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INTRODUCTION GENERALE

/IH &RQJR SDU VD SRVLWLRQ JpRIUGSBSKILTXH Risv\®DONIXRQU 8 HH
diversifite FHFL WLHQW GX IDLW TXYLO FRQV VIBoWXH 1XQ] LPSRUYV
Dans cette zone se développent differentes especes parmi lesodigheses plantes
aromatiques,alicamentaires et médiciles, dont certaines secretent des exsudats. Ces
substances sont largement utilisées notamment comoodlew et pour soigner diverses
PDODGLHV &HSHQGDQW XQ QRPEUH UHVWUHLQW GH FHV V
,O VIDJLW GHN ROQYWKK GRWYRpTOLHX j XQ FRPPH W@dninelaP SR UW D
gomme arabique produite par le gemkeacia Au Congo, une grande majorité de ces
VXEVWDQFHY HVW HQFRUH PDO FRQQXH SXLVTXYIDXFXQ LQ
H[VXGDWYV é&lg&sQW pwWp U

/ITMDQDO\WH GITH[WUDLWYVY GYH[VXGDWV GH SODQWHV GX &
OYDPpOLRUDWLRQ GH OD FRQQDLVVDQFH GH FHV VXEVWD
SHUPHW GYfpWDEOLU XQH FROODERUD W hdaQistelsQadhirdisies LYH U V
WUDGLSUDWLFLHQVY HW DQDO\WWHYV DILQ GITREWHQLU GHYV
certification des origines botaniques des exsudats. Elles permettent ainsi une meilleure
compréhension, un développement de leurs usageX®H DSSUpKHQVLRQ GH O

moléculaire de la substance.

/IH VXMHW GH FHWWH WKgVH VILQVFULW GDQV XQH SHU
traditionnelle africaine en général et congolaise en particulier. Il se situe dans le champ de
recherche deOD FKLPLH DQDOWLTXH LQVWUXPHQWDOH HW GH O
LQYHQWRULHU OHV SODQWHYV j HIVXGDWV GX &RQJR HW j P
physicc FKLPLTXH SHUPHWWDQW OD FDUDFWpULVDMUERQ GHYV
certifice. Comptdenu de la complexité chimique des exsuddds,stratégie quenous
développons est mUD QDO\WLTXH HW DGDSWpH j OD QDWXUH GH C
GLYHUVHV WHFKQLTXHV GH WUDLWHPHQW \YopiGuee FKDQWLO
séparatives).
Dans ce manuscrit de these, les travaux de recherche sont présentés en trois grandes parties,
chacune subdivisée en deux chapitres

dans la premiere partie, nous exposons une étude bibliographique consacrée

auxexsudats des plégs et aux différentes techniques analytiques utilisées pour leur

caractérisation



dans la seconde partie, nous décrivonsmiatériel employé et les méthodes
développées pour améliorer la connaissance des exsudats des plantes du Congo.
enfin, la troisiemepartie présente les résultats obtenus et les discussions qui en

découlent aussi bien sur le plan ethnobotanique que sur le plan analytique.
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Introduction

/IHV H[VXGDWV VRQW GHV VXEVWD Q F Hialdd¥ bu \éxdbOriddgeéQW G H
GIXQH S OD®WgHbert (2013) ce sont des mélanges complexes aenposé

organiques qui sont eetés dans la matrice extracellulaire et qui apparaissent normalement a

OD VXUIDFH GH OD SODQWH &HV VXEVWDQFHV R@W pWp L
exemplecomme adhésifs et revétemenépaississas, ingrédielWVVv GH FRVPpWLTXHV
Mayas récoltaient déja, DQV DYDQW - & GX ODWH[ j SDUWLU GYDU
EDOOHYV GH FDRXWFKRXF GRQW LOV VH VHUYDLHQW SRXU
manche des hacheslabors, 2009] De plus, 1&v KLpURJO\SKHV pJ\SWLHQV DW
DQFLHQ GHV H[VXGDWYVY QRWDPPHQW OD JRPPH DUDELTXH T
moins 4000 ang3runeton, 2002] Certains exsudats par contre ont été appréciés pour leurs
usages médicinaux, en particuligour leurs propriétés antiseptiques et -arftammatoires

[Veiga et Pinto, 2002]

Ce chapitre donneine idée générale sur lesstils conducteurs et sécrétales plantes avant
GYDERUGHU OH SKpQRIeg Qifftreaq HypVX GOWL R QG Dd&/ \eursV X LY L
propriétés physicehimiques, leurs constituants chimiques et leurs utilisations. Ces
informations sur les tissus delntes deverside plus en plus disponibles gracepeagres de
OTDQDWRPLHdeYlp hpdnosrapie étevttoniquapportenh des éléments nécessaires

pour comprendre leur origindlles fournissent aussi des criteres permettant de mieux les

définir et de mieux les différencier afin de minimiser la confusion qui entoure cearsigsst

exsudeées par les plantes.

I.1. Les tissus onducteurs et sécréteurs des plantes vasculaires
Les tissus sont des groupements de cellules plus ou moins différenciées, ayant perdu le

pouvoir de se diviser ejui remplissent une fonction déterminée. lls se forment a partir de

jeunes cellules indifféramees appelées méristemes.

l.1.1. Tissus conducteurs
Les tissus conducteurs qui constituent un systéme continu de tissus dans la plante, assurent la

FRQGXFWLRQ GH OfHDX GHV VHOV PLQméhDstingdd\VdeGHYV V XE
sortes:
le xyléene (ou bois), qui assure le transport de la seve minérale ou seve brute (solution
agueuse tres diluée de sels minéraux puisés dans le sol). Les éléments caractéristiques

du xyleme sont, selon les cas, les trachéides ou les vaisseaux ligneux.



le phloeme (odibére) qui assure le transpate la séve élaborétepuis les feuilles
vers le reste de la plante. Le phloéme des plantes a fleurs est composé de cellules a
parois transversales percées de pores appelées cellulesscriblé

l.1.2. Tissus sécréteurs
Les tisus sécréteurs se produisent chez la plupart des plantes vasculaires. lls sont trés variés,

et inégalement répartis entre les familles végétales. Les cellules sécrétrices ne forment pas un
WLVVX DX VHQV VWULFW GX PRW (OO} FRIRRVD IS UHIWV L D XE!
entre elles de continuité morphologique. Seule la fonction identique de ses éléments permet
de définir un tissu sécréteithestem eal., 2001].
On distingue les catégories suivantes :

les cellules édermiques

les poils gcréteurs

les cellules sécrétrices internes

les canaux sécréteurs

les laticiferes
Dans la tres grande majtai des cas, les substances résineuses, en tant que produits
SK\WLRORJLTXHVY SUHQQHQW QDLVVDQFH HW V{&PDVVHQ
désigneés, suivant leurs caracteres et leurs dimensions, sous le nom de poches sécrétrices ou de
canaux sécréteufSordemoy, 1911]Par exemple, certaines gymnospermes, parmi lesquelles
les pins, produisent des exsudats résineux qui recouvrent lssirelgsprotégeant les arbres
contre les détériorains et les maladies. La figure Inbntre les canaux résiniferes dans

lesquels circulent les exsudats résineux.
La résine circule dans les canaux résiniféres présents

le xyleme (*), le phloéme et [gériderme (**)

Figure 1.1. Canaux résiniferes chez les pinglabors, 2009]

1.2. 3KpPQRPQQHV GY{H[VXGDWLRQ FKH] OHV DUEUHYV

[.2.1. Origine
/IH SKPQRPgQH GTH[VXGDWLRQ HVW WUqV IUpTXH& s | OD IR

le monde végétdlsantiageblay & Lambert, 2007] Cependant ce phénomeast toujours



difficile & expliquer de fagon certaineél estpar conséquent mal conrues exsudatpeuvent

avoir une double origind.e plus souvent d prennent naissancears les conditions normales

de la végétation, comme de véritables produits de sécrétion localisés dans cesainelti
accumulés, en quantitélativement faible, dans des organes spéciaux, différenciés au double

point de vue anatomique et physiologiquerdemoy, 1911]Par exemplédes travaux réalisés

parVassal (1972pnt montré lgprésence des exsudats gommdanrs le cytoplasmee qui
ODLVVH FURLUH TXYLO VYDJLW ELHQ GHYV CaysulztancdsV G H ]|
exsudées se formerégglement SDU GHVWUXFWLRQ GTpOpPHQWYV KLVW
guelquefois en abondance, au niveau des blessures ou plaies accidentelles, ou encore par des
incisions ou «saignées» faites au niveau du tronc, de la tige ou de la raclaepldete

[Cordenoy, 1911]

[.2.2. Roéles
Le role physiolgique joué par les exsudats gdantesD X VHLQ GH OD SODQWH QTF

bien défini. SelonSantiageblay & Lambert (2007) OTH[VXGDWLRQ HVW XQ PpFD
dont se servent les plantes pour cicatriserslebiessuresDe plus certains auteurse

considerat FRPPH XQH SURWHFWLRQ HQ UpSRQVH GHV OpVLI
microbienne[Marques & XavierFilho, 1991]

LYLPSOLFDWLRQ GH, hothbhmebtLodux dd [type GaDm@né les interactions
plantesinsectes et dans la défense contre les agents microbiens ainsi que des insectes
herbivores ont été rapportég@sewinsohn 1991 Ramos etal., 2010; Konno, 2011. Par

exemple, les protéines trouvées dans le latexCdetropis procera(Ait.) R. Br. ont fait
SUHXYH GY{HIIHWV QpIDVWHV WUqV LPSRUWDQWV VXU O
Callosobruchus maculaty€oleoptera: Bruchidag/Ramos etal., 2010}

La figure 1.2 ctapresillustre les difféerents réles que peuvent avoir un exsudat résineux au
VHLQ GIXO DPp¥U®H H[VXGpH SDU OHVY DUEUHV VHUW |j FRPE
ERLV D RX HQWUH OYDUEUH HW OfYpFRUFH E (OOH FUpF
OffpFRUFH G /ID UpVLQH VHUW D)V stlell&adlaPariigudiite deQ W SR>
VIpSDQFKHU VXU OH WURQF | RX GH Vi{pWDOHU HQ FRXFK
forme des «glacons » (h), des renflementsiy(igncore des «stalactites» ().



Emma Skurnick

a b
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h J

Figure 1. 2. lllustration des différents réles des exsudats chez un arbf&antiago-blay & Lambert, 2007]
.3. /HV GLIIpUHQWYV W\SHV GTH[VXGDWY GHV SODQWHYV
Le monde merveilleux et fascinant daantes Q fpBs encore fini de nous Ier £s secrets.
Les exsudats dplanteseux aussi ne nous ont pas encore tout dit. Ces substances complexes
GRQW OfYRULJLQH H[DFW He petdivew HtreH uBbdr/igdds MryroBpes.W q
A savoir:
les latex,
les gommes,
les exsudatsésineux

les exsudats résineux obtenus sous forme de mélgogenesrésines).

[.3.1. Latex
Les latex sont dessubstance a aspect le pk souvent laiteux, sécrétépar les cellules

spécialisées appelées celluletdideres (vraies ou anastomosées)ols la particularité de se
VROLGLILHU DX HR Qa2@0oWespddeOdePlusde 40 familles des angiospermes
exsudent un late} ewinsohn, 1991]Les latex sont desmulsiors complexe de composition
variable suivant les especes.déntiennat une variété de produits chimiques et de protéines.

Les plus rencontrés sontes terpénoides, les alcaloidies isoprénoides et les polyisoprenes
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(caoutchouy; les cardénolides et des enzymes telles que les protéeseditinases des
glucosidass|Konno, 2011}

Les latex sont généralement blascmais peuvengétre jauns, orangs ou rouges. Certaines
IDPLOOHY YpJpWDOHV FRPPH FHOOH GHV (XSKRUELDFHDH

latex blanc.

1.3.2. Gomme
SelonBruneton (2002)les gommesVR QW GHV SURGXLJWM HPX\Lp V1 pIXKRIX G K Q1

aprésun traumatisme et sont constitués delécules complexesm@joritairement des
macromoléculesosidiques), toujours hétérogénes et ramifiées, contenant des acides
uroniques. Les gommes sont guites par les arbres et arbustes appartenant a un certain
nombre de familles, mais surtout des Anacardiaceae, Combretaceae, Léguminosae, Rosaceae,
Rutaceae, eBterculiaceaeéGreenish, 1933]En 1911, CordemoypFULYDLW TXH FYHVW
continent africairgue se récolte lmajeure partie des gommes du commerce. De nos jours, les
gommes les plus connues sont

la gomme arabique (figuré.3) produie a partir des espéces de plantes du genre

Acacia africains dont le plus important, en tant que valeur écamaoani est

certainemenfcacia senegalvilld ;

la gomme adragante, encore appelée tragacanthe ou gomme de dragon, qui résulte

GIXQH JRPPRVH SURJUHVVDQW YHUV OAstrggsisULH XU GX

la gomme ghatti ou indienne provenantAdegeisas latifoliaWallich ;

la gomme karaya récoltée en IndelVW XQ H[VXGDW GIDUEUH GH

Sterculiaceae, principalement 8eerculia ureufkoxburgh;

Figure 1.3. Nodule de gomme arabiquéPoda etal., 2009]

1.3.3. Exaudats résineux
Les substances résineuses, comme les gommes, sont produites par un nombre considérable
GYHVSgFHV YpJpWDOHY DSSDUWHQDQW DXVVL ELHQ j OD |

tempérésCordemoy, 1911]Bien que la littérature sur lexsudats résineux, soit relativement
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DERQGDQWH OYfYXWLOLVDWLRQ H[DFWH GX WHUPH UpVLQH }
monde des résingsangenheim, 2003]//H WHUPH UpVLQH QYD SDV GH VLJQL
LO VIDSSOLTXWNRQWV] GOpRPPYLQHY UpVLQH GIpSLFpD G
GXUFLHV SDU OD VXLWH GH WUDQVIRUPDWLRQV FKLPLTXHYV
Selon la norme NFT#5 XQH UpVLQH HVW OH UpVLGX GH OD GL'
naturelle[Bruneton, 2002]Dans ce chapitre nous utiliserons le terme exsudats résineux pour
designer aussi bien les résirpee des oléorésines des plantess exsudats résineux sont des
mélanges lipodables de composés terpénoidedatils et non voldls et/ou de composés
phénoliques, qui sont sécrétés dans MU XFW XUHV VSpFLDOLVpPpHVoWORFDOL)
soit a la surface des organes de la plantelombini & Modugno, 2009] Les exsudats

résineux secrétés par les planmsuvent étre clags en deux sougoupes les exsudats

résineux terpéniques et phénoliques.

