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La présente étude a pour but d’étudier deux variétés locales de menthe
provenant de la région d’El oued, ainsi de mettre en évidence la distribution des
composeés phénoliques (polyphénols) dans les différentes especes (menthe poivreée,
menthe arvensis).

Nous avons tout d’abord procédé aux e€valuations quantitatives et qualitatives
des composés phénoliques extraits des deux varietes de menthe ainsi que les

méthodes et les techniques utilisées.

Ensuite on est passe aux antioxydants et leur role dans le systeme de défense
afin d’empécher la formation des radicaux libres et de limiter 1’oxydation qui

provoque les dommages oxydants dans les cellules.
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Abstract:

The purpose of this study is to study two local varieties of mint from the EI Wadi
region, thus to highlight the distribution of phenolic compounds (polyphenols) in

the different species (peppermint, arvensis mint).

We first carried out quantitative and qualitative evaluations of the phenolic
compounds extracted from the two varieties of mint as well as the methods and

techniques used.

Then we moved on to antioxidants and their role in the defense system to prevent
the formation of free radicals and limit the oxidation that causes oxidative damage

in cells.
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Introduction géneérale

Les huiles essentielles constituent une partie importante dans la constitution des produits
naturels. Elles sont utilisées dans des domaines tres variés: industriels, pharmaceutiques,
parfumerie, cosmétologie, 1’aromathérapie [1]. Ce sont des extraits liquides, concentrés et
complexes des plantes aromatiques ou d’organes de ces plantes (fleur, feuille, bois, racine,
écorce, fruit...), obtenus par distillation par entrainement a la vapeur d’eau. Elles sont
composées, chacune d’elles. D’une centaine de molécules terpéniques et aromatiques et qui sont

particuliérement active dans 1’entretien notre santé au quotidien.

Elles sont utilisées pour leurs propriétés antiseptiques contre les maladies infectieuses
d’origine bactérienne [2]. Au niveau de la microflore vaginale [3] et d’origine fongique contre les
dermatophytes [4]. Egalement, elles possédent des propriétés cytotoxiques [5] qui les
rapprochent donc des antiseptiques et désinfectants en tant qu’agents antimicrobiens a large

spectre.

Pour cela, dans le chapitre T nous présenterons une synthese bibliographique qui résume
les principales caractéristiques des deux espéces sélectionnées appartenant a la famille de
lamiacées, menthe poivrée et la menthe arvensis, procédés d’extraction des huiles essentielles,
composition chimique des huiles essentielles, ainsi que I’activités biologiques et la toxicité de

quelques huile.

Dans le deuxieme chapitre, nous avons abordé les différentes connaissances
bibliographiques sur les radicaux libres qui sont les especes réactives de 1’oxygene, le stress

oxydant.

Enfin, nous nous intéresserons aux systemes de défense antioxydant, endogenes et

exogenes, 1’action sera alors mise en particulier sur polyphénols notamment les flavonoides.

Nous terminerons ce travail par une conclusion générale.
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CHAPITRE | Les plantes aromatiques et huiles essentielles
I.1. Les plantes aromatiques et huiles essentielles:

1.1.1 la menthe poivrée (menthapiperita):

La menthe poivrée est une plante herbacée de la famille des lamiacées cultivée a El-oued
ces feuilles sont opposées et décussées de 4 a 10 cm de long, velues et d’un vert foncé sur la
face supérieure. Elles sont recouvertes de poils. Ces fleurs sont petites violet pale, presque

régulieres. La floraison s’effectue de juillet a septembre.

En raison de la saveur poivrée de ses feuilles elle est assez peu utilisée en cuisine et
réservée a un usage médical son huile essentielle est utilisée dans 1’industrie alimentaire pour

parfumer : Bonbons, dentifrice, chewing-gums, confiseries et boisson alcoolisées (Figure 1).

Régne : plante.
Ordre :lamiales.
Famille : lamiacées.

Genre : Menthe.

Figure I. 1. Aspects morphologique de la menthe poivrée
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I. 1.1. 2. Huile essentielle de la menthe poivrée :

e propriétés et usages médicinaux traditionnels :

L’huile essentielle de la menthe poivrée présente un aspect limpide avec une couleur verdatre
pale et une odeur herbacee fraiche et mentholée. Elle a des propriétés aromatiques et des
propriétés digestives (diminuer les lourdeurs, les ballonnements, les gaz). Au début du XIX®™®
siecle elle est considérée comme apéritif, désobstruant, diurétique... On I’emploie aussi comme

stomachique, résolutive, emménagogue, et surtout comme antispasmodique [6,7].

e composition et effet antioxydant :

La feuille de menthe poivrée contient de nombreux métabolites secondaires aromatiques : des
acides-phénols (jusqu’a 7%), des flavonoides (glycosides de la lutéoline, de I’apigénine), des
monoterpenes et des triterpénes. Sa composition chimique varie fortement avec les conditions

climatiques, la nature de la terre cultivable et de la date de la récolte.
Elle est principalement constituée de :

= Menthol de 30 a 40% et atteignant parfois, jusqu’a 6% pour une culture a basse
altitude.

= (-)-Menthone de 15 a 25%.

= Acétate de menthyle, de 1’état de trace jusqu’a une forte concentration de 30.2% a
haute altitude dans le nord.

= Menthofurance, composé hépatotoxique, parfois absent.

= (+)- isométhone, (+)-néomenthole, (-)- pipéritone, terpene -4- ol, B-viridiflorol...
Etc

La menthe poivrée est une plante riche en antioxydants : tanins, flavonoides 18%, mais

aussi une présence de vitamine C.



CHAPITRE | Les plantes aromatiques et huiles essentielles
I. 1.2. La menthe Arvensis (Menthaarvensis) :

La menthe Arvensis (Menthe des champs) est une plante vivace de 50 & 60 Cm de haut
plus ou moins velue, dégageant un parfum chaleureux épicé, possédant des tiges a section carre,
dressées ascendante [8]. Ces feuilles sont ovales poilue, les fleurs rosées sont disposés en
verticille, axillaires, écartés compacts. La floraison se déroule de juillet a octobre. Elle croit dans

les milieux humides (figure2).

Régne : plante.
Ordre : Lamiacées.
Famille : lamiacées.

Genre : Menthe.

Figure 1. 2. Aspect morphologique de la menthe Arvensis.

I. 1. 2.1. L’huile essentielle de la menthe Arvensis :

L’huile essentielle de la menthe Arvensis a un aspect liquide mobile limpide, une couleur
jaune pale a incolore et une odeur menthée et forte, elle est obtenue par hydrodistillation son
action vasoconstrictrice permet de calmer spécifiquement les migraines. Comme elle posséde
aussi des propriétés anti-inflammatoires [9], antihypertenseurs [10], anxiolytique [11] et

antalgiques [12].
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e Composition de I’huile essentielle :

Une bonne huile essentielle de menthe de champs doit contenir :

»= Menthol : 50 a 75%.

= Menthone : 5 a 20%.

= Acétate de menthyle : 2 a 7%.
» [somenthone <6%.

=  Limoneéne : 2 a 5%.
I. 2. Extraction des huiles essentielles :
I. 2. 1. Définition et role écologique :

La norme AFNOR NF T 75-006 définit I’huile essentielle comme : « un produit obtenu a
partie d’'une matiére premiére végétale, soit par entrainement a la vapeur d’eau, soit par

hydrodistillation. L huile essentielle est séparée de la phase aqueuse par des procédés physiques».

Dans la plante, les huiles essentielles peuvent étre stockées dans divers organes : fleurs
(origan), feuilles (citronnelle, eucalyptus), écorces (cannelier), bois (bois de rose, santal), racines
(vétiver), rhizomes (acore), fruits (badiane) ou graines (carvi). La synthése et 1’accumulation des
huiles essentielles, classées parmi les métabolites secondaires, se font généralement au niveau des
structures histologique spécialisées, souvent localisées sur la surface de la plante [13]. Par

exemple, pour la famille des lamiacée.

