielle de feuilles, fruits et tiges provenant
de la récolte mensuelle de Nyanbélégé et de Kapélé, nous observons que la variabilité
de la composition chimigque entre les sites de récolte est faible. Les principaux
constituants des huiles essentielles des feuilles sont le (E)-p-caryophyllene (20,3 -
27,1 %), 'a-copaene (9,5 - 11,9 %), le 8-cadinene (7,3 - 9,9 %) et I'a-humuléne (7,5 -
9,6%). Le thymol a également été trouvé dans deux échantillons de Kapélé (7,7 et
13,4%) et dans un échantillon de Nyanbélégé (17,4%). L'huile essentielle des fruits
est caractérisée par une prédominance de (E)-g-caryophylléne (22,8 - 25,2 %), d'a-
copaéne (8,7 - 11,7 %), d'a-humuléne (8,0 - 9,9 %) et de 5-cadinéne (7,3 - 10,6 %).
L’HE des fruits d Kapélé (17,2 £ 0,4 %)est plus riche en thymol que celle de
Nyanbélégé (1,2 + 0,0 %). En outre, I'HE des tiges est dominée par le (E)-g-
caryophylléne (14,3 - 22,4 %), suivi de l'a-copaéne (7,4 - 14,7 %), du - cadinéne
(10,6 - 12,6 %), de 1'a-humulene (5,0 - 8,0 %) et de I'oxyde de caryophylléne (5,2 -
8,0 %). L'analyse statistique mulitivariée (ACP et CAH) a montré que les huiles
essentielles des feuilles et des fruits présentent des compositions similaires, mais
différentes de celles de la tige. Un nouveau chémotype d'huile essentielle de L.
rhodesiensis a été découvert, il s’agit du (E)-f-caryophylléne / o-copaene / a-
humuléne / 3-cadinéne / thymol.

Les résultats de 1’évaluation des activités biologiques ont mis en évidence le
potentiel antioxydant et anti-inflammatoire de I’huile essentielle extrait des feuilles de
L. rhodesiensis. Il a été déduit que le potentiel biologique de I’huile essentielle des
feuilles est fonction de la composition chimique de I’huile. La proportion élevée du
thymol est reliée a I’activité antioxydante et celle du (E)-S-caryophylléne a I’activité
anti-inflammatoire. L’activité antioxydante du thymol (Clso = 27,21 + 0,06 pg/mL)
est tres élevée que celle du limonéne (Clso > 100 pg/mL).
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Chapitre V : Etude phytochimique bio-guidée des extraits de feuilles, tiges et racines de Lantana
rhodesiensis moldenke

V.1. Screening phytochimique

V.1.1. Détermination des différentes classes phytochimiques

Un screening phytochimique préliminaire a été réalisé sur le broyat des feuilles,
tiges et racines de L. rhodesiensis afin de déterminer les différentes classes
phytochimiques présentes. Le mode opératoire a été décrit au chapitre I1. Les résultats
obtenus se trouvent dans le tableau ci-dessous (Tableau 32). Les tests en tube ont
permis de mettre en évidence la présence des flavonoides, des tanins, des
stérols/triterpénes, des saponines, des alcaloides et des polyphénols. Nous notons des
tests négatifs pour les leucoanthocyanes et anthocyanes dans les organes étudiés.

Tableau 32 : Caractérisation des différents groupes chimiques présents dans les organes

étudiés

Classes phytochimiques Tests réalisés Feuilles Tiges Racines
Polyphénols Chlorure de fer 2% +++ ++ +
Flavonoides Cyanidine +++ + +
Terpénes et Stérols Leiberman et Birchard ++ + ++

catéchiques Stiasny ++ + +
Tanins ) .

galligues Stiasny ++ ++ +
Saponines Formation de mousse + + ++
Alcaloides Dragendorff + + +
Leucoanthocyanes Cyanidine - - -
Anthocyanes Cyanidine - - -

Légende :

+ + + = quantités tres élevées / abondant
++ = quantités élevées / moyen

+ = faible quantité / faible

- = non détectable / absent

Les résultats obtenus de ce screening phytochimique ont monté que le niveau de
flavonoides et de polyphénols est plus élevé dans les feuilles que dans les tiges et les
racines. Cependant, les racines contiennent des quantités de saponines plus élevées
que les feuilles et les tiges. Les classes phytochimiques détectées dans le broyat des
feuilles avaient également eté détectées dans 1’extrait aqueux des feuilles dans une
étude antérieure (Ngugi et al. 2015).

A notre connaissance a ce jour, aucun criblage phytochimique n’a été effectué sur
les tiges et les racines de L. rhodesiensis individuellement. Par contre, 1’extrait
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méthanolique de la partie aérienne constituée de tiges et de feuilles a présentée des
niveaux trés élevés de tanins par rapport aux stérols/triterpenes, flavonoides et
saponines (Sawadogo et al. 2012).

V.1.2. Dosages des composés polyphénoliques

Les extraits préparés a partir des organes selon le protocole décrit dans le chapitre
I (voir Tableau 33) ont été utilisés pour le dosage des composés polyphénoliques
contenus dans chaque organe de L. rhodesiensis.

Tableau 33 : Rendement en pourcentage (%) des différents extraits préparés (extraction
non séquentielle).

Organes MeOH / H20 : 50/ 50

Masse obtenue (g) Rendement (%)
Feuilles 122,81 12,28
Tiges 82,45 8,25
Racines 74,53 7,45

Au total 3 mg de chaque extrait ont été utilisés pour les différents tests de dosage
des composés phénoliques selon les méthodes décrites dans le chapitre I1. Les dosages
ont été effectués contre des courbes d’étalonnages d’acide gallique et de quercétine
(Figure 48). Les résultats sont consignés dans le Tableau 33.

Les teneurs en polyphénols totaux varient de 153,37 + 0,61 a 273,27 + 0,48 mg
EAG/g extrait. La meilleure teneur a été obtenue dans I’extrait des feuilles (273,27 +
0,48 mg EAG/g extrait). Concernant le dosage des flavonoides totaux, les teneurs
varient de 34,87+ 0,34 4 110,54 = 0,46 mg EQ/g extrait. De méme 1’extrait des feuilles
présente la plus forte teneur avec 110,54 + 0,46 mg EQ/g extrait. La plus faible teneur
en polyphénols et en flavonoides totaux est observée dans 1’extrait des racines, avec
une valeur de 153,37 + 0,61 mg EAG/g extrait pour les polyphénols totaux et une
valeur de 34,87 £ 0,34 mg EQ/g extrait pour les flavonoides totaux.

D’une maniére générale, le test de quantification des polyphénols et des flavonoides
totaux réalisé sur les extraits des organes de L. rhodesiensis montre que les feuilles
sont plus riches en polyphénols et flavonoides par rapport aux tiges et aux racines.

Ngugi et al (2015) ont effectué le dosage des composés phénoliques de 1’extrait
aqueux des feuilles de L. rhodesiensis. Les résultats ont montré que la quantité de
phénols (685,25 + 30,77 mg EAG/Q) était plus elevée que celle des tanins (323,61 +
61,54 mg EAG/Q) et des flavonoides (187,33 + 54,97 mg EAG/g) (Ngugi et al. 2015).
De plus, une autre étude a montré la composition totale en phénols et flavonoides de
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I’extrait méthanolique des tiges-feuillées de L. rhodesiensis. La quantité totale des
phénols et des flavonoides obtenue, raportée a I’'unité de mg Eq/g, donne un total de
210,55 = 7,5 mg EAG/g extrait. Celle des flavonoides donne 50,09 + 1,9 mg EQ/g
extrait (Bangou et al. 2011).

Ces résultats ne peuvent pas étre comparés directement a ceux de cette étude, car
I’extrait ou 1’organe utilisé ainsi que la méthode utilisée pour les différents tests ne
sont pas les mémes. Toutefois en tenant compte uniquement des valeurs obtenues dans
ces études, nous pouvons dire que 1’extrait aqueux des feuilles de L. rhodesiensis est
plus riche en composés phénoliques que I’extrait hydro-méthanolique. Par contre la
quantité des composés phénoliques totaux dans 1’extrait méthanolique des tiges-
feuillées est inférieure a celle de 1’extrait de feuilles de notre étude.

Une étude utilisant la méme méthode de dosage des polyphénols totaux (McDonald
et al, 2001) a été effectuée sur I’extrait méthanolique des feuilles de différentes
variétés de Lantana camara. Bien qu’il ne s’agisse pas de la méme espéce, les résultats
de deux variétés de L. camara (225,15 + 12,52 et 232,99 + 15,97 mg EAG/ g extrait)
se sont avéré sensiblement proches du résultat de notre étude sur L. rhodesiensis
(273,27 £ 0,48 mg EAG/qg extrait) (Kumar et al. 2014).

1,6 - a
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Figure 48 : a. Courbe d’étalonnage de I’acide gallique ; b. Courbe d’étalonnage de la
quercétine.

Tableau 34 : Résultats du dosage des composes polyphénoliques

Teneur en composés polyphénoliques (mg Eg/g extrait)

Polyphénols totaux Flavonoides totaux
Feuilles 273,27 £0,48 110,54 + 0,46
Tiges 206,06 + 0,87 52,95 + 0,64
Racines 153,37 £ 0,61 34,87 +0,34

(Moyenne * déviation standard de 3 essais)

V.2. Activités biologiques des extraits

Les extraits utilisés pour les différents tests biologiques ont été préparés selon le
protocole décrit dans le chapitre Il. Les résultats sont consignés dans le Tableau 33
ci-dessus.
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V.2.1. Activité antioxydante

L’activité antioxydante des extraits de feuilles, tiges et racines de L. rhodesiensis a
été évaluée par trois méthodes (DPPH, FRAP et S-carotene). Les différents tests ont
été effectués sur des solutions méthanoliques d’extraits de différentes concentrations
(200 — 1000 pg/mL). L’acide ascorbique a été utilisé comme standard et son activité
a été évaluée dans les mémes conditions que celles des extraits. Les résultats obtenus
sont représentés a la Figure 49.

Selon le test de piégeage du radical DPPH, les résultats de le Clso de I’extrait des
feuilles est de 449,53 £ 0,56 ug/mL. L’extrait des racines présente la plus forte valeur
de Clso avec 561,36 + 3,93 pg/mL. Le test statistique de Turkey a montré que
I’inhibition des radicaux libres par les extraits de feuilles, tiges et racines de L.
rhodesiensis n’est pas significativement différent, en comparaison avec 1’acide
ascorbique (122,09 + 0,56 pg/mL).

Par la méthode de FRAP, les résultats ont montré que les absorbances obtenues avec
I’extrait des feuilles sont les plus élevées. Cela conduit & une valeur de Clso faible pour
I’extrait des feuilles (117,08 £ 1,1 pg/mL). Ce qui confirme la capacité de I’extrait
des feuilles a réduire les ions Fe(Ill) plus que I’extrait des tiges et des racines.
Cependant, il n’y a pas de différence significative entre la capacité de 1’extrait des
feuilles et des tiges a réduire les ions Fe(lll). La valeur de Clso de I’acide ascorbique
est de 108,01 £ 0,01 pg/mL.

Quant au test de la decoloration du S-caroténe, nous constatons que la valeur de Clso
de I’extrait des tiges est de 158,91 + 2,65 pg/mL et celle de I’extrait des feuilles est
de 150,18 + 1,21 pg/mL. Comparativement a 1’acide ascorbique (Clsp = 137,55 £ 0,75
ug/mL), la capacité de I’extrait des feuilles par rapport a celle des tiges et racines a
décolorer le p-carotene est significativement différente.

Les résultats obtenus de I’activité antioxydante montre que les feuilles de L.
rhodésiensis ont une activité antioxydante plus importante que les tiges et les racines.
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Figure 49: Valeurs de I'activité antioxydante des extraits méthanoliques des organes de L.
rhodesiensis et de I'acide ascorbique, A. méthode DPPH, B. méthode FRAP et C. méthode f3-
caroténe. Chaque résultat est la moyenne des trois valeurs obtenues (n = 3). Les
histogrammes qui ne partagent aucune lettre sont significativement différents (valeur
p<0,05).
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Les effets thérapeutiques de plusieurs plantes médicinales sont généralement
attribués a leurs substances phytochimiques. L'effet des extraits sur les radicaux
DPPH indique la présence de composes qui ont la capacité d'interagir avec les
radicaux libres en agissant comme un donneur d'électrons ou d'atomes d'hydrogene.
Les composés phénoliques totaux constituent l'un des principaux groupes de
composeés agissant comme antioxydants primaires ou terminateurs de radicaux libres
(Oriakhi et al. 2014).

De nombreuses études ont établi une corrélation entre l'activité antioxydante des
extraits de plantes et la présence de composés phénoliques (Velioglu et al. 1998;
McDonald et al. 2001; Roby et al. 2013; Skotti et al. 2014). Cependant, certaines
études ont abouti & des résultats contradictoires et d'autres encore montrent une trés
faible corrélation. Ainsi, selon ces études, I'activité antioxydante d'un extrait ne peut
étre entierement prédite sur la base de son contenu phénolique (Kahkénen et al. 1999;
Abdelhady et al. 2011; Stagos et al. 2012).

Les résultats de notre étude ont montré la présence de phénols dans I’extrait des
feuilles par rapport a ’extrait des tiges et des racines. Le potentiel antioxydant des
phénols leur est conféré par leur groupe hydroxyle (-OH) (McDonald et al. 2001),
qui est directement lié a un cycle d'hydrocarbure aromatique (phényle). Cela leur
permet de donner facilement des électrons aux radicaux libres a la recherche
d'électrons, et donc de réguler leur menace dans les cellules vivantes (Uyoh et al.
2013).

Par ailleurs, les résultats du test DPPH n’ont révélé aucune différence significative
entre les activités antioxydantes des différents organes étudiés. Néanmoins, des
différences significatives ont été observées a travers les autres tests (FRAP et
blanchissement du -caroténe). Cette différence serait due a I’influence de la méthode
ou du test utilisé pour I’évaluation de I’activité antioxydante, car chaque test a sa
specialité. Ce qui pourrait probablement influencer 1’action synergique des composés
minoritaires. De plus, il existe dans chaque test effectué une différence entre les
valeurs des Clso des différents organes. Les différences entre les valeurs sont en ordre
avec leur contenu phénolique.

En effet, les composés phénoliques présentent leur activité antioxydante par
plusieurs mécanismes, entre autres : le don d'atomes d'hydrogéene aux radicaux libres,
le piégeage d'autres espéces réactives telles que, OH-, NO2-, N-O3, ONOOH et HOCI.
Certains composés phénoliques, principalement les di et polyphénols, peuvent réagir
avec O, ou se liés aux ions de métaux de transition (en particulier le fer et le cuivre).
Ce qui donne souvent des formes peu actives pour favoriser les réactions radicalaires
(Taubert et al. 2003; Zin et al. 2006).

Les phénols jouent d’importants roles dans les plantes, tels que la protection contre
les herbivores et les insectes pathogénes. lls participent a la cimentation du matériau
reliant les polymeéres phénoliques aux polysaccharides de la paroi cellulaire (Graham
Wallace & Fry 1994). De plus, ils jouent un réle dans la régulation de la croissance
et de la division cellulaire (Binns et al. 1987; Kumar et al. 2014).

Les flavonoides constituent le groupe de composés phénoliques naturels le plus
répandu et le plus important, probablement en raison de leurs bienfaits pour la santé.
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Ils agissent généralement par un processus de chélation, mais aussi comme
antioxydants, en brisant les chaines de radicaux et les produits plus stables dans les
membranes des microsomes du foie. lls jouent également un réle important dans la
protection instinctive contre le stress oxydatif (Gil et al. 2002; Arbaayah & Umi
Kalsom 2013; Oriakhi et al. 2014; Martial-didier et al. 2017).

Dans la présente étude, une corrélation linéaire positive a été établie entre le contenu
des composés phénoliques (polyhénols et flavonoides totaux) et l'activité
antioxydante de tous les extraits. Ainsi, la corrélation du contenu polyphénolique et
flavonoide total avec les activités de piégeage du DPPH, de la FRAP et du
blanchissement du g-carotene est illustrée dans la Figure 50, Figure 51 et Figure 52
respectivement.

Le coefficient de corrélation de Pearson (r) et le coefficient de détermination (R?)
est plus élevé (r = 0,9978, RZ = 0,9956) entre le contenu polyphénolique total et
I'activité DPPH que ceux du contenu polyphénolique total et de l'activité du
blanchissement du p-caroténe (r = 0,9688, R? = 0,9386), suivis du contenu
polyphénolique total et de l'activité FRAP (r = 0,9230, R? = 0,852). La corrélation
entre le contenu flavonoide total avec la capacité antioxydante (test DPPH) est encore
élevée (r = 0,9879, R? = 0,9759). Une corrélation relativement plus faible (r = 0,8902,
R2=0,7924) a été observée dans le cas du contenu flavonoide total et de l'activité du
blanchissement du S-caroténe. En ce qui concerne 1’activité FRAP, la corrélation était
encore plus faible (r = 0,8153, R? = 0,6648).

La corrélation entre les polyphénols totaux et I’activité antioxydante est la plus forte,
ce qui indigue gu'un contenu phénolique élevé est en corrélation avec une activité
antioxydante plus élevée. En somme, la corrélation entre les composés phénoliques et
I’activité antioxydante décroit du test DPPH a FRAP. Les composés phénoliques
dépendent probablement des espéces végétales (Tavassoli & Djomeh 2011). De plus,
certains facteurs environnementaux tels que le climat, le sol, la température, la saison
de récolte, la maniére de sécher et de stocker ou encore la partie du végétal a utiliser,
la teneur en eau sont des paramétres qui pourraient influencer le contenu
phytochimique d’une plante (Bergonzi et al. 2001).

Une étude a montré que des températures croissantes affectent la teneur en acide
phénolique, flavonol et anthocyanine de la fraise ainsi que sa capacité antioxydante
(Wang & Zheng 2001). En outre, la procédure d'extraction semble affecter le contenu
phénolique total et I'activité antioxydante des plantes (Casassa et al. 2007; Yang et
al. 2007; Venditti et al. 2010; Sawadogo et al. 2012; Teixeira et al. 2013; Bouyahya
et al. 2017).