1.3.3.1. Exsudats résineux terpéniques
Ces exsudatgeuvent étre softuidesou durs. Leur aspect physique dépendaderte ou

faible proportiondeterpénes volatilSCes exsudts sont particierement abondants chez les

coniferes et dans certaines familles de Dicotylédomemmment les Anacardiaceae

(térébenthine de Chio et mastic dstachig mais aussi des Burseraceae (élémi de Manille,

qui estun exsudat résineux terpque fourni par un arbre des Philippingsanarium

luzonicumMig. A. Gra) ;et des Dipterocarpaceae (produits du gurjun, qui sonhobie

partir des sécrétions de divédgterocarpusdu sudest DVLDW LT XH '"{DXWUHV SDU
proviennent des Cesalpingeae (le copahu d€XopaiferaVSS SURYHQDQW GH Of$Ppl
Sud [Bruneton, 2002]

1.3.3.1.1. Exsudats de coniféres
Les coniferesont les seuls gymnospermes qui produisent des oléorésines etre@npi®n

800 espéces repartien 8 familles. Les plusonnwes pour leurs oléorésines sont celles de la

famille des Pinaceae (8 genres), des Cupressaceae (16 genres) et Araucariaceae (2 genres).

a) Coniferes a térébenthines
Les oniferes de la tribu des Abiegae fournissent les oléorésines communément désignées
sous le nom de « térébenthingssrdemoy, 1911]Ces substances proviennees arbres du
genre Pinus térébenthine de Landes ou de BordeaBinys PinasterSolander ; syn.
P. maritimaLam.), du genréAbies térébenthine de Canada connussteinom impropre de
« baume de Canada Alfies balsameMill.), et du genre_arix, térébenthine de Venise ou la

térébenthine du Mélézé4rix deciduaMill.).
11



b) Coniferes a sandaraques
La sandaraque ou sdarac est un exdat résineux terpénique extrdis arbres de amille
des Cupressaceae et appartenant au dealtiris. Deux espéces d@allitris donnent les
GHX[ VHXOHV YDULpWpPV FR Qssevaub R UGD G B DODEIAdHHEST X/ M X Q H
reticulata (Vahl) Mast. Callitris quadrivalvis Vent ou Thuya articulataDesf.), appelé
vulgairement thuya de Barbarid.{DXWUH SURY L HalMfis Ger$ixogaRaberO L H
Brown (Frenela robustavar.verrucosaA. Cunn)[Cordemoy, 1911]

c) Coniféres a Damas (faux copals)
Les damarssont obteus a parti de dvHUVHY HVSqgFHV GBghtildHYV GX
(AraucariaceaeBien que ces exsudatsientgénéralement appaléopas, ceux de ceaines
espéeces ont été appefgam damarlLangenheim, 2003] /TXQH G 7$ ApatHistusirai® H
(D. Don) Steud. (synDammara australistamb.), se rencontre en Nouvel€lande.Les
ODRULYVY OH QRPPHQW N DexdélébrR prodiubré&utJdu capsikiFGeH axsvdat
se fossilise et se trouve encore en abondance, accumulé dans le sol. Dans ces déep6ts fossiles,
il forme des masses résineuses, tres dures dont la coloration varie de la nuance ambrée au
jaune foncéCordemoy, 1911] /TDXWUH HV S qpodr s6negsvdat,eperdepbipal de
Manille estAgathis dammarglLamb.) Rich. (synDammara albaRumph.).

1.3.3.1.2. Elémis
En général, les élémis sont des exsudats résineux obtenus a partir dedealdifasnille des

Burseraceae,particulierement du genreCanarium Dacryodes Protium et Bursera
[Langenheim, 2003]

a) Elémis du genreCanarium
Le genreCanariumregr R XSH XQH FHQWDLQH GY{HVSqgFBwsefidaé& EUHV
RULJLQDLUHY GHV UpJLRQV W WRIgE RDy@iét&/ d&3 1$ddes dovhkesHW G
aux exsudats résineux dBarseraceaeseulement unElUWDLQ QRPEUH GTHeVSqFHYV
facon systématiquéCruz-Canizares eal., 2005} Les élémis conriVR XV OH QRP GfpOpF
Manille ont été longuement rappost@ans la littératuréCordemoy, 1911 Langenheim,
2003; CruzCanizares eal., 2005; Colombini & Modugno, 2009] /H SOXV FERQ@A® X Gp
ODQLOOH SURYLHQW PGiNfpHINeS, giatidvlieGeh&tdev@aharium luzonicum
(Blume) A.Gray.
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b) Elémis du genreDacryodes
Le genreDacryodesregroupe environ 70 espéces distrimiélans les foréts tropicales
KXPLGHV GH Of$VEIHIWGLX %K GHWG ofddeple LbassiAl du Congo en
$IULTXH FHQWUDOH HW OD IRUrW DWODQWLTXH GH OD *XLC
domaines de distribution du gerdacryodesOnana, 2008]Les substances exsudées par ces

plantesont ététrés peu étudiées.

c) Elémis du genreProtium
Le genreProtium compte environ 150 espéces reparties en Amérique du Sud, en Afrique et
dans la région tropicale inelsiatique. Les plantes appartenant a ce genre sont tressonnu
pour leur capacité a produirdes oléorésines. Depuis fort longtemps, en Ameérique
intertropicale,ces oléorésines ont été connues sous le nomTdeamaques /THVSqgFH
Protium heptaphyllum(Aubl.) des Antilles francaisedonne une substance résineuse de
couleur banche, appelée encehlanc ou émi du BrésilCordemoy, 1911]

d) Elémis du genreBursera
Le genreBurseraUHJURXSH HQYLURQ XQH FHQWDLQBesehpeteSqFHYV G
sont originaire desUpJLR QV WUR SLF D O H Vouésy fiéspRtiatighiX tdu Rérsu V X G
[Langenheim, 2003]Ces plantesont tres résineuses et liberent une odeur caractéristique de

pin-citronnée quand une feuille ou une branche est cassée.

[.3.3.1.3. Mastics
/IHV PDVWLFV VRQW GHV H[VXGDWYV UpVLQHX|[ REMNHQXV SI

branches des plantes de la famille des Anacardiaceae. Les Mastics les plus étudiés sont ceux
GTHVSgFHV DSSD UMsEGD 1@ VIEntiBaue JodRsta¢ia lentiscusL. a été la
principale source de mastic depuis le Moyen Agerdemoy, 1911]Quatre autres especes

sont aussi connued. atlanticaDesf.,P. khinjukStocks,P. VeraL. et P. terebinthug..

1.3.3.1.4. Copals
Le mot copalHVW VXMHW GYXQH WUqV JUDQGH FRQWURYHUVH GD

nahuatl (langue parléeglansSOXVLHXUV SD\V GTI$PpULTXH GX 1RUG HW
les Nahuasxopalli par les Espagnols_angenheim, 2003]Ce terme a été employé pour
désigner divers tymede résines aussi bien les exsudats de la famille des Burseraceae,
notamment ceux du gee: Protium et BurseraCase etal., 2003; Langenheim, 2003]
Cependant, nous considererons commesva@pat, ceuxproduits par des especes ligneuses,
africaines ou américaines, de la famille des Légumineusesiard, 1950 Cette idée est

reprise paSalgues (1956qui propose une définition la plus simple serbleO VIDSSOLTXD
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DX[ DXWKHQWLTXHV FRSDOV Géds$cogdlsT AfticaiksWeonBrie$é&epU LT X H
GY$PpULTXH VRQW S URMGIKLINVCREalpiniQideaaydppaxeil sécréteur
appDUWHQDQW j OD 7ULEX GHV 'HWDULHDH ,0 DSSDUDLW (
grands groupesles copaV GI1$IULTXH HW FHX[ GIY$PpULTXH

a) /HV FRSDOV GT$IULTXH
/I TRULJLQH ERWDQLTXH GH FHUWDLQV FRSDOV @ddonby¥DLQV U
écrivait dans son livre intitulé plante & gomme et a résineeci:Cette histoire des copaliers
HW GHV FRSDOV GY$IULTXH GH OYRXHVW HVW FRPSOH[H H
Moins en ce qui concerne les especes végétales pregsobette difficulté vient du fait que
OD SOXSDUW GHV FRSDOV VRQW UHFXHLOOLV DSUqV rWUH
Léonard (1950) rapporte que €« Q HIIHW RQ VYHVW IUpTXHPPHQW ED)
indigenes pour rattacher des échantélode copal a des espéces botaniques données sans
WRXMRXUV SUHQGUH OH VRLQ GH FRQWU{OHU OD UpFROW
GTKHUELHU GX CétieRliicGEEVd [dt& Bussi rapportée par Salgues (196&)aur
ou la demande duyRGXLW H[LJHUDLW OJfH[SORLWDWLRQ V\VWpPDYV
tout le probléme de la composition chimique qui serait a reprendre, avec fixation de normes
nouvelles». Parmi ledravaux considérés comme digne de fois sur ce dujetyard (190),
écrit« XQH PHQWLRQ VSpFLDOH UHYLHQW DX[ pWXGHV GT$XE
RFFLGHQWDOHYV IUDQoDLVHYV HW VXUWRXW VXU OHV |
(1948)». Les recherches bibliographiques entregzisous ontraerés arecenser, en Afrique
12 genres producteurs de copals vrdies plus importants sont Colophospermum,
Copaifera, Daniellia, GossweilerodendronGuibourtia, Hymenaea(syn. Trachylobiun),
Oxystigma et Tessmanni&i plusieurs especes africaines appeaé au genreéCopaifera
produisent desopak FH X[ GTHVSqFHVY DPpULFDLQHV IRXUQLVVHQW
une oléorésine connue sous le nom de baume de copahu qui, pendant les siecles, eut une
réputation mondiale dans les traitements de la gbéerrconard, 1950]En Afrique centrale
guatre (04) especes d€opaiferasont bien connues. IV § D J L @/ b@umianaHarms.,C.
mildbraediiHarms.,C. religiosaJ. Leonard etC. salikoundaHeckel.
La Républigue du Congo et la Républiqgue DémocratiqueCdngo (exZaire ou Congo
EHOJH RQW WUQqV ORQJWHPSV SURG X LdVpréshue dntiti@bedty G R Q\
inconnue Ces copals sont connus sous le nom de copal du Cosge. grésentd sous des
formes irrégulieres et de dimensions varmgbllls sont transparestu opaquset de couleurs

blanc cristal a jaune ou parfois rougeéatre ou méme noir.gthrede partie de ces copals es
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exclusivement fossile et leur récolte a lieu presque uniquement dans les foréts marécageuses
ou périodiguemeninondées de la cuvette congolaise. Selon les étudesaienrd (1950sur

les copaliers du CongBelge, il est inconcevable IDWWULEXHU OfRohgdLQH GH
particulierement &uibourtia demeus€Harms) J. Léonard.