Parmi les composants majoritaires des huiles essentielles, nous trouvons les terpénoides
qui possédent un réle écologique lors des interactions végétales, comme agents allélopathiques,
c’est-a-dire inhibiteur de la germination, mais aussi lors des interactions végétal-animal, comme
agent de protection contre les prédateurs tels que les insectes. Ils interviennent également, par

leurs odeurs caractéristiques, dans 1’attraction de pollinisateurs [14].

Par ailleurs, les plantes aromatiques productrices d’huiles essentielles, ont fait I’objet de

diverses recherches en particulier dans le domaine de la parfumerie.
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Les travaux de J.Q. CU et col. [15] reprennent ceux de TEDDED et BRUNECHON [13-
16], ou il apparait clairement comment les molécules trés volatiles sont synthétisées a partir
d’unités méthyl-2-buta-1,3-diéne (isoprene). Les diverses combinaisons de ces unités, par
réaction d’addition, conduisent aux terpénes, sesquiterpenes, diterpenes, mais aussi a leurs

produits d’oxydation tels que les alcools, aldéhydes, cétones, éthers et ester terpéniques.

L’ensemble de ces composés est produit dans les cellules sécrétrices, conférant a la plante
une odeur caractéristique celle-ci peut alors étre libérée de la plante et récupérée par diverses
méthodes allant de I’enfleurage, pour les odeurs les plus délicates (fleur), a I’extraction a 1’aide

de solvants organiques [15].

Une gamme de produit a odeur plus ou moins prononcée selon la concentration en
composés et en composes volatils recueillis, est alors obtenue. Les huiles essentielles produites
par hydrodistillation, entrainement a la vapeur ou expression de 1’écorce des fruits, sont les

produits les plus concentrés en composés olfactifs [16].

Chacun de ces composés de par leur volatilité dégage une odeur propre. Ainsi certaines
plantes peuvent avoir une odeur similaire due a une molécule commune présente en quantité
notable dans I’huile essentielle. Dans ces conditions, une fois le ou les composés responsables
d’une odeur identifiés, si le caractere olfactif de ces composés s’avere intéressant, il serait alors
rentable, selon le contexte économique, de produire des espéces végétales susceptibles de fournir
une huile essentielle a haute teneur moléculaire en composes recherchés, et donc généralement de

meilleure qualité [16].

De manicre générale, il est assez aléatoire d’évaluer la qualité olfactive d’une huile
essentielle d’aprés la composition chimique de celle-ci, ou des rapprochements heureux aussi
bien que des dégradations de composés aromatiques sont induites. Seul, un examen

organoleptique permettra d’évaluer ces interactions moléculaires.

Les principaux atouts olfactifs d’une huile essentielle ne tiennent pas seulement compte
de la composition chimique de 1’essence mais aussi de son examen organoleptique, de ses

constantes physique permettant de déceler toute adultération [13].
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I. 2. 2. Caractéristiques économiques :

Si de nos jours quelques centaines de plantes aromatiques, parmi d’innombrables espéces
recensées dans la nature, sont exploitées a 1’échelle commerciale, c’est en partie parce que les
facteurs agronomiques, climatiques, botanique et olfactifs sont limitatifs mais d’autres critéres

sont aussi a prendre en compte [17].
I. 2. 3. Caracteristiques traditionnelles :

Un certain nombre de plantes médicales sont encore utilisées de nos jours sous forme de
décoctions et infusions mais la plupart d’entre elles ont été¢ délaissées au profit de produits
pharmaceutiques de synthése. Cependant, les connaissances actuelles permettent d’analyser ces

plantes et souvent de comprendre 1’activité préconisée par nos ancétres.

Une relation entre la structure chimique et 1’activité biologique est alors tentante, aussi la
production de molécules naturelles pourrait entrer dans la composition de médicaments moins

agressifs vis-a-vis de I’organisme, ou a des fins industrielles précédemment exposées.
I. 2. 4. Activités biologique des huiles essentielles :

Les huiles essentielles possédent de nombreuses activités biologiques. En phytothérapie,
elles sont utilisées pour leurs propriétés antiseptiques contre les maladies infectieuses d’origine
bactérienne, par exemple contre les bactéries endocanalaires [18] ou au niveau de la microflore
vaginale [19] et d’origine fongique contre les dermatophytes [20]. Cependant, elles possedent
également, des propriétés cytotoxiques [21] qui les rapprochent donc des antiseptiques et

désinfectants en tant qu’agents antimicrobiens a large spectre.

Dans des préparations pharmaceutiques, les terpénes phénoliques, comme le thymol et le
carvacrol, sont souvent utilisés comme antiseptiques antibactériens et antifongiques. Le thymol
est tres irritant, astringent et caustique. La dose de thymol applicable sur la peau et les muqueuses
est de 0,5%. Ingére a la dose de 2 g ou a plus fortes doses, il est responsable de gastralgies avec
nausees [22].

Dans le domaine phytosanitaire et agro-alimentaire, les huiles essentielles ou leurs

composés actifs pourraient également étre employés comme agents de protection contre les
7
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champignons phytopathogénes [22] et les microorganismes envahissant les denrées alimentaires
[23].

Les huiles essentielles les plus étudiées dans la littérature pour leurs propriétés
antibactériennes et antifongiques appartiennent a la famille des labiatae : thym, origan, lavande,
menthe, romarin, sauge, etc... L’essence de thym est souvent rapportée comme étant parmi les
huiles les plus actives [17-24]. Son composé majoritaire, le carvacrol, posséde également une
forte activité antimicrobienne [25]. D’apres les travaux de SIVROPOULOU et col [21], et
HUDAIB et col [26], les huiles de menthe et origan présentent des activités antibactériennes

remarquables contre les souches a Gram+ et a Gram -.

Etant donné la grande complexité de la composition chémotypique des huiles essentielles
certains auteurs préfeérent étudier I’effet d’un composé isolé pour pouvoir ensuite le comparer a
I’activité globale de I’huile. Ainsi ’activité fongistatique des composés aromatiques semble étre
liée a la présence de certaines fonctions chimiques. CHAUMONT et LEGER [20] ont testé 12
composés aromatiques Vvis-a-vis de huit souches pathogénes pour I’homme Candida albicans,

Aspergillus fumigatus, Microsporumcanis.

IIs concluent que les phénols (eugénol), chavicol, 4-allyl-2-6-diméthoxyphénol sont plus
antifongiques et que les aldéhydes testés (cinnamique) et hydrocinnamique présentent également
des propriétés fongistatiques treés marquées. Les groupements méthoxy, a I’inverse, ne semblent
pas apporter a ce type de molécules une fongitoxicité significative. KURITA et col [27-28], ont

classé les composés purs selon leur activité antifongique vis-a-vis de sept champignons.

Cette activité est estimée selon la durée d’inhibition de la croissance déterminée par
simple observation macroscopique. L’activité antifongique décroit selon le type de fonctions

chimiques :

Phénol> Alcools> Aldéhydes> Cétones > Ethers >Hydrocarbures.
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l. 2. 5. Toxicité des huiles essentielles :

Cet aspect de la connaissance des HE est d’autant plus important que le développement
thérapeutique telles que 1’aromathérapie définie comme le traitement des maladies par les
essences de plantes ainsi que la connotation "produit naturel " attaché a ces produits conduisent a

une utilisation souvent abusive.

La toxicité chronique des huiles essentielles est assez mal connue ; on marque aussi des

données sur leurs éventuelles propriétés mutageénes, tératogénes ou cancérogenes.

On connait par contre beaucoup mieux le risque de toxicité aiglie lie a une ingestion
massive, en particulier la neurotoxique des huiles essentielles a thuyone (thuya, absinthe, tanaisie,
sauge, officinale) ou a pinocomphone (hysope) : ces cétones induisent des crises épileptiformes et

tétaniformes, des troubles psychiques et sensoriels nécessitant 1’hospitalisation.