Une corrélation linéaire positive a été également établie entre les trois méthodes
d'estimation de I'activité antioxydante de cette étude (Tableau 35). Le coefficient de
corrélation de Pearson (r) pour les dosages DPPH et s-carotene (0,9558) est plus élevé
que celui des dosages DPPH et FRAP (0,9140). Cependant la corrélation entre la
méthode FRAP et le blanchissement du S-caroténe a un coefficient de 0,9930. Ces
résultats indiquent que les valeurs des activités antioxydantes testées par les trois
méthodes sont fortement corrélées. Skotti et al. avaient montré qu’il existe une forte
corrélation entre la méthode DPPH et ABTS au cours de I’étude effectuée sur
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I’activité antioxydante des extraits aqueux de certaines plantes médicinales et
aromatiques grecques (Skotti et al. 2014).
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Figure 50. a. Corrélation entre le contenu polyphénolique total et I'activité DPPH, coefficient de corrélation r = 0,9978 et coefficient de
détermination R2 = 0,9956 ; b. Corrélation entre le contenu flavonoide total et I'activité DPPH, coefficient de corrélation r = 0,9879 et
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Figure 51. a. Corrélation entre le contenu polyphénolique total et I'activité FRAP, coefficient de corrélation r = 0,9230 et coefficient de
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Figure 52. a. Corrélation entre le contenu polyphénolique total et I'activité du blanchissement du S-caroténe, coefficient de corrélation r =
0,9688 et coefficient de détermination R2 = 0,9386 ; b. Corrélation entre le contenu flavonoide total et I'activité du blanchissement du -
caroténe, coefficient de corrélation r = 0,8902 et coefficient de détermination R? = 0,7924, racine ( 3 tige ( § feuille ( 3.

242



Chapitre V : Etude phytochimique bio-guidée des extraits de feuilles, tiges et racines de Lantana
rhodesiensis moldenke

Tableau 35 : Corrélation entre les différentes méthodes de 1’évaluation de I’activité
antioxydante

DPPH FRAP B-caroténe
DPPH 0,914
FRAP 0,993
[S-caroténe 0,956

V.2.2. Activité antiplasmodiale

Les extraits des différents organes ont été testés sur la souche chloroquino-sensible
(3D7) du Plasmodium falciparum selon le protocole décrit dans le chapitre II.

L’ Artémisinine, Sigma-Aldrich (Machelen, Belgique) a été utilis¢ comme témoin
positif. La concentration a laquelle 50 % de souche est inhibée (Clso) a été déterminée
a I’aide des courbes sigmoidales pour chaque extrait. Les résultats sont repris dans le
tableau suivant (Tableau 36). L’extrait hydro-methanolique des feuilles s’est avéré
actif sur la souche 3D7 du Plasmodium falciparum tandis que, les extraits de tiges et
de racines se sont montrés inactifs.

Tableau 36 : Résultats de 1’activité antiplasmodiale des différents extraits obtenus par
extraction non séquentielle (Clsp)

Extraits (MeOH / H20) 3D7, I1Cso (pug/mL)
Feuilles 125+25

Tiges >100

Racines > 100
Artémisinine 0,004 + 0,001

A notre connaissance aucune étude concernant I’activité anti-malaria de L.
rhodesiensis n’a été effectuée. Cependant des études sur I’activité anti-malaria des
feuilles de L. camara ont montré des valeurs de Clso proches de celle de cette étude
(Clarkson et al. 2004; Jonville 2011).

Certaines études soutiennent que les grands groupes phytochimiques tels que les
flavonoides, les tanins, les saponosides, les coumarines, les alcaloides (RS Nassirou
et al. 2015; Bashige-Chiribagula et al. 2017; Esseh et al. 2019), les triterpenes et les
stéroides (R Sadou Nassirou et al. 2015) seraient a I’origine de I’activité
antiplasmodiale observée chez certaines plantes. Ces groupes phytochimiques a
potentiel antiplasmodial ou anti-malaria ont été retrouvés de maniére plus
remarquable dans les feuilles de L. rhodesiensis.
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L’activité antioxydante et anti-malaria in vitro des extraits hydro-méthanolique des
organes de L. rhodesiensis ont mis en évidence la valeur possible des feuilles de cette
plante dans la médecine traditionnelle.

L’extrait hydro-méthanolique des feuilles a donc été choisi pour 1’extraction des
métabolites sécondaires qui seraient responsables de ces activités. Pour ce faire, nous
avons opté pour le test au DPPH d’activité antioxydante pour mener 1’étude bio-
guidée de I’extrait des feuilles.

V.3. Fractionnement et purification de métabolites secondaires
issus des feuilles de L. rhodesiensis

V.3.1. Fractionnement de I’extrait hydro-méthanolique des feuilles

850 mL (0,1 g/mL) d’une solution de méthanol-eau (V/V) ont subi une série
successive de partage liquide/liquide avec des solvants organiques notamment :
I’hexane (2 x 500 mL), le dichlométhane (2 x 500 mL) et I’acétate d’éthyle (2 x 500
mL). Le principe étant basé sur la non miscibilité et la polarité différente des solvants.
A chaque partage, les solutions sont rassemblées, concentrées sous pression réduite et
séchées pour donner les fractions correspondantes (Figure 53). Les masses des
différentes fractions sont obtenues aprés séchage. Ensuite, 1 mg de chaque fraction a
été dissout dans 1mL de méthanol en vue d’évaluer le potentiel antioxydant de ces
fractions. Le test au DPPH (selon le protocole décrit dans le chapitre 1) a été choisi
pour déterminer le pourcentage d’inhibition (% 1) des différentes solutions
méthanoliques. Les résultats obtenus sont consignés dans le tableau ci-dessous
(Tableau 37). Nous remarquons que, a la concentration étudiée, la fraction acétate
d’éthyle (FAE) montre un pourcentage d’inhibition supérieure aux autres fractions.

Tableau 37 : Potentiel antioxidant des fractions de L. rhodésiensis.

Fractions Pourcentage d’inhibition (% 1)
FH 6,37 £ 1,01
FDCM 40,68 + 1,54
FAE 94,57 £ 0,85
PRA 64,68 + 1,57

FH : Fraction hexanique, FDCM : Fraction dichlorométhane, FAE : Fraction acétate d’éthyle, PRA :
Phase résiduelle aqueuse.
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Dissolution MeOH / H,0
Extrait hydro- (50/50)

méthanolique sec
(m=859)

Extrait hydro-
méthanolique (850 mL)

n-Hexane
2x500mL

Fraction hexanique

Phase aqueuse

(FH)

M=5.57a

Dichloromethane 2x500mL

Phase aqueuse

Fraction
dichlorométhane (FDCM)

M=10,72 g

Acétate d’éthyle 2x500mL

Phase résiduelle aqueuse (PRA)
M=2274¢

M=7188g

Fraction acétate d’éthyle (FAE)

Figure 53. Schéma du fractionnement
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V.3.2. Fractionnement et purification bio-guidée de la fraction acétate d’éthyle
(FAE)

Le fractionnement de la FAE (22,7 g) a été effectué par chromatographie sur
colonne de silice normale (masse de silice = 150 g). La phase mobile était constituée
de gradient séquentiel de dichlométhane — acétate d’éthyle (30 :0 a 70 :100) puis
d’acétate d’éthyle — méthanol (95 :0 a 5 :100).

Des éluants ont été recueillis dans des erlenmeyers puis rassemblés sur la base d'une
analyse CCM pour obtenir huit sous-fractions (FAE.1 - FAE.8). Le potentiel
antioxydant de chaque sous-fraction FAE (1 mg/ml) a été déterminé selon le
pourcentage d'inhibition (% ) par la méthode DPPH (Tableau 38).

A 1mg/mL les sous-fractions FAE.6, 4, et 5 ont présenté un pourcentage d’inhibition
(% 1) élevé par rapport aux autres sous-fractions (Tableau 38). Le fractionnement de
ces sous-fractions n’a pas pu aboutir a I’isolement de molécules car elles contenaient
des pics assez difficiles a séparer.

La sous-fraction FAE.2 (2,5 g) (Figure 54) a été purifiée en utilisant la CLHP
préparative avec un systéme de solvant ACN - H,O + 0,1% HsPO. (20 - 40) pendant
25 min pour obtenir le composé 1 (4,8 mg) (Figure 55). L’expérience CCM
(révélation DPBAE/PEG) nous a permis d’identifier le composé 1 comme étant
propablement un flavonoide.

Tableau 38 : Potentiel antioxydant des sous-fractions acétate d’éthyle

Fractions FAE Masse (g) Pourcentage d’inhibition (% I)
1 2,1 84,44 + 0,18
2 2,5 60,96 + 0,17
3 2,31 71,17 £ 0,82
4 3,13 95,34 + 0,57
5 6,17 94,82 + 0,62
6 2,85 95,54 + 0,09
7 1,65 80,52 + 1,28
8 1,21 60,10 + 1,42
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DAD1 A, Sig=254 4 Ref=off (FATIMATA 201912019 02 2712019 03 11 2019-03-11 14-21-09\082-0201.D)
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Figure 54. Chromatogramme (CLHP-analytique) de la sous-fraction FAE.2

Current Chromatogram(s)
DADT A, Sig=254,4 Ref=off (FATIMATA 201912010 04 04 C 1812019 04 02 2013-04-04 15-10-56\018-1801.0)
mAU £

1600 -
1400 +
1200 4
Composé 1
1000«
800~
600

4004

2004

9.066

Figure 55. Chromatogramme (CLHP-analytique) du composé 1 (Tr : 8.47 min) aprés
CLHP préparative de la sous-fraction FAE.2
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V.3.2.1. Elucidation de la structure du composé 1 isolé de la sous-fraction
FAE.2

La structure du composé 1 a été établie par analyse spectrale, principalement HR
ESI-MS, RMN *H, C et RMN 2D (COSY, HSQC et HMBC). L’analyse du spectre
de masse du composé 1 dans le méthanol indique une masse générant un ion [M]+ a
m/z 346,9 (Figure 56).

Intens.

x107 ]

1.254

1.004

0.50

0.25

200

3811 Pic contenu dans le méthanol

381‘/

>

285.298.9 | [3p5.1

308.1
ZL i 420.1
39,0 438
h 4%1 4752 5012 542.2 5851 607.3 647.4 6742 7374
h. ™ \ﬂl? T T e TR Al TR O T 7Y S RO WY

300 400 500 600 700 miz

Figure 56. Spectre LC-MS du composeé 1 (en noir) superposé a celui du méthanol (en

bleu).

Le spectre de RMN *H (référence TMS) (Figure 57.a) présente :

Des signaux de protons aromatiques entre 6,50 et 7,20 ppm dont deux
singulets d’intégration 1H et un sigulet d’intégration 2H chacun a &y 6,59
(s, 1H), 6,81 (s, 1H), 7,12 (s, 2H). Le singulet a 3+ 6,59 est attribuable a H-
3, ce qui suggére la structure d’une flavone. Le singulet a 84 6,81 est
attribuable a H-8 indiquant ainsi la substitution du cycle A en positions 5, 6
et 7. Quant au singulet a éu 7,12 d’intégration 2H, il est attribuable aux
protons H-2” et H-6" du cycle B indiquant ainsi une oxygénation a C-3°, C-
4’ et C-5°.

Deux singulets a o1 3,99 et 3,95 ppm d’intégration 3H chacun indiquant la
présence de groupement méthoxyle.

Ces différentes données suggerent la présence d’une tétrahydroxyflavone avec deux
substitutions supplémentaires de groupes méthoxyles (Nair et al. 1983; Matsuda et

al. 2002).

Le spectre de RMN *C (Figure 57.b) laisse transparaitre :
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- Unsignal a 3¢ 182,8 ppm indiquant la présence de groupement carbonyle,

- Des signaux de carbones quaternaires compris entre d¢c 167 — 105 ppm, avec
des valeurs typiques pour les carbones C-5, C-6 et C-7 pour un cycle A
trioxygéné (Herz et al. 1991; Akkal et al. 2003).

- Des signaux de carbones compris entre dc 105 — 90 indiquant la présence
de liaison C-H,

- Des signaux a 6c 57,0 et 56,9 ppm indiquant la présence de groupements
méthoxyles.

Dans I’expérience HSQC (YJu.c), le proton H-8 a &n 6,81 ppm corréle avec le
carbone a d¢c 90,4 ppm (C-8), le proton H-3 a 84 6,59 ppm corréle avec le carbone a
dc 102,5 ppm (C-3). Les protons a 6n 7,12 ppm (H-2’ ; H-6") corrélent a la fois avec
les carbones a d¢c 101,7 (C-2) et 107,3 ppm (C-6). Dans la zone des méthoxyles, les
méthoxy a 6y 3,95 et 3,99 sont corrélés aux carbones a ¢ 55.5 ppm (Figure 57.c).

L’analyse du spectre HMBC (%Ju.c, 3Ju-c) (Figure 57.d) montre la corrélation du
proton H-3 avec le carbonyle a 6¢c 182,8 (C-4). Ce proton corréle également avec des
carbones quaternaires a 8¢ 165,1, 121,4 et 105,2 ppm attribuables respectivement aux
carbones C-2 (8¢ 165,1), C-1" (8¢ 121,4) et C-10 (8¢ 105,2). Le proton H-8 corréle
avec le carbone a 8¢ 105,2 ppm, cela confirme I’attribution de ce signal au carbone C-
10 (corrélation 3Ju.c). L’expérience HMBC pésente également les corrélations du
proton H-8 aux carbones a d¢c 154,4, 150,6 et 130,0 ppm. Ces signaux pourraient étre
attribués aux carbones C-7, C-9 (corrélation 2Ju.c) et C-6 (corrélation 3Jy.c). En plus,
le méthoxyle a 4 3,99 ppm corréle avec le carbone a 6¢c 154,4 ppm ; ainsi ce carbone
est attribuable a C-7 (8¢ 154,4). Par conséquent, les signaux a d¢c 150,6 et 130,0 ppm
sont respectivement attribuables aux carbones C-9 (6¢ 150,6) et C-6 (6¢ 130.0). Nous
en déduisons que les substituants du cycle A sont un hydroxyle (OH) a C-5 et C-6
puis un groupement méthoxyle (OCHs;) a C-7 d’intensité &y 3,99 ppm. Le signal a dc
150,9 est attribuable au carbone C-5. Tous les carbones et protons du cycle A et du
cycle C ont été attribués.

Concernant les attributions de cycle B, dans I’expérience HMBC, le signal du proton
a 6w 7,12 ppm (H-2', H-6") correle avec les carbones C-2, C-1” et C-6'. Il corréle
également avec les carbones a 8¢ 148,5 et 138,5 ppm mais seul le carbone a dc 148,5
correle avec signal a 4 3,95 dans la zone des méthoxy. Ces données sont favorables
a la présence de méthoxy en position 4’ du cycle B, ce qui permet d’attribuer les
carbones C-4' (d¢c 148,5), C-3' (8¢ 138,5) et C-5" (8¢ 145,7). Tous les carbones et
protons du cycle B sont finalement attribues.

Par conséquent, le composé 1 a été déterminé comme étant une nouvelle flavone, la
5,6,3°,5’-tétrahydroxy-7,4’-diméthoxyflavone, nommé rhodescine. Cette molécule
est identifiée pour la premiére fois de L. rhodesiensis (Figure 58).

Le potentiel antioxydant du composé 1 a été déterminé par la méthode du DPPH.
Le pourcentage d’inhibition (%l) du radical DPPH par le composé 1 (1 mg/mL) est
de 97,92 + 0,20 %. Son pourcentage d’inhibition est proche de celui de 1’acide
ascorbique (%l = 98,50 £ 0,56 %) et de la quercétine (%I = 98,89 + 0,74 %).
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Figure 57. a. Spectre RMN-'H du composé 1 ; b. Spectre RMN-*C du composé 1 ; c.
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Tableau 39 : Déplacements chimiques 'H et **C (& en ppm) du composé 1

RMN ¥Cet'H (500 MHz, MeOD)

Composé 1
o4 m (J en Hz) oc

C-2 165.1
C-3 6.59, s 102.5
C-4 182.8
C-5 150.9
C-6 130.0
C-7 154.4
C-8 6.81,s 90.4
C-9 150.6
C-10 105.2
Cc-1 121.4
c-2' 7.12,s 101.7
C-3' 138.5
c-4' 148.5
C-5' 145.7
C-6' 7.12,s 107.3
6-OCHjs

7-OCHs 3.99, s 55.5
4'-OCHjs 3.95,s 55.5
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HsCO

HO

2-(3,5-dihydroxy-4-méthoxyphenyl)-5,6-dihydroxy-7-méthoxy-4 H-chromen-4-one
ou
5,6,3",5'-tétrahydroxy-7,4'-diméthoxyflavone
ou
Rhodescine

Figure 58. Structure du composé 1 ; %Il = 97,92 £ 0,20

V.3.3. Fractionnement et purification de la fraction dichlorométhane (FDCM)

Le fractionnement de FDCM (10,725 g) a été réalisé par chromatographie sur
colonne de silice normale (masse de silice = 120 g). La phase mobile était constituée
de gradient séquentiel de dichlométhane — acétate d’éthyle (70-30/60-40/50-50/40-
60/30-70/0-100 % EtOAc) puis d’acétate d’éthyle — méthanol (90-10/50-50/0-100 %
MeOH).

Chaque phase a été recueillie dans deux ou plusieurs erlenmeyers selon la
coloration. Des dépdts ont été obtenus dans les erlenmeyers n°1, 2, 3,5, 6, 7, 12 et 13.
Le contenu de chaque erlenmeyer a été filtré sur du papier Wattman. Les dép6ts sous
forme de poudre blanche (erlenmeyer n°1, 2 et 3), ou de poudre jaune (erlenmeyer n°
5,6, 7, 12 et 13) ont été lavés plusieurs fois avec du méthanol.

Ces dép0ts ont constitué les sous-fractions FD1p, FD2p, FD3p, FD5p, FD6p, FD7p,
FD12p et FD13p. Les autres sous-fractions sont obtenues par regroupement du
contenu des erlenmeyers ayant le méme profil chromatographique (FDCM.1 —
FDCM.10). Les masses des sous fraction FD1p a FD13p sont inscrites dans le tableau
34. Le Tableau 40 montre les regroupements des sous-fractions.
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Tableau 40 : Masse des sous-fractions obtenues sous forme de dépbét solide.

Sous FD1p FD2p FD3p

fractions

Masse 75,12 52,7 62,4

(mg)

FD5p  FD6p

16,1 47,6

FD7p  FDI2p  FD13p

61,9 87,8 91,0

Tableau 41 : Regroupement des sous-fractions obtenues par chromatographie colonne
ouverte de la fraction FDCM.