En Afrique orientale et & Madaggzar,le copalier par excellence, dans toute cette région est,
Hymenaea verrucos&aertn (syrlrachylobium verrucosuniGaertn.) Oliv.) [Cordemoy,

1911] &YfHVW XQ JUDQG DUEUH WURSLFDO RULJLQDLUH GT%
UpSDQGX FRPPRIUQHEHEBWGMXVTX{HQe Bigel BX#., RREFLGHQWD
/IMfpFRUFH OHV UDFLQHV HW OHV IUXLWV GH OfHVSqgFH VH
fossile. Ce copal est connu sous le nom de copal de Zanzibar ou copal de Mozambique
[Salgues, 1956] &HW H[VXGDW UpVLQHX[ IRVVL @QisenfeRDanVdesW XH D

territoiresou les arbres producteurs ont entierement disparu.

b) /HV FRSDOV GYI$PpULTXH
lls proviennent des Légumineuses du gehiygmenaeaet sont distribués dans ldges
Caraibes, du kEiique au Brésil. Ces exsudats sont de couleur jaune péale ou presque blanche
souvent opaque (parfois translucide). $tsnt communément connus sousntem brésilien
« jutaisica» (ou jutahyica), ignifiant arbre de fruits durs). lls sont égalemeonnis par
ailleurs sous le nom déopaldu Brésil ou encore deesine Jatob&omenechCarbo etal.,
2009. Diverses especes sont lausce de copals commercialisg$l. courbaril, H.
oblongifolia Huber, etH. parvifolia Huber). Toutefois une grande partie de aEgalsa été
attribué ] OTHVSgFH OD SOXV FR Q @yfidnaded\colrbarib. O Xn¢ edge&D QG X H
voisine, Hymenaea stilbocarp&layne, qui se rencontre plus particulierement au Brésil, ou
son nom vulgaire est jatabparait donner un exsudat phfférent de celui dél. Courbaril
L. [Cordemoy, 1911]

1.3.3.1.5. Ambres
Les ambres sont desexsudas résineux fossile produits par des gymnospermes et les

angiospermegRivallain etal., 1995} Les ambres contiennent parfois dessiles de plantes,

G skd@es (voir figte 14) et méme de vertébrés terrestres vieux de centaines de millions
GIDQQpHV &HV LQFOXVLRQV IXUHQW SLpJpébthes; quidegt OTH[V)
ensuite devenlG H O { bRE4AgEBlay & Lambert, 2007]1l existebeaX FR XS GIHVSgFHV
GH YDULpPW p\és eéoeP Bl igluconnuty VRQW OIDPEUH GYD PEU D O
GRPLQLFDLQ DLQVL TiXddloOfD P®BYUH VLFLOLHQ
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Figure1.4 8Q LQVHFWH SLpJpNamd@\WVOEH OTDPEUH

1.3.3.2. Exsudats résineux phénoliques
,O Vv{DJLW LFL HVVHQWLHOOHPHQW GHs/badmh® Xi& BomyV EDOV

caractérisés par la présencerdelécules ayant un noyau benzénique. Ce noyau benzénique
porte le plus souvent un groupe hydriexiibre ou engagé dans une fonctister, éther ou
hétéroside. Les différents baumes connus sont

le baume GX 3pURX GRQW OfHVSqFH SURGXFWULFH HVW

(Myroxylon balsamur(L.) Harms);

le benjoin du Laos, également dénommé benge Siam, est la résine balsamique

obtenue par incision du tronc &yrax tonkinensigPierre);

le benjoin de sumatra, quant a lui est obtenu a paetiBtyrax benjoinDryander

croissant en Indonésje

les storax obtersia partir des arbres du genriguidambar dont trois espéces sont trés

réputéesl(. orientalis L. styraciflug etL. formosana

1.3.4. Exsudats résineux obtenus sous forme de mélange
Ce sont essentiellement des exsudats gommeux et résineux (terpénique et/ou phénolique).

Dans ce groupon trouve

a) Encens ou oliban
,O VIDJLW GTXQH VPBUpW LIRF WHRXHIGAHODpFRUFH GH WUF
G 7 DudphhHenant au genigoswelliade la famille deBurseraceaeCe genre comprend
environ 43 especes différentes signaléesnee, dans la péninsule arabique et en Afrique du
Nord.

b) Opopanax (myrrhe bisabo)
Ces exsudats RQW YRLVLQ\ét &oht faufnid @& HiQ Afbussemalien Boswellia

erythraeakEngl. Varglabrescen&ngl.) [Bruneton, 2002]
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c) Myrrhe
Les espéces prodtricessont des plantes appartenant au g&wemiphora(Commiphora
myrrha(Nees) Engl.Commiphoraschimperi(O. Berg.) Engl.).

d) Galbanum
Cette sécrébn est recueillie aprés incision de la partie supérieure des racines (au niveau du
VRO G XQ&hidhineSiqg §dirEerula, F. gummosaoiss|Bruneton, 2002)]

l.4. Composition chimigue et métabolites des exsudats des plantes

l.4.1. Structures et classes de quelques composés isolés dans les latex

De nombreux métabolites ont été identifiés dans leex de différentes plantes. La
crotogossamide (figure 1.%)n peptide cycligue de masse 817 g/mol dont la formule brute est
Cs7/HseN10011 a étéisolée du latex deCroton gossypifoliusMill. Arg. Il est constitué de 9
acides aminés (Gly, Ala, Ser, Gly, LeusA Gly, lle, Phe). D& nouveaux heptapeptides
cycliques, integerrimides A et B (figure5) ont été isolés a partir du latex datropha

integerrimaJacq, [Mongkolvisut etal., 2006; QuintyneWalcott etal., 2007]

(1) : crotogossamide (2) : integerrimide A

(3) : integerrimide B

Figure 1.5. Structure des peptides isolés du latex deroton gossypifoliugvitill. Arg. et de Jatropha
integerrimaJacq.

Une étude chimique effectuée @artir du latex jaune visqueuwke Garcinia cowaRoxb a
révélé la présence de cing xanthonesommés cowagarcinone -&E (figure 1.6)
[Mahabusarakam, 2005] D X \@tudds/chimiques, notamment celdfectuées sur le late
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de Euphabia peplusL. par Daoubi etal. (2007) RQW S H U P ltrdis @itetperir Ode tt/pe
ingol. Giner etal. (2000)ont identifié un alcool triterpéniquiigure 1.7) dans les fractions
apolaires de ce latex.

Structure Substituant

(4) : Cowagarcinone A

R]_:OCH3
R2: H
(5) : Cowagarcinone B
R]_: H
R,= OCH;
(6) : Cowagarcinone C
(7) : Cowagarcinone D
R=CHOAc

(8) : Cowagarcinone E

Figure 1. 6. Structure de cinq xanthones isolés du latex d8arcinia cowaRoxb.
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(9) : Peplusoal
Figure 1.7 6WUXFWXUH GYXQ DOFRRO W Huptoibid fgpld.TXH LVRODPp

1.4.2. Composition chimique et classification des exsudats gommeux
Du point de vue chimiquegd exsudats gommeux sodes polgacclarides hétérogénes et

ramifiés, comprenant des groupements acides (uroniques) et parfois des groupements
méthoxyles ou acétyles. Soumises a une action hydrolysante énergique et prolongée, toutes
ces matiéres sont capables de fournir un sucre-Bno en G6 qui constitue le noyau
fondamental de leurs molécules élémentaifesier, 1986) La composition des exsudats
gommaeix est caractéristiqueG{XQH HVSgqgFH PDLV HOOH IOXFWXH OplJ
OYRULJLQH JpRJUsDt&IKSLENWrBInnEiéau@. H&ur masse moléculaire vade
2 10*a10.
"D S BaNeton (2002) OTDQEDO\WH GH OD VWUXFWXUH HW GH OD |
réegne vegetal a conduit certains auteurs a les classer en quatre groupes
le groupe Aauquel appartiennent eSRPPHYV GY$FDFLD HVW IRQGpP VXU
type galactane substituée par les unités @gabinose et par les oligosides ramifiés
conterant un autre sucre {thamnoseD-[\ORVH HW GdlucOr§rigbd. Ged '
polysaccharide est frequemment associ@é&protéine
le groupe B, comprend des gommes proches des pectneBEKDVQHYV GIDFLC
D-galacturoniques liés (1  2) substituées par des courtes chaines comprenant du
L-arabinose et des acgl®-glucuroniques et Eyalacturoniques. La chaine principale
peut étre interrompue pardu UKDPQRVH SDUIRLV XQ VXFUH VXU Gl
gomme desterculia Dans quelquecas rares, les deux types de molécules (type A et
type B) coexistent
le groupe C, peu fréquenest constitué de xylasdiés 1 4- HW IRUWHPHQ
substituépar des sucres tres diversdtabinose, tgalactose, etc)

le JURXSH GDQV OHTXHO OD FKDVQH FHQWUDC
(1 4-1 G 1 D Fyl®&ttohique et de nannose. Les hydroxyles er3C
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de la plupart des mannoses sont substitués par des séquences analogues a celles du

groupe A. La gomme ghatti est un exemple de ce type de structure.

1.4.3. Composition chimique et métablites des exsudats résineux

1.4 2ULJLQH HW YRLH GH VI\QWKgVH GHV FRPSRVpV GYHI[V.
Les composés desxsudats résineux prennent leur origméce a la photosynthese. Le

SURFHVVXV GITXWLOLVDWLRQ GH OfpQHuUQIHenesXdPes@dH XVH S
compose de deux séries de réactioles réactions lumineuses et le cycle de Calvin. Le cycle

GH &DOYLQ XWLOLVH Of$73 HW OH 1%$'3+ SURGXGW\WW $DILUOF
pour produirede molécules sucrgshosphates trois atomes de carhes qui deviennent les
élémentsde conguction de molécules plus complexeslabors, 2009] Les compose
terpénoides et phénoliqudes exsudats résineux sont ensuite synthétisés via différentes voies

métaboliques (figuré.8).

Figure 1.8. Les différentes voies de biosynthése de composés terpéniques et phénoliques prédants
les exsudats résineux de végétaux

1.4.3.2.Composition chimiquedes exsudats résineux terpéniques

1.4.3.2.1. Composition chimigie des exsudats résineux de coniferes
a) Coniferes a térébenthines
La fraction volatile (20 FRQVWLWXH OYHVVHQFH GH WpUpEHQWKL

monoterpene ({g), mais toutefois on retrouve aussi quelques sesquiterpes)e (C
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[MTpW X ®H IKGRHHYOH QW LHOOH @idusoheapadetiede Yar @té¢mBlé] a montré
TXH-p&nele -SLQgQH HWoagKdarsSmuBnsHnajeurselasquez eal., 2000]

Les résultats rapportés paesnnacet al. (2009) RQW S H eftifias ti@rfidtrdis composé

dansOD IUDFWLRQ Y RO dd#PinGsHhigeaslbeplBridip. Reppincipal constituant

des fractions volatilesH V Wpir@f§e (66,975,6%). Les autres composés majesosit le

limonene (4,414,2 O Hpinéne (4,15,1%), le myrcene3,6-4,3%) et le camphene
(2,6-3,2%).

/1 DIgE® de la térébenthine de Vemipar HSSPME a montrda présence de nombreux
monoterpenesdont les plus abondansent O4S L Q q Q H-plih&vie.QLeks sesquiterpenes tels

qgue OH OR QJLIRcay@Hlledaret Qudlques diterpénes (sandaracopimaradiéne et
OfpSLPDQRRO RQW pWpDpdMWOMPHQW WURXYpV

La fractionpeu volatile est une résine appelée la colophaie en acides diterpigues

(Cyo) tricyclique de la famille des isopimarane®s pimaranes et des abiétanes (figu®e.

,O V{DJLW HVVHQWLHOOHPHQW GHV DFLGHV WHOV TXH OfD
(B-isopimariqie, lévopimarique, néoabiétique,7-oxodéhydroabiétique, palustrique,
pimarique, et les acides sandaracopimarique (figul€) [Regert, 1996 Caroni et al.,

20041 &HV DFLGHV GLWHUSpPQLTXHV HiédrkeuX idommen) ReY LHQ Q'
géranylgéranyl pyrophosphate (GGPR)utefois, on peut rier que la térébenthine de Venis

présente un trait distinctif par rapport aux autres colophanes. digtitection vient du fait

TXTRQ UHWURXYtd gatie deB Seipd¥ds Q@itarpies bicgliques de type

labdane (comme 8LPDQRRO ODUL[RO HW OYDFpWDWH GH ODULJ\C
trouvés dars les autres résines diterpéniqe¢sagisVHQW FRPPH GHV PDUTXHXUV

cette substanc&omercNoguera etl., 2008]

(10): isopimaranes (11): pimaranes (12): abiétanes

Figure 1.9. Structure de basede trois de diterpénes préseistdans les exsudatde Conifere
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(13): acide levopimarique (14): acide abiétique (15): acide palustrique(16): acide néoabiétique
(17) acide déhydroabiétiquél18): acide 7oxodéhydroabiétiqug(19): acide pimarique
(20): acide isopimarique(21): acide sandracopimarique D F L-iGagdimarique

Figure 1.10. Structures des acides diterpéniquedesexsudats résineux de la famille de Pinaceae

b) Coniferes a sandaraques
Le princippl PRQRPgUH GLWHUS p Q BareGagdimEriqye21) fcrérpadhele D Q
SHWLWHYV TXD QWdceiopysadibra» fiibdrigueH es phénols, y compris le totarol,
ont été également retrouves. La fraction polyméricgprésentant environ 70% esinstituée
GIXQLWp GIDFL@Y ERRRXQNUIXdho, 2009]
Les travaux reéalisés péatarioni (2004)dans le cadre de la caractérisatioresd résines
WHUSpPQLTXHY QDWXUHOOHV HP £O&RSM HV FIGOW VH BPHNQPX Y D IQD
la sandaraque. Il a trouvé que la fraction soluiidars le chlorure de méthylene était
caractérisée par des quantités élevées de composeés de typ@ Hbd@@aR W D P Ratl@®l/ OfpSL
O WRUUHIHURO OYDFLGH GDQLHOOLTXH OYDFLGH DJDWK
plus abondantetrouvé étatOfDFLGH VDQGDUDFRSLPDULTXH

c) Coniferes a Damar (faux copals)
Les exVXGDWYV UAgathi@ tontien@efit des diterpénes de type labdadiénique. Par
exemple, OH VDQGDUDFRSLPDUDGLpPQRO OYDFLGH VDQGDUDF
nor-19-anticopaliqgie, nor18-anticopalique, et atéxyagatholigue ont été isolés a partir
G TH[V X GAgMthisQaticeolatalindley ex Marburg provenant de Nouvel€alédonie
[Manh etal., 1983]
/TDXWUH HVS g FduVgdn g@xsudap, appelge opal de ManilleAgstthisdammara
(Lamb.) Rich. (synDammara albaRumph.).La présence deacides sandaracopimarique et
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agathiqueainsi que de patchoulamat été signalée dans le copal de Man[ligartoni etal.,
20041 En utilisant la méthode de pyrolys®,XLYLH G 1 X0Q En {&pdd kYD wtiba
(2005 D LGHQWLILp ¢idd ck etrauscambhuddii®les acidesagatholique, methyl
agathiqueget acetoxygatholique dans ce cogéigure 1.11).