De telles intoxications ne sont pas exceptionnelles. D’autres monoterpeénes sont également
toxiques a dose fortes : camphre, menthol, (risque de spasme de glotte chez le jeune enfant),
cinéole, E-anéthol. Cette toxicité non négligeable conduit a adopter une attitude prudent face aux
pratiques telles que I'aromathérapie lorsqu'elles utilisent des HE -pures et a doses fortes- par voie
orale et, a fortiori, en mélange [29].

I. 2. 6. Facteurs intervenant dans la qualité des huiles essentielles :

Les facteurs prédominants dans la qualité des huiles essentielles peuvent avoir deux types
d'origines:
= Technologique.

=  Naturel.

De profondes modifications de I'huile essentielle peuvent intervenir lors de I'exploitation

des végétaux depuis leur collecte jusqu'a leur transformation industrielle.

Le mode de récolte, les conditions de transport [30], séchage et de stockage peuvent générer des
dégradations enzymatiques [31]. Les changements les plus importants interviennent pendant
I'nydrodistillation sous l'influence des conditions opératoires, notamment du milieu (l'acidité,

temperature) et de la durée d'extraction [32-33].
9
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D'autres facteurs tels que les traitements auxquels on peut procéder avant ou pendant
I'nydrodistillation (broyage, dilacération, dégradation chimou enzymatique, pression. agitation)

contribuent a la variation du rendement et de la qualité de I'huile essentielle [33].
1.3. Procédés d'extraction des huiles essentielles :

Les huiles essentielles sont obtenues avec des rendements trés faibles (de I'ordre de 1%)
ce qui en fait des substances fragiles, rares, et précieuses. Ainsi les différentes techniques
d'extraction des huiles essentielles ou extraits aromatiques doivent d'une part, tenir compte de ces
caractéristiques et d'autre part, apporter des performances quantitatives satisfaisantes. Une forte
demande toujours plus exigeante basée sur différents phénomeénes physiques : la distillation,
I'extraction ou la séparation, ces techniques d'extraction seront présentées selon le principe sur
lequel elles sont basées et classées en deux catégories distinctes selon le produit final obtenu :

une huile essentielle ou un extrait aromatique.
I. 3. 1. Hydrodistillation :

Il s'agit de la méthode la plus simple et de ce fait la plus anciennement utilisée. Le
principe de I'nydrodistillation correspond a une distillation hétérogene qui met en jeu I'application
de deux lois physiques (loi de Dalton et loi de Raoult) [34]. Le procédé consiste a immerger la
matiére premiere végétale dans un ballon lors d'une extraction au laboratoire ou dans un alambic
industriel rempli d'eau placé sur une source de chaleur. Le tout est ensuite porté a I'ébullition. La
chaleur permet I'éclatement des cellules végétales et la libération des molécules odorantes qui y
sont contenues. Ces molécules aromatiques forment avec la vapeur d'eau, un mélange
azéotropique. Les vapeurs sont condensées dans un réfrigérant et les huiles essentielles se
séparent de I'eau par différence de densité. Au laboratoire, le systtme équipé d'une cohobe

généralement utilisé pour I'extraction des huiles essentielles est le Clevenger.

Les eaux aromatiques ainsi prélevées sont ensuite recyclées dans I'nydrodistillateur afin

de maintenir le rapport plante/eau a son niveau initial.

La durée d'une hydrodistillation peut considérablement varier, pouvant atteindre plusieurs
heures selon le matériel utilisé et la matiére végétale a traiter. La duree de la distillation influe

non seulement sur le rendement mais également sur la composition de I'extrait.

10
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I. 3. 2. Entrainement a la vapeur d'eau :

L'entrainement a la vapeur d'eau est I'une des méthodes officielles pour I'obtention des
huiles essentielles. A la différence de I'hydrodistillation, cette technique ne met pas en contact
direct l'eau et la matiere végétale a traiter. De la vapeur d'eau fournie par une chaudiére traverse
la matiere végétale située au-dessus d'une grille. Durant le passage de la vapeur a traverse le
mateériel, les cellules éclatent et libérent I'nuile essentielle qui est vaporisée sous l'action de la
chaleur pour former un mélange « eau + huile essentielle ». Le mélange est ensuite véhiculé vers
le condenseur et I'essencier avant d'étre séparé en une phase aqueuse et une phase organique :
I'huile essentielle. L'absence de contact direct entre I'eau et la matiére végétale, puis entre I'eau et
les molécules aromatiques évite certains phénoménes d'hydrolyse ou de dégradation pouvant

nuire a la qualité de I'huile.
1.3 .3 . Hydrodiffusion :

L'hydrodiffusion est une variante de I'entrainement a la vapeur. Cette technique
relativement récente et particuliere. Elle exploite ainsi I'action osmotique de la vapeur d'eau. Elle
consiste a faire passer, du haut vers le bas et a pression réduite, la vapeur d'eau au travers de la

matrice végétale.

L'avantage de cette méthode est d'étre plus rapide donc moins dommageable pour les
composés volatils, et de ne pas mettre en contact le matériel végétal et I'eau. De plus,
I'nydrodiffusion permet une économie d'énergie due a la réduction de la durée de la distillation et

donc a la réduction de la consommation de vapeur.
I. 3. 4. Extraction par du COz2 supercritique :

La technique est fondée sur la solubilité des constituants dans le dioxyde de carbone a
I’état supercritique. Grace a cette propriété, le dioxyde de carbone permet l'extraction dans le
domaine liquide (supercritique) et la séparation dans le domaine gazeux, le dioxyde de carbone
est liquéfié par refroidissement et comprimé a la pression d'extraction choisie. Il est ensuite
injecteé dans I'extracteur contenant le matériel végétal, puis le liquide se détend pour se convertir a

I'état gazeux pour étre conduit vers un seéparateur ou il sera separé en extrait et en solvant.

11
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L'avantage de cette méthode est la possibilité d'éliminer et de recycler le solvant par
simple compression détente. De plus les tempeératures d'extraction sont basses dans le cas de
dioxyde de carbone et non agressives pour les constituants les plus fragiles [35]. Cette technique

est utilisable pour les essences difficilement distillables.
I. 3. 5. Extraction assistée par micro-onde :

Cette technique d'extraction a été développée au cours des dernieres décennies a des fins
analytiques [36]. Le procedé consiste a irradier par micro-ondes de la matiere végetale broyée en
présence d'un solvant absorbant fortement les micro-ondes (le méthanol) pour I'extraction de
composés polaires ou bien en présence d'un solvant n'absorbant pas les microondes (hexane) pour
I'extraction de composés apolaires. L'ensemble est chauffé sans jamais atteindre I'ébullition

durant de courtes périodes entrecoupées par des étapes de refroidissement.

L'avantage essentiel de ce procédé est de réduire considérablement la durée de distillation

et d'obtenir un bon rendement d'extrait.
I. 3. 6. L'expression a froid :

Le procédé d'extraction par expression a froid est assurément le plus simple mais aussi le
plus limité. Il est réservé a I'extraction des composés volatils dans les péricarpes des hespéridés
ou encore d'agrumes qui ont une trés grande importance pour l'industrie des parfums et des
cosmeétiques. Cependant ce sont des produits fragiles en raison de leur composition en terpenes. Il
s'agit d'un traitement mécanique qui consiste a déchirer les péricarpes riches en cellules
sécreétrices. L'essence libérée est recueillie par un courant d'eau et recoit tout le produit habituel

de I'entrainement a la vapeur d'eau, d'ou la dénomination d'huile essentielle [37].

12
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I. 3. 7. L'extraction par solvants volatils :

La technique d'extraction « classique » par solvant, consiste a placer dans un extracteur un
solvant volatil et la matiére végétale a traiter. Grace a des lavages successifs, le solvant va se
charger en molécules aromatiques, avant d'étre envoyé au concentrateur pour y étre distillé a

pression atmosphérique.