Sous-fractions Regroupement Masse (g)
FDCM.1 1 0,92
FDCM.2 2-4 1,24
FDCM.3 5,6 0,85
FDCM.4 7-9 1,02
FDCM.5 10,11 0,25
FDCM.6 12,13 1,13
FDCM.7 14-16 1,06
FDCM.8 17-19 11
FDCM.9 20-22 1,75
FDCM.10 23,24 0,81

V.3.3.1. Purification des sous-fractions FD1p, FD2p, et FD3p

Les sous-fractions FD1p, FD2p et FD3p (1lmg/mL, acétonitile 100%) ont été
analysés par CLHP analytique équipée d’un signal DAD (Figure 59). Une colonne
silice greffée C18 (Agilent, Eclipse XDB-C18 ; 3,5 um ; 4,6 x 150 mm) a été utilisée
pour I’analyse. Les conditions d’analyses étaient les suivantes : température 25°C,
débit 1 mL/min, volume d’injection 10 pL/min, UV 254 nm. Le temps d’analyse était
de 37 min pour un gradient 20-100, constitué de solvant A (H20 + 0,1 % H3PQO.) et B
(ACN + 0,1 % H3sPOs) (Tableau 42). La purification de ces sous fractions avec le
méme systéme de gradient et solvant par CLHP préparative (50 mg / 2 mL) pendant
25 min a conduit aux composes 2 et 3. L’identification de métabolites sécondaire par
la méthode CCM avec le révélateur DPBAE/PEG a permis d’identifier les composés

2 et 3 comme étant probablement des flavonoides.

- Composé 2 (poudre blanche ; 16,7 mg ; Tr = 16,692 min)
- Composé 3 (cristaux incolore ; 7 mg ; Tr = 15,715 min)
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Tableau 42 : Gradient d’analyse des sous fractions FD1p, FD2p et FD3p.

Gradient d’analyse 20-100

Temps (s) Solvant A (H20 + 0,1 % H3PQy) Solvant B (ACN + 0,1 % H3PQOy)
0 80 20
30 0 100
34 0 100
34.1 80 20
37 80 20
DADT A, Sig:Z%A 4 Ref=off (FATIMATA 201912019 04 04 C18\2019 04 02 2019-04-04 15-10-56\034-3501.D)
2500 4 FDlp
0 Composé 2

1500 -

1000 -

x
L(
(L
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Figure 59. Chromatogramme CLHP analytique a 254 nm des sous-fractions FD1p, FD2p
et FD3p.
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V.3.3.2. Purification de la sous-fraction FDCM.5

La purification de la sous-fraction FDCM.5 (250 mg) (Figure 60), en CLHP
préparative avec une phase mobile en mode gradient 35-45 ACN/H,O acidifiée
pendant 25 min (Tableau 43), a conduit au composé 4 (poudre jaune ; 13 mg, Tr =
4,459 min) (Figure 61). Le résultat de ’analyse CCM du compos¢ 4 est attribuable a
I’identification d’un flavonoide.

Tableau 43 : Gradient d’analyse de la sous fraction FDCM5.

Gradient d’analyse 35-45

Temps (s) Solvant A (H20 + 0,1 % H3PQOy,) Solvant B (ACN + 0,1 % H3POQu)
0 65 35
15 55 45
16 0 100
20 0 100
20.1 65 35
25 65 35
Composé 4

2
8
8771

506
2388

10421

17.942
%ﬁ

9470
10.194
10914
11288 1150
12547
13.204
14,047
e
18,
19.1.
19.4(

8279

Figure 60. Chromatogramme CLHP analytique a 254 nm de la sous-fraction FDCM.5.
Colonne : Agilent, Eclipse XDB-C18 ; phase mobile en mode gradient : ACN/H,0 (ACN
35 — 100 ; H20 65 — 55 en 25 minutes) ; débit ImL/min ; température 25°C ; volume
d’injection 2puL/min
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Figure 61. Chromatogramme CLHP analytique & 254 nm du composé 4.

V.3.3.3. Activité antiplasmodiale des sous-fractions FD6p, FD7p, FD12p et
FD13p

L’examen par CCM des sous-fractions FD6p, FD7p, FD12p et FD13p indiquait
probablement la présence de flavonoides. L’activité antiplasmodiale de ces sous
fractions a été déterminee.

Neuf mg de chaque sous-fraction ont été utilisées pour effectuer le test de ’activité
antiplasmodiale. Les résultats obtenus sont les suivants :

Tableau 44 : Résultats de I’activité antiplasmodiale des sous-fractions FD6p, FD7p,

FD12p et FD13p
Sous-fractions Clso (ng/mL)
FD6p 6,16
FD7p 14,57
FD12p 1,75
FD13p 2,38
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V.3.4. Elucidation des structures des composés isolés de FDCM

Les composés 2, 3, 4 et 5 ont été analysés par résonance magnétique nucléaire
(RMN) mono et bidimensionnelle et par spectrométrie de masse. Les structures de ces
composeés ont été établies graces a ces techniques spectrales.

V.3.4.1. Composé 2

L’analyse LC-MS du composé 2 dans le méthanol a conduit & un spectre de masse
générant un ion [M]+ a m/z 388,9 (Figure 62). La structure du composeé 2 a été établie
grace aux spectres de I’analyse RMN mono et bidimensionnelle. La Figure 63
présente le spectre de RMN H de ce composé réalisé dans le méthanol deutérié a 500
MHz.

Intens.
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313.0 350.1 n‘
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Figure 62. Spectre LC-MS du composé 2
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Figure 63. Spectre de RMN *H du composé 2

Les signaux suivants sont observés sur le spectre RMN *H :

En

Trois singulets a oy 7,12, 6,64 et 6,61 ppm suggérant des signaux de protons
aromatiques. Le singulet a dn 7,12 ppm intégre pour 2H.

Des singulets entre 1 4,00 et 3,94 ppm intégrant pour 3H caractéristique d’un
groupement méthoxyle suggérant la présence de trois groupes méthoxyles.

Un autre singulet a 64 3,97 ppm intégrant pour 6H suggérant ainsi la présence
deux groupements méthoxyles.

résumé, le spectre RMN *H nous a permis de savoir que le composé 2 (flavonoide

2) posséde quatre protons aromatiques et cing méthoxyles.

Concernant le spectre RMN du *C, 1l a permis d’observer les signaux de 20
carbones (Figure 64)

Un singulet a 8¢ 182,8 ppm indiquant la présence d’un carbonyle, ce qui permet
I’identification du carbone C-4 du cycle C ;

Des carbones quaternaires (11 carbones, singulet) compris entre 8 165-106 ppm ;
Des doublets (4 carbones) compris entre 6C 105 — 90 ppm suggérant des liaisons
C-H,;

Des singulets (5 carbones) compris entre 6C 56 — 62 ppm caractéristiques des
carbones reliés a un groupement methoxyle.
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Figure 64. Spectre RMN du *3C J-modulé du composé 2

Les données de ce composé 2 ont été comparés a ceux de la littérature (Sawadogo
et al. 2015). C’est une étude bio-guidée menée sur I’extrait dichlorométhane des
feuilles de L. rhodesiensis du Burkina-Faso. La masse du composé 2 est en accord
avec celle du flavonoide 5-hydroxy-6,7,3',4',5'-pentamethoxyflavone de ladite étude
(Sawadogo et al. 2015) .

Cette molécule (5-hydroxy-6,7,3',4',5'-pentamethoxyflavone) a été également isolée
des feuilles de Lantana trifolia (Rwangabo et al. 1988) et des feuilles de Murraya
paniculata (Kinoshita & Firman 1996). Ainsi les spectres RMN H, 3C mesurés
dans le MeOD de notre étude ont été comparés aux spectres mesurés dans le CDCl3
de I’étude sur ’extrait MeOH des feuilles de Lantana trifolia publié en 1998 (Figure
46).
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Tableau 45 : Déplacements chimiques *H et *C (§ en ppm) du 5-hydroxy-6,7,3',4',5'-pentamethoxyflavone isolé des feuilles de Lantana
trifolia et du composé 2.

RMN 3Cet'H Rwangabo et al.,1998 RMN 3Cet'H (500 MHz, MeOD)
5-hydroxy-6,7,3',4',5’-pentamethoxyflavone Composé 2
3¢ (ppm) du (ppm) m (J en Hz) 8¢ (ppm) 3n (ppm) m (J en Hz)
C-2 163.8 164.1
c-3 105.4 6.61* (1H, s) 105.3 6.64 (1H, s)
C-4 182.6 182.8
C-5 153.1* 1534
C-6 132.9 132.7
C-7 158.9 159.1
c-8 90.7 6.56* (1H, s) 91.0 6.61 (1H, s)
C-9 153.2* 152.7
C-10 106.3 106.2
C-1' 126.5 126.5
c-2' 103.9 7.09 (2H, s) 103.9 7.12 (2H, 5)
C-3' 153.7 153.7
Cc-4' 141.6 151.0
C-5' 153.7 153.7
C-6' 103.9 7.09 (2H, s) 103.9 7.12 (2H, s)
6-OMe 61.0% 3.94 (6H, s) 61.1 3.93 (3H, s)
7-OMe 56.4 3.94 (6H, s) 56.5 4.00 (3H, s)
3-OMe 56.5 3.97 (6H, s) 56.5 3.98 (6H, s)
4-OMe 60.8* 3.97 (6H, s) 60.9 3.94 (3H, s)
5’-OMe 56.5 3.99 (3H, 5) 56.5 3.98 (6H, s)
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L’expérience HMBC du composé 2 nous a permis de confirmer la position des
méthoxyles et les corrélations C-H (3Jc.+; *Jc.H). Dans I’expérience HMBC (Figure
65), le carbone C-4 corréle avec les protons a o 6,64 et 6,61 ppm, attribuables au
proton H-3 du cycle C et H-8 du cycle A. Les méthoxyles a 4,00 et 3,93 ppm corrélent
respectivement avec les carbones C-7 et C-6. Le proton H-8 (3 6,61) correle
également avec quatre autres carbones C-3, C-5, C-6 et C-7. Quant au proton H-3 (dn
6,64), il corréle avec les carbones C-10, C-1’ et C-2. Les protons H-2' et H-6' corrélent
tous deux avec les carbones C-3, C-1', C-4’, C-3”, C-5’ et C-2. Les carbones C-3’ et
C-5’ corrélent avec le méthoxyle a 3,98 ppm, tandis que le carbone C-4’ corréle avec
le méthoxyle a 3,94 ppm. Ce qui permet d’attribuer ces méthoxyles a ces différents
carbones sans difficulté. Toutes les corrélations ont été confirmées, nous avons donc
identifié le composé 2 comme étant le 5-hydroxy-6,7,3',4',5"-pentamethoxyflavone
(Figure 66).
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Figure 65. Importantes corrélations HMBC du composé 2
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OH o

5-hydroxy-6,7-diméthoxy-2-(3,4,5-triméthoxyphenyl)-4 H-chromen-4-one
ou
5-hydroxy-6,7,3',4',5'-pentaméthoxyflavone

Figure 66. Structure du composé 2, %I = 0,57 £ 0.04

Mis a part les Iégeres variations du déplacement chimique *3C, et *H dépendantes
du solvant déteuré utilisé, il apparait que tous les signaux observés dans la littérature
correspondent aux signaux décrits dans notre analyse du composé 2. Les résultats du
test de DPPH du composé 2 (1 mg/mL) ont montré un pourcentage d’inhibition d’une
valeur de 0,57 = 0.04. Ceci montre que le composé 2 ne posséde pas de potentiel
antioxydant.

V.3.4.2. Composé 3

Le spectre de masse du composé 3 a été enregistré en mode négatif (ESI) a l'aide
d'un spectrometre de masse a piége a ions TOF/Q-TOF. La composition élémentaire
proposée par ce spectre de masse était C19H1507 (M = 358,1 g/mol ; Score librairie
Wiley 97,65 %).

Le spectre de RMN *H du composé 3 (Figure 67.a) présente des similitudes avec
celui du composé 2. Il permet de mettre en évidence :

- La présence de substituants en C-6 et C-7 sur le cycle A, grace a I’identification
des protons H-3 du cycle C a 6H 6,76 (1H, s) et H-8 du cycle A a 6H 6,89 (1H,s)

- Le signal d’un proton aromatique déblindé a 6H 8,49 (1H, s) attribuable au
groupement hydroxyle en position C-5 du cycle A

- Les signaux de trois protons aromatiques a 6H 7,14 (1H, d, J=8,5 Hz), 7,55 (1H,
d, J=2,2 Hz) et 7,68 (1H, dd, J=8,5 ; 2,2 Hz) appartenant aux protons du cycle B.
Les constantes de couplage révélent un couplage ortho pour les protons a 8H 7,14
et 7,55 ppm. Quant au proton a 8H 7,68 ses constantes de couplage révelent un
couplage en ortho et en méta.

- Les signaux de gquatre groupements méthoxyle a 6H 3,85, 4,00, 3,93 et 3,96 ppm
(s) respectivement attribuables aux carbones C-6, C-7 du cycle A et C3°, C-4’ du
cycle B.
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Sur le spectre COSY, les protons aromatiques a 6w 7,14 et 7,68 ppm sont corrélés
(figure 68c).

L’analyse conjointe des spectres *H et COSY du composé 3 permet d’attribuer les
protons du cycle B a H-2’ (7,14 ; 1H, d, J=8,5 Hz), H-5" (7,55 ; 1H, d, J=2,2 Hz) et
H-6" (7,68 ; 1H, dd, J=8,5; 2,2 Hz).

La comparaison du spectre RMN *C du composé 2 avec celui du composé 3
(Figure 67.b) ainsi que les corrélations observées sur le spectre HMBC du composé
3 (Figure 67.€) ont permis I’attribution de tous les autres carbones.

Ainsi, l'analyse des différents spectres RMN *H, *C, COSY, HMBC et HSQC du
composé 3 (Figure 67) nous a permis de l'identifier comme étant une flavone, la 5-
hydroxy-6,7, 3’.4’-tétraméthoxyflavone. Cette molécule a été identifiée dans
Artemesia monosperma (Abu-Niaaj & Katampe 2018), Centaurea napifolia (Akkal
et al. 2003), Centaurea parviflora (Belkacem et al. 2014), Citrus reticulate (Itoh et
al. 2008), Dracocephalum moldavica (Yang et al. 2014), Tanacetum chiliophyllum
(Polatoglu et al. 2013) et Tanacetum mucroniferum (Servi & Goren 2019).

La structure du composé 3 (Figure 68) a été confirmée par comparaison des
déplacements chimiques des spectres *C et *H avec la littérature (Tableau 46) (Akkal
et al. 2003).

A notre connaissance, jusqu’a ce jour, ce composé est identifié pour la premiére fois
dans L. rhodesiensis. Le pourcentage d’inhibition du composé 3 a été également
évalué. Le résultat montre que ce composé posséde un potentiel antioxidant trés faible
(%1 =1,98 £ 0,64 %).
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Figure 67. a. Spectre RMN-'H du composé 3 ; b. Spectre RMN-C du composé 3 ; c.
corrélation COSY ; d. Importantes corrélations HSQC ; e. Spectre HMBC du composé 3
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OH O

2-(3,4-diméthoxyphenyl)-5-hydroxy-6,7-diméthoxy-4 H-chromen-4-one
ou
5-hydroxy-6,7,3',4'-tétraméthoxyflavone

Figure 68. Structure du compose 3, %I = 1,98 + 0,64
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Tableau 46 : Comparaison des déplacements chimiques des spectres *3C et *H (5 en ppm)
du composé 3 avec la littérature

S. Akkal et al, 2003 ; RMN 'H et *C

(250 MHz, CDCI3)

RMN H et °C (500 MHz, MeOD)

5-hydroxy-3',4',6,7-tétramethoxyflavone Composé 3

6C (ppm) OH (ppm) m (J en Hz) SC (ppm) OH (ppm) m (J en Hz)
C-2 163.0 165.3
C-3 104.5 6.53 (1H, s) 104.1 6.76 (1H,s)
C-4 182.5 182.6
C-5 153.8 151.8 8.49 (1H,s)
C-6 133.0 131.7
C-7 159.0 159.4
C-8 91.0 6.58 (1H, s) 92.7 6.89 (1H,s)
C-9 155.0 154.9
C-10 105.5 105.4
Cc-1 120.1 122.0
c-2' 112.2 7.33 (1H,d, J=8.5) 1111 7.14 (1H,d,J=8.5)
c-3 152.4 152.5
c-4 149.5 151.0
C-5' 110.0 6.98 (1H, d, J =2.5) 108.8 7.55(1H,d,J=2.2)
C-6' 123.9 7.51 (1H, dd, J = 8.5; 2.5) 119.9 7.68 (1H, dd, J = 8.5;

2.1)

OMe-6 61.0 3.96 (3H, s) 61.1 3.85(3H, s)
OMe-7 58.5 3.99 (3H, s) 57.0 4.00 (3H, s)
OMe-3' 56.2 3.95 (3H, s) 56.8 3.93 (3H, s)
OMe-4' 56.1 3.91 (3H,5s) 56.6 3.96 3H, s)
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V.3.4.3. Composé 4

Le spectre de masse haute résolution du composé 4 en ionisation électrospray en
mode positif a généré un ion [M]+ a m/z 331,0862 (Figure 69). Cela est compatible
avec la composition élémentaire C17H1407 donnée par le spectre de masse enregistré
a l'aide d'un spectrometre de masse a piege a ions TOF/Q-TOF.
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Figure 69. Spectre de masse du composé 4

L’analyse du spectre *H (Figure 70.a) du composé 4 montre la présence de cing
signaux correspondant aux protons aromatiques et de deux signaux caractéristiques
des groupement O-CHs. Le spectre du compose 4 présente des similitudes avec celui
du composé 3. Il indique :

- Un doublet dédoublet & 6H 7,54 ppm d’intégration 1H (J = 8,3; 2,1 Hz)
caractérisant un proton en couplage ortho et méta, attribuable a H-6" ;

- Undoubleta dH 7,52 ppm d’intégration 1H (J = 2,1 Hz) caractérisant un proton
en couplage méta, attribuable a H-2" ;

- Un doublet & 8H 6,94 ppm d’intégration 2H (J = 8,3 Hz) suggérant un proton
en couplage ortho, attribuable a H-5";

- Deux singulets a 3H 6,85 et 6,67 ppm atribuable a respectivement a H-8 et a H-
3. Les résonances a 6H 6,85 (H-8) et 6,67 (H-3) sont en accord avec la structure
d’une flavone dont le cycle A est substitué en position 5, 6 et 7.

- Deux singulets a 4,00 et 3,97 ppm d’intégration 3H, attribuable a H-7 et H-4’

Sur le spectre de RMN **C, résonnent un carbonyle a 8¢ 182,9 ppm attribuable a C-
4 et deux singulets a d¢ 55,6 et 55,3 ppm indiquant les résonnances des carbones des
groupements méthoxyles (Figure 70.b).

Le spectre COSY montre les protons H-2’ (61 7,52), H-5 (61 6,94) et H-6" (81 7,54)
qui corrélent entre eux (Figure 70.c).

L’examen HSQC a permis d’attribuer les carbones C-3 (6¢ 102,4), C-8 (6¢ 90,6), C-
2’ (8¢ 109,2), C-5" (8¢ 115,4) et C-6’ (6¢c 120,4) (Figure 70.d).