(23): acide agatholiqgup(24): acide agathiqug(25): acide tanscommunique
(26.a): acide nefl9-anticopalique
Ri=H; Ry= CH,
(26.b.): acide norl8-anticopalique
Ri=R,=CHs

Figure 1.11 Quelques acides diterpéniques identifiés dans les exsudats des coniferes a Damar
1.4.3.2.2.Composition chimique des élémis
Les analyses chimiques effectaésur ces exsudats th PRQWUp TXTLOG WRIXHNVN FR
partie wlatile (monoHW VHVTXLWHUSqQQHV HW G{XQH IUDFWLRQ Up)
Les analyses publiées refletent ugrande diversité de composition, variant en fonction de
OfRULJLQH ERWDQLTXH HW JpRJUDSKLTXH

a) Elémis du genreCanarium
Suite a plusieurs travaux sur la composition chimique de ces exsudats, plusieurs chercheurs
indiquent que les fractions résiniques etatitds de ces substances comportent différents

constituants (tablealul).
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Tableau I. 1. Les principaux composés identifiés dans les exsudats de quelques especes du genre

Canarium
Fraction Fraction Especes Références
volatile peuvolatile
terpinéol Canarium album |Bandaranayaﬂel980]
(Lour.) Raeusch
élemicine acide canarique [Cruz-Canizares edl., 2005;
élemol -amyrine él980]
-eudesmol -amyrine
-eudesmol .-amyrénone Canarium luzonicum
-amyrénone (Blume) A.Gray
oléan9(11),12dien3-ol
ursa9(11),12dien-3-one
ursa9(11),12dien-3-ol
octylacetate Canarium schweinfurthii [Koudou etal., 2005]
(E)-nerolidol Engl
carvone .-amyrine | Bandaranayaﬂel980]
élémene -amyrine
-phellandréne .-amyrénone
.-pinéne -amyrénone
limonéne 3 -hydroxyurs-12-en-11-one Canarium zeylanicum

-hydroxyoléanl2-en-11-one
oléan-12-éne3,11dione
urs-12-ene3,11-dione
sitostérol

taraxérol,

(Retz.) Blume

b) Elémis du genreDacryodes
Du point de vue chimiqgquewuqV SHX GYpOpPLVY GH FH JHQUH RQW IDL
Parsons e@l. (1991) ont étudie OfH[VXGDW Dacybdg$l Xgrm@ndiiAubrév. &

Pellegr du Gabon. lls ont identifi¢ deux nouveaux pe@oiGHYV O T Bkok3EHdeco
oléan4(23),12dien3-0iTXH HW O§{o-B,&t&ebursand(23),12-dien3-oique. /fKXLOH
HYVHQWLHOOH REWHQXH Dacgades\budttnedHl). OdhHiapgpotepsy G H
Obame etl. (2007) était caractérispar une forte proportion de terpinédeol (27,3%) avec

du pcymene (19,0%)de O4%pinéne (13,2%),du sabin@e (4,4%) et G Hisda4gcaridol
(4,0%). LYKXLOH HYVYVHQWlatryodrsl edulits.FOerO X mno@rd comme principaux
constituans le sabirene (21,7% le terpinéned- R O -pir@fe (17,5%) et le

p-cyméne (11,3%). Mlgré le nombre restreint des études sur la chimie des élémis de
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Dacryodes il semble que leurs fractions volatiles soient constituées essentiellement de
monoerpenes, avec des cont@tions élevées, engymene,terpinénd- R O {piiéne. Les
fractions résiniques quant élles sont constitues essentiellement des triterpénes de type
oléanane et ursane.

c) Elémis du genreProtium
Susunaga etl. (2001) ont étudiéla fraction neutre deO fH[V X G D Wde PmtiunQ H X [
heptaphyllum $XEO - effla -amyrine étaient présents, avec dgsantités non
négligeable de maniladiol et de3- - -dihydroxyoléanrl2-éne (brein). Les composés
mineurs ont été le -3 -dihydraxy-urs-12-éne, le 3-oxo-20Shydroxytaraxastane ele
3 édihydroxytaraxastaneDe méme,Siani et al. (2012) ont également rapporté&
préseQ FH @HP\U L QHP\U p Q Ra@yténane,.-amyrine, de maniladiol, et derein,
dans plusieurs espexePar ailleursjes analyses desuiles essentielles de six espéces de
Protium RQW PR QW LemientXrithk® eHridonoterpene. Les auteurs ont signalé une
prédominance de-f=\PgQH .G H Wah§llandrene. lls ont également constaté une
augmentation @d taux de O.4pinene etdu p-menthane dans les exsudats freismos etal.,
2000]. De plus les analyses qualitatives et quantitatives des huiles essentielles des exsudats
issues de deux soespeces derotium heptaphyllungAubl.) ont étérapporées paivarques
et al. (2010) Les principauxcomposants étaient respectivement pour la -sspsceulei
(PHU) etheptaphyllum(PHH), le terpinolene (42,3%) et legqymeéne (39,9%).

d) Elémis du genreBursera

/- et la -amyrine ainsi que le lupéol font partie destepénes rapportés par
PerazaSanchezet al. (1995) GDQV OfHI[V X G DBV sitdatia(Q)HXE dhude des
exsudats résineux de difféerentes especes du gearseraa perPLV GILGHQWLILHU
constituants sous forme de dérivés TNA8s canposeés identifiés sanke 3-épr -amyrine .-
OTMS, le 3épt .-amyrine .-OTMS, le 3épi lupéot .-2706 OBP\UpQR-yrin® 7.
-2706 <@miyrénone, la -amyrine -2706 OH O>3MR @t le lupénone
[LuceroGomez etal.,2013] La figure 1.12nous donne un apercu desructuresdes

composésdentifiees dans les élémis de différents genres de la famillBudesraceae
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Structure de base Ry R» Nom lon caractéristique

73(100) 147(34) 189(26)
OTMS  CH, (28.a): ursa9(11),12dién-3-ol, TMS 207(22) 255(23) 295(11)
391(21)49§(73)

73(55) 133(24) 207(25)

o) CH; (27.a): urs@(11),12dién-3-one 255(38) 269(28) 28(19)
422(100)
_H 73(49) 147(18) 189(13)
Tomms  CHe  (28.b):0léar(11),12dien-3-ol, TMS 207(10) 255(13) 391(11)
281(12)496(100)
(27) : ursa-9(11)diene (28)oléan-9(11), 12diene
o 55(20)73(38) 107(22)
0 ChHy (30""‘)'0"?:22;“;;”6 147(24) 189(40) 203(100
Y 218(62) 409(9%24(9)
-H, ] o ] 73(80) 107(27) 147(35)
OTMS  CHy _amEringymgo'ea”lZ en3-ROOTMS dher 1 4460) 203(100) 218(70
yrne, 408(5) 483(5Y99(6)
_ . 55(31) 73(24) 107(47)
0 cH, (222 ‘f;ﬁzr;rgng’e;’”e 147(46) 189(57) 203(63)
-amy 218(100) 409(25¥24(27)
-H, (29.a) -hydroxyurs12-en-3- R OOTMS éther  73(54) 107(23) 147(36)
-OTMS  CHs (.-amyrine, TMS) 189(62) 203(43) 218(100
408(4) 483(2)198(9)
(29): urs-12-éne (30): oléan-12-éne

Figure 1.12. Quelques structures chimiques des composés triterpéniques identifiés dans les élémis

&RQIqUH OfDUW&a.RZmeH# ;2609 DMtHe K., Ahier P., Nehme L. and Vieillescazes C. (2009). TheRtuWd DEDWDHDQ RUJDQLF UHVLGXHYV )
ancient Hegra, by gas Chromatograptimass spectrometrnprchaeometryp1(4): 626:636.
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1.4.3.2.3. Composition chimique des Mastics
Du point de vue composition chimigue fraction volatilede mastic de Pistacia lentiscus..

représenteenviron 24,0% de ces exsudat® conVW LW XDQW OH SOPNNEERQGDC(
accompgnéde fDLEOH T X D-@ywénd, pe@bhéne, de camphéne, et d-pinéne
[Langenheim, 2003]De mémeO YD QD MW YKXGBH HVVHQWLHOOH REWHQXH
P.Vera/ D PRQWUp TX9HOd B9,FR (\WbhQ&penesH(Ti¥% mbhoerpénes

oxygénés et 1,2% de diterpenes.

Tableaul.2 &RPSRVpV WULWHUSpPpQLTXHV LGHQ Wistdtipleni&sQar. O Tt
Chia [Assimopoulou & Papageorgiou, 2005]

Fraction neutre Fraction acide
-amyrine acide ofanonique
3-acétoxyhydroxydammarenone acide masticadienonique
tirucallol acide moronique
dipterocarpol acide isomasticadienonique
-amyrénone acide 30-acétyt3-épi (iso) masticadienolique
lupéol acide 3,4sece28-noroléanl2-en-3-oique
aldéhyde oléanolique acide 18 .-H-oléanonique
germanicol acide 3épi(iso) masticadienolique
norlupeone acide masticadienolique
nor- -amyrénone acide oléanolique

3-méthoxy28-noroléanl2-ene
3-hydroxy-28-noroléanl2-ene
3-0x0-28-norlup-20(29)ene

nor- -amyrine

28-noroléanl7-en-3-one

(20S)3 -acétoxy20-hydroxydamma®4-ene
dammaradiénone

hydroxydammarénone
20,24-époxy25-hydroxy-dammarér3-one
28-noroléan18-en-3-one

Les composés majeuidentifiés ont été O%pinene (75,6%)Je -pinéne (9,5%)Je trans
verbenol (3,0%), le camphene (1,4%janspinocarveol (environ 1,2%), et le liméne
(1,0%)[Alma etal., 2004} Par contreffpW XGH GH O RolatieRiesvwhasic3d aShbAtré
TXYILOV SRVVgGHQW GHs @RdmtduhXayed RQAANMAN XeD IB3NElémis
[Colombini & Modugno, 2009] Les principaux dérivés méthyliques des tpgénoides de la
fraction neutreet de la fration acide dePistacia lentiscussar. Chia ont été rapportés par

Assimopoulou & Papageorgiou (20{tableaul.2 et figure 1.13 ét
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Structure de base R: R, Nom lon caractéristique

95,127, 173, 189, 227, 245,

(0] COOCH (31.a): méthyl masticadigonate 271, 355,393, 421, 45368
(M)
(0] COOCH (32.a): méthyl isomasticadienonate 95,119, 121, 147, 159, 187,

271, 435, 53,468 (M™)

95, 119, 121,147, 161, 189,
(31): 0 -tirucallene (32) 0 -tirucallene 2+ +-) COOCH (32.b): méthyi3-épi isomasticadienolate 205, 229, 249, 281, 313, 339,

437, 455470(M™)

69, 107, 133,149, 177, 205,

(0] CHs; (33.a): lupéone 231, 281, 327, 35%24(M")
. ¢ 119, 163,189, 203, 207, 234,
(0] H (33.b): norlupéone 249, 281, 327, 35410(M")
s 119, 163,189, 203, 207, 234,
2+ +-)  Chy (34.2): lupéol 249, 281, 327, 355, 410 (V|
(33): lupane (3Wipen-20-éne
Figure 1.13. Quelques structures chimiques des composés triterpéniques identifiés dans les mastics
&RQIqUH OYDUWLFOH $VVLPRSRXORX 3DSDJHRUJLRX SEWE bfaRsssRXperRat diettacyBliQtEePBSHIM RUILRX 9 3

resins of Pistacia species. ParfHistacia terebinthusar. ChiaBiomed. Chromatogil9: 586:605]
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1.4.3.2.4.Composition chimique des copals

a) &RSDOV GYS$IULTXH
Les étude/ SRUWDQW VXU OYDQDO\VH FKL PreTh¥tAniguél sertfidR SD OV G
sontrare 1pDQPRLQV FKXILPQDOMNVEIXQ FRSDO &R Q@aRella@RYHQDQ
été rapportée pasevan etal. (1968) Il suggere que la fraction polymérique de ce copal est
FRQVWLWXp GYDFLGH SRO\R]hoR& busstite R rfRattioh folytnepdep UD S
eWDLW VLIQLILFDWLYH HW FRQVWLWXpH G%Piofie@edd DER O\R]JL"
plus les acides libres tels que &sdes gerique, labd8-en15-0ique, cativique, copalique et
kovaléique|van den Beg etal., 1999]ont eté signalé
Une autre étude rapporte que les échantillons desscdpaongo sont dominés par les acides
entlabd-8(20)en15o0ique, les isomeresG H O 1 D HdbGad8-b1 (hWique et des acides
kovaléniquesDes composés ayant dgeoupes fonctionnels supplémentaires, efh8Csont
egalement présents en faibles quantités. E€&SPSRVpV W\SLTXISW WRLIQNX HO IO L
entlabd8-en15> RwTXH OYDRLG KMHNROMDEFL GH Q@QdlEGEnghRaDd &tXH OH )
entlabdéne 18 oygénés. Par contreles copals de Sienlzeone avaient montré une
composition différente desopals Congo. llsont dominés par différents acides -attdanes
hydroxylés et méthoxylés. On a retrouve également des acidesth@ DEGD QH Vertd W O YD F |
labd-8(20)én-18-oique. Lesacides eruique et copalique ont été retrouves, en tres faible

guantités Steigenberger, 2013]