L'extraction par solvant organique volatil reste la méthode la plus pratiquée. Les solvants
les plus utilisés a I'neure actuelle sont I'hexane, le cyclohexane, I'éthanol, le méthanol, le
dichlorométhane et I'acétone [38]. Le solvant choisi, en plus d'étre autorisé devra posséder une
certaine stabilité face a la chaleur, la lumiére ou l'oxygéne, sa température d’ébullition sera de
préférence basse afin de faciliter son élimination, et il ne devra pas réagir chimiquement avec
I'extrait. L'extraction est réalisée avec un appareil de Soxhlet ou un appareil de Lickens-

Nickerson.

Ces solvants ont un pouvoir d'extraction plus élevé que I'eau si bien que les extraits ne
Contiennent pas uniquement des composés volatils mais également bon nombre de composés non

volatils tels que des cires, des pigments, des acides gras et bien d'autres substances [39].

La technique d'extraction par solvant volatil, consiste a placer dans un extracteur la
matiére végétale a traiter et un solvant. Grace a des lavages successifs, le solvant va se charger en
huiles essentielles, avant d'étre envoyé au concentrateur pour y étre distillé sous pression

atmospherique.

L'emploi restrictif de I'extraction par solvants organiques volatils se justifie par son co(t,
les probléemes de sécurité et de toxicité, ainsi que la réglementation liée a la protection de
I'environnement. Cependant, les rendements sont généralement plus importants par rapport a la

distillation et cette technique évite I'action hydrolysante de I'eau ou de la vapeur d'eau.

A partir de la recherche bibliographie sur les méthodes d'extractions des huiles
essentielles et I'extrait aromatique, nous présentons dans le Tableau 1.1 suivant quelques

avantages et inconvénients concernant les méethodes d'extractions.

13
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Tableau I.1. L'avantage et I'inconvénient selon les méthodes d'extractions.

Méthode

Avantage

Inconvénient

L’hydrodistillation

Rendement plus grand

-le temps d’extraction plus long [40-41].
-Plus grand quantité d’eau [42].
-Hydrolyse des composés non saturé.

-Pertes de quelques composés volatils [43].

L’entrainement a

la vapeur d’eau

-Rendement acceptable.

-Pas des réactions
d’hydrolyse [44].
L’extraction  par | -Moins d’énergie [41-45].
microondes -Plus effectives que les
COMpPOSEs 0xygeéneés [46].
-Le temps d’extraction est
trés court [41-46].
L’extraction  par | -Rendement plus | -Grand volume de solvant [48].
des solvants | important par rapport aux -Long temps de 1’opération a exigé (plusieurs
organique autres méthodes [44].

heures) [48].

-Reste des solvants toxique dans 1’extrait [43-45].

-Dégradation des composés non saturé [44-45].

1.4. Composition chimique des huiles essentielles :

La composition chimique d'une HE est complexe, on y retrouve couramment plus d'une

centaine de composes, parmi lesquels quelques nombres de familles chimiques sont représentées.

14
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I. 4. 1. Principales structures chimiques :

Les huiles essentielles sont constituées principalement de deux groupes de composés
odorants distincts selon la voie métabolique empruntée ou utilisée. Il s'agit des terpenes,
prépondérants dans la plupart des essences, et des dérivés du phénylpropane, retrouvé en tant que
composé majoritaire dans quelques-unes, telles que les essences d'anis, de cannelle, de girofle,
marjolaine, etc.... Divers autres constituants minoritaires sont associés. De nombreux dérivés

porteurs de fonctions diverses sont également considérés comme des composés terpéniques [47].

Les composes terpéniques sont issus d'une voie métabolique secondaire de I'acide mévalonique.
Suivant le nombre entier d'unités pentacarbonés (C5)n ramifiées, derivées de l'isopréne, nous

pouvons réaliser la classification suivante :

2 -methvlbuta-1_3 -diene

Figure I. 3. Structure de I'unité isoprénique
e Pour n = 2: les monoterpénes. Ces terpénes proprement dits sont des Hydrocarbures de
formule Cio. Ils peuvent étre acycliques, monocycliques ou bicycliques.
‘ OH

— — 7 Y J\
1-methyl-4-{prop-1-en-2vl)cyclohex-1-éne N

7-methyl-3-methylene-octa-1_6-diene

Figure 1. 4. Exemple des composants monoterpéniques.
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e Pour n = 3: les sesquiterpénes. Ce sont des hydrocarbures de formule Cis, soit une fois et
demie (sesqui-) la molécule des terpénes (en CioHis). Un groupe particulier de
sesquiterpénes est représenté par les azulénes, composés instables dont le nom vient de

leur coloration bleue et qui sont importants en pharmacognosie en raison de leurs

propriétés anti-inflammatoires.

H CH>=
|
1

CH>x

CH(CH?3)2

cadinens
Eudesmol

Figure 1. 5. Exemple des composants sesquiterpénique.

= Pour n = 4: les diterpenes qui sont des dérivés d'hydrocarbures en Cao.

COOH
Figure 1. 6. Exemple des composants diterpéniques.

= Pour n =5: les sesterpénes. Ce sont des dérivés d'hydrocarbures en Cos.

= Pour n= 6: les triterpénes. Ces composés en Czp sont tres répandus, notamment dans les

résines, a I'état libre, estérifiés, ou sous forme hétérosidique.

squaléne

Figure 1. 7. Exemple des composants triterpéniques.
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= Pour n = 8 et les polyterpenes le caoutchouc naturel est I'exemple plus nomme. Le

caoutchouc naturel est un polymeére de I'isopréne.

Figure 1. 8. Caoutchouc naturel.

Les dérivés du phénylpropane sont moins abondants que les terpénoides, ce sont des
arénes issues d'une voie métabolique secondaire dite de I'acide shikimique lui-méme

intermédiaire de la synthese de la lignine a partir du phénylpropane.

Les composés sont néanmoins importants sur le plan qualitatif et quantitatif chez certaines
especes. Par exemple, le trans-anéthole qui est la molécule responsable en grande partie de
I'ardbme d'anis, constitue environ 80% de I'huile essentielle de fenouil (1-3% d'essence), et d'anis
vrai (3% d'essence).

Les dérivés phénylpropanoiques et les terpénoides sont associés en nombre et en
proportions trés variables de telle sorte que le produit est hétérogene et complexe sur le plan
chimique. Ils sont biosynthétisés au sein des mémes organes sécréteurs ou ils forment I'essence
naturelle [47].

I.5.La synthése des squelettes terpéniques :

La synthése des squelettes terpéniques est la voie de l'acide 3R(+) mévalonique,

gouvernée par des enzymes et se déroulant au sein du cytoplasme [49].
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I. 5. 1. Synthese de monoterpénes :

La réaction de synthese est décrite ci-dessous pour un monoterpene (Figure 1. 9).

j\ i

H:C OH HsC OH o
réduction 5004 ‘ ‘
-—— .‘7
condensation
S00A

COOH COOH COSOO0A COSO0DA

AC.mevalonique

SATP h H:C OH HsC

J ADP

HsC
2ZADP ¢-
) SN + HPO, + CO;
H OPP

CH,OPP CH,OPP

@]
e}
o

(@]
)

5 PP
—
H
IPP: isoprenyl pyrophosphate
DMAPP: B.B-dimethyl allyl pyrophosphate

HsC H;C
)\/\ )\/\ GPP: Geronyl pyrophosphate
F=———7
OPP OPP
H.C H:C

GPP

Figure 1. 9.Synthése des monoterphénes.
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1.5. 2. Synthése de sesquiterpéne :

La réaction de synthése est décrite ci-dessous pour un sesquiterpene (Figure 1. 10).

OPP
A

(&
\ - . i
N OPP

H OPP

sesquiterténes (C13)
GPP IPP FPP

Figure 1. 10. Synthese des sesquiterpéne.
I. 5. 3. Les Alcools :
Les membres de ce groupe se forment lorsque des unités composées d'un atome

d'hydrogene et d'un atome d'oxygene (hydroxydes) se rattachent a des atomes de carbone.