La position du groupement méthoxyle dans le cycle B déterminée comme étant en
position C-4" a été confirmée a partir de l'analyse spectrale HMBC. Le signal du

270



Chapitre V : Etude phytochimique bio-guidée des extraits de feuilles, tiges et racines de Lantana
rhodesiensis moldenke

proton méthoxyle a 61 3,97 est corrélé avec le signal du carbone a ¢ 148,1 (C-4’), et
auquel le signal du proton a 6 7,52 (H-2") est également corrélé. Le signal du proton
a dn 6,94 (H-5") montre des corrélations avec les signaux du carbone a 6¢ 122,4 (C-
1), 8¢ 150,7 (C-3") et 8¢ 148,1 (C-4%).

L’analyse conjointe des spectres HSQC et HMBC ainsi que la comparaison de nos
données spectrales RMN *H et *C a celles de la littérature ont permis d’attribuer sur

le spectre RMN 3C tous les carbones (Tableau 47) correspondant a la 5,6,3’-
trihydroxy-7,4’-dimethoxyflavone (Nagao et al. 2002).

Le résultat de I’évaluation du potentiel antioxydant du composé 4 a montré un
pourcentage d’inhibition de 61,77 + 3,53. La structure du composé 4 est mentionnée
a la Figure 71.
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Figure 70. a. Spectre RMN H du composé 4 ; b. Spectre RMN *3C du composé 4 ; c.
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4
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Tableau 47 : Comparaison des déplacements chimiques des spectres *3C et *H (8 en ppm) du composé 4 avec la littérature

RMN !H et *C Nagao et al.2002 RMN *H et *3C (500 MHz, MeOD)

5,6,3’-trihydroxy-7,4’-dimethoxyflavone Composé 4
SH m (J en Hz) oC 8H m (J en Hz) 8C
C-2 163.5 166.4
C-3 6.75, s 103.1 6.67,s 103.8
C-4 182.0 184.2
C-5 146.2 152.1
C-6 129.9 1314
C-7 154.4 155.8
C-8 6.88, s 91.0 6.85, s 91.9
C-9 149.6 152.0
C-10 105.0 106.5
c-1 123.2 123.8
c-2 7.46,d (2) 113.0 7.52,d(2,1) 110.6
C-3’ 146.8 152.1
c-4 151.0 149.5
C-5’ 7.10,d (9) 112.1 6.94,d (8,3) 116.8
c-6’ 7.56,dd (2, 9) 118.5 7.54,dd (8,3;2,1) 121.7
4’-OCH3 3.88,s 55.7 3.97 56.7
7-OCH3 3.93,s 56.2 4.00 57.0
5-OH 12.60, s
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OH o}

5,6-dihydroxy-2-(3-hydroxy-4-méthoxyphenyl)-7-méthoxy-4 H-chromen-4-one
ou
5,6,3'-trihydroxy-7,4'-diméthoxyflavone

Figure 71. Structure du composé 4, %Il = 61,77 + 3,53

Les signaux observés dans la littérature correspondent aux signaux décrits dans
notre analyse du composé 4, hormis quelques légéres variations dans les déplacements
chimiques. Cette molécule a été identifiée dans les feuilles de Lantana montevidensis
(Nagao et al. 2002), dans Dictamnus angustifolius (Sun et al. 2016), dans Salvia
hirsuta (Toscano et al. 2020). A notre connaissance, jusqu’a ce jour, ce composé est
isolé pour la premiére fois dans I’extrait de feuilles de L. rhodesiensis.
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V.4. Conclusion partielle

Les organes de L. rhodesiensis renferment des polyphénols, les flavonoides, les
tanins, les sterols/terpénes et les alcaloides. Les tests de polyphénols et de flavonoides
totaux ont révélé une proportion plus élevée de polyphénols, y compris de flavonoides
dans I'extrait de feuilles et une proportion modérée dans les extraits de tiges et de
racines. L'activité antioxydante des extraits de feuilles, tiges et racines a également
été déterminée a l'aide de trois tests différents : I'activité de piégeage du radical 2,2-
diphényl-1-picrylhydrazyl (DPPH), la méthode FRAP (pouvoir antioxydant réducteur
de fer) et le test de blanchiment du -caroténe. L'activité antipaludique de chacun de
ces extraits a également été évaluée en utilisant des stades érythrocytaires asexués de
Plasmodium falciparum, souche 3D7 sensible & la chloroquine. Les résultats ont
montré que l'extrait de feuilles présente une activité antioxydante et antipaludique plus
élevée que les extraits de tiges et de racines, probablement en raison de la présence de
quantités plus importantes de polyphénols, notamment de flavonoides, dans les
feuilles. Une corrélation linéaire positive a été établie entre la teneur en composés
phénoliques (polyphénols totaux, y compris les flavonoides totaux) et l'activité
antioxydante de tous les extraits.

Le fractionnement et la purification de I’extrait des feuilles a permis d’identifier de
maniére claire et précise quatre composés. Leurs structures ont été élucidées par H,
13C NMR, COSY, HSQC, HMBC, et des méthodes spectrales MS-El. Ces composés
sont tous des flavonoides. Le composé 1 isolé de la fraction acétate d’éthyle est une
nouvelle flavone nommée rhodescine (5,6,3',5'-tétrahydroxy-7,4'-diméthoxyflavone)
(1). Elle présente un potentiel antioxydant plus élevé que les autres composeés isolés.
Le pourcentage d’inhibition (%I) du radical DPPH de cette nouvelle molécule (%l =
97,92 + 0,20 %) est proche de celui de ’acide ascorbique (%I = 98,50 £ 0,56 %) et de
la quercétine (%I = 98,89 £ 0,74 %). En outre, les trois autres flavones ont été isolées
a partir des fractions de dichlorométhane. Il s’agit de 5-hydroxy-6,7,3'4'5'"-
pentaméthoxyflavone (2), 5-hydroxy-6,7,3',4'-tétraméthoxyflavone (3), et 5,6,3'-
trihydroxy-7,4'-diméthoxyflavone (4). Les composés 1, 3 et 4 ont été décrits pour la
premiére fois chez cette espéce végétale.

Plusieurs sous-fractions au dichlorométhane ont révélé une activité antiplasmodiale
remarquable (15 > Clsp < 3 pg/mL). Des travaux supplémentaires devront étre
effectués afin d’isoler les métabolites sécondaires contenus dans ces sous-fractions.
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Conclusion générale et perspectives

La flore ivoirienne est riche en plantes aromatiques et médicinales utilisées en
médecine traditionnelle. Parmi elle, deux plantes du méme genre appartenant a la
famille des Verbenaceae (Lantana camara et Lantana rhodesiensis) ont fait 1’objet
d’une étude phytochimique. L’objectif de cette étude était de contribuer a une
meilleure connaissance de la phytochimie et des activités biologiques (antioxydante,
anti-inflammatoire, insecticide et antiplasmodiale) de ces plantes.

Ce travail s’inscrit dans le cadre des travaux de recherches du Laboratoire de
Constitution et Réaction de la Matiere de 1’Université Félix Houphouét Boigny dont
1’objectif principal est de valoriser les plantes médicinales de la Cote d’Ivoire. Il a été
réalisé en collaboration avec le Laboratoire de Chimie des Molécules Naturelles de
I’Université de Liége, Gembloux Agro Bio-Tech (Belgique).

La premiére étape de ce travail a consisté a la production et a la caractérisation de
I’huile essentielle des organes de Lantana camara et de Lantana rhodesiensis. Nous
avons constaté que le rendement des échantillons d’huile essentielle des feuilles de
ces plantes est presque homogéne et généralement plus élevé par rapport au rendement
d’huile des fleurs, des fruits et des tiges. Nous avons réalisé une étude détaillée de la
composition chimique de I’huile essentielle des organes de ces différentes plantes par
analyse CPG-FID/IR, CPG- SM et RMN *3C. L’ensemble des résultats obtenus de
I’analyse des différents échantillons a montré que I’huile essentielle des différents
organes de ces deux plantes se distingue généralement par une forte abondance en
sesquiterpénes, avec (E)-f-caryophyllene comme composé principal. Cependant, on
y trouve parfois le thymol comme composé majoritaire des fleurs, fruits et/ou tiges.
L’acide palmitique se retrouve en proportion abondant dans certains échantillons
d’huile des tiges.

Concernant 1’étude sur L. camara, nous avons tout d’abord mis en évidence les
variations moléculaires au cours du cycle de vie de la plante. Cela, grace a I’étude de
I'impact phénologique sur la composition de I’huile essentielle des feuilles, fleurs,
fruits et tiges sur une période de deux ans de récolte mensuelle. Au total, nous avons
obtenu 82 échantillons et identifié 84 constituants représentant entre 88 et 98 % de la
composition chimique globale. L'analyse statistique de ces échantillons a mis en
évidence une forte variabilité chimique entre les huiles essentielles hydrodistillées des
différents organes de la plante, mais aussi au sein d'un méme organe sur la période de
récolte. Cela montre ainsi l'effet de la variabilité saisonniére sur les compositions
d'huiles essentielles. Particulierement, nos résultats ont montré que le thymol était
présent en plus grande proportion pendant les mois de floraison et de fructification
abondante. Le rendement de I’huile des fleurs, fruits et tiges augmente pendant ces
mois. Celui des fleurs va jusqu’a étre plus élevé que le rendement de 1’huile des
feuilles en cette période.
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Ensuite, nous avons décrit la composition chimique de 1’huile des organes de L.
camara provenant de quinze régions de la Cote d’Ivoire, avec en moyenne trois villes
par région. Au total, quarante-huit villes ont été explorées. Des récoltes effectuées,
nous avons obtenu 154 échantillons d’huile essentielles et identifié 108 constituants
représentant plus de 99,9 % de la composition chimique totale. Sur la base des
composés minoritaires, nous avons observé que la composition chimique de 1’huile
des organes de L. camara différe légérement d’une ville a une autre au sein d’une
méme région. La présence de la davanone parmi les sesquiterpénes majoritaires a été
observée dans certains échantillons de la région du Poro, au nord du pays. Ce composé
bien qu’existant dans la composition chimique de L. camara de certains pays était
absent des échantillons précédemment étudiés. Une analyse statistique de la moyenne
de la composition chimique de chaque organe par région a été effectuée. Les résultats
ont montré que la diversité de la composition chimique de L. camara n’était pas
seulement due a des facteurs biogéographiques. La présence d’échantillons d’HE de
régions trés éloignées dans un méme groupe pourrait se justifier par I’influence de
facteurs génétiques. L’origine de ces facteurs serait I’impact humain (par transport)
ou le vent. Nous avons établi la carte chémotypique de 1’huile essentielle de L camara
de Cote d’Ivoire grace a la composition chimique moyenne de I’huile essentielle de
tous les organes selon les quinze régions de récoltes. Les résultats ont montré cing
groupes de composition chimique ou cing chémotypes. Par ailleurs, 1’huile essentielle
de L. camara de Cote d’Ivoire présente un chémotype a forte proportion en thymol,
par rapport a I’huile essentielle obtenue a partir de L. camara poussant dans d’autres
pays.

Enfin, la caractérisation de I’huile des organes de L. rhodesiensis s’est faite par
I’étude de la variabilité de la composition de I’huile essentielle hydrodistillée des
feuilles, tiges et fruits de L. rhodesiensis poussant dans deux localités de la région du
Poro. Cette étude a été faite durant quatre mois de la saison pluvieuse. Dans cette
étude, un nouveau chémotype de I’huile essentielle de L. rhodesiensis a été découvert
et a été caractérisé par un mélange de (E)-$- caryophylléne, a-copacne, a-humuléne,
d-cadinene et thymol. Ce chémotype différait des huiles essentielles pour cette méme
espéce dans d'autres pays. L'analyse statistique de la composition des échantillons de
cette récolte a montré que la variabilité de la composition des huiles essentielles
dépend principalement de l'organe végétal dont elle est extraite. En outre, un
échantillonnage des racines de ces deux localités a montré que 1’huile des racines était
caractérisée par une forte proportion d’acide palmitique en plus des autres composés
cités précédemment. Des récoltes de feuilles, tiges et racines de L. rhodesiensis ont
été également effectuées dans une localité de la région de Bounkani (Doropo) a des
saisons différentes. La composition chimique de 1’huile essentielle de ces organes a
été déterminée. Les résultats ont montré que I’huile essentielle de Doropo est
¢galement dominée par les sesquiterpénes, notamment 1’(E)-f- caryophylléne, I’a-
copaene, I’a-humuléne, le 6-cadinéne, le caryophyllene oxyde et parfois le nérolidol.
Le thymol a aussi été détecté comme monoterpene majoritaire. Les échantillons
récoltés pendant la saison de pluie étaient plus riches en thymol que ceux récoltés
pendant la saison séche.

279



Etude phytochimique et biologique de deux plantes médicinales de Cote d’Ivoire du genre Lantana :
Lantana camara et Lantana rhodesiensis (Verbenaceae)

La deuxiéme étape de ce travail a consisté a I’évaluation des activités biologiques
des échantillons d’huile essentielle hydrodistillées des organes de L. camara et L.
rhodesiensis. Les résultats ont mis en évidence la forte activité insecticide,
antioxydante et anti-inflammatoire des huiles essentielles extraites des feuilles et des
fleurs de ces plantes. Cependant, de grandes différences d'activités biologiques ont été
démontrées pour les huiles essentielles de différents organes et pour les huiles
essentielles du méme organe, selon la composition chimique de 1’huile. Plus 1’huile
est riche en thymol, plus son potentiel antioxydant et insecticide est élevé.

La troisieme étape de ce travail a concerné l’investigation phytochimique et
I’évaluation des activités biologiques des extraits hydro-méthanoliques des feuilles,
tiges et racines de L. rhodesiensis. Il ressort de cette étude que nos extraits renferment
des polyphénols, des flavonoides, des tanins, des saponines, des stérols/terpénes et des
alcaloides. Les différents dosages effectués montrent que 1’extrait des feuilles est riche
en composés phénoliques par rapport a I’extrait des tiges et des racines. La plus forte
valeur étant obtenue avec le dosage des polyphénols totaux (273,27 + 0,48 mg EAG/g
extrait). L’étude biologique, portait sur la détermination de I’activité antioxydante et
antiplasmodiale. Le meilleur potentiel antioxydant a été obtenu avec 1’extrait des
feuilles, et ce, avec les trois méthodes utilisées (DPPH, FRAP, B-caroténe). Ces
activités antioxydantes sont liées a leur teneur en polyphénols. Enfin, le meilleur
potentiel antiplasmodial a été obtenu avec I’extrait de feuilles (12,5 2,5 pg/mL).

La quatriéme étape de ce travail a concerné 1’isolement de molécules bioactives de
I’extrait hydro-méthanolique des feuilles de L. rhodesiensis. Le fractionnement bio-
guidé de I’extrait par le test DPPH a permis de montrer une inhibition intéressante (1
mg/mL) de la fraction a 1’acétate d’éthyle (%I = 94,57 + 0,85) par rapport a la fraction
au dichlorométhane (%I = 40,68 + 1,54) et a I’hexane (%l = 6,37 + 1,01). Le
fractionnement de la fraction a I’acétate d’éthyle a abouti a la purification et a
I’isolement de la flavone 5,6,3°,5’-tétramethoxy-7,4’-dimethoxyflavone ou
rhodescine (1). Le pourcentage d’inhibition du radical DPPH de ce composé (1
mg/mL) est de 97,92 £ 0,20 %. Ce composé est identifié pour la premiére fois dans la
plante et décrit pour la premiere fois a partir de cette étude. En outre, I’étude de la
fraction au dichlorométhane, nous a permis d’isoler d’autres flavones telles que la 5-
hydroxy-6,7,3”,4°,5’-pentamethoxyflavone (2), la 5-hydroxy-6,7,3",4’-
tétramethoxyflavone (3) et la 5,6,3’-trihydroxy-7,4’-dimethoxyflavone (4). Les
composés (2) et (3) présente un pourcentage d’inhibition du radical DPPH trés faible.
Quant au composé (4), son pourcentage d’inhibition est moyen (%I = 61,77 + 3,53).
En dehors du premier composé isolé de cette fraction, les deux autres composés sont
identifiés pour la premiere fois dans la plante. La détermination des structures de ces
différentes molécules a été possible grace a la RMN (1D & 2D) et a la LC-MS,
également par comparaison avec les données de la littérature. Enfin, des sous-fractions
issus de la fraction dichlorométhane ont fait 1’objet de criblage antiplamosdial in vitro
sur la souche chloroquino-sensible (3D7) de Plasmodium falciparum. Toutes ces
sous-fractions ont présenté une activité antiplasmodiale trés intéressante (15 > Clsg <
3 pg/mL).
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Conclusion générale et perspectives

Notre contribution a I’étude phytochimique de L. camara et L. rhodesiensis de Cote
d’Ivoire a mené a I’enrichissement des connaissances sur la composition chimique de
I’huile essentielle des organes de ces plantes. S’il est communément admis que le
choix du bon chémotype et du bon organe est crucial pour utiliser les huiles
essentielles, notre étude a démontré que le stade phénologique influence également la
composition des huiles essentielles. Il est donc primordial de récolter les plantes au
bon moment, en corrélation avec les pics de molécules actives pour une utilisation
efficace des huiles essentielles en médecine traditionnelle ou comme insecticide.
Toutefois, la toxicologie des huiles essentielles doit étre évaluée avant leur utilisation
dans les soins aux personnes. En outre, si ces plantes sauvages sont largement utilisées
pour leurs huiles essentielles, il sera important de mettre en place des mesures de
conservation, comme la création de pépinieres en vue de contrbler le chémotype.

Pour la poursuite de nos investigations, nous envisageons évaluer I’activité
antioxydante, anti-inflammatoire (in vivo) et antiplasmodiale (in vitro et in vivo) ainsi
gue les tests de toxicité aiglie et de cytotoxicité (in vitro et in vivo) de I’huile
essentielle de ces deux plantes. Les résultats obtenus seront exprimés en termes de
valeurs ECso / Clso / DLso. Ensuite, nous procéderons a la purification des sous-
fractions actives FD6p, FD7p, FD12p et FD13p (15 > Clso < 3 ug/mL) issues de la
fraction au dichlorométhane des feuilles de L. rhodesiensis. Ceci, en vue d’isoler des
composés participant a 1’activité antiplasmodiale de cet organe. Nous envisageons
également d’évaluer I’activité antioxydante et antiplasmodiale in vitro et in vivo ainsi
gue les essais de cytotoxicité et de toxicité de tous les composés isolés. Les
fractionnements et la purification des extraits des autres parties de cette plante seront
effectués, afin d’isoler d’autres métabolites secondaires d’intérét. En outre, étant
donné que plus de 80 % de la population ivoirienne recourt a la médecine
traditionnelle, seule une étude phytochimique détaillée et rigoureuse pourrait
permettre une utilisation fiable des ressources naturelles du pays et la valorisation des
connaissances séculaires des tradipraticiens. Enfin, il serait intéressant de standardiser
les extraits de feuilles de L. rhodesiensis en vue d’effectuer la production locale des
phytomédicaments ou médicaments traditionnels améliorés (MTA) dans le traitement
de la malaria. Cela bien entendu apres plusieurs essais cliniques.
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Annexe 1 : Composition chimique de I’huile essentielle des feuilles de L. camara selon les régions de la Cote d’Ivoire.