Les travaux dedugel etal. (1996)ont permis de montrer la présence de grandes quantités
GIYDFLGH FRSDOLTXH GX entgs83HIPXIUTHK K5 HG GIriDdiquE,teH HQW
ODFL®B BEEDMROLTXH GytrcdehdaRdlique, dd OGpQDQWLRPqUH GH
labd-8(20}én18-0l-150iTXH HW GH O ¢ ) DQWVDERMBikklabd8(20)yen15

oigque dans cet exsudat resireu

b) &4RSDOV GY$PpULTXH
/Y DFLGHLHSHUWHW VHV LVRPqQUHVY XK COWFLGH IFR@BIESLTXH R
comme étant les principaux constituants du copalyimenaea stigonocarpalors que les
composants mineurs sont lasides kolavéiique, iseozique, et éppinifolique [Domeénech
Carbo etal., 2009]
La figure 1. PRQWUH TXHOTXHV VWUXFWXUHV GYDFLGHV GL

échantillons de vraicopas.
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(35): acide &bd8(20)en15-oique (acide geruique); (36): acide labeB-en-15-oique; (37): acide labd
8(20), 13dien-15-oique (acide copalige); (38): acide labeB,13-dién-15-oique; (39): acide labdr-en-15
oique (acide cativige); (40): acide labd7,13-dién-15-oique; (41): acide épi8(20),13(16),14abdatrié-18-
oique @cice iscozique); (42): acide clérods,13dien-15-oique (acide kolavénique)43): cis/trans 15
méthoxyméthyl19-norlabda8(20),13diéne; (44): acide 19méthoxyméthyllabd-8(20)én-15-oique; (45):
acide épil9-hydroxyméthyllabd-8(20),13dien-15-oique; (46): acide épiabd8(20)en-15,18dioique
(acide @i-pinifolique) ; (47): acide 19méthoxyméthyllabd-8(20),13dién-15-oique

Figure 1.14. Quelques structures des composés identifiés dans les vrais copals

1.4.3.25. Composition chimique des ambres
Plusieurs auteurs affirment quO f{DPEUH H\éWe &P fBaRtMdms principales: une

fraction qui est insoluble dans les solvants organiques et vraisemblablement @ @pH3€Q
maté&iau polymérique (voir figure 1.19, et une fraction soluble composée de petites

molécules organique$/ills et al., 1984; Langenheim2003.
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Structure de base du polymere

(48): Polylabdanoide
R=CH

R = CHOH
R = COOH

(49): Polycadinene (50): Polystyréne

Figure 1.15 6WUXFWXUH GH EDVH GHV SRO\PqUHNMGEH[¥RGDWY UpVLQHX[ I

1.4.3.3. Composition chimique des exsudsrésineux phénoliques

/IHV H[VXGDWYVY UpVLQHX[ SKPQROLTXHV VRQW FRPSRVpV SUI

a) Baume du Pérou
Cet exsdat contient environ6 GIDFLGHV EtH@QAdnglieXIlres et 50 a %0
de«cinnaméine», mélange de benzoate et dmnamate de benzyle, de cinnamate de
cinnamyle. Il renferme également des alcools (terpéniques et benzylique), de la vanilline et

une fraction résineug@&runeton, 2002]

b) Benjoin du Laos
Chimiquement, le baume contient 80% de benzoate deoniféryle, D-20% GIDFLGHYV
benzoiques ibbres, du cinnamate de benzylele la vanilline, et des triterpénes
[Bruneton, 2002]

c) Storax
Ces exsudats sonbnsidérés comme de véritables baumes en raison de leur prédominance en
composeés phénoliqgueke terme staax tire son origine de la langue arabsitasx, ce qui

signifie une exsudation odoranfeangenheim, 2003]Les storaxrenferment une forte

proportiRQ GYIDFLGH EHQ]RwWTXH HW GYTDFLGH FLQQDPLTXH ©W
largement majatraire (JuV T X 1] 2Q QRWH pJDOHPHQW OD SUpVHQFH
FLQQDPDWHY GH WULWHUSQqQHV GpULY pBruGHnOMPFLGH RC

Ces divers baumes ont été soigneusement étedidsurs principauxconstituants sorie
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cinnamatede cinnamyle, le cinnamate dupBénylpropanyle, avec des quantités importantes
GIDFLGHV é&HignarigdexXét du-ghényt SURSDQRO HW GH OTDOFRRO F
figure 1.16). La teneur en matieres volatiles est trés faible et quelques triterpehes
€galement été retrouvés dalasfraction peuvolatile, notamment lesacides oléanonique,

3-épi-oléanolique eambronoviqueColombini & Modugno, 2009]

Composés aromatiques
(51): benzoate de coniféryte
(52) : benzoate de-poumaryle;
(53): cinnamate de cinnamyje
(54): cinnamate de benzyle

(55): benzoate de benzyle

Composés triterpéniques
(56): acide siaresinoliquge
(57): acide olé@nolique;

(58): acide sumamgnolique

Figure 1.16. Quelques principaux constituants aromatiques et triterpéniques des exsudats phénoliques.

|.4.4. Composition chimique des exsudats obtenus sous forme de mélange

a) Encens ou oliban
Cet exsudt est un mélargcomplexecontenant une partie gomme (polysaccharides) et une
partie résine (mono, sesqui, di et triterpénoides)no etal., 2006; Vo Duy,2007. Les
analyses publiées refletent une grande diversité de composition chimique (échantillons
GYRULJLEHW YDQUUHPDUTXH TXH OfROpRUpVLQH UHQIHUPH
(incersol, cembréne, etc., prés de 30% dans certains échantillodoglgellia carteri

[Bruneton, 2002]
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b) Myrrhe
La fraction volatile de la drogue doit son odeur cagaistique adesfuranosesquiterpénes
(voir figure 1.179 [Bruneton, 2002 Bleton & Tchapla, 2009

c) Galbanum
La fraction wlatile contient essentiellement des catdlW W H U S p QihénX kKF1%), .
-pinéne (45 “-caréne (2,8.6%). Hle doit son odeur margte a des composés
spécifiques : le (3E52)-1,3,5undécatriene (0;4,5%), et son isomer@E ;5E (leur rapport
varie de 2 a5,5), le dérivé azoté {théthoxy3-isobutylpyrazine) et les dérivés soufrés
(S-secbutyl-3-méthyt2-buténethioate, méthwllyl-et propényldisulfuresBruneton, 2002]
Bleton & Tchapla (2009pnt egalement rapporté la presence aiiguai9-enl1l-ol, du
-GLK\GURDJDURIXUDfHigeGH OTR[\GH G1{p

(59): furanoeudesmd,3-diéne; (60): curzérénone (61): cembrene (62) et (63) undécal,3,5trienes
(galanolénes) (64) : 2-méthxy-3-isobutylpyrazine (65): élemol

Figure 1.17. Quelques structures de molécules isolées des exsudats obtenus sous forme de mélange de type

(gommerésine)

1.5. Propriétés physicechimiques de quelgues exsudats des plantes

1.5.1. Propriétés physicechimiques des latex

Le poids spécifique du latex est la résultante de celui du sérum, il est le plus souvent compris
entre 0,974 et 0,991. Sa viscosité est fonction de sa DRCRubberContent TXL QfHVW UL
GIDXWUWHQ@HX@DHQ FDRXWFKRXF VHF GX ODWH[ 3DU H[HP:
35% de DRC est comprise entre di215 centipoises. Par contte,pH du latex fraichement

récolté est proche de la neutralité évolue rapidement apres la saigredus O fiGnFdas
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microorganismes ales enzymes présents, cela a pour cons@duél OfDFLGLILFDWLRQ

Les propriété chimiques du latex sont duesssentiellement aux éléments organiques

présents, qui représentent¥®@e la matiere séche du lai&ompagnon 19861

1.5.2. Propriétés physicechimiques des exsudats gommeux

Les gommesVR QW LQVROXE O HW pG\DKHE cORIMPERR R.E€ propriétés
foQGDPHQWDOHYV GY{XQHndéR PUutjde parKiL le®© Polysaccharidespont
généralement la sdiilité et la viscosité élevée. Salubilité peut étre influencéear son age
et par le temps durant lequel elle est restée attaph@e DINELIHvitch, 2010]Mises au
contact GH OTHDX H O O Hi&trodmdnit e Sdfardntd) s unesaflgnt sans se
dissoudre,OHV DXWUHYV QH VRQW VROXEOHV TXYHQ SDUWLH
en formant des solutions épaisses, visqueuses, parfois tres adfiesiviesnoy, 1911]

Les solutions gommeuses sont fermentescibles edrgi@ément, précipitenpar addition de
O 1 p WK®€,RTB6; Bruneton, 2002 Nussinovitch, 2010]Elles ne précipitent pas avec
OTDFpWDWH QHXWUH s3BvichtzRpIBrEde fdthxisatidh CeXIsVIlrRépe et donc
sont dites lévogyres ou dextro@s [Cordemoy, 1911; Serier, 1986La valeur de leur

pouvoir rotatoire est un élément important pour leur identificationneton, 2002]

1.5.3. Propriétés physicechimique des exsudats résineux
Les exsudats résinewse présentent sous forme de liquidgsis qui, tantdt gardent plus ou

GT

PRLQV OHXU IOXLGLWp WDQW{W HW SOXV IUpTXHPPHQW V

variable [Cordemoy, 1911] En effet ces exsudatse cristallisent pas, mais se brisent
néanmoins en fragemts conchoidaux, pUFH TBohffokings de couches successives
GpSRVpHV ORUV G%erieimsdapixkiel eoHs3tance liquide se dissolvent plus
ou moins dans les solvants organiquégres évaporation de l&action volatile et/ou

polymérisation oxydative paelle de cerdins composants, idurcissent et deviennent dans la

SOXSDUW GHV FDV LQVROXEOHV GDQV OEXSuddiR @MWV XV

rend leur analyse difficileChimiquement, legxsudats résineusont des produits complexes
constitués par des hydrocares, surtout des hydrocarbures terpéniques (monoterpénes,
sesquiterpenes, di, et triterpenes) et/ou phéndidbe trouve aussi quelques hydrocarbures

non terpéniques de la série grasse et de la série aromatique, assocEsnapASss ternaires

oxygénés provenant d®@ fR[\GDWLRQ RX GH OfK\G UDMWBMWLRQPLIGHV K\G
&HV H[VXGDWV VRQW WRWDOHPHQW LQVROXEOHV GDQV OfF
PpODQJH VH GLVVROYHQW S D XML ORHEPW QM HE BQ Y VO DR K3
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1.6. Utilisations des exsudats des plantes
[.6.1. Latex
Le latexGHV SODQWHYVY HVW WUqV XWLOH SRXU OfKRPPH HQ WI
et source de produits pharmaceutiqliesbors, 2009] Plusieurs latex ont DLW OfYREMHW
nombreuses utilisations
le latex de Eupborbia laterifiaSchum est utilisé comme un reméde contre la teigne et,
en solution aqueuse diluée, comme purdatikunle eal., 1989];
le latex deCalotropis procera (Ait.) R. Br. a une activie protéolytigue de type
cystéinglDubey et Jagannadham 20G3]
le latex de Garcinia cowa Roxb a été utilisé en tant que agent antipyrgtigue
Pattalung eal., 1994]

[.6.2. Exsudats gommeux
Ces produitsnatuels ont été utilisés dans le passé comme cditsant des encres

métallo-galliques, onguents égyptiens pour la momificatigivoefke etal., 1992]a cause de
leur tres grande hydrophilie.
$XMRXUGHKQIEWLOXHQW GIrWUH XWLOLVpY HW WURXYHQW G

en thérapeutique [Ghestem etal.,, 2001] en tant que laxatifs doux jouant
principalement un réle mécaniquerotecteurs des muqueuses digestives intestinales
et gastriguesémollienss, adoucissants de la peau et des muqueuses ifritées
enpharmacie galénique dans la pgparation des sirops, des pastilles, des pates, pour
tenir les poudres en suspensialans les préparations liquides, pour solidifier les
pilules[Sérier, 1986}
dans ledomaine alimentaire ils sont employés comme stabilisant et épaississant dans
la fabiication de glaces, de mayonnaises, de fromages et de bieres.
en industrie miniére et du papier, ces exsudats gommeux sont utilisés condes

agens de floculation et de flottation

1.6.3. Exsudats résineux
Parmi les différentes substances qui ont ét© WiV pHV G Dit, lesCGfdDdatd/ négineux

prennent XQH SODFH GYfKRQQHXU HQ UDLVRQ GH OHXUV QF

médicales, et aromatiques).