Les alcools ont généralement des propriétés antiseptiques, antivirales. Ils présentement

généralement peu ou pas de toxicité (le menthol faisant exception a cette régle).
I.5. 4. Les Phénols :

Ce sont des alcools dans lesquels le groupement hydroxyle est fixe a un anneau d'atomes
de carbone. Ce sont de puissants antibiotiques, a large spectre d'action, ainsi que de bons
virucides et antifongiques. Les HE qui en contiennent en forte proportion doivent étre utilisés

avec parcimonie acause de leurs toxicités [50].
I. 5. 5. Les Phénols méthyl-éthers :

Représentation de la structure phénol subit une methylation, faisant perdre a ces
molécules la dermocausticite des phénols, et leur faisant acquérir de nouvelles propriétés:
antispasmodiques puissants des muscles lisses, certains sont aussi antiallergiques

(chavicolmethyl-éther), ou antalgiques cutanes (eugenol méthyl-éther). En ce qui concerne les
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propriétés antibiotiques, elles ne doivent pas étre utilisées sans aromatogramme : elles répondent

a la loi du tout ou rien.
I.5. 6. Les Oxydes :

o les éthers oxydes :

Issus des phénols méthyl-éthers, ils en possedent le caractére positivant : ils sont
stimulants des glandes exocrines, antispasmodiques et antalgiques. lls présentent diverses
toxicités : neurologique (I'apiole provoque des symptdmes similaires a ceux provoqués par
I'alcool, la myristicine est hallucinogéne, le safrole dopant), ils sont abortifs (myristicine et

apiole), et le safrole est mutagéne chez le rat (hepatocarcinome).
e les oxydes terpéeniques :

Fréquemment rencontres dans de nombreuses HE, ce sont des molécules de la sphére

respiratoire : décongestionnantes des muqueuses, expectorants, mucolytiques, anti-infectieux.
I.5.7. Les Aldéhydes :

Ils sont formés par l'oxydation des alcools, ce sont des molécules trés volatiles qui
dégagent souvent une odeur puissante (le citronellal est un bon répulsif). Plutét négativités, elles
ont des propriétés calmantes et anti-inflammatoires. Certaines sont antivirales (geranial).

Leur toxicité entraine une légére agressivité de la peau et des muqueuses (attention lors de
fumigation ou de diffusion). Toutefois cette toxicité est en partie neutralisée par les terpénes

contenus dans les HE a aldéhydes (limonéne surtout) [51].
I.5.8. Les Esters :

IIs sont issus de la réaction d'un acide carboxylique avec un alcool. Ils sont
spasmolytiques, anti-convulsivants, anti-inflammatoires. Ils ne manifestent pas de toxicité aux

doses thérapeutiques.
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1.5.9. Les Cétones :

Ce sont des molécules trés actives, dont les propriétés s'inversent en fonction de la dose
employée : a faible dose elles sont stimulantes du systeme nerveux central, tachycardisantes, et a
doses plus élevées elles sont calmantes voire entrainant un état de stupéfaction. A doses encore

plus élevées, leur toxicité est redoutable.
1. 5. 10. Les Lactones :

Ce sont des molécules comportant a la fois une fonction oxyde et cetoxy. Elles sont

relativement fragiles, et peu résistant a la distillation.
I.5.11. Les Coumarines :

Les coumarines ne se retrouvent que dans les HE de quelques familles botaniques,

comme : les Apiaceae, les zestes des Rutaceae, et les Asteraceae.

Ce sont de puissantes sédatives nerveuses, anticonvulsivantes, elles sont hypotensives et

anticoagulantes.
I.5.12. Les Composes soufres :

Relativement rares dans les HE, ces composes sont I'apanage d'un petit nombre de famille
botanique: on les rencontre en quantité notable dans quelques Apiaceae (genre Ferula), mais ils

sont surtout présents dans les plantes de la famille des Liliaceae ainsi que chez les Brassicaceae.

Ce sont en général des anti-infectieux efficaces, mais ils sont fortement dermocaustiques et leur

emploi est délicat [52].
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I1. 1. Radicaux libres et espéces réactives de I’oxygene (ROS) :
Il. 1. 1. Definition :

Les espéces réactives de 1’oxygeéne sont une famille d’entités chimiques regroupant les
dérivés non radicalaire (ne possedant pas d’électron célibataire) dont la toxicité est importante
[anion peroxyde (0%7), peroxyde d’hydrogene (H202), peroxynitrite (ONOO")] et les radicaux
libres oxygénés (espéces chimique possédant un électron célibataire — non apparié) qui intéresse
notre propos [anion superoxyde (O2™), radical hydroxyle (HO"), monoxyde d’azote (NO") ...]
[1].

On peut distinguer les radicaux primaires, qui ont un réle physiologique particulier et les
radicaux secondaires, issus de la réaction des radicaux primaires avec des entités biochimiques

cellulaires (lipides, protéines, glucides ...) [2-3].
I1. 1. 2. Nature de la réactivité des ROS :

A I’¢état fondamental le dioxygene est un biradical avec deux électrons célibataires a spins
paralleles placés dans des orbitales antiliantes, ‘O==0". L’oxygeéne moléculaire est relativement
peu réactif car il réagit seulement avec les molécules ayant comme lui un ou deux électrons

célibataires a spins paralléles.
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Tableau I1. 2 . Répartition des électrons dans les orbitales liantes (L) et antiliantes (AL) de
la molécule d’oxygéne, de I’anion superoxyde et du peroxyde

AL

2P
L
AL

2S
L
AL

1S
L

s

oM
Dioxygene O

o

oM
Superoxyde O2™

s

Peroxyde 0>

L’anion superoxyde O3, est un monoanion radical avec un électron célibataire. 1l est plus

instable et plus réactif que la molécule d'oxygéne car il possede trois électrons sur des orbitales

antiliantes du fait que I'électron supplémentaires se place dans une orbitale antiliante.

L’anion peroxyde,05~ n’est pas un radical. Cependant il est trés instable du fait de

I'existence d’un quatriéme électron dans une orbitale antiliante. Dans 1’eau, 1’anion peroxyde

0,% se transforme en peroxyde d'hydrogéne, eau oxygénée H.0, ou en HOOH, par acceptation

de deux protons. L'eau oxygénée joue un role trés important dans les réactions radicalaires car

elle peut donner des radicaux HO". [4].

I1. 1. 3. Les principales sources d’espéces réactives de I’oxygéne :

I1. 1. 3. 1. Sources exogénes d’especes réactives de 1'oxygene :

Elles sont surtout d'origine physique et chimique (ex. radiations X ou gamma, UV (315-

400 nm), radiolyse de I'eau, réactions photochimiques ...).
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11.1.3.2. Source endogénes de ROS
De nombreux systemes enzymatiques identifiés dans les cellules sont également capable

de générer des oxydants [5] :

e Les NADPH oxydases sont des enzymes présentes dans la paroi vasculaire et qui générent
O2"en utilisant NADH ou NADPH comme substrat

e La xanthine-oxydase joue un réle important dans la production des ROS (particulierement
O," et H202), lors de I’ischémie / reperfusion.

e Lors du métabolisme de I'acide arachidonique, ce dernier peut étre oxydé par les
cyclooxygeénases, soit par les lipooxygenases (métallo-enzymes a fer), pour former entre
autre des hydroperoxydes qui sont des précurseurs de leucotrieénes, puissants médiateurs
de I’'inflammation.

De plus, dans I'organisme, I'oxygene est réduit a 95 % dans les mitochondries (« centrale

énergétique de la cellule ») par voie enzymatique en molécule non toxique comme H-O.

Cependant, il peut subir une réduction monoélectronique et former une espéce beaucoup plus

réactive comme 1’anion superoxyde O>". Cet anion n’est pas le radical le plus délétére,

cependant il peut donner naissance comme indiqué précédemment a des especes beaucoup
plus réactives comme le radical hydroxyle HO".

Ces ROS mitochondriales pourraient intervenir dans I'oxydation des LDL [6].