Tableau 1 : Composition chimique de I’huile essentielle des feuilles de L. camara provenant de huit régions de la Cote d'lvoire.

Composés Id Ir th Ir cal GBE GBO GON AGT LAM LOD NAW POR
a-pinéne MS, STD, RI 930 930 0-6.6 15-3.7 11-33 1.2-4.9 1.8-3.2 0.0-2.7 2.8-72 25-45
camphene MS, STD, RI 943 945 0-22 0.3-14 0.0-1.0 - - 0.0-08 0.0-15 0.0-18
sabinéne MS, STD, RI 976 973 0-17.2 0-53 10.8-17.7 51-12.4 6.0-11.4 3.4-16.6 11.6-19.3 8.5-14.6
B-pinéne MS, STD, RI 975 973 - - - - - - 0.0-3.4 0.0-3.4
B-myrcéne MS, STD, RI 992 990 0-17 0.8-14 05-11 0.0-0.7 0.0-05 0.0-12 05-18 0.6-15
5-3-caréne MS, STD, RI 1013 1010 0-23 0.3-2.0 0.1.9 - - 0.0-18 0.0-26 0.0-27
p-cyméne MS, STD, RI 1026 1021 0-22 0.7-0.9 11-1.6 0.6-17 0.0-12 0.0-0.7 0.0-0.9 05-1.9
limonéne MS, STD, RI 1028 1026 0-2.4 0.4-05 0.0-23 0.0-19 0.0-0.9 0.0-17 0.0-27 0.0-25
p-phellandréne MS, STD, RI 1030 1028 - 0-02 - 0.0-26 - - - ;
1,8-cinéole MS, STD, RI 1033 1031 2.3-16.2 9.2-123 0.0-16.0 - - 0.0-13.1 0.0-14.6 0.0-95
B-ocimene MS, STD, RI 1050 1047 0-0.6 0.1-0.4 0.0-06 0.0-0.3 - 0.0-06 0.6-19 0.4-0.4
y-terpinéne MS, STD, RI 1060 1055 0-0.9 0.1-0.2 0.4-08 0 0.0-06 0.0-08 0.4-08 0.6-0.9
Sabinéne MsS,STD,RI 1075 1066 ; 0.2-06 0.0-09 00-03 - 0.0-04 0.0-12 00-06
trans-hydrate

o-terpinoléne MS, STD, RI 1093 1088 - 0-0.4 - - - 0.0-05 04-06 0.0-06
linalol MS, STD, RI 1099 1099 - 1.9-2.1 0.0-05 05-22 0.0-1.0 0.0-15 0.4-16 1.0-14
alloociméne MS, RI 1125 1126 - 0.1-0.3 0.0-0.8 - - 0.0-0.4 0.2-0.9 -
citronellal MS, STD, RI 1143 1145 - - - 0.0-1.0 - - - -
camphre MS, STD, RI 1143 1145 0.4-14 11-32 0.0-17 - - 0.0-1.2 0.0-19 0.0-0.9
bornéol MS, STD, RI 1166 1163 0-0.4 0.7-15 0.0-05 - - 0.0-06 0.0-1.0 0.0-13
terpinén-4-ol MS, STD, RI 1177 1178 0-05 05-11 0.3-07 0.0-08 0.0-0.4 0.0-0.9 11-17 0.7-12
a-terpinéol MS, STD, RI 1190 1188 0.3-05 0-08 0.0-08 - - 0.0-0.7 0.0-14 0.0-0.9
methy! salicylate MS, STD, RI 1193 1191 - 0-10 - - - - . 0.0-1.0
p-citronellol MS, STD, RI 1225 1224 - - - 0.0-1.0 - - . )
géraniol MS, STD, RI 1250 1250 - - - 0.0-14 - - 0.0-03 -
thymol MS, STD, RI 1290 1291 0-23 0.2-33 0.0-14 0.0-07 - 0.0-1.2 0.4-11 0.0-58
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5-6léméne MS, RI 1337 1336 0-42 - 0.0-09 00-05 05-24 19-28 - 0.3-16
w-cubebéne MS, RI 1350 1349 0-04 02-04 0.0-09 00-08 05-08 0.0-08 0.0-0.7 0.4-06
a-copagne MS,STD,RI 1379 1379  10-104 0.9-14 10-18 14-22 15-1.9 11-18 20-14 0.8-14
p-cubebéne Ms,STD,RI 1388 1393 0-11 14-20 00-21 0.0-27 00-24 0.0-27 10-16 0.0-19
b-élémene MS STD,RI 1394 1394 0-39 13-18 00-32 09-36 22-24 21-33 22-30 0.0-10
calaréne MS, STD, RI 1406 1395 - - - 0.0-6.6 - R R R
(E)-p-caryophylléne MS,STD,RI 1424 1424  18.9-333 185 - 28.9 27.4-34.6 21.9-350 37.4-387  284-380  167-261 15.4-403
cadina-4(14)5-diéne MS, RI 1435 1434 17-78 09-25 18-37 27-43 31-38 15-47 18-36 19-35
\-élémene MS, RI 1434 1436 0.8-89 05-22 10-1.1 07-12 10-14 10-14 0.6-09 0.3-08
whumuléne MS,STD,RI 1456 1458  29-96 123-187 116-218 16.1-237 207-232  122-222  89-146 11.0-195
alloaromadendréne MS, RI 1462 1462 0.6-07 0.1-03 0.4-06 0.0-06 0.4-05 05-05 06-07 0.3-05
s-curcuméne MS, RI 1477 1485 - 03-11 - 0.0-28 - - . 0.0-03
germacréne D MS, RI 1480 1486  0.8-54 - 0.9-20 00-6.7 13-24 0.8-29 04-37 0.0-12
p-selinene MS, RI 1488 1487 0-08 02-11 0.0-09 06-11 00-23 0.0-10 0.2-09 06-12
valencéne MS,STD,RI 1495 1496 0-35 0.7-29 25-30 20-67 18-37 0.0-50 0.0-39 0.0-37
w-muuroléne MS, RI 1499 1503  0.8-36 14-34 0.9-19 14-28 16-2.1 0.8-23 00-18 12-17
-bisabolene MS,STD,RI 1506 1512 - 02-15 00-08 0.6-19 07-18 0.0-13 00-13 0.9-15
J-cadinéne MS, RI 1511 1514 0-02 - 00-08 0.0-26 00-15 0.8-28 00-11 0.0-21
s-cadinéne MS, RI 1519 1524 0-104 0.9-12 0.9-20 18-26 19-28 0.8-25 09-18 0.0-15
(E)-nérolidol MS, RI 1551 1565 - 0.4-23 00-16 - - 0.0-18 00-23 0.0-19
germacrene B MS, RI 1555 1565 - ; . . . . . ]
spathulénol MS,STD,RI 1571 1583 0-07 13-24 0.0-05 04-21 00-04 0.4-06 0.0-25 0.0-09
Caryophyllene oxyde ~ MS,STD,RI 1578 1589 - 0-19 00-18 11-27 00-24 0.0-1.2 06-26 -
davanone MS, RI 1586 1596 - - - - - - 0.0-0.3 0.0-136
viridiflorol MS,STD,RI 1593 1598 - 0-02 - 0.0-05 - 0.0-04 - 0.0-03
w-cadinol MS, RI 1639 1636 - 0-04 0.0-09 0.0-0.7 0.0-05 0.0-09 03-07 0.0-16
s-cadinol MS, RI 1643 1645 - 03-05 - 00-0.7 00-04 0.0-06 - 0.0-23
éfgnltidtfﬁig?ﬁy, MS,STD,RI 1842 1840 - 0.0- 1.1 . ; . ) ) )
ohytol E MS, RI 2112 2116 - 0.0-10 - 0.0-0.7 - - 0.0-03 -
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Tableau 2 : Composition chimique de I’huile essentielle des feuilles de L. camara provenant de sept régions de la Cote d'lvoire.

Composés 1d Irth  Ircal SPD GRP HAM GOH HSD sco BEL
o-pinéne MS,STD,RI 930 930 59-6.7 23-25 17-21 2.1-48 28-32 22-37 12-44
camphéne MS, STD, RI 943 945 ; 0.0-05 0.0-0.6 0.0-1.0 0.0-0.7 00-113 0.0-2.1
sabinéne MS, STD, RI 976 973 14.1-1556 45-96 22-83  124-166 8.7-17.7 05-175 11.1-1656
B-pinéne Ms,STD,RI 975 973 - - 00-19 - ; - -
B-myrcéne MS,STD,RI 992 990 1.0-12 04-10 04-10 06-11 06-08 0.0-10 03-17
5-3-caréne MsS,STD,RI 1013 1010 - 00-05 - 00-17 00-15 0.0-16 0.0-17
p-cyméne Ms,STD,RI 1026 1021 05-10 04-08 09-25 11-44 06-25 10-1.1 08-18
limonene MsS,STD,RI 1028 1026 23-24 00-12 00-13 00-26 00-21 0.0-3.7 0.0-10
g-phellandréne MsS,STD,RI 1030 1028 - - 00-18 00-21 - 0.0-16 0.0-21
18-cinéole Ms,STD,RI 1033 1031 - 00-47 00-31 0.0-13.9 0.0 - 14.9 0.0-125 0.0-15.2
B-ociméne MS,STD,RI 1050 1047 0.6-09 00-02 00-03 0.0-04 - 0.0-0.7 0.0-08
y-terpinéne Ms,STD,RI 1060 1055 04-05 04-05 0.1-04 00-12 04-06 0.0-08 0.0-08
Stfabr:';i?jdrate MS,STD,RI 1075 1066 02-03 - - 00-06 0.0-04 . 00-13
o-terpinoléne Ms,STD,RI 1003 1088 02-03 0.0-0.3 0.0-0.2 - ; 0.0-06 0.0-10
linalol MS,STD,RI 1099 1099 23-28 0.0-04 0.4-1.0 0.0-13 0.0-1.1 0.4-08 0.0-16
alloociméne MS, RI 1125 1126 03-04 - - 0.0-04 - 0.0-05 00-11
citronellal Ms,STD,RI 1143 1145 - ] ] ) . . .
camphre Ms,STD,RI 1143 1145 - 0.0-1.1 0.0-0.9 0.0-15 0.0-13 0.0-1.0 0.0-16
bornéol Ms,STD,RI 1166 1163 - 0.0-0.7 0.0-0.9 0.0-0.6 0.0-03 0.0 -0.4 0.0-1.0
terpinén-4-ol Ms,STD,RI 1177 1178 0.0-1.1 0.0-05 0.2-06 0.0-1.1 0.0-05 0.0-0.9 0.4-1.4
o-terpinéol Ms,STD,RI 1190 1188 - 0.0-16 0.0-15 0.0-0.9 0.0-0.6 0.0 -0.4 0.0-1.0
methyl salicylate MS, STD, RI 1193 1191 - - - - - - -
B-citronellol MS,STD,RI 1225 1224 - ] ] ) . . .
géraniol Ms,STD,RI 1250 1250 - - - ; ; - ]
thymol Ms,STD,RI 1200 1291 0.0-4.1 - 11-21 0.0-6.1 0.0-17 - 0.0-456
5-6lémene MS, RI 1337 1336 0.0-27 12-52 0.0-23 0.0-2.1 18-1.9 0.9-35 0.0-32
w-cubebene MS, RI 1350 1349 0.7-08 05-0.7 05-1.0 0.0-0.6 0.0-0.6 0.0-0.7 0.0-0.7
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a-copaéne MS, STD, RI 1379 1379 19-28 16-87 15-6.7 0.8-1.0 10-12 11-16 09-16
B-cubebéne MS, STD, RI 1388 1393 22-29 00-21 04-17 00-20 00-21 00-24 00-26
B-élémene MS, STD, RI 1394 1394 27-29 05-2.2 0.0-4.1 0.0-2.6 0.0-23 0.0-23 00-25
calaréne MS, STD, RI 1406 1395 - - - 00-20 - - 0.0-29
(E)-p-caryophyllene MS, STD, RI 1424 1424 21.1-228 21.4-38.8 2103.'11 . 27.9-35.2 26.3-39.7 30.5-35.9 15.3-35.8
cadina-4(14)5-diene MS, RI 1435 1434 33-43 30-56 32-43 14-32 16-36 18-35 15-44
y-élémene MS, RI 1434 1436 09-1.0 09-6.1 09-42 0.8-0.9 05-0.9 08-1.0 08-14
a-humuléne MS, STD, RI 1456 1458 12,6 -14.2 42-233 3.7-20.6 10.2-18.1 13.0-20.4 12.6 - 22.5 9.0-16.7
alloaromadendréne MS, RI 1462 1462 0.6-0.7 04-10 04-10 0.4-05 0.0-04 04-05 04-0.7
a-curcumene MS, RI 1477 1485 - - - - - - 0.0-21
germacréne D MS, RI 1480 1486 21-28 14-55 18-11.8 06-1.9 00-21 09-22 00-13
B-selinéne MS, RI 1488 1487 09-1.0 05-0.8 1.0-13 0.0-0.6 0.0-0.8 0.0-0.9 00-11
valencéne MS, STD, RI 1495 1496 3.7-42 28-45 44-59 00-34 20-4.0 00-26 00-46
a-muuroléne MS, RI 1499 1503 17-22 19-27 16-2.6 08-15 1.0-20 00-21 10-22
B-bisaboléne MS, STD, RI 1506 1512 13-16 0.0-1.0 13-15 0.0-0.9 00-1.0 00-15 00-17
y-cadinéne MS, RI 1511 1514 - 05-0.6 0.0-1.2 00-1.0 0.0-0.6 0.0-0.7 00-15
S-cadinéne MS, RI 1519 1524 19-21 24-88 3.8-5.8 08-1.9 11-23 11-33 08-21
(E)-nérolidol MS, RI 1551 1565 - - - 00-14 0.0-05 0.0-05 00-24
germacréne B MS, RI 1555 1565 - - 00-34 - - - -
spathulénol MS, STD, RI 1571 1583 0.3-1.0 - 07-1.1 04-23 00-14 04-11 15-37
Caryophylléne oxyde MS, STD, RI 1578 1589 07-14 - 04-0.7 00-1.6 00-1.8 07-14 15-25
davanone MS, RI 1586 1596 - - - - - - -
viridiflorol MS, STD, RI 1593 1598 0.2-03 - 0.2-03 - - ; 00-04
t-cadinol MS, RI 1639 1636 03-04 - 05-0.7 00-04 0.0-0.3 - 0.0-06
5-cadinol MS, RI 1643 1645 0.3-0.4 - 0.2-0.6 - . - 00-0.3
éfgnltjdtff;‘;‘ﬁyl MS,STD,RI 1842 1840 - - 0.0-04 ; ; - -
MS, RI 2112 2116 - - 0.0-2.9 - - - -

phytol E

Id: Identification; MS: comparaison des spectres de masse avec ceux de Pal 600K ® librairies; STD: standards; RI: comparaison de l'indice de rétention avec ceux rapportés
dans la littérature; Ir th: Indice de retention théorique de NIST 08 ou PubChem; Ir cal: Indice de retention calculé avec la colonne HP-5MS, déterminée expérimentalement a
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l'aide de séries d'alcanes C,—Cso; -: absent; GBE: région de Gbeke; GBO: région de Ghokle; GON: région de Gontougo; AGT: région de 1’ Agneby-Tiassa; LAM: région de La
Me; LOD: région de Loh-Djiboua; NAW: région de Nawa; POR: région du Poro; SPD: région de San-Pedro; GRP: région des Grands-Ponts; HAM: région du Hambol; GOH:
région du Goh; HSD: région du Haut-Sassandra; SCO: région du Sud-Comoé; BEL.: région de Belier.

333



Etude phytochimique et biologique de deux plantes médicinales de Cbdte d’Ivoire du genre Lantana: Lantana camara et Lantana rhodesiensis

(Verbenaceae)

Annexe 2 :Composition chimique de I’huile essentielle des fleurs de L. camara selon les régions de la Cote d’Ivoire.

Tableau 1 : Composition chimique de I’huile essentielle des fleurs de L. camara provenant de sept régions de la Cote d'lvoire.

Composés Id Ir th Ir cal GBE GBO AGT LAM LOD NAW POR
a-pinene MS, STD, RI 930 930 07-21 0,9 0.0-0.6 0.0-1.0 34 20-33 0.0-34
camphene MS, STD, RI 943 945 0 11 0 0 0 0.0-0.7 0
sabinene MS, STD, RI 976 973 41-6.3 9,6 0.6-9,6 0.0-34 73 6.7-13.4 0.0-75
B -pinene MS, STD, RI 975 973 0 0 0 0 0 0.0-23 0.0-0.5
B-myrcene MS, STD, RI 992 990 0 0,2 0.0-12 0.0-04 14 07-13 0.0-0.6
5-3-carene MS, STD, RI 1013 1010 0 1,2 0 0 0 0.0-1.7 0.0-0.7
a-phellandrene MS, RI 1014 1014 0 0 0.0-1.0 0 0 0 0.0-03
p-cymene MS, STD, RI 1026 1021 04-1.0 0,3 05-1.8 0.0-06 1,2 0.0-3.0 06-39
limonene MS, STD, RI 1028 1026 0 0,7 00-14 03-14 29 0.0-25 00-11
B -phellandrene MS, STD, RI 1030 1028 05-22 0,5 0.0-32 0 0 0 0
1,8-cineole MS, STD, RI 1033 1031 00-11 51 0 0 0 0.0-83 03-17
B -ocimene MS, STD, RI 1050 1047 0 0,1 0.0-04 0 0,8 0.0-0.3 0
y-terpinene MS, STD, RI 1060 1055 0 0 0.0-05 0 0,6 0.0-04 0.0-05
sabinene trans-hydrate MS, STD, RI 1075 1066 0 0,1 0 0 0,3 0.0-02 0.0-0.7
linalol MS, STD, RI 1099 1099 12-14 45 15-3.2 06-1.3 2,7 14-26 05-33
camphre MS, STD, RI 1143 1145 0 2,1 0 0 0 0.0-0.6 00-04
borneol MS, STD, RI 1166 1163 0 0,2 0 0 0,2 0.0-06 00-14
terpinen-4-ol MS, STD, RI 1177 1178 0 0,7 0.7-13 0.0-0.3 1 19-20 0.0-1.3
a-terpineol MS, STD, RI 1190 1188 0 0,3 0.0-0.3 0 0,2 0.0-05 00-11
thymol MS, STD, RI 1290 1291 0 0 0.0-16 09-47 2,1 0 0.0-20.1
3-elemene MS, RI 1337 1336 09-09 0,2 0.0-1.0 12-14 1,7 0.0-0.3 0.0-0.7
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a-cubebene

o -copaene

f3 -cubebene

{3 -elemene

calarene

eugenol methyl
(E)-b-caryophyllene
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Etude phytochimique et biologique de deux plantes médicinales de Cote d’Ivoire du genre Lantana: Lantana camara et Lantana rhodesiensis
(Verbenaceae)

viridiflorol MS, STD, RI 1593 1598 0 0 0.4-0.9 0.0-0.8 0,6 03-1.0 00-13
y-eudesmol MS, RI 1620 1620 0 08 0.0-03 0.0-0.6 0,4 0.0-0.7 0.0-29
t-cadinol MS, RI 1639 1636 0 0,2 0.7-19 06-16 13 08-12 0.0-26
§-cadinol MS, RI 1643 1645 0 0,9 0.7-18 0.0-05 0,9 0 00-11
a-cadinol MS, RI 1650 1658 0 1.2 08-15 04-16 0,7 0.0-0.9 0.0-22
cadalene MS, RI 1662 1680 0 0 0 0.0-13 0 0 0

phytol E MS, RI 2112 2116 0 3,2 0 0.0-04 0 0.0-0.7 0.0-1.0

Tableau 2 : Composition chimique de I’huile essentielle des fleurs de L. camara provenant de sept régions de la Cote d'lvoire.