En Archéologie par exemple, ils ont été utilisés comme vernis et liants dans la fabrication des

°XYUHV GIDUWYV ,0V RQW DXVVL G JfdanewepteylaDEgebenthin® W LR Q
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extraite des bois tendres des pins est utilisée pour fabriquer desrggimtes diluants, des
encres,des lagues, des savons et des clres.ambres quant aue sont tres employésn

joaillerie alors que la colophane est employée comme résine dentaire éf agisédammars

ont été utiis&/ SRXU OD IDEULFDWLRQ GH ODPSHV | kisb&@H GH W
SRXU VH SURWpPJHU FRL@asUApaDhVetD WNED THMVGORIMH XUV VI
serventaussi pour améliorer leuadhérence au soEnfin, certains exsudats résineux sont
également employépour les instruments a corde RWWpHV DILQ GHRFPpOLRUF
vibration des cordeslabors,2009]

" D X Wsbintl ¥ppréciés aussi pour leurs usages médicinaux en particulier pour leurs
propriétésantiseptiques et antflammatoires/Basile etal., 1988; Veiga et Pinto, 2002

Banno efal., 2006} analgésique, antimicrobiensitéiumorauxet émdlient dans les emplatres

et les pommadeg\ppanah etl., 1998]

'"{DXWUHY SDU DLOOHXUV RQW pWp XWLOLVpV[GheESDUIXPHU
etal., 2001]

Conclusion

Nous avons/oulu montrer dans ce chapitre que lesushats produitsgr les plantes st des

substances naturelles complexess lecteurspeuvent étre surpris du nombr®@ fH[VXGDWYV
secrétés par leplantes & HWWH GLYHUVLWp UHQG OHXU FODVVLILFI
SURJUqV GH OYDQDWRPLH Yeédgctobiquél adtvkho@nd q@elrePBarff deRVFR S
substances secrétées par des cellules et /ou organes spécialisés. De plosnées

fournissent aussi des critéres permettant de mieux les définir, de les différencier siale aus
comprendre leur origindl parait donc clair au regade ces informations, que les exsudats

Q TR énwle commumvec la seve. En effet la séve circule dans des vaisseaux différents des
vaiss@ux et cavités ou sont sécrétés exsudatsPlusieurs substances exsudées par les
planteV RQW IDLW OTREMHW GIXVDJHV HW GH FRPPHUFH GHSES
nombreux chercheurs a porter un intérét particulier a ces substances. Elles ont été étudiées
dans le domaine archéologique, agroalimentaire, étgue et médicinal. Cepdant,le role
physiologigue joué par les exsudats des végétadk VHLQ GH OD $rodie@idH QTHVY
défini. En tenant comptde leur composition chimique, on peut distingudgs latex, les

exsudats gommeuy, les exsudats résineux (oléorésines\eléMDVWLFVY FRSDOV DPE
les exsudats résineux obtenus sous forme de mélange (essentiellement les-igEme®s

Plusieurs métbolites (mono, sesqui, di, terpénes, polysaccharides, esters aromatiques,
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SHSWLGHYV [D Qé&éldentfidsvetcerRiQsidblés dans ces exsudats. Toutefois, la
compkxité de ces exsudats rend leur analyse difficile
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Chapitre 1l : Les techniques analytiques utilisées pour la caractérisation des
exsudats des plantes
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Introduction
Les exsudats des végétaux sont des melanges complexes. Cette compledér seralyse

chimique difficile. $XMRXUGYIKXL OfpYROXW LpeknisJd veasdtlibhF K QR OR
G TLQ VWU X Podr@@iviants Wadpmpytant degossibilités nouvelles,notamment avec
OTLQWURGXFWLRQ GHtvdeB pméthoRes Hoh deRnd@ivep HOEs hhéthedes
contentent de petits échantillons nécessitant pas, ou trés pleupréparaon préalable a la
mesureCet avantage pew 1 D Y&ire tthlihconvénient, lorsque le choix de la méthode, de la
WHFKQLTXH HW GX SURFpGp UHODWLI j OTHIWUDFWLRQ H
QDWXUH GH O 1pF K DER \éeffetCaDdergqpogitiDn@Hin@gue deltessubstances ne
GpSHQG QRQ V highel BothQlale & ldedgraphigueais égalementiu procédeé
GIHIWUDFWLR QAW DORX Y 'YDEW O PD]|IspPossibléHatQeRUPDWL

composition et structure decompesés préseV SR XU FKDTXH MISBUs GIH[V X
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techniques analytigues omté utilisées de facon complémentairet rapportées dans la
OLWWpUDWXUH /HV WHFKQLTXHV VSHFWURVFRSLTXHV OH
utilisées pour obteniles premiéres informations structurales, afin de déterminer le type

G T H[VXG D Wg6nmre FésibeQgomméJ pVLQH ODWH[« 3DUPL FHV WHF
rapportées ont été la spectroscopie du moyen infrarouge (SMIR), la spectroscopie Raman et la
spedroscopie par résonnance magnétique nucléaire (RMN) du s$olidebert etal., 1985;
Tchaplaetal.,1999; Brody etal., 2001; Guiliano etal., 2007]. Par ailleurs, la spectrométrie

GH PDVVH 60 D pWp DXVVL XWLOLVpH HR cavaot€rigationX H W HF
préliminaire de certains exsudats. La SMDU GpVRUSWLRQ LRQLVDWLRQ GH
VRXUFH GX VSHFWURPgQWUH DSUqV LQWURGXFWLRQ GLUHF
intéressants, caractéristiques de la substance exdueeravaux dée olombini & Modugno
(2009)illustrent bien celaCependantOTLGHQWLILFDWLRQ GH OHXUV FRQVW
réalisée a partir des techniques séparatives couplées a la spectrométrie de masse, et
particulierement la chromatograptem phase gazeus®uplée a la spectrométrie de masse
(CPGSM) [Méjanelle 1996; Tchaplaet al.,1999; Chiavariet al., 2002; Scalaroneet al.,

2003; Vo Duy, 2007; Regert etal., 2008; DoméneckCarbdet al., 2009; LucercGomez et

al., 2013] En oute, la chromatographie liquide couplée a la spectrométrie de n@Rke (

SM) peutse montrer particulierement utile et complémentaire, car elle permet de réaliser des
analyses a température ambiante ou proche deael@e plus, la CPLSM est adaptée a

ffflalyse des composeés thermosensibles, et a la séparation des composeés peu volatils et/ou
polaires. La CPL60 RIIUH pJDOHPHQW OD SRVVLELOLWpP GTpWXGL
exsudats sans avoir a pratiquer de réactions de dérivation des composédatitsn ko
UHYDQFKH OfLGHQWLILFDWLRQ GHV FR-BERatpe¢ bafitke W SDV
GH GRQQpHVY VSHFWUDOHYV FRPPHUFLDOLVPHYVY QTH[LVWHQW

Nous traiterons dans aeuxiemechapitre,les différentestechniquesde caractérisation des

exaudats de plantes décrites dans la littérature. Cependant, avant toute analyse instrumentale,
XQH pWDSH GH SUpSDUDWLRQ GH OfpFKDQWLOORQ HVW C(
premiere partie, beaucoup plus exhaustive, porte sur les techniquesaitament
GIpFKDQWLOORQ &HWWH pWDSH UHSUpVHQWH j HOOH VHX
WHFKQLTXHV GH WUDLWHPHQW GYpFKDQWLOORQ HQJOREHC
/IHV WHFKQLTXHYV GTH[WUDFW LR QteRépams pdrextidIskt X sép@DfiprOL P L Q
GHV FRQV WtEnt XdIQ atfic& Bt la concentrataes analytepour une meilleure
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détecton /HV WHFKQLTXHV GIfH[WUDFWLRQ GpYHORSSpHV LFL
volatils que peu volatils. Ele ont été classées en deux catégoriéss procédeés
conventionnels et ceux modifiés, surtout dans le but de réedusen#mmation de solvants
etd{pQHUJLH TXDOLILpY GH SURFpGpVY LQQRYDQWYV /fDSSRI
été brievement

exposés. Par la suite, nous aborderons les méthodes de dérivations spécifiques a la CPG. Il
vVIiDJLW HVVHQWLHOOHPHQW GH OD VLO\ODWLRQ OD PpWK\
/ID GHX[LqPH SDUWLH PRLQV H[KDXVWLYH DdimdgiesillOHV WH
v{DJIJLW HVVHQWLHOOHPHQW GHV WHFKQLTXHY VSHFWURVF
spectroscopiques utilisées apportent les premieres informations concernant la nature de
OfH[VXGDW HW SDU FRQVpTXHQ We chtdmatayiapHiquevet@elletrE RL[ G
couplages. Les principales méthodes chromatographiques que nous exposons sont la CCM, la
CPL-SM, la CPGFID, la CPGSM, et la GCxGEVS.

11 7HFKQLTXHV GH WUDLWHPHQW GIpFKDQWLOORQ
/D SUHPLqUH pWDSH G HtsGiBiQ@dvantd eatkhe By Unai@es de la

matrice.En chromatographie en phase gazeuse, la deuxieme étape qui intervient frequemment
est la transformation chimique des composeés non volatils en dérivés volatils. Nous aborderons
ici les differentesHFKQLTXHYV GIfH[WUDFWLRQ GHV FRPSRVpV YROD)
techniques de dérivation utilisées en CPG dans la caractérisation chimique des exsudats des
plantes.
/IHV WHFKQLTXHV G 14¢pared OfacdnhLpRiQséetectivat c@Mpéje les substances
présentes dans un mélange compléxe.transfert de substances a analyser dans la phase
GIHIWUDFWLRQ JD] OLTXLGH RigéyaidigisideYda@esSHQGUH G
la volatilité ;
la solubilité (hydrophobie) et la polarjté
le poids moléculaire
le pKa.
Les analytes sont alors distribués entre deux phases non miscibles. Le partage des solutés est
HQ HIITHW XQ SURFHVVXV G\QDPLTXH HW SHXW rWUH GpFULYV
contre, les techniques de démhon en CPGnodifient la structure chimigue de ces comppsés
SHUPHWWDQW DL QdétiveOpR A MOINR Qoladdd et beaucoup plus

facilement séparables.
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.1 THFKQLTXHYV GIH[WUDFWLRQ GHV FRPSRVpV YRODWLO\

1.1 3URFpGpV Gdesiivlesd BsEantielRs
La normeAFNOR NF T 75006 GpILQLW OYKXLOH HVVHQWLHOOH FRPPH

GTXQH PDWLqUH SUHPLqUH YpJpWDOH VRLW SDU HQWUDL
PpFDQLTXHV j SDUWLU GH OrfpiztlatioD4é&el Selbii&baMiJX002) VRLW S
FHWWH GpILQLWLRQ HVW UHVWULFWLYH FDU HOOH H[FOXW
de solvant, que ceux obtenus par tout autre procédé. Les deux méthodes de distillation

principalement utilisée¥ RQW GRQF OfHQWUDLQHPHQW j OD YDSHXU H

1.1 3URFpGpV GIH[WUDFWLRQ FRQYHQWLRQQHOV
ITHQWUDLQHPHQW O IXDG Y R & H X W ddaxpiBosedes QonéRigninels

GITH[WUDFWLRQ G HMds deu® tdcvinigueé y dnWerhdHp@roipeNa distillation
hétéroazéotropique
a) (QWUDVQHPHQW j OD YDSHXU GYTHDX
,O FRQVLVWH j LQMHFWHU GH OD YDSHXU GYHDX IRXUQLH S
située atGHVV XV GYIXQH JULOdeHa vapeUr\a taversshintidveDvddétaldes
FHOOXOHV pF ODhWH GV \HWQ @ IL H UOHQ WX &flarnv/dd lacba®eRripdy pH VR
former un mélange « eau + huile essentielle&»H SURFpGp D OYDYDQWDJH G
traitement de matieres véegétales sensiblkssqSRXUUDLHQW VRXIIULU GYXQH Ol
b) Hydrodistillation
/1 K\G UR G LM&ghnigue bré¥ arci@nnd VW OD WHFKQLTXH GH UplpUHQF
composeés volatils des huiles essentiellesprincipe de cette technique est basé sur celui de
la distillation des mélanges binairgsourquet et Auge, 2008]/fpFKDQWLOORQ |j GLV!
trouYH HQ FRQWDFW S&elod shFddftelelydd Guadtiiéide Xhatierepeut flotter ou
étre completement immerg€e mélange esensuite porté a ébUulWLR Q /D YDSHXU G
produite entraineles composés volatils. Aprés condensation par refsaanent, on obtient
OTK\GURODMW) PXDMHYIWMW GITKXLOH HWVKRHEHtidieOID Hépdddy G I HD X
@8&u par différence de densitéar contrelorsque les densités de ces deux phasestsamt
proches il se formeune émulsion OfKXLOH HVVHQWLHOOH HWUMWuBORUV H
dispositfV GIH[WUDFWLRQ GHV KcéherthlisBisV &/ Hioaltlf O @reV VR QW

Clevenger (figure.1) est de loin le plus utilisé.
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Figure 2.1. Dispositif de type Clevenger

/ fiydrodistillation a été utilisépar plusieurs auteurs pour extraire les huiles essentielles des
oléorésines, des gommeésnes et des gommeléorésinesRamos etl., 2000 ; Siani etal.,

2004; Koudou etal., 2005; Al-Harrasi and AlSaid] 2008]. Les techniques conventionnelles
GYH[WUDFWLRQ GHV pkésdnteit @ 1B VB B Q/\U SiHpR0 BfidateH et

nécessitat un appareillage peu colteu@ependant, ces techniques posent des problemes en
PDWLqQUH GH UHQGHPHQW GH GXUpH GTH[WUDFWLRQ PDL
PROpFXOHVY WKHUPRVHQVLEOHV /H FRMWMD mWeu atE O THD X
entrainerdes modifications chimique$ydrolyse,déprotonation, hydratation, cyclisation et
isomérisation /XQ GHV H[HPSOHV LOOXV\Widia\de sabinéeleeH VW O
VRQ DFpWDWH ILIXUH /91D XW U Hie Le&tFIR Qevte @ HUgeWw G H

essentielle due a la condensation dans le réfrigérant.