I1. 2. Les antioxydants :

En conditions normales, le métabolisme aérobique chez les mammiferes génere des
substances réactives de I'oxygeéne, qui sont trés dommageable pour les cellules de I'organisme.
Cependant, en guise de protection, les cellules possedent des mécanismes de défense
enzymatique et non-enzymatique qui, de maniére générale, suffisant a neutraliser et de dégrader
les radicaux libres toxique pour les tissus résultant du métabolisme aérobique et que I'on appelle

antioxydant [7,8].
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I1. 2. 1. Définition :

Selon les références bibliographiques [9,10] un antioxydant et une substance, qui

lorsqu'elle est présente en concentrations faibles, comparées a celle du substrat oxydable, retarde
ou prévient de facon significative ou empéche, I'oxydation de ce substrat.
On appelle antioxydants primaires, les composés donneurs d’atomes d’hydrogene conduisant a
un radical libre stable, ¢’est-a-dire beaucoup moins réactif que les radicaux libres porteurs de
chaines. Ce sont le plus souvent des phénols encombrés ou des amines aromatiques secondaires.
On les appelle aussi antioxydants par rupture de chaine ou désactivateurs de radicaux libres.

En présence d’un phénol ¢-OH, par exemple, on peut présenter le processus, comme suit [11] :

RO, + ¢-OH — ROOH + ¢-O"

®-O’+ ¢-O'— Produit non radicalaire

Comme on a vu auparavant, I’hydroxyle c’est le radical le plus réactif et le plus dangereux
dans I'organisme. La neutralisation des produits des réactions radicalaires de HO est considérée
comme une réaction importante et ce serait a la base de I'effet des antioxydants contenue dans
alimentation sur l'incidence de certaines maladies [12,13].

Les peroxydes sont des produits primaires de I'oxydation. Les décomposeurs de peroxydes
(sans formation de produits radicalaires) désactivent ces derniers et on les appelle parfois
antioxydants secondaires parce qu’ils suppriment les peroxydes qui sont des amorceurs
secondaires de I'oxydation. Ce sont, par exemple des sulfites, des phosphates, ou des thioesters
[11].

I1. 2. 2. Le Stress oxydant :

Normalement, un équilibre relatif existe entre la formation de radicaux libres et
neutralisation de ceux-ci par des molécules antioxydantes. Toutefois, une production excessive de
radicaux libres ou une insuffisance des mécanismes antioxydants peut déséquilibrée la balance

oxydant / antioxydant. [14-16].
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I1. 2. 3. Systéeme de défense :

Afin d’empécher la formation des radicaux libres et de limiter I’oxydation qui provoque
les dommages oxydants dans les cellules, I’organisme est équipé de plusicurs systémes de

défense, a savoir : enzymatiques et non enzymatiques (moléculaires naturels et synthétiques).

I1. 2. 3. 1. Les systemes enzymatiques antioxydants :

Ce type d’antioxydant est composé d’enzymes, a action directe sur les ERO. Trois
enzymes ont un rdle essentiel dans la détoxification des especes réactives de 1’oxygene.
Lasuperoxydedismutase (SOD), la catalases et la glutathion peroxydase. La glutathion
peroxydase a un site actif qui contient du sélénium et elle a besoin de glutathion réduit (GSH)
pour fonctionner. C’est une enzyme ubiquitaire qui présente 1’une des défenses antioxydantes les
plus importantes de 1’organisme [17]. Ces trois enzymes sont préventives parce qu’elles agissent
sur les espéces impliquées dans I’initiation de la chaine de réaction des radicaux libres. Alors que
les molécules antioxydantes les plus petites, tel que I’ascorbate, le tocophérol, 1’'ubiquinone,
I'urée et le GSH, sont capable de piéger directement les radicaux oxydants et sont ainsi des

antioxydants « briseurs » de la chaine radicalaire [18].

I1. 2. 3. 2. Les antioxydants moléculaires :

Il existe deux types d’antioxydants :

11. 2. 3. 2. A. Les antioxydants endogéenes :

Qui sont fabriqués par les cellules de notre corps.

SH
Q
H
COQOH
HOOC 1\—\/
N (
NH:z H (8]

Figure Il. 11 Structure du glutathion (GSH).

= Leglutathion :

Au ceeur des défenses antioxydants, le glutathion est le thiol sont les plus abondants

dans les organismes et les systémes vivants.

30



Radicaux libres, Antioxydants et Les polyphénols
Chapitre 11 Y PolyP

= L’acide urique :

L’acide urique (Figure II. 3) est un piégeur de 'O, des radicaux peroxyles et hydroxyles

(RO2" et HO"), de I’0zone et de HCIO. La réaction de 1’acide urique avec ces ROS génére des

radicaux moins réactif que HO".

O
H
N _
NH
L@ Qu— ‘ /&
N
™
H O
H

Figure 11. 12 Structure de I’acide urique

Il. 2. 3. 2. B. Les antioxydants exogénes :
Ce sont ceux que nous consommons tous les jours dans notre régime alimentaire,

notamment ceux contenus dans les fruits et légumes.

» Lavitamine E (ou a-tocophérol)

La vitamine E est le nhom communs utilise pour toutes les molécules possédant des
activistes biologiques identiques a celle de la famille des tocophérols. Elle a besoin d’interagir

avec d’autres composé€s pour agir correctement. Elle se trouve dans tous nos tissus.

OH

CHs

HzC CHs=

Figure I1. 13. Structure de la vitamine E (ou a-tocophérol) (T-OH)

L’ a-tocophérol est le principal antioxydant contenu dans les LDL. Chaque particule de LDL

contient en moyenne de 6 a 12 molécules de vitamine E [19-20].
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= Lavitamine C (ou acide ascorbique)

OH
OH

OH OH

Figure I1. 14.Structure da la vitamine C (Asc).

La vitamine C agit principalement en piégent directement les ROS (majoritairement 1’0" et le
ONOO).
Elle est aussi capable de recycler L’a tocophérol de fagcon a agir en synergie avec ce
dernier dans la prévention de la peroxydation lipidique.
La vitamine C est I’un des principaux antioxydants hydrosolubles présent dans les fluides
intra et extra cellulaires (compartiments hydrophiles) [21].

= Les antioxydants phénoliques :

Les polyphénols jouent un grand réle dans la quantité nutritive et hygiénique des aliments.
Ils interviennent également dans la digestibilité des aliments, dans 1’utilisation physiologique des
protéines. Les décés dus aux infarctus du myocarde ou par athérosclérose coronarienne sont
associes au taux élevé des cholestérols de type LDL circulant dans le sang [22-23].

1. Les antioxydants phénoliques naturels :
Les antioxydants présents dans le raisin, le thé ou les fruits sont souvent de type
phénolique.
Les composes phénoliques présents dans le vin pouvant étre separés entre les flavonoides
et les non-flavonoides [24].
> Les flavonoides :

Le terme flavonoide ressemble de nombreux composes naturels repartis en plusieurs
familles dont les plus importantes sont les catéchines, la quercitrine, les iso flavonoides ou 1’acide
gallique. . Ce sont des pigments naturels qui donnent leurs couleurs aux plantes. Les études chez
I’homme ont permis de montrer que les flavonoides, et notamment les isoflavones contenus dans

le soja, permettent de réduire le taux de mauvais cholestérol [25].
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OH

OH

Epigallocatechine-3-(-gallate

Isuflavone ((zénistéine) Catéchine

O

Epicatechine- 3 O gallate

Figure I1. 15. Structure de quelques flavonoides

> Les non-flavonoides :
Les composés non-flavonoides regroupent les acides phénoliques et les stilbénes. Ils ne

possédent pas de squelette « flavone ».
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» Les acides phénoliques :

Les composes phénoliques sont également présents, comme les dérivés d'esters hydroxy
cinnamiques possédant une structure du type Ce-Cs (Figure 11.7). Les composés les plus fréquents
sont l'acide p-coumarique. L’acide caféique qui a trés largement démontré son activité
antioxydante [26]. L’acide férulique et I'acide sinapique [27].

On trouve aussi des dérivés de ces acides, comme I'acide chlorogénique présent dans les
pommes. Ce dernier s'avere étre un antioxydant intéressant, a tel point que de nombreux

laboratoires tentent d'en faire sa synthese [28].