Composés Id Ir th Ir cal SPD GRP HAM GOH HSD sco BEL
a-pinene MS, STD, RI 930 930 09-29 07-23 00-04 05-22 04-20 05-36 00-12
camphene MS, STD, RI 943 945 0 00-02 00-06 03-09 00-1.1 0 00-07
sabinene MS, STD, RI 976 973 45-76 29-50 1.0-20 87-16.4 13-227 7291 05-17.4
B -pinene MS, STD, RI 975 973 0 0 00-0.7 0 0 0 0
B-myrcene MS, STD, RI 992 990 00-09 1.0-29 03-25 08-17 06-12 06-09 00-05
5-3-carene MS, STD, RI 1013 1010 00-03 0 0 15-33 00-3.1 14-25 00-18
a-phellandrene MS, RI 1014 1014 00-10 00-06 0 00-05 0 0 0
p-cymene MS, STD, RI 1026 1021 12-138 09-20 04-36 19-36 18-37 20-25 00-32
limonene MS, STD, RI 1028 1026 00-33 00-17 10-138 00-49 0 00-12 00-08
§ -phellandrene MS, STD, RI 1030 1028 00-24 00-26 0 0 0 0 0
1,8-cineole MS, STD, RI 1033 1031 00-15 00-338 00-37 2.0-10.7 0.0-13.9 00-5.0 00-10.3
B -ocimene MS, STD, RI 1050 1047 03-05 0 00-08 06-7.7 00-0.4 0 0
J-terpinene MS, STD, RI 1060 1055 00-03 03-21 00-03 03-07 00-0.9 0 0
sabinene trans-hydrate MS, STD, RI 1075 1066 0 0 00-0.4 05-1.0 0 0 00-05
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Etude phytochimique et biologique de deux plantes médicinales de Cote d’Ivoire du genre Lantana: Lantana camara et Lantana rhodesiensis
(Verbenaceae)

y-cadinene MS, RI 1511 1514 07-12 05-29 0.0-44 0.0-0.9 0.0-1.1 00-07 00-23
5 -cadinene MS, RI 1519 1524 42-45 45-12.4 40-63 11-19 0.0-52 1.3-42 03-49
(E)-nerolidol MS, RI 1551 1565 0.0-06 0 0 0.4-25 00-27 00-23 00-23
germacrene B MS, RI 1555 1565 0 0.0-06 0.0-3.1 0 0 0 0

spathulenol MS, STD, RI 1571 1583 13-23 00-21 05-1.0 15-2.6 05-25 05-33 00-39
caryophyllene oxyde MS, STD, RI 1578 1589 14-29 0 09-17 00-24 00-58 04-27 00-7.9
davanone MS, RI 1586 1596 0 0 0 0 0 0 0

viridiflorol MS, STD, RI 1593 1598 05-0.6 0 0.8-0.9 00-03 0 0 0.0-05
y-eudesmol MS, RI 1620 1620 00-03 0 09-14 0 0 00-1.1 0.0-0.3
t-cadinol MS, RI 1639 1636 10-1.2 0 12-17 0.0-0.6 00-05 07-0.9 0.0-0.6
s-cadinol MS, RI 1643 1645 0.0-0.9 00-14 00-0.7 00-03 0.0-0.4 0.0-0.6 0.0-0.6
a-cadinol MS, RI 1650 1658 06-11 00-05 00-05 0 0 0.0-05 0.0-05
cadalene MS, RI 1662 1680 0 0 0 0 00-05 0.0-0.4 0.0-0.4
phytol € MS, RI 2112 2116 0 0 00-0.2 0 0 0 0.0-10

Id: Identification; MS: comparaison des spectres de masse avec ceux de Pal 600K ® librairies; STD: standards; RI: comparaison de I'indice de rétention avec ceux rapportés
dans la littérature; Ir th: Indice de retention théorique de NIST 08 ou PubChem; Ir cal: Indice de retention calculé avec la colonne HP-5MS, déterminée expérimentalement &
l'aide de séries d'alcanes C+—Cs; -: absent; GBE: région de Gbeke; GBO: région de Gbokle; GON: région de Gontougo; AGT: région de I’ Agneby-Tiassa; LAM: région de La
Me; LOD: région de Loh-Djiboua; NAW: région de Nawa; POR: région du Poro; SPD: région de San-Pedro; GRP: région des Grands-Ponts; HAM: région du Hambol; GOH:
région du Goh; HSD: région du Haut-Sassandra; SCO: région du Sud-Comoé; BEL: région de Belier.
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Annexe 3 : Composition chimique de I’huile essentielle des fruits de L. camara selon les régions de la Cote d’Ivoire.

Tableau 1 : Composition chimique de I’huile essentielle des fruits de L. camara provenant de sept régions de la Céte d'lvoire.

Composés

Id Irth Ir cal GBE GON AGT LAM LoD NAW POR
a-pinene MS, STD, RI 930 930 06 0 0 0 1.0-13 0.5-2.6 0.0-1.2
camphene MS, STD, RI 243 945 0.4 0 0 0 0.0-0.6 0.0-0.3 0
sabinene MS, STD, RI 976 973 3.9 0,4 0.0-0.2 0 3.0-10.1 2.0-49 0.0-5.2
B-pinene MS, STD, RI 975 973 0 0 0 0 0 0.0-1.9 0.0-0.3
p-myrcene MS, STD, RI 992 990 17 0 00-0.7 0 0.5-0.8 0.3-0.9 0.0-0.2
8-3-carene MS, STD, RI 1013 1010 08 0 0 00-15 0.0-0.6 0.0-03
p-cymene MS, STD, RI 1026 1021 4 0,4 00-05 0 0.8-35 1.0-27 0.0-22
limonene MS, STD, RI 1028 1026 2.9 0 0.0-0.4 0 16-22 1.7-18 0.0-0.7
B-phellandrene MS, STD, RI 1030 1028 0 0 0.0-06 0 0 0 0
1,8-cineole MS, STD, RI 1033 1031 2.8 0 0 0 0.0-83 0.0-1.9 0.0-4.9
y-terpinene MS, STD, RI 1060 1055 0.2 0 00-0.4 0 0.0 0.0-0.3 0.0-1.8
sabinene trans-hydrate MS, STD, RI 1075 1066 0 0 0 0 0 0 0.0-0.2
linalol MS, STD, RI 1099 1099 0.7 0,4 0.4-36 16 11-28 35-35 14-42
citronellal MS, STD, RI 1143 1145 0 0 0.0-13 0 0 0 0
camphre MS, STD, RI 1143 1145 0 0 0 0 0.0-0.4 0 0.0-05
borneol MS, STD, RI 1166 1163 0.2 0 00-0.3 0 00-05 0.0-0.4 0.7-14
terpinen-4-ol MS, STD, RI 1177 1178 0.9 0 00-23 0,4 0.6-25 0.7-2.1 0.0-15
a-terpineol MS, STD, RI 1190 1188 0.4 0 00-05 0 0.0-0.5 0.3-05 0.0-1.0
p-citronellol MS, STD, RI 1225 1224 0 0 0.0-3.7 0 0 0 0.0-0.2
geraniol MS, STD, RI 1250 1250 0 0 00-38 0 0 0.0-0.3 0.0-0.5
thymol MS, STD, RI 1290 1291 0 11,1 2.7-86 2,2 0.0-1.6 0.5-4.6 1.0-115
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Etude phytochimique et biologique de deux plantes médicinales de Cote d’Ivoire du genre Lantana: Lantana camara et Lantana rhodesiensis
(Verbenaceae)

d-elemene MS, RI 1337 1336 0.3 0,9 0.3-0.8 0,7 0.0-0.6 0.0-0.4 0.0-0.8
a-cubebene MS, RI 1350 1349 0.5 0,8 0.8-1.0 0,8 0.0-0.8 0.5-0.9 0.4-0.8
a-copaene MS, STD, RI 1379 1379 5.9 1,7 17-23 2,2 16-20 20-29 1.2-21
p-cubebene MS, STD, RI 1388 1393 18 2 18-25 19 0.0-2.6 14-26 0.0-15
p-elemene MS, STD, RI 1394 1394 15 3 18-25 2,1 19-21 1.0-2.4 1.0-3.6
calarene MS, STD, RI 1406 1395 0 0 0 0 0.0 0 0
eugenol methyl MS, RI 1410 1405 0 0 0.0-0.4 0 0.0 0 0
(E)-b-caryophyllene MS, STD, RI 1424 1424 17.9 334 16.4 - 20.0 25,4 28.9-32.0 16.6 - 24.7 14.6 - 34.0
cadina-4(14)5-diene MS, RI 1435 1434 2.9 37 26-4.3 38 1.2-3.8 25-4.1 2.0-47
y-elemene MS, RI 1434 1436 16 1,4 0.7-1.7 11 11-28 09-15 0.0-1.3
a-humulene MS, STD, RI 1456 1458 8.6 22,4 13.9-18.0 19,9 12.0-22.0 13.0-17.4 10.9 - 22.5
alloaromadendrene MS, RI 1462 1462 1 0,6 0.0-0.7 0,7 0.5-0.5 0.4-0.9 0.0-0.5
a-curcumene MS, RI 1477 1485 0 0 0 0 0 0.0-3.0 0.0-14
germacrene D MS, RI 1480 1486 0.4 2,4 2.1-46 14 0.0-24 0.0-3.4 0.0-1.0
B-selinene MS, RI 1488 1487 0.4 1,9 11-15 11 0.9-0.9 11-13 0.7-2.7
a-selinene MS, RI 1494 1499 0 0 0 0 0 0 0.0-24
valencene MS, STD, RI 1495 1496 1.9 2,9 2.8-4.3 5,6 12-27 0.0-4.4 0.0-4.6
a-muurolene MS, RI 1499 1503 2.3 2,2 1.8-3.4 2,9 11-23 1.7-26 1.8-3.1
B-bisabolene MS, STD, RI 1506 1512 1 1,8 3.7-49 47 0.0-37 3.0-37 33-53
y-cadinene MS, RI 1511 1514 0.9 1,4 0.0-57 3,8 0.0-13 0 0.0-23
myristin MS, RI 1516 1523 45 0 0 0 0 0 0
d-cadinene MS, RI 1519 1524 31 35 3.2-57 43 1.1-34 3.6-4.0 34-52
p-elemol MS, RI 1551 1565 0 0 0.0-33 0 0.0-0.4 0.3-0.6 0.0-1.1
(E)-nerolidol MS, RI 1555 1565 6.2 0 00-04 0,3 0.0-3.9 0.6-14 0.0-38
germacrene B MS, STD, RI 1571 1583 0 0 0 0 0 0 0
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Etude phytochimique et biologique de deux plantes médicinales de Cote d’Ivoire du genre Lantana: Lantana camara et Lantana rhodesiensis
(Verbenaceae)

Tableau 2 : Composition chimique de I’huile essentielle des fruits de L. camara provenant de sept régions de la Céte d'lvoire.

Composés Id Ir th Ir cal SPD GRP HAM GOH HSD sco BEL
a-pinene MS, STD, RI 930 930 00-0.3 0.0-37 0 0.2-27 15 0 0
camphene MS, STD, RI 943 945 0 0 0 00-12 0.7 0 0.0-1.0
sabinene MS, STD, RI 976 973 00-26 0.0-10.6 0 0.4-146 14.8 0 0.0-115
B-pinene MS, STD, RI 975 973 0 0 0 0.0-0.2 0 0 0
p-myrcene MS, STD, RI 992 990 0.0-04 0.0-0.7 0 0.3-0.8 13 05 0.0-0.4
8-3-carene MS, STD, RI 1013 1010 0 0 0 0.0-1.9 18 0.8 0
p-cymene MS, STD, RI 1026 1021 03-1.9 0.0-22 05 0.8-12.1 55 0.8 15-3.6
limonene MS, STD, RI 1028 1026 0.0-0.6 0.0-0.2 0 00-23 0 0 0
B-phellandrene MS, STD, RI 1030 1028 0.0-21 0 0 0 0 0 0
1,8-cineole MS, STD, RI 1033 1031 0 0.0-0.2 11 27-144 165 0 0.0-77
y-terpinene MS, STD, RI 1060 1055 0.0-0.3 0 0 0.1-16 0.4 0 0.0-0.7
sabinene trans-hydrate MS, STD, RI 1075 1066 0 0 0 0.0-1.1 0 0 0
linalol MS, STD, RI 1099 1099 26-6.3 10-1.2 0.4 0.0-44 1 32 14-34
citronellal MS, STD, RI 1143 1145 0 0 0 0 0 0 0
camphre MS, STD, RI 1143 1145 0 0 0 06-15 0.8 0 0.0-0.7
borneol MS, STD, RI 1166 1163 00-0.3 0.0-0.4 03 05-13 1 0 0.0-1.0
terpinen-4-ol MS, STD, RI 1177 1178 08-26 04-05 0.9 10-38 3.6 12 15-2.8
a-terpineol MS, STD, RI 1190 1188 03-0.7 00-18 0.9 09-11 12 0.2 05-0.8
p-citronellol MS, STD, RI 1225 1224 0 0 0 0 0 0 0.0-05
geraniol MS, STD, RI 1250 1250 0.0-03 0.0-0.2 0 0.0-0.4 0 0.2 0.0-0.9
thymol MS, STD, RI 1290 1291 0.3-3.0 00-18 18.9 1.0-405 14 6.2 0.0-21.0
d-elemene MS, RI 1337 1336 00-0.8 0.0-06 07 00-4.1 0 0 0
a-cubebene MS, RI 1350 1349 0.6-0.8 05-0.7 06 0.0-0.1 0 11 0.0-0.4
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MS, RI
MS, RI
MS, RI
MS, RI
MS, RI
MS, STD, RI
MS, STD, RI
MS, RI

1379
1388
1394
1406
1410
1424
1435
1434
1456
1462
1477
1480
1488
1494
1495
1499
1506
1511
1516
1519
1551
1555
1571
1578
1586

1379
1393
1394
1395
1405
1424
1434
1436
1458
1462
1485
1486
1487
1499
1496
1503
1512
1514
1523
1524
1565
1565
1583
1589
1596

21-36
14-32
18-25
0
0
22.1-25.6
3.6-52
11-18
15.9-19.4
0.6-1.0
0.0-3.7
0.0-29
11-18
0
23-36
23-35
45-5.0
0.0-16

46-57
0.0-04
00-14

11-34
12-28
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20-9.1
0.0-1.7
0.8-15

0

0

131-341
27-51
0.8-6.7
6.7-23.7

0.6-22
0.0-1.0
0.0-33
1.0-1.7
0.0-1.7
0.0-31
2.0-43
25-33
0.7-21

0

0.0-128

0.0-2.0

0.9
0.0-23

8.4

16.9
35
2.6

8.3
3.2

2.6
2.5

0.7

125

31

0.5

07-14
0.0-01
0.0-18
0.0-19
0.0-19
11.1-29.0
05-15
0.0-09
55-135
0.0-08
0
0.0-12
0.0-19
0.0-0.9

05-15
00-11

09-16
0.0-05
1.2-37

06-19
0.0-49

1.2

o o o

23.9
13
0.6

12.9

2.3

15
18

2.3
18
15

0.4
21.4
3.1
0.7
17.6
0.6
1.9

2.5

4.1
2.5
45
2.2

4.8

0.9

0.5

13

1.7-3.2
0.0-1.0
00-21
00-3.1
0.0-18
75-333
02-29
0.0-12
7.2-20.9
0.5-0.6
0.0-0.8

0.8-45
0.0-31
0.0-2.5
19-21
0.0-47
0.4-2.0

0.0-6.8
0.0-2.0
05-93

0.3-54
0.9-25.0



Etude phytochimique et biologique de deux plantes médicinales de Cbdte d’Ivoire du genre Lantana: Lantana camara et Lantana rhodesiensis
(Verbenaceae)

davanone MS, RI 1519 1524 0 0 0 0 0 0 0
viridiflorol MS, STD, RI 1593 1598 0.4-1.0 0 0.5 0.0-0.7 0 13 0.0-1.1
y-eudesmol MS, RI 1620 1620 0.0-21 0 12 0.0-1.0 0 0 0
T-cadinol MS, RI 1639 1636 0.0-2.0 0.7-3.1 0.7 0.2-0.4 0.5 1 1.2-14
T-muurolol MS, RI 1643 1645 0 0 0 0.0-1.2 0 0 0.0-1.4
8-cadinol MS, RI 1650 1658 0.0-1.0 0.0-0.4 0.3 0 0 1.5 0.6-16
a-cadinol MS, RI 1662 1680 0.8-21 0 0.6 0 0 16 0.8-38
cadalene MS, STD, RI 1593 1598 0 0 0 0 0 0.9 0
pentadecanal MS, RI 1713 1716 0 0 0 0.0-11 0 0 0
acide palmitique MS, RI 1954 1954 0 0.0-23 0 0 0 0 0.0-05
phytol E MS, RI 2112 2116 0.0-1.6 0.0-89 0.4 0.0-1.4 0 0.9 0.0-0.7

Id: Identification; MS: comparaison des spectres de masse avec ceux de Pal 600K ® librairies; STD: standards; RI: comparaison de I'indice de rétention avec ceux rapportés
dans la littérature; Ir th: Indice de retention théorique de NIST 08 ou PubChem; Ir cal: Indice de retention calculé avec la colonne HP-5MS, déterminée expérimentalement &
l'aide de séries d'alcanes C+—Cs; -: absent; GBE: région de Gbeke; GBO: région de Gbokle; GON: région de Gontougo; AGT: région de I’ Agneby-Tiassa; LAM: région de La
Me; LOD: région de Loh-Djiboua; NAW: région de Nawa; POR: région du Poro; SPD: région de San-Pedro; GRP: région des Grands-Ponts; HAM: région du Hambol; GOH:
région du Goh; HSD: région du Haut-Sassandra; SCO: région du Sud-Comoé; BEL: région de Belier.
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Annexe 4 : Composition chimique de I’huile essentielle des tiges de L. camara selon les régions de la Cote d’Ivoire.