Figure 2.2 'pJUDGDWLRQ GH OfK\GUDWH GH VDELQQgQH DX FRXI
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1.1.1. BURFpGpV GIH[WUDFWLRQ LQQRYDQWYV
a) Techniques de distillation assistées par microndes

Les avancées technologiques ont fait naitre plusieurs techniqu@santesGI{REWHQWLRQ C
huiles essentielles. Par exemple, les mmndes et les ultrasons peutecontribuer a
accélérer les réactions par sélectivité de leurs actions mécanique et/ou thermique. Ces
procédé/ G {H[W UD FWgdeR@tténQd@ RMit&r @3\in¢onvénients précédemment décrits
et visent a réduire la consommation de solvant et la dimhiRUQ GH ONq@®@ EiblJLH
2010} Parmi ces techniques, on peut citer
|TK\GURGLVWLO O D Witrig-ehded \sbus Vidgptisé SUMHD, Vacuum
Microwave HydroDistillatio. Ce procédé a été élaboré et breveté, en 1894a
société ArchimexMengd & Mompon, 1994] 1l estbasé VXU OTXWLOLVDWLRQ
desmicroo RQGHV HW GTXQ YLGddnd8sXxassélere leHtkandfertFdgdR
molécules vers lemilieu extérieur, le vide pulspermet GH UpDOLVHU OfHQWL
azéotropique a une températuririeure a 100°C
la turbo hydrdlistillation assistée par microndes (MTHD, Microwave Turbo
Hydrodistillation). Le matériel végétal est placé dans un réacteur roiales puis
LPPHUJp GDQ¥%aX QHEGLYRSRWLWLI HVW pTXLSIpoi&&XQH WX
agite continuellementla matiere végétale. eCprocédépermet un meilleur transfert
WKHUPLTXH DLQVL TXgIX QHade ¥e) WapoQsatipAd ibdRQartier et
al., 2013];
@fiitrainement a0 { Bskistépar micro-ondes CAMD, Compressediir Microwave
Distillation). Ce procédé, proposé paraveiro etal. (1939), repose sur le principe
FODVVLTXH GH OfHQWUDLQHPHQW j OD YDSHXU HW XW
vapeur SRXU H[WUDLUH OHV FRPSRVpV YRiQdt¥/dadsvleGH Ofp
UpDFWHXU GH IDoRQ j SHUPHWWUH XQ[FHQWUDLQHPHQ
2010];
OTK\GURGLIIXVLRQ Jbnoes (IMAB, Mieroinave FHyé&radRfusion and
Gravity &THVW XQ SURFpGp VLPSOH TXLridblaWatbce®HO j OD
SKDVH DTXHXVH HW OD SKDVH KXLOHXVH DSUqV H[WUI
micro-ondes, et ce, sans solvant (voir figure 2E3)ux etal., 2010; Périnelssartier et
al., 2013]
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Figure 2.3 6FKpPD GH SULQFLSH GH GHX[ SURFpGpV GYH[WUDFWLRQ
(a) Hydrodistillation sans solvant sous micreondes, (b) Hydrodiffusion/gravité sousnicro-ondes
[Périno-Issartier et al., 2013]

Perinclssartier (2013a étudié leswiles essentiellede lavandin l(avandula intermediaar.

Gross) REWHQXHV YLD GLIIpUH Q WMsSqudR EipipwantS) T lke$ WavddeE W L R Q

rapportés montrent que le procédé MHG donne un meille HQGH P H Q WhuileH SOXV

essentielle obtenuesDU FHWWH WHFKQLTXH pWDLW GYH[FHOOHQW

GIRGHXU QDWXUHOOH OrPH VL j QRWUH FRQQDLVVDQFH D.

rapportée dans la littérature, ils peuveW UH DSSOLTXpV j OTpWXGH GHV H[VX
b) Microextraction sur phase solide (SPMESolid Phase Micro Extractioi

& THXYQWH P p WektRaGibhs@n§ solvaniproposée au début des années 1990 phiuAet

Pawliszyn [Arthur & Pawliszyn, 199Q] sa comrarcialisation date de 1993 p&upelco

(Bellefonte, PA, USA) (pur les fibres et les supports) son automatisation de 19¢ar

9DULDQ SDVVHXU DXW R PDawrictoétracidhpsuK [phese/ $o0de Reprivet

OfHIWUDFWLRQ GH F Ruirdes: sofidés GuHgaR ey lis V1L La mise

HQ °XYUH GH ILEheotpords @anhR e Hnicro seringégure 2.4) a permis le

développement de cetiechnique.
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Figure 2.4. Présentation schématique d&a fibore SPME et ses différents éléments constitutifs

Le principe de base de la SPME reposelsuransfert GHV FR P SRV poé laGrfatriQeW p U r W
versune phase polymérique spécifiqesepportée par une fibre de silice fondGe transfert

débute dés qu&a phaseSRO\PpULTXH HVW H[SRtVYWHD E KlfMidisKqpe W L O OF
OfpTXL Gutteintdthtrel N WWatrice et le polymere. La concentratiorcdegposeés dans les

deux phases devient alors constate. FRQGLWLRQ GpTXLOLEl#HdegeaH OD VX
phasesHVW GpILQLH GDQV OfYpTXDWLRQ SDU XQH FRQVW

notée

Avec:
: Concentration €éla substance S dans la fiboreGfp TXLOLEUH

: Concentration dealsubstance S dans la matric®J p TXLOLEUH
: Volume de la matrice,

: Volume du revétement de la fibre.

" DS UQqV exbnseriatiorzde la matiére on peut écrire
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Avec

: Concentration initiale de la substance S
La loi de conservation de lmatiere, équation (2.2) combing O p T X(R1Y p&rget
GIpWDEOLU etitkHa Qudr®itb uLdRigposé extraiar la fiorej OfpTXLOLEUH HV

concentration initiale  dans la matrice

Si est OfpTXDBWdvRMD :

/9 p T XD WiLdst@htéressante, car elle montre q@eD T X D Q W L gxypaitechDeldoa\ W H
directement a sa concentration dans la matrice, sii$) H WU LE XW D Lé¢hanGildn YR OX P H
En pratiquece qui signifie que eYROXPH GH ROJp@ KDHARVLQEOG frWUH SUpFL
mesure Pawliszyn, 1997]Cela permet de limgt ainsi les erreurs liées a la manipulation des

échantillons

7TURLV PRGHV GYfH[WUDF W4 anQitilsahiaXSRNENO W UW EBHEBAEER R p
de téte OYTHFWULRQ GLUHFWH RX SDU LPPHUVLRQ HW OfH[WL

membraneale protection(figure 2.5).

Figure 2.5 'LIIpUHQWYV PRGHV GYfH[WUDFWLRQ HQ 630( D phapevdd |
téte, (c) extraction par immersion avec une membrane de protection
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La SPME a été développéeSRXU pYLWHU OfpW D &HanBlbhs Saupedh) UD W LR
fastidieuseHW QpFHVVLWDQW O X WeadDf, UdVe¢diReGse @i tevhps@Y D Q W V
DUJHQW /H PRGH GYH[WUDFWLRQ XWLOLVp HQ 630( GDQV
OfHVSDFH GH WrWH &THVW SRXU FHWWH UDLVRQ TXH QRX\
phase solide en espace de téte.

%UgYH SUpVHQWDW L BhantiBodn&ye paF HOBRME/ G { p
Les technigue GH OYHVSDFH GH WrWH RX KHDGVSDFH VRQW ED\
recherchés dans une matrice complexe non chromatographiable. Le processus 8BNéEHS
se déroule en deux étapes
1%"® étape: extracton des composés organiques voatil
Aprés avoir été conditionnée, la fiorelVW SORQJpH GDQV(awdgsswsSdeFH GH
O Y p FKD.QesLanalyRRDvont étre progressivement adsorbés par la phase stationnaire.
Aprés un temps suffid QW D S S H O pilikvagd® S\NO GAWDEOLW XQ pTXLOLEU
la phase solide constituée par la fibre et la phase gazeligegF KDQWLOORQ SHXW rWUuUt
favoriser le passage des composés volatils dans la phase gatdease adsorption sur la
fiore. LafiEUH HVW HQVXLWH UpWUDFWpH GDQV OYDLIJXLOOH HW

2éme

étape: désorptiordes analytes

/ figuille estalors LQWURGXLWH j OTLQWpPpULHXU GTXQ LQMHFWH:

thermiquemenet élués en fonction de la technique atiglye utilisée(figure 2.6)

Figure 2.6 3URFpGXUHV GTH[WUDFWLRSPMEW GH GpVR

/I fTHVSDFH GH WR@H GRRPMUD F W LeReg sDcaei\ada DasaSterisatispdes
exsudats résineuterpéniques présents dans les objets archéologjglzasm etal., 2003;
2004; 2005; Regert etl., 2006]
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Parametres expérimentawxaffectant OYHIILFDFLWp GISPWEJDFWLRQ HQ
La théorie de la thermodynamique prédit les effets de la matilific de cetaines conditions
Ge%traction suia distribution des analytes entre les deux phasé@sdique les paramétres a
contrdleg pour une meilleurereproductibilité Les principaux paramétres qui affectent le
UHQGHPHQW GYfH[WUDFWLRQ HW GRQF VRQ HIILFDFLWp VRQ
FRQFHQWUDWLRQ LQLWLDOH GH OfpFKDQWLOORQ
Pawliszyn (1997)D PRQWUp TXH OD TXDQWLWp GIDQDO\WH DGVRUI
de sa concentration dans la matrice. Théoriguement cela est démontré par les g@ud}ions
et(2.4).
température
Selon Ifp TXDW LR-@essous, {/DIXJPHQWDWLRQ Giel T.QDT, Yavdrids U D W X U
vaporisation degxomposeés et leur passage d@ IPDWULFH YHUV @didise8eDFH GH
augmentation de tempéuae provoque lAaGLPLQXWLRQ GH OD reR@QVWDQW
conséquence est que les composés rest@rXV IDFLOHPHQWté&DQV OfHVSDFH

Avec

et constantesde disSsULEXWLRQ GH Of¥pl€& Kbypare €@ AR @atride) W U H

respectivement a la tgrérature et

et respectivement laYDULDW thRifffe @djait€) accompagnant lpassage de
OMpFKDQWLOORQ G Htl@dnstafié)des ga2 parRiBW ULFH

I DSSDUDLW GRQF LPSRUWDQW SRXU H[WUDLUH HQ PRGH H
PRLQV ULFKH HQ FRPSRVpVY YRODWLOV GH FKDXIIHU DILQ C
de téte.

S+ HW IRUFH LRQLTXH GH OfpFKDQWLOORQ
lls jouentle méme réle XH GDQV S9BRkXW&EHW GIH[WUDFWLRQ H[WUDF\
liquide/liquide). En pratique, desels comme NaCl, (NhLSOy, KoCO; et NaSQ, peuvent
rWUH DMRXWpV SRXU DXJPHQW HU p&titulierddpdesra@tds GITH[W
polaires etwolatils.

&RQVWDQWH GYpTXLOLEUH
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3RXU DXJPHQWHU OD VHQVLELOLWp GH OD PpWKRGH LO

G 1pTXL Ghaageantddn@ture dypolymere 1l apparait donc important de choitarnature

du polymeresn tenant compte de la natules composés, cela est aussi impomaetle choix

GH VROYDQWYV RUJDQLTXHWuE® QV OfH[WUDFWLRQ OLTXLGH
Choix et nature du revétement en SPME

Le choix du revétement de fibres est fatteur essentiel, car le typet la quantité de

composés qui sorH [WUDLWYV GH O pF kb ictétstidqred pBysistihguGdd QW G

de laphase stationnaire de la fibre et de gpaisseurQuatre critéres sont généralement a

SUHQGUH HQ FR®XWBDBDSS® VYWDSRWGYV PanéywwerdX @ pdaridéded/ DL O O H

analytes, duniveau de concentration demnalytes et de la complexité de la matrice de

@¢ghantillona analyser

$ Befire actuelleplus de 30 types de fibres sont disporsldans le commercd.es plus

fréequemment utilisésorn rassemblés dare tableau II.1.