0
R \ 10 Acide cinnamiques R
H OH ; Acide caféique OH
/ Acide coumarique H
H HO ‘ Acide fénulique O-CHjs
R, 0 Acide sinapique O-CH3
go  COOH

Acide chlorogenique

Figure 11. 16. Structure de dérivés de I'acide p-hydroxy cinnamique.

= Lesstilbénes :

Les stilbénes sont des composés phénoliques contenant au minimum deux noyaux
aromatiques reliés par un double liaison, formant un systeme conjugué. Cette particularité leur
confére une grande réactivité due a la délocalisation des électrons 7 sur la totalité de la molécule.

Les stilbénes sont connus pour leurs propriétés antioxydantes vis-a-vis des lipoprotéines a
basse densité LDL. Ils pourraient ainsi jouer un rdle protecteur contre les maladies

cardiovasculaires [29].
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Les plus abondants dans le raisin sont le trans-resvératrol et son dérivé glucosylé : le
picéide, ainsi que les diméeres comme le resvératrol qui présent dans le raisin noir et dont l'activité
antioxydante est probablement associée a sa capacité a régénérer la vitamine C [30].
Ce composé intervient également dans différents mécanismes biologiques (inhibition de
I'agrégation des plaquettes, antagonisme aux récepteurs a estrogenes, propriétés anti

inflammatoires, etc.) [31].

Ry Stilibénes R R.
// OH  Petrostilibéne OCHs OCH3
Resvératrol OH OH
Picéide OGilc OH
R3

Figure 11. 17. Structure de quelques stilbénes.

= Lesellagitanins :

Les ellagitanins sont présents dans le bois de chéne, la grenade, la framboise et le vin rouge
Les ellagitanins de la framboise sont parmi les antioxydants les plus efficaces contre la formation
d'hydro peroxydes diénes conjugués et des composés carbonylés [32].1ls participent fortement a
I'activité anti radicalaire des vins rouges et piégeant les radicaux libres O™ grace aux différents

groupes phénoliques [33].
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Figure 11. 18. Unités monomeére de base pour I’ellagitanins.

2. Les antioxydants phénoliques de synthése :

Il existe aussi de nombreux antioxydants synthétiques dont les palettes sont souvent
dérivées des antioxydants naturels.

Devant le besoin inéluctable de créer de nouveaux antioxydants toujours plus efficace, un

nouveau composé, le 2,3.dihydro-5-hydroxy-2,2-dipentyl-4,6.ditertiobutylbenzofurune ou BO-
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653 (Figure 11.10) s'est avéré surpasser l'activité de l'a-tocophérol et du pro Bucol dans

I'inhibition de I'oxydation des LDL [34].

Figure I1. 19. Structure du BO-653

En complément du B0-653, d'autres composes ont été synthétiseés puis testés, mais les

résultats sont moins bons. (Figure 1. 11) [35].

HE
HO OH
BHT

Bisphénol

wo, |
bV = e

Figure 11. 20.Structures d'antioxydants phénoliques de syntheése.

11.3.Conséquences du stress oxydant sur I'organisme :

L'altération des fonctions cellulaires, la perte de leur intégrité voire la mort cellulaire qui
en résultent, sont responsables des processus de vieillissement et de pathologies multiples :

Initiation et promotion des cancers, maladies cardio-vasculaires et pathologies neuro-

dégenératives, cataracte.
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I1. 4. Les polyphénols et la santé de I'homme :

L’homme n’est pas capable d’assurer la biosynthése de la plus part des antioxydants, en
particulier ceux de nature phénolique. Il doit donc les trouver dans son alimentation et 1’ingestion
de polyphénols dans la réaction journaliére est alors un facteur nutritionnel considéré comme
positif par les nutritionnistes et bénéfique a notre santé. De nombreux composés phénoliques sont
naturellement présents dans les fruits, les fleurs, les graines ou I’appareil végétatif de nombreuses
plantes [37]. Les polyphénols, que 1’on trouve principalement dans les fruits, semblent étre la

derniere ligne de défense contre les radicaux libres [38].

Bien que les antioxydants phénoliques puissent protéger diverses molécules biologiques
de la dégradation oxydative, en particulier I'ADN, une de leurs interventions majeures concerne
les lipides, qu'il s'agisse des lipides cellulaires de ceux que I'on trouve dans les produits dérivés
des plantes et des animaux [37].

Les composés phénoliques comme les flavonoides des Citrus, du thé ont des activités

multiples, intervenant dans des domaines thérapeutiques aussi variés que le traitement des
insuffisances veineuses, la protection contre les accidents cardiovasculaires, I'inhibition du
développement de cellules cancéreuses ou encore les effets anti-inflammatoires.
Les antioxydants phénoliques ont un effet protecteur sur les lipoprotéines sanguines, dites de
faible densité (LDL) qui transporte le cholestérol du foie vers les tissus. L'oxydation des LDL par
les macrophages conduit a l'accumulation de cholestérol et autre lipides dans les parois des
artéres, créant un épaississement qui peut aller jusqu'au bouchage des vaisseaux et conduire a la
mort des tissus non irrigués. Les causes de cette maladie sont multiples mais les études in vivo
réalisés sur les rats et les études épidémiologiques des vingt dernieres années ont montré que la
présence d'antioxydants phénoliques dans le sang permet de limiter le phénomene.

Les autres aliments riches en polyphénols (thé, pomme, orange, cacao, jus de fruits en
particulier ceux de grenade et de myrtille, etc.) assurent egalement une protection contre les
maladies coronariennes mais I'efficacité dépend de la nature et de la concentration des composés
eux-mémes, de leur Vitesse d'absorption dans l'intestin gréle et de leur métabolisation a l'intérieur
de l'organisme. De nombreux flavonoides sont également impliqués dans I'inhibition de

I'agrégation des plaquettes sanguines et de leur adhérence sur la paroi des vaisseaux [37].
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De nombreux flavonoides sont également impliqués dans I'inhibition de I’agrégation des

plaquettes sanguines et de leur adhérence sur la paroi des vaisseaux [37].
I1. 5. Propriétés biologiques des flavonoides :

La principale propriété initialement reconnue aux flavonoides est d’étre « veino-actifs »,
c'est & dire capables de diminuer la perméabilité des capillaires sanguins et de renforcer leur
résistance [39].

I1. 5. 1. Activité anti-oxydante :

Les flavonoides ont été découverts dans les années 30 par Albert Szent-Gyorgyi. Lauréat
prix Nobel, en tant que des composés avec l'activité anti-oxydante prononcée [40].

Les flavonoides expriment les propriétés anti-oxydantes par : Le piégeage direct des
especes réactives de I'oxygene (ERO), La suppression de la formation des ERO par I'inhibition de
quelques enzymes ou par chélation des ions métalliques, impliqués dans leur production, La

protection des systémes de défense antioxydants de I'organisme [41].
1. 5. 2 Activité anti tumorale :

La plupart des flavonoides sont in vitro, antimutagénes : quelques flavonols sont sur les
mémes modeles mutagenes et un petit nombre d'entre eux sont anti cancérogenes et inhibiteurs de
la croissance des cellules tumorales in vitro [39]. Les effets anti carcinogénes de la quercétine et
d'autres flavonoides deviennent de plus en plus évidents [42-43] ont démontré que la quercétine
n'était pas génotoxique et en revanche, elle a augmenté la stabilité génomique chez les rats ayant
une cirrhose biliaire induit par la ligature cholagogue.