Tableau 1 : Composition chimique de I’huile essentielle des tiges de L. camara provenant de sept régions de la Cote d'lvoire.

Composés Id Ir th Ir cal GBE GBO GON AGT LAM LOD NAW
a-pinéne MS, STD, RI 930 930 0 03-23 03-15 0 0 0 03-15
sabinéne MS, STD, RI 976 973 0.0-09 21-72 0.0-149 0 0 0.0-09 18-46
B-myrcene MS, STD, RI 992 990 0.0-0.3 0.0-05 00-11 0.0-0.1 00-03 0 0.0-03
octan-3-ol MS, RI 994 993 0.0-0.7 0 0 0.0-0.2 0 0 0.0-12
3-3-caréne MS, STD, RI 1013 1010 0 05-09 0.0-17 0 0 0.0-04 0.0-0.7
p-cymene MS, STD, RI 1026 1021 05-1.0 0.0-05 21-28 0.0-0.2 0 00-1.0 00-18
limonéne MS, STD, RI 1028 1026 0 10-11 0.0-2.6 0.0-0.2 0 0.0-2.7 11-13
1,8-ciéeole MS, STD, RI 1033 1031 0.8-17 20-78 0.0-12.0 0 0 0 0.0-23
B-ocimene MS, STD, RI 1050 1047 0 0.0-05 0.0-15 0 0 0 0.0-04
a-terpinoléne MS, RI 1093 1088 0 0.2-50 0 0 0 0 0.2-03
linalol MS, STD, RI 1099 1099 0.0-12 13-39 0.7-4.2 0.6-35 0.8-8.0 0.0-36 13-57
citronellal MS, STD, RI 1143 1145 0 0 0 0.0-19 0 0 0
camphre MS, STD, RI 1143 1145 0.0-0.7 06-0.9 0.0-08 0 0 0 0.0-0.7
bornéol MS, STD, RI 1166 1163 04-11 05-17 03-11 0.0-0.2 0 0.0-0.6 00-13
terpinen-4-ol MS, STD, RI 1177 1178 05-14 0.0-0.9 10-22 0.0-04 00-10 0.7-1.2 09-22
a-terpinéol MS, STD, RI 1190 1188 0.0-2.0 0.1-07 03-11 0.0-0.2 0.0-0.2 00-04 0.0-1.0
méthyl salicylate MS, STD, RI 1193 1191 0.0-0.8 05-1.9 0.0-0.9 00-14 00-04 00-1.9 00-1.0
B-citronellol MS, STD, RI 1225 1224 0 0 0 0.0-15 0 0.0-04 0
néral MS, RI 1214 1238 0 0 0 0.0-8.1 0 0 0
géraniol MS, STD, RI 1250 1250 0 0 0 0.0-3.9 0 00-04 0
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(Verbenaceae)

géranial MS, RI 1268 1268 0 0 0 0.0-135 0 0 0
thymol MS, STD, RI 1290 1291 1.2-21.6 09-4.9 03-1.6 0.0 -12.7 04-28 04-19.6 09-20
2-undécanone MS, STD, RI 1302 1293 0 0 0 0.0-25 0.0-0.7 0 0
5-élémene MS, RI 1337 1336 0.0-0.7 0.0-0.6 04-08 0.0-0.6 05-12 03-11 0.0-1.3
a-cubebéne MS, RI 1350 1349 0.0-0.9 0.0-05 0.0-07 0.0-1.0 05-08 0.0-09 0.3-0.8
a-copaéne MS, STD, RI 1379 1379 10-59 15-21 0.6-37 06-1.6 15-23 13-20 17-20
géranyl acétate MS, RI 1383 1384 0 0 0 0.0-04 0 0 0
B-cubebene MS, STD, RI 1388 1393 0.0-31 11-23 0 09-14 20-23 0.0-12 12-24
B-élémeéne MS, STD, RI 1394 1394 0.0-33 00-14 0.0-16 04-15 06-22 0.0-17 19-39
calarene MS, STD, RI 1406 1395 0 0 0 0 00-37 0 0
eugenol méthyl MS, RI 1410 1405 0 0 0 0.0-12.8 0 0 0
a-gurjunéne MS, RI 1411 1406 0 0 0.0-09 0.0-04 0.0-2.0 0 0
(E)-p-caryophylléne MS, STD, RI 1424 1424 12.6-36.3 20.2-33.8 11.9-19.2 19-36.1 22.1-36.5 13.6-40.7 21.7-26.4
cadina-4(14)5-diene MS, RI 1435 1434 20-34 16-18 12-31 04-29 34-43 17-32 22-46
y-éléméne MS, RI 1434 1436 0.7-38 0.0-09 05-13 0.0-1.2 13-57 04-38 10-15
a-guaiene MS, RI 1440 1442 0.0-0.2 0.0-05 0.0 -1.0 0.0-0.2 00-04 0.0-0.2 0.0-04
a-humuléne MS, STD, RI 1456 1458 55-20.2 152-21.1 10.7-19.7 11.3-27.8 55-26.2 11.3-16.9 10.8-17.6

alloaromadendréne MS, RI 1462 1462 04-11 0.0-05 03-1.0 02-05 0.3-0.7 0.3-0.7 06-0.9
a-curcumene MS, RI 1477 1485 0 0.0-0.7 00-15 00-14 0 0 00-11
germacréne D MS, RI 1480 1486 0.0-23 0 0.0-09 0.0-33 02-18 0.8-13 0.3-33
B-selinéne MS, RI 1488 1487 21-55 03-25 0.0-5.0 00-1.6 00-22 12-37 06-1.8
a-selinéne MS, RI 1494 1499 0 0 0.0-47 0 0 0 0
valencene MS, STD, RI 1495 1496 28-42 00-51 00-14 0.0-3.6 29-45 23-38 0.0-4.9
2-tridécanone MS, STD, RI 1497 1497 0 0 0 0.0-8.1 00-34 0 0
a-muurolene MS, RI 1499 1503 18-21 21-27 09-27 14-24 23-32 14-23 11-25
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B-bisaboléne
y-cadinene
3-cadinéne
B-élémol
(E)-nérolidol
germacrene B
spathulénol
caryophylléne oxyde
davanone
viridiflorol
y-eudesmol
t-cadinol
t-muurolol
3-cadinol
f3-eudesmol
a-cadinol
cadalene
benzyl benzoate
2-pentadecaone,
6,10,14 trimethyl
acide palmitique
phytol E

MS, STD, RI
MS, RI
MS, RI
MS, RI
MS, RI
MS, STD, RI
MS, STD, RI
MS, RI
MS, RI
MS, STD, RI
MS, RI
MS, RI
MS, RI
MS, RI
MS, RI
MS, RI
MS, STD, RI
MS, RI

MS, STD, RI

MS, RI
MS, RI

1506
1511
1499
1551
1555
1571
1578
1586
1519
1593
1620
1639
1643
1650
1655
1662
1593
1725

1842

1954
2112

1512
1514
1503
1565
1565
1583
1589
1596
1524
1598
1620
1636
1645
1658
1657
1680
1598
1766

1840

1954
2116

0.0-5.2
04-1.2
34-65
0.0-15
03-9.6

08-17
14-38
0.0-13.0
0.0-05
00-22
13-138

00-14
0.0-0.6

0.0-0.7

0.0-0.5
00-16

0.4-0.7
09-11

0.0-5.7
04-07
1.0-6.6
0.0-03
0.0-129

05-1.6
12-26

00-11

08-21

3.6-43
0.0-3.1
19-35
0.0-6.7
00-26

05-16
1.6-9.7

06-0.8
00-11
09-24

00-21

00-14

14-31

0.0-20

00-71
0.0-93

33-75
1.0-23
3.2-45
0.0-05
0.0-22

04-12
0.6-39

04-13

0.0-0.9

09-21

00-14

04-18
0.0-05

0.0-0.7

0.0-0.6
0.0-73

0.0-54
00-21
14-49
00-13
03-7.6

06-33
2.8-45

0.0-1.0
0.0-0.7
07-13

1.0-1.2

0.0-0.2

0.0-12

0.0-1.6

00-1.2
0.0-6.3

0.6-4.6
00-18
22-35
0.3-05
0.0-9.2
0

05-4.8
18-6.1

0.3-0.6

06-14
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Tableau 2 : Composition chimique de I’huile essentielle des tiges de L. camara provenant de six régions de la Cote d'lvoire

Composés Id Ir th Ir cal POR SPD GRP HAM SCO BEL
a-pinéne MS, STD, RI 930 930 0.0-0.3 0 0.4-06 0 0 0
sabinéne MS, STD, RI 976 973 03-24 0.0-0.6 0.8-17 0 0.0-0.6 0.0-0.6
B-myrcéne MS, STD, RI 992 990 0.0-0.3 0 0.0-0.5 0 0.0-0.3 0.0-0.4
octan-3-ol MS, RI 994 993 0.0-04 0.0-13 0 0 0.0-05 0
-3-caréne MS, STD, RI 1013 1010 0.0-0.3 0 0 0 0.0-05 0
p-cyméne MS, STD, RI 1026 1021 04-15 0.0-0.5 0.0-1.2 0 0.0-05 0.0-05
limonéne MS, STD, RI 1028 1026 0.0-0.8 0.0-0.4 0.0-0.4 0 0.0-6.0 0
1,8-ciéeole MS, STD, RI 1033 1031 11-5.0 0 0.0-11 0 0 0.0-1.0
B-ocimene MS, STD, RI 1050 1047 0.0-05 0.0-20 0 0 0.0-0.2 0.0-0.2
a-terpinoléne MS, RI 1093 1088 0.0-0.4 0 0 0 0 0
linalol MS, STD, RI 1099 1099 25-56 2.7-6.8 1.0-44 0.0-24 11-53 0.9-48
citronellal MS, STD, RI 1143 1145 0 0 0 0 0 0.0-04
camphre MS, STD, RI 1143 1145 0.0-5.0 0 0.0-0.2 0 0 0.0-0.3
bornéol MS, STD, RI 1166 1163 03-17 0 0.0-0.5 0.0-0.3 0.0-0.8 0.0-1.2
terpinen-4-ol MS, STD, RI 1177 1178 1.0-17 09-12 04-0.9 0.3-0.6 06-14 05-16
a-terpinéol MS, STD, RI 1190 1188 0.3-0.6 0.0-0.3 0.0-1.2 00-13 00-24 0.0-0.7
méthyl salicylate MS, STD, RI 1193 1191 0.0-35 0.0-13 0.0-0.8 0 02-11 0.0-0.3
B-citronellol MS, STD, RI 1225 1224 0 0 0 0 0.0-0.2 0.0-0.8
néral MS, RI 1214 1238 0 0 0 0 0 0
géraniol MS, STD, RI 1250 1250 0 0 0 0 0.0-0.8 0.0-1.4
géranial MS, RI 1268 1268 0 0 0 0 00-1.1 0.0-0.2
thymol MS, STD, RI 1290 1291 28-79 12-75 0.0-20 12-17 36-5.9 42-6.3
2-undécanone MS, STD, RI 1302 1293 0 0 0 0 0 0
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5-élémene
a-cubebene
a-copaene

géranyl acétate
B-cubebéne
B-élémene
calarene

eugenol méthyl
a-gurjunene
(E)-pB-caryophylléne
cadina-4(14)5-diéne
y-élémene
a-guaiene
a-humuléne
alloaromadendréne
a-curcumene
germacrene D
B-selinene
a-selinene
valencene
2-tridécanone
a-muuroléne
B-bisaboléne

y-cadinene

MS, RI
MS, RI
MS, STD, RI
MS, RI
MS, STD, RI
MS, STD, RI
MS, STD, RI
MS, RI
MS, RI
MS, STD, RI
MS, RI
MS, RI
MS, RI
MS, STD, RI
MS, RI
MS, RI
MS, RI
MS, RI
MS, RI
MS, STD, RI
MS, STD, RI
MS, RI
MS, STD, RI

MS, RI

1337
1350
1379
1383
1388
1394
1406
1410
1411
1424
1435
1434
1440
1456
1462
1477
1480
1488
1494
1495
1497
1499
1506
1511

1336
1349
1379
1384
1393
1394
1395
1405
1406
1424
1434
1436
1442
1458
1462
1485
1486
1487
1499
1496
1497
1503
1512
1514

0.0-21
0.0-1.0

09-26

0.0-22
0.0-15
0
0
0
15.3-22.6
24-43
0.0-16
0.0-0.6
10.7-13.6
0.0-0.5
0.0-1.2
0.0-21
21-34
0
42-48

22-45
4.6-5.7

00-14

0.0-21
0.0-0.7

1.7-55

0.0-23
0.9-3.6
0
0
0
20.6 - 24.2
0.0-438
0.0-16
0.4-05
15.2-17.3
0.6-0.8
0.0-0.8
0.0-3.0
1.7-41
0.0-39
0.0-45
0
24-41
49-9.7

00-1.3
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05-1.7
0.5-09

13-75

0.0-23
0.8-1.9
0
0
0.0-0.2
12.0-40.3
3.0-35
15-48
0.0-0.7
6.1-258
05-1.0
0
16-28

1.1-26

29-35

23-24

16-52

1.0-15

0.0-0.9
0.4-08

21-63

0
16.4-24.8
34-54
1.3-4.0
0.2-05
7.9-20.4
0.6-0.9
0.0-13
0.3-14.2
14-18
0
47-6.7

27-34
23-52

0.0-1.8

0.6-26
0.3-0.8

15-18

0.0-18
0.0-27
0
0.0-0.7
0.0-02
18.0-20.9
25-3.0
0.7-56
0.0-04
11.4-156
0.0-05
0
20-21

0.0-4.0

35-47

18-24

21-52

09-28

00-11
0.0-1.0
13-16
00-1.2
0.0-19
0.0-22
00-21
03-1.7
0
18.3-25.8
1.7-34
08-1.6
0.0-0.2
12.3-16.2
0.4-0.6
0
05-20

09-27

0.0-39

1.7-22

0.0-5.1

13-28



Etude phytochimique et biologique de deux plantes médicinales de Cote d’Ivoire du genre Lantana: Lantana camara et Lantana rhodesiensis
(Verbenaceae)

d-cadinene MS, RI 1499 1503 33-41 3.4-10.6 3.7-83 3.6-11.1 34-55 26-27
B-élémol MS, RI 1551 1565 0.7-0.8 05-14 00-11 0.2-0.3 00-17 06-15
(E)-nérolidol MS, RI 1555 1565 05-43 0.0-0.3 0.0-0.8 0 0.0-8.8 0.3-18.6
germacrene B MS, STD, RI 1571 1583 0 0 0.0-0.3 00-4.1 0 0

spathulénol MS, STD, RI 1578 1589 09-3.0 04-14 0.0-14 0.6-4.0 11-23 16-53
caryophyllene oxyde MS, RI 1586 1596 0.0-24 0.0-25 0.0-3.2 0.0-0.7 1.7-45 1.7-6.8
davanone MS, RI 1519 1524 0.0-12.6 0 0 0 0 0

viridiflorol MS, STD, RI 1593 1598 04-15 0.7-15 0.0-04 08-1.2 00-11 0.0-0.6
y-eudesmol MS, RI 1620 1620 02-11 0.0-0.7 0.0-0.3 1.2-17 0.0-4.2 0.0-05
t-cadinol MS, RI 1639 1636 11-22 12-28 08-11 11-14 1.0-23 09-21
t-muurolol MS, RI 1643 1645 0 0 0 0 0 0

d-cadinol MS, RI 1650 1658 0.0-1.9 00-21 0.0-0.6 05-17 0.0-1.1 0.0-09
B-eudesmol MS, RI 1655 1657 0 0.0-0.2 0.0-0.6 0 0.0-04 0.0-0.3
a-cadinol MS, RI 1662 1680 1.0-2.0 11-23 0.1-05 07-12 00-11 00-14
cadaléne MS, STD, RI 1593 1598 0 0 0 0 00-1.2 0

benzyl benzoate MS, RI 1725 1766 0 0 0 0 0 0.0-1.2
z’pg?ltgfjf‘f’?ﬁr;féthyl MS, STD, RI 1842 1840 0.3-0.9 0.0-04 03-1.1 03-04 0.4-1.0 0.0-04
acide palmitique MS, RI 1954 1954 00-13 0 0.0-14.6 0.0-0.8 0.7-25 0.0-1.0
phytol E MS, RI 2112 2116 06-35 0.0-3.2 0.0-113 24-3.0 26-52 1.1-53

Id: Identification; MS: comparaison des spectres de masse avec ceux de Pal 600K ® librairies; STD: standards; RI: comparaison de l'indice de rétention avec ceux rapportés
dans la littérature; Ir th: Indice de retention théorique de NIST 08 ou PubChem; Ir cal: Indice de retention calculé avec la colonne HP-5MS, déterminée expérimentalement a
l'aide de séries d'alcanes C+—Cs; -: absent; GBE: région de Gheke; GBO: région de Gbokle; GON: région de Gontougo; AGT: région de I’ Agneby-Tiassa; LAM: région de La
Me; LOD: région de Loh-Djiboua; NAW: région de Nawa; POR: région du Poro; SPD: région de San-Pedro; GRP: région des Grands-Ponts; HAM: région du Hambol; GOH:
région du Goh; HSD: région du Haut-Sassandra; SCO: région du Sud-Comoé; BEL.: région de Belier.
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Annexe 5 : Composés pricipaux et données météorologiques selon les régions de la Cote d’Ivoire

Précipitations totales sur le mois (mm)
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RGON 11 7,41 1,03 424 1,79 2,03 2594 296 1,11 17,69 211 184 1,79 292 1 27 14
RLAM 0,78 2,62 1,69 159 2,13 2,01 3044 388 19 19,6 3,70 254 3,39 3,74 1,69 26 110
RLOD 144 549 2,21 3,03 217 147 26,72 3,04 125 1588 233 19 223 2,71 2,19 26 58
RAGT 1,22 3,53 2,3 2,88 1,79 183 2269 3,02 09 17,62 297 2,13 3,09 2,85 381 27 112
RNAW 243 8,1 2,7 124 23 2,11 2183 325 1,05 12,95 1,85 158 248 2,63 3,98 25 622
RPOR 1,35 4,55 2,16 514 1,76 0,9 2254 297 0,74 1422 3,16 2,21 3,78 3,28 1,33 25 48
c1 RSPD 2,1 5,63 3,63 2,12 2,98 2,34 22,65 393 1,17 1573 3,06 263 4,03 441 1,63 27 144
RGBO 1,6 5,63 3,03 155 2,02 0,92 254 15 0,83 17,88 18 223 143 1,93 0,75 24 96
RSCO 1,24 4,19 2,11 2,79 1,72 1,12 2844 2,74 143 16,57 265 186 2,61 3,52 2,35 29 37
RBEL 0,88 6,32 1,74 361 1,73 1,49 2309 265 089 1529 184 194 207 2,42 4,52 28 118
Moyenne 14 53 2,3 2,8 2,0 1,6 25,0 3,0 11 16,3 2,6 2,1 2,7 3,0 2,3 26,4 1359
Ecarttype 0,5 1,7 0,7 1,3 0,4 0,5 2,9 0,7 0,3 19 0,7 0,3 0,9 0,7 1,3 15 175,7
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RHAM 053 168 0,92 6,58 5,63 1,75 189 43 26 1032 442 26 2,65 743 0,69 26 118
RGBE 123 468 0,73 223 4.2 1,8 279 346 236 1226 249 214 118 4 3,43 29 52

c2 RGRP 156 4,37 1,03 088 49 1,29 2691 388 342 1533 245 263 213 6,23 0,57 27 96
Moyenne 11 3,6 0,9 3,2 4,9 1,6 246 39 28 12,6 31 2,5 2,0 5,9 1,6 27,3 88,7
Ecarttype 05 1,6 0,2 30 07 03 50 04 06 25 11 03 07 1,7 16 15 336
RGOH 1,86 11,02 099 941 1,09 066 2462 16 069 1081 061 1 0,29 1,33 148 26 249
RHSD 199 1389 0,62 15 1,38 0,61 2848 224 0,74 1527 141 14 0,57 1,7 1,69 27 68

a3 Moyenne 1,2 53 1,3 3,2 2,6 1,1 218 25 15 12,3 2,1 1,7 1,6 3,3 19 22,7 1057
Ecarttype 05 37 0,8 25 18 05 88 13 10 52 11 08 09 22 172 10,0 61,3

C1:groupe C1; C2 : groupe C2 ; C3: groupe C3 ; GBE: région de Gbeke; GBO: région de Gbokle; GON: région de Gontougo; AGT: région de I’ Agneby-Tiassa; LAM: région
de La Me; LOD: région de Loh-Djiboua; NAW: région de Nawa; POR: région du Poro; SPD: région de San-Pedro; GRP: région des Grands-Ponts; HAM: région du Hambol;
GOH: région du Goh; HSD: région du Haut-Sassandra; SCO: région du Sud-Comoé; BEL: région de Belier.
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The compesitions of essential ol obtained from leaves, flowers and fruits of Lontams camara L. growing m wild at Céte d'lvoire, were irvestigated by GC and
“C MME. Thirty-seven compounds accounting for 88.3-94.5% of the oils have been identified. The leaf, flower and fruits of L camars produced
sesquiterpene-rich essential oils predominated by (E)-f-carvophyllene and a-hunmulene, in addition to the important content of sabineme, f-phellandrens and

thymal as monolerpenes. It was found the new chemical profiles of L. caman.

Keywonds: Laniama comarr, Exsential oil composstion, “'C NMR, GC, Thymeal, Limonene, Cite d Tvoire.

Lontang comara (Verbenaceae) is a woody straggling
commaonly known as red or wild sage, with various flow
leaves with pounded tooth edges which comprises 6350 species and
indigemous to tropical and subtropical America [1]. Traditionally, L.
comara oil and extracts were used in herbal medicine for the
treatment of various human diseases such as skin itches, leprosy,
high blood pressure, chickenpos, ulecr, asthma tetanus and
rheumatism [2-4]. The extract of keaves was used as antibacterial,
antifungal and insceticidal activitics [3, 6],

As regard to the literature, sesquiterpene hydrocarbons have been
reperied as major components, namely (E)-f-earyophyllenc [7-12],
germacrene D [13-16] and bicyclogermacrene [17]. Limonene,
sabinene and w-phellandrene are the most important monoterpencs
and the oxygenated compounds were mainly cis  davanone,
caryophyllene oxide, (Elnerolidol, eis-3-hexen-1-o0l and a-cadinol
[18-21]. Flower oils contained citral and p-phellandrene as major
components, accompanied by various sesquiterpencs, such as -
and f-caryophyllene. P-clemene, a-copacne, caryophyllene oxide
or germacrene [V [13, 21-24] Finally, fruit samples from Nigeria
and India contained germacrene-D-4-ol, (E)-f-caryophyllene, (K}
nerolidol and bieyclogermacrene as major components [25, 26].

However, this paper deals for the first time with the description of
the  cagential ol of L cmmare from Cote d'Ivoire. The
characterization of the leaf, flower and fruit oils of this spices was
investigated by gas chromatogeaphy (GC) in combination with
refeniionn ndiees (K1) and by U KME spectroscopy.

In order to chamcterize the essential oil of L. camara, 15 samples
were obtained from cight localities of Cdte d'Iveire. Hydro
distillation of the fresh plant material of L. camara produced a pale
yellow essential oil with following yields (w/iv calculated on fresh
weight basis): leaf oil = 0.04-0.23%; flower oil = 0.06-0.30% and
fruit oil = 001-001%. T even compounds  have been
identificd accounting for 88.3-94.5% (Table 1). The composition of
aile were peadaminatid by wapnitespencs (41 601 800) whiseaz
the monoterpenes represcnted 2.8-48 9%, (E)-f-caryophyllene and

ar-hummlene characierized all the samples with added o premacsene
D and bicyclogermacrene as abundant compounds, on the ene hand.
Monoterpenes constituted, in the other hand, by sabincne, limonene,
f-phellandrene and thymol as abundant components linked 1w the
location of harvest. That allowed to gencrate different chemical
profile in the oil of Lantane comara.

Leaf oil: Although all the samples seemed to present homogencous
profile, a quantitative chemical variability was observed. with a
significant variation of the contents of the major componcnts.
The chemical compositions of the samples were charscterized by
a high proportion of sesquiterpene hydrocarbons such as (E)-fi-
caryophyllene (40.8%) and o-humulene (21.2%), monoterpence
hydrocarbons such as sabinene (up to 9.0%). It is noteworthy that
the oil of Blokauss was poor in sabinene (0.4%) in opposition to
others samples. Four other components were present at appreciable
contents: bicyclogermacrene (7.9%), germacrene D (6.9%) and -
pinene (4.4%) as well as f-clemens (up to 3.5%). By contrast,
oxygenated compounds are poorly represented: linalool (0.4-1.9%),
sesquithurifierel {0.3-1.7%), spathulenol (0.2-1.5%), (E)rnerolidol
and  t-cadinol (0L0-1.0%, respectively). The
caryophyllene oxide reached 4.9% in one sample.

contents  of

The present study confirmed that the composition of the leaf of L
camara wild in Céte d'lvoire, is dominated by | E)-P-caryophyllene
(32.4-40.8%) as the oils from Brazil (23.8%) [8], Algeria (35.7%)
[9] and India {27.0%) [11]. On the other hand, this compound is
absent in the cssential oils of leaves of Nepal [19] and Arabia [21].
In contrast to the L. cawtara oils analyzed up till now from Benin,
Brazil, Cuba, Nepal, Yemen, India and Arabia [7, 8, 11, 13, 16, 19,
21], the essential oil of the leaves of L. camara from Cite d"Ivoire
contained  o-humolene,  sabinene,  germacrene D oand
bicyclogermacrene as major constituents, while these constituents
were gencrally absent in most of the oils or, if preseat, were
reported as minor or trace constituents. Taking account the chemical
i ol the leaf ail fraan O

NG v [27]. which sacmed to e
comparable with cur prefile, if was found numercus commen

components namely (£)-f-carvophyllene, germacrene D, a-humulene
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Lantana rhodesionss The P of oils hydrodistillated from leaves, fruits and stems of plants
Essential all g in two diff localities of Céte d'Ivaire, )uq)élémdNynnbﬂégé. were analysed over four months.
T ial ofl iti | d by gas ch y (GC-MS), and the main
Olusser analysis

canstituents aof laf :mual oils were f-caryophyllene (20.3—27 1%), a-copa:ne (9 5-11.9%), S.cadinene
(7.3-9.9%) and a-humulene (7.5-9.6%). Thymol was also found in Msﬂmphslmmknpﬂé(77nnd 13.4%)
and in one sample from Nyanbélégé (17.4%). Fruit ial oil was ch, d by a ds of f-
caryophyllene (22.8-25.2%), ucopame (8.7-11.7%), a-bumulene (8.0-9.9%) and S.cadinene (7.3-10.6%). In

stem ofl was & fcaryophyllene (14.3-22.4%), followed by a.copaene (7.4-14.7%), §-
cadinene (10.6-12.6%), a-humulene (5.0-8. 0%) and caryophyllene oxide (5.2-8.0%). Statistical analysis
showed that leaf and fruit essential oils exhibited very mﬂucunpunm bul differed from those of the stem.

Anticoidast activity
Anti-inflammatory activity

E:zmulollsoldnluvs:hmud dant and anti-infl ¥ S I wllhalughlhymol
1 high jvities, while those ining low g of thymol displa
I d anti ¥ properti
1. Introduction locally as a food, in traditional medi as an insect repellent and for
biofuel (Peters, 1992; Sawadogo et al., 2015). Traditional mcdldne uses
The Verbenaceae family consists of 3,000 plant species belonging to of L. rhods is include the of malari. 1

75 genera (Mwanasiti, 2013). Among these, the genus Lantana was (Fratkin, 1996), cancer (Sawadogo et al., 2012), diabetes (Piero et .1)..

described by Linnseus in 1753 as containing seven species, six from
South America and one from Elhiapia (Munir, 1996). Nowadays, Lan-
tana spp. are found in sub ical and ical regi mostly in
America, but also tropical Asia and Africa (Ghn.xlbun 2000). The most
common species are Lantana camara L., Lantana trifolic L, Lantana

2015), coughs, fever, oral sores, rheumatism (Peters, 1992; Piero et al,
2015), arterial hypertension (Bangou et al., 2011), parasitic diseases
and mrdiac anhylhmla (]Li'lbuu et al, 2017). It also shows anti-

L. rhodesiensis has been reported to contain non-
wlaule compounds, with significant amounts of triterpenes, steroids,

rhodesiensis Moldenke and Lantana vib de (Forssk.) Schweinf ls, alkaloids, {1 ids and (Bangou et al., 2011; Fratkin,
(Mwanasiu, 2013). L. rhodesi has a ber of sy includi 1996; Bangou et al., 2017; Plero et al., 2015; Sawadogo et al., 2012).
Lantana ukambensis (Vatke) Verde. and Lippia M (Vuke) (Plt‘r(l Previous studies d d that ial oil d from L. rho
et al., 2015). desiensis leaves from T: ia was domi d by hor, 4-thuj

L. rhode is a multi d grass or small shrub, which
reaches approximately two metres in height. Leaves have an opposite
arrangement along the stems, and flowers vary from mauve to purple.
Blue to purple berries (Plero el al., 2015), are collected during the rainy
season (Peters, 1992). In many African countries, the plant is used

* Corresponding author at: Lab y of Biolagi

E-mail address: Fatimata Neaguliege be (F. Nea).
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https: //dol.org/ 10,1016/} indcrop 2019111766
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and 1,8<cineole (Chogo and Crank, 1982), whereas that from whole
aerial parts of plants harvested in Kenya exhibited camphor and cam-
phene as the major compounds (Omolo et al, 2004).

In this current study, the first chemical analysis of L. rhodesi
growing in two different sites of Cote d'Ivoire, was presented. Essential

ity Félix Houph

Boigny, 01 BP S82 Abidjan 01, Cote d'Ivoire.
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Abstract: This work aims to study the variations in the composition of Lantana camara leaf, flower,
and stem essential oils over two years. L. camara organs were harvested in Bregbo (East Cote d'Tvoire)
each month from June 2015 to June 2017. The essential oils were obtained by hydrodistillation and
characterized by GC-MS and '*C NMR. Eighty-four compounds accounting for 84.4-99.1% of the
essential oils have been identified. The essential oils hydrodistillated from L. camara are dominated
by sesquiterpenes such as (E)-B-caryophyllene and a-humulene, which were found in all samples.
Some monoterpenes such as thymol, sabinene, and a-pinene were also present. Statistical analysis
(principal component analysis and clustering) revealed a high variability in essential oil composition
between the different organs and also within the studied periods, as the thymol proportion was
higher during flowering and fruiting months. In addition, the stem, flower, and fruit essential oils
were more concentrated in thymol than the leaf essential oils. The proportions of (E)-f-caryophyllene
and a-humulene were strictly inverted with the thymol proportion throughout the harvest period or
vegetative cycle. The antioxidant, anti-inflammatory and insecticidal activities of leaves and flowers
essential oils were also studied. Results showed that L. camara leaf and flower essential oils displayed
high antioxidant, anti-inflammatory and insecticidal activities.

Keywords: Lantana camara; essential oil composition; thymol; vegetative period; antioxidant activity;
anti-inflammatory activity; insecticidal activity

358



Productions scientifiques en lien avec la thése

. molecules

ey

Article

Phytochemical Investigation and Biological Activities of
Lantana rhodesiensis

Fatimata Nea 12*, Michel Boni Bitchi ', Manon Genva 2, Allison Ledoux 3, Alembert Tiabou Tchinda+,
Christian Damblon *, Michel Frederich %, Zanahi Félix Tonzibo ! and Marie-Laure Fauconnier *

Citation: Nea, F. Bilchi, MH,
Camvva, ML; Lodious, A Tohinda,
AT Damblan, ©; Ferderich, M.;
Tewibe, ¥ F.; Favconnive, ML
Pl lotesical Invisligation and
Bandoggical Activities of Lanfans
rndsiensis. Modecsdes 3021, 26, R4S,
hitpsdod o 1033800
ke k2 GOSIE46

Academic Edibors: Slewna Fabeond,
Krystian Marszalek and

Abdo Todan

Received: 8 January 2021

Accepied- 3 Febeuary J021
Puibilishuid - 5 Fabeiiary 2021

Fulbrlisher's Maode: M slays neu-
il with regard b justsdiciional
elairs n pubdiched maps and insi-
Tistical alflialics

Copyrighi: © 3121 by iber awibeors Li-
domse MDPL Bawl, Swikerlsd.
This article & an open acosss anticle
disiributed under the beeme and con-
ditions of the Crialive Comsnoss AL
Iribsaition [OC BY) laoers (I icnes-
Hvevoenmons cog, Ticernees Ty 07,

! Laboratory of Constitution and Reaction of Matter, UFR-55MT, University Félix Huuphmli.-r-Em'm,

01 BP 582 Abhidjan 01, beory Coast; bbonimichebyahoo. fr (M.BB.); torzibzéyshoo fr (ZFT.)

Labaratory of Chemistry of Natural Moleoubes, Gembloux Agro-Bio Tech, University of Ligge, Fassage des.

Diépartés 2, 5030 Gemblous, Belgium; m.genvasuliege (M.G.); marie-laure fauconnier@uliege. be (M.-L.F.}

1 Laboratory of Pharmacognosy, Center for Interdisciplinary Research on Medicines (CIREM), University of
Ligge, Avenue Hippocrate 15, 3000 Liége, Belgmm; allison ledous@uliege be (A L
m.frederichuliege be (MF.)

i Labaratory of Phytochemistry, Centre for Research on Medicinal Flants and Traditional Medicine,
Institute of Medical Reseanch and Medicinal Flants Studies, P.O. Box 13033 Yaoundé, Cameroom;
talembertEgmail com

# MolSys Research Unit, Faculty of Scences, University of Ligge, 4000 Liege, Belgium; c.damblon@uliege be

Comespandence: Fatimata. Neauliege be; Tel.: +32-{[4-6521-2551

Abstract: Lantana rhodesiensds Moldenke is a plant widely used to treat diseases, such as rheumatism,
diabetes, and malaria in traditional medicine. To better understand the traditional uses of this plant,
a phytochemical study was undertaken, revealing a higher proportion of polyphenals, including
flavonoids in L rodesiensis leaf extract and moderate proportion in stem and root extracts. The
antioxidant activity of the extracts was also determined using three different assays: the radical 2,2-
diphenyl-1-piceylhydrazy]l (DPPH) scavenging activity, the FRAP method (Ferrie-reducing antiox-
idant power) and the Pcarotene bleaching test. The anti-malaral activity of each extract was also
evaluated using asexual erythrocyte stages of Plasmadism falciparion, chloroquine-sensitive strain
3D7. The results showed that the leal extract exhibited higher antoxidant and anti-malarial activi-
Hes in comparison with the stem and root extracts, probably due to the presence of higher quantities
of polyphenols including favonoids in the leaves. A positive linear correlation was established be-
tween the phenolic compound content (total polyphenols including flavonodds and tannins; and
total flavonodds) and the antoxidant activity of all extracts. Furthermaore, four flavones were so-
lated froem leal dichloromethane and ethyl acetate fractions: a new flavone named fhodescine
(5,6,3",5 -tetrahydrocy-74'-dimethocy flavone) (1), S-hydroxy-6,7,3°.4",5 -pentamethoxy flavone (2),
S-hydroxy-6,7 3 A'-tetramethoxyilavone (3), and 56,3 -tribydroxy-7,4'-dimethoxyflavone (@), Theis
structures were elucidated by 'H, "C NMR, COSY, HSQC, HMBC, and MS-El spectral methods.
Aside from compound 2, all other maolecules were deseribed for the first me in this plant species.

Keywords: Lontana rhodesiensis; polyphenol content; flavonold content; antioxidant activity; anti-
malarial activity; llavones

1. Introduction

Lantana rhodesiensis (L. rhodesiensis) is an aromatic plant used in traditional medicine
to treat many diseases, such as rheumatism, diabetes mellitus [1], malaria [2], cancer [3],
congestive heart failure, and cardiac arrhythmia [4,5]. It is a woody herb or small shrub
less than 2 m high, often with several stems, and without thorns, native to subtropical and
tropical regions. L. rhodesiensis can be found in many African countries, such as Tanzania,

Maolecules 2000, 26, 846, hittps:{/dotorg/ 1D 330 molerules2 6040846

mﬂvmdpimmﬂmml"mulnmles
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Etude phytochimique et biologique de deux plantes médicinales de Céte d’Ivoire du genre Lantana :
Lantana camara et Lantana rhodesiensis (Verbenaceae)
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