En plus de I'activité anti-oxydante [44] ont observé une activité anticancéreuse, pour I'épi
catéchine, procyanidine B2, procyanidine B4 de la fraction d'acétate d'éthyle des extraits du
litchi.
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I1. 5. 3. Effets cardiovasculaires :

Récemment, beaucoup d'études se sont concentrees sur les effets cardiovasculaires des
flavonoides. Les rapports épidémiologiques ont démontré que les gens peuvent avoir une

incidence plus limitée en maladies du cceur, s'ils ont une ingestion diététique élevée en

flavonoides [45].
I1. 6. Propriétés Physico-Chimiques des flavonoides :
I1. 6. 1. Solubilité et ’extraction :

Les génuines sont pour la plupart, solubles dans les solvants organiques apolaires.
Les hétérosides peuvent étre extraits, le plus souvent a chaud, par de I’acétone ou par des alcools
additionnés d'eau. Il est possible de procéder ensuite a une évaporation sous vide et lorsque le
milieu ne contient plus que de l'eau, de mettre en ceuvre une série d’extractions liquide-liquide
par des solvants non miscibles a 1’eau [39]. Si les aglycones sont les cibles, une hydrolyse
chimique est habituellement effectuée avec de I'acide chlorhydrique ou l'acide formique a des
températures élevées, I'hydrolyse enzymatique est également employée. Si l'intérét des

flavonoides-glycolyses intacts, I’hydrolyse devrait naturellement étre empéchée [46].
I1. 6. 2. Dosage :

Les méthodes de dosage classiques sont le plus souvent, colorimétriques ou
spectrophotométries. L'HPLC offre maintenant la possibilité d'une estimation rapide et précise de

tous les flavonoides [39].
Il. 7. Méthode de mesure de I'activité antioxydante :

Grace a la propriété essentielle de I'antioxydant (piégeur des radicaux libres), plusieurs
méthodes ont été mise au point pour évaluer I'efficacité des antioxydants a piéger les radicaux
libres et d'empécher les réactions radicalaires. La majorité de ces méthodes se base sur des
phénomenes chimiques, des processus physiques et des instrumentations spécifiques. La plupart
des procédés analytiques exigent un prétraitement avant la mesure. Toutes ces méthodes couvrent

les antioxydants primaires et secondaires.
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En principe, si un composé montre une faible activité antioxydants in vitro, il est trés rare
qu'il présente une activité meilleure in vivo [47] aussi les mécanismes d'oxydation et de
prévention in vivo sont differents a cause de la perméabilité cellulaire et du processus de

transport [48].
I1. 7. 1. Méthodes de FRAP :

La méthode FRAP (FerrieReducingAntioxidant Power) est basée sur la réduction de I’ion
ferrique (Fe®*") en ion ferreux (Fe?*). Cette méthode évalue le pouvoir réducteur des composés
[49].

La concentration des compose réducteurs (antioxydants) dans l'extrait est exprimée en

mmol Equivalent Standard/g d'extraits selon la formule :

C(%):Clxc

MXC;

C: Contraction en composés réducteurs en mmol Equivalent Standard/g d'extrait sec.
C1 : Concentration de I'échantillon lue.

D: Facteur de dilution de la solution mére d'extrait.

Ci : Concentration de la solution mere d'extrait.

M : Masse molaire (g/mole).
II. 7. 2. Méthode d’ABTS :

Elle est basée sur la décoloration d'un cation radicalaire stable. ABTS* (2.2’-azynobis-[3-
ethylbenzothiazoline-6- sulfonique acide) en ABSTS en présence de composés antiradicalaires a
734 nm car le cation radicalaire chromophore ABTS™* de couleur bleu-vert directement produit

par réaction entre I'ABTS et le persulfate de potassium a une absorption maximale a 734 nm.
I1. 7. 3. Activité reductrice sur le ferricyanure de potassium :

Le pouvoir réducteur d'un extrait est associé a son pouvoir antioxydant. L'activité
réductrice des extraits polaires est déterminée selon la méthode d’Oyaizu (1986), basée sur la
réaction chimique de réduction du Fer (1) présent dans le complexe Kz Fe(CN) ¢, en Fer (11).
L'absorbance du milieu réactionnel est déterminée a 700 nm. Une augmentation de I'absorbance

correspond a une augmentation du pouvoir réducteur des extraits testés [50].
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11.7.4. Capacité de piégeage du radical anion superoxyde Oz" "

Le pouvoir antioxydant d’un extrait peut également étre évalué par sa capacité a piéger les
especes oxygénées réactives telles que I’anion superoxyde O2” . Cette méthode est basée sur la
réaction chimique de réaction du bleu de tetrazolium, dépendant directement de la présence de
radicaux superoxydes. L’absorbance du milieu réactionnel est déterminé a 560 nm. Une
diminution de I’absorbance correspond a une augmentation du pouvoir antioxydant des extraits
testés. Le pouvoir antioxydant de molécules ou d'extraits est ainsi déterminé en évaluant le

pourcentage d'inhibition de I'absorbance du radical O2™ a 560 nm [50].

% d'inhibition = [1 - (—2&£ ) x 100]

Acontrole

A controle - Absorbance sans antioxydant.
A st - Absorbance avec antioxydant.

Il. 7. 5. Capacité de piégeage du radical DPPH :

Une autre méthode tres utilisée pour évaluer I'activité antioxydante d'un composé consiste
a étudier sa réaction avec le DPPH, un radical libre tres stable a I'état cristallin et en solution, de
coloration violette et il reste stable plusieurs jours, présentant une absorption caractéristique £
[25]. L'activité anti radicalaire est basée sur la réduction de I'absorbance a 517 nm lorsqu'un
radical libre stable de 2,2-diphenyl-picrylhydroxyl (DPPH.) est réduit [51].

I1. 7. 6. Méthodes électrochimiques :

La voltammétrie cyclique et la voltammeétrie & onde carrée sont des méthodes récentes qui
peuvent étre utilisées efficacement pour la mesure de I'activité antioxydante. Elle n'exige pas un
prétraitement. La technique fournit un voltammogamme reproductible qui est obtenu en quelques

minutes. D'aprés un simple calcul, on peut évaluer I'activité antioxydante [52].
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I1. 8. Roles des flavonoides chez les plantes :

Les flavonoides sont des pigments quasiment universels des végétaux. lls sont
responsable de la coloration des fleurs, des fruits et parfois feuilles. Quand ils ne sont pas
directement visibles, ils contribuent a la coloration par leur r6le de Co-pigments.

Dans certains cas, la zone dabsorption de la molécule est située dans le proche
ultraviolet : la coloration n'est alors pergue que par les insectes qui sont ainsi efficacement attirés
et guides vers le nectar et donc contraints a assurer le transport du pollen [39]. On peut
également noter que les flavonoides, en repoussant certains insectes par le golt désagréable,
peuvent jouer un role dans la protection des plantes.

Les flavonoides montrent d'autres propriétés intéressantes dans le contréle de la
croissance et du développement des plantes en interagissant d'une maniere complexe avec diverse
hormones veégétales de croissance. Certains d'entre eux jouent également un réle de
phytoalexines, c'est-a-dire des métabolites que la plante synthétise en grande quantité pour lutter
contre une infection causée par des champignons ou par des bactéries [53].

De plus ils sont impliqués dans la photosensibilisation, la morphogenese, la détermination

sexuelle, la photosynthése et la régulation des hormones de croissance des plantes [53].
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De nos jours, 'utilisation des plantes médicinales en phytothérapie a recu un grand
intérét dans la recherche biomédicale et devient aussi importante que la chimiothérapie.

Ce regain d’intérét vient d’une part du fait que les plantes médicinales représentent
une source inépuisable de substances et de composés naturels bioactifs et d’autre part du
besoin de la recherche d’une meilleure médication par une thérapie plus douce sans effets

secondaires.

Les extrais naturels issus des plantes contiennent une variété de composés phénoliques
et des huiles essentielle auxquelles on attribue un pouvoir inhibiteur des microorganismes et

des capacités antioxydantes.

La présente étude a pour but d’étudier deux variétés locales de menthes provenant de
la région d’El-oued (menthe poivrée, menthe Arvensis), ainsi de mettre en évidence la
distribution des composés phénoliques (polyphénols) dans les différentes especes a travers de

leurs teneurs en composés phénoliques.
Une étude bibliographique intéressante sur les radicaux libres, antioxydants et les
polyphénols nous a permis de bien comprendre leurs fonctionnements ainsi que leurs roles

dans la santé de ’homme.

Nous pensons montrer a travers ce travail que les plantes constituent un réservoir tres

intéressent pour la recherche dans le future.
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