Tableau Il. 1. Caractéristiques de quelques revétements disponibles sur le marché

Nature du revétement Epaisseur (um) | Phase Nature du composé
PDMS 100 nonrgreffée | yolatil (arémes, parfums, additifs
PDMS 30 nongreffée | alimentaires)

semivolatil & non volatil, substance de
PDMS/DVB 7 greffée haute masse

moléculaire non polaire
PDMS/DVB 65 réticulée polaire volatil
Polyacrylate (PA) 85 réticulée polaire semivolatil
CAR®/PDMS 75 réticulée gaz ettraces de composés volatils
CW®/DVB 65 réticulée Polaire (alcools)gétone nitré
DVB/PDMS/CAR® 50/30 nautement | volatil et semivolati

La SPME offre les avantages suivants :
une technique simple, gique, facilement automatisahble
requiérede faibles quantits G fp F KDISHW. QQROQOWH OTREVHUYDWLRQ G
une réduction du temps de préparatios éehantillons
OTDEVHQFH GI{XWLOLVDWLRQ GH VROYDQW
un FREW GIXWLOLVDWLRQ UpGXLW FDU HmKDsTXid ILEUH
cinquantane de fois
une séleatité liée au choix du polymere.
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Parmi les inconvénients nous pouvons citer
la difficulté de choisir la fibre idéale lorsquUO TpFKDQWLOORQ FRQWLHQV
composésres polaires et non polaires
la durée devie et la fragiité des fibres
OD OLPLWDW LR (o&$ Xolabls) du 42 péidlalEIR; P
la reproductibilité, quidiminue DYHF OH YLHLOOLVVHPH®@MesEsH OD ||
GpWpULRUpH SDU @O&sDpHVextre@esGdd de \sBlvads cours de
O T H[dhlpd Friviidrsion
OD GLIILFXOWp Igsk qubntitdthe Ggdureu§® ROV GH OJH[WUDFWLR
espace de tétear la composition gazeuse est fortement influencée paotetitions
opératoires.
La microextraction sur phase solide est un loatmplémentaire des autres meéthodes
GIHIWUDFWLRQ GHV FRPY%RUpPW LYR\O DVOIOH SHMg VHHDRLH O DY
WRXWHV OHV pWDSHVY GH OD SUpSDUDWLRQ GTXQ pFKDQWL

analytes) en un seul procédé.

1.1, 7HFKQLTXHV G{H[WUDFWLRQ GHV FRPSRVpV SHX YROD\V
/IH FKRL[ GH OD WHFKQLTXH GTH[WUDFWLRQ GpSha@G GH OL

OfpWXGH GHV H[VXGDWYV GHV SODQWHV YX TXH OfYpFKDQ\
solideliguiGH HVW XQH WHFKQLTXH JpQpUDOHPHQW XWLOLVpH
VpSDUDWLRQ | OYDLGH GYXQH SKDVH OLTXLGH VROYDQV
contenus dans une matrice soliggauer al., 2010l On emploie plus généralemenésd
SURFpGpV GIHIWUDFWLRQ FRQWLQXYV /D SXOYpULVDWLRQ
VXUIDFH GYpFKDQJH HW SDU FRQVpTXHQW OD YLWHVVH G
VROYDQW GHpHEMEUSDARIWE LRG|

[1.1.2.1. Procéets G T H [ W UdomveéntidRrigls

'‘DQV OD OLWW pUDW X U H extedctid p t8IldieHaVMm At dridtida@drdolation G

la décoction, Grfusion, OTH[WUDFWLRQ SDU UHIOX[ HW OYH[WUDFWLR
Ces techniques, quoique giles, demandent souvent de grands volumes de solvants. De plus,

OH SURFHVVXV GTH[WUDFWLRQ HVWdéyrRddtioh Qossible Ri€3J G IR

composéshermosensibles.
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a) Extraction solide-liquide par Soxhlet
Cette technique a étéventée en 187par Franz von SoxhléEoxhlet, 1879 Elle a déja été
GpFULWH GDQV OD OLWWpUDWXUH FRPPH XQH WHFKQLTXH
substances gommmléoresines provenant derula gummosaoiss|[Jalali etal., 2011}, du
latex deEuphorbia dficinarum [Daoubi etal., 2007], des gommes et résines ddanges
mexicaires [De Rodriguez & Kuruvadil999.
/I TDSSDUHLOODJH FRPSRUWH XQ EDOORQ GDQV OHTXHO (
réfrigérant qui condense les vapeurs, et un extracteBodblet. Le produit a extrairest
placé dans uneartouche en matiére poreuse et introduite dans le corps du Soxhlet.
Le solvant condensé dans le réfrigérant retombe sur la cartouche contenant la matiere a
extraire. Un siphon permet de vid&rpULRGLTXHPHQW OYH[WUDFWHXU GH O
VROYDQW UHWRPEH GDQV OH EDOORQ R VH FRQFHQWUHQ
UpVLGH GDQV OH IDLW TXH OD ILOWUDWLRQ GH OfYH[WUDL
CepertGDQW HOOH QYHVW SDV VDQV LQFRQYpQLHQW FDU OH\
ULVTXHYV GTDOWpPpUDWLRQ

b) Extraction liquide-liquide
/TH[W U D F W-liqRiiQe patfdis<dpgelée extraction par solvant consiste a transférer un ou
plusieurs solutés ebenus dans une solution liquide vers un autre liquide non miscible (le
solvant). La concentration finale du soluté dans chaque phase dépend de sa solubilité dans les
OLTXLGHV PLV HQ MH X er/ sblueReOedippelvexit §itth Qdlutiénkal départ
VIDSSDXYULW HQ VROXWp HOOH HVW DORUV DSSHOpH UDI
°XYUH HW TXL SHUPHW GYH[WUDLUH GHV FRPSRVpV GH SRO
plusieurs inconvénients, le terkp GTH[W UD FWLIBNQ. HI& preseriRexdedHdificultés
GIDXWRPDWLVDWIERSQY p PDXYhRWV IGWMp PDQLSXODWLRQ |j FD:
guantités énormes de solvants, kcessité de concentrégs extraits par évaporation du

solvant.

11.1.2.2. ProcédésG 1 H [ WotJiBniew&nts
, OV RQW SRXU R EMéesRathhigdeGekiBtdhe® aurdgondre ax criteres de la

chimie vertells permettent ainsi
de UpGXLUH OD FRQVR P& DRVWnehQticd fleuitddsBRfH[WUDFWLRQ
pression, température, agitan pour faciliter le transfert dmatiére «
QJfiliser des solvants alternatifs : liquides ioniques, eale®agrosolvants (exemple

le D-limonéne);
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de PHWWUH HQ °XYUH GHV SUBRGGu G fiMQNELUIWR DY HPHMBM F W )
Galigmenter la sélectivité & qualité des extraits.
Parmi ces techniques, on peut citeDXfrdction assistée par micandes (MAE) Oxridction
assistée par ultrasons (UAEDXrdction accélérée par solvant (ASEEXfactionpressurisée
SDU VROY D @¥acB8oh (pa e s0fercritique (SFE).
a) Extraction par solvant assistéepar micro-ondes (MASE ou MAE, Microwave
Assisted Extractioh
Cette techniquea été introduite parare & Belangerl©90. La matiere solide est immergée
dans un solvant chauffé par miesades.En utilisant successivement des liquides dont le
pouvoir solvant visxvis des constituants de la phase solide est différent, on réalise une
dissolution fractionnée. Dans le contexte de développement de procédés plus propres, la
technologie de chauffageapmicro RQGHY SDUDVW r'WUH XQH DOWHUQDWL
SHUPHW OYfXWLOLVDWLRQ GH IDLEOHV TXDQWLWpPV GH VR(
I1pDQPRLQV FYHVW exXt@dtion\gti m&c@dsifeXuide Etfpe deatiion et/ou de
centifugationpour éliminer les particules solides apres extractidth. UHQGHPHQW G{H[W!
reste toujours comparable a celui obtenu avec des méthodes clagsiguestal., 2010]
b) Extraction assistée par ultrasons (UAEUItrasonic Assisted Extraction
LYH[ WUDFWLRQ SDU VROYDQW DVVLVWpH SDU XOWUDVRQV
ou humide, en contact avec un solvaitHV WHFKQLTXHV SHUPHWWHQW G{ID.
et/oula qualité des extraits GI{DFFpOpUHU OHV F eQfawrisank el &iffGim [W U D F
GHV VXEVWDQFHYVY GLVVRXWHV j OTLQWpULHKRUKeGH OD FHC
2010] /YH[W U D Ftiergeii@sparHsdlvant assistée par ultrasangartir des résines
naturellesa été rapportée parovaneisgan etal. (2006)
c) Extraction acceélérée par solvant (ASEAccelerated Solvent Extractign
/I THIWUDFWLRQ DFFpOpUpH SDU VROYDQW HVW XQ SURFpGp
GIXQH PDWULFH VROLGH SDU XQ VRO Y®d &haktt gre&sQdnTIKH SR U
HQ UpVXOWH GHV IDLEOHV TXDQWLWpV GH VRQYDIQW HW G
SDU UDSSRUW j GHV W HI&sKiQue TeleHave GHIHIEYWHIDIFasEnte Qussi
OfDYDQWDJH GYrWUH DXWRPDWLRQH 6 XQD\\YoRW &% $XMF
largement utilisée dans plusieurs domaines, environnemental, pharmaceutique, agro
D OLPHQWeDrkdy K20&d 3 utilisé cette technique pour extraire le caoutchouc naturel et

la fraction résineuse des échions du latexde Guayule Rarthenium argentaturG@ray).
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d) Extraction pressurisée par solvant (PSEPressurized Solvent Extractign
/I THIWUDFWLRQ SUH VidsséhiblpebucS8up Buny BxDaciv@sy Soxhlet. La
seule différence est ques solvaits sont utilisés a proximité de leur région supercriticpee
qui augmente leurSURSULpWpV &M WWH DWFRWWFIKRQ TXH GTH[WUDFWLR ¢
on utilise de faible volume de solvant {15 PO HW XQH FRXUWH GXUpH G¢l
technique put VIDGDSWHU j OTH[WUDFWLRQ GHV DQDO\WHV SUpVI

I1.1.3. Méthodes de dérivation en chromatographie en phase gazeuse (CPG)
On retrouve souvent dans les exsudats des plaeesnolécules quont des groupements

polaires (COOH, OH, Nk &HV PROpFXOHV VRQW GLIILFLOHV j FKL
JDJHXVH /D SUpVHQFH GH FHV JURXSHPHQWY pOgqYH OHXU
fortes avec les phases stationnaires polaires. On ne peut néanmoins trop élever la température
descolonnes car la stabilité thermique de ces produits est en général limisgehant,
1995] Pour obtenir des chromatogrammes exploitables de composeés polaires, non volatils,
une étape de déritian avant leur analyse est nécessdires réactionsnt pou buts:
OYDEDLVWEH POID WV HPS pUD W KrJ éffet Gésp droUPetents LiRigke
préserd dans une molécule ontendance a former des liaisortsydrogéns
intermoléculaire qui réduisent ainsi dur volatilité et les rendent difficilement
analysakes en GPG
OTDXJPHQWDW L R@r centhin® Bonyp&8d3 EjuiGaddéhp une dégradation
SDUWLHOOH VRQW VWDELOLVpV SDU GpULYDWLRQ F
stéroidiennes (exemple dholestérol;
la réduction des trainées des pics quRsy GXHV DX[ SKpQRPq®HV GID
fonctiors polairepar exemplela transformationG § D F L GhlesldgsDnéthyliques
OfDPpOLRUDWLRQ GH OD VHQVLELOLWpP HW OD VSpFLILI
halogénés permettant la détectionpaFDSW XUH GY{pOHFWURQV
Un bon réactif de dérivation daiespecter un certain nombre de critéredoit produireplus
de 95% du composé dierivationsouhaité, ilne doit pas donner lieu a degactionsde
réarrangementet doit produire un dérivgui est stabledans letemps.Les réactions de
dérivation utiliséesen CPG sontJpQpUDOHPHQW GHV UpDFWLRQV GIDOC
GegtériicDOWLRQ HW GIDF\ODWLRQ
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La méthylation etla silylation sontde loin ks réactions de dérivation les plus coomzent
utiliséesHQ &3* SRXU OfDQDO\VH [GHHivob[wX & Boanordiply 20QH X [
Vo Duy, 2007; Regert 2008 DoménechkCarbé etal., 2009; Mathe etal., 2009.

11.1.3.1. Méthylation
&THVW OH UHPSODFHPHQW GT1XQ DWR® b fMmpose p&k LlgQH OD

méthyle. DansOH FDV GH O Y s\WeX @adteSld prinvipaGudaye chromatographique
de cette réaction est la conversia@s@cides organiques en esters méthyliqgDee réaction

est rapide, fournit des esters méthyéiglave de trés bons rendemengscet effet,plusieurs
technique utilisant le triméthylsilyldiazométhane ont étdécrites dans la littérature
[Hashimoto egl., 1981; Aldai etal., 200§. Le mécanisme de réaction envisagé est le suivant
[Seyferth etal., 1977.

La méthylation au TMSGLD]RPpWKDQH QD DXFXQ Hydid¥es/ Zile OHV JU
composeé contient a la fois les grouperseatides et hydroxyles, il fapasser par une étape

de silylation ultérieure Scalaroneet al., 2002} ce qui rend le protocole assez ribuUne
GRXEOH GpULYDWLRQ HQWUDVQH GHV ULVTXHV GH SHUWH

[1.1.3.2. Silylation
Elle a pour but de fier un groupe trimt@ylsilyl (TMS) sur une molécule en le [sstituant a

un hydrogéne labileles fonctions OH, NH,, NHR et SH (figure 2.7).Les réactifsles

plus utilisés sont le N,O-bis triméthylsilyltrifluoroacétamide (BSTFA), le N,O-bis
triméthylsilyl-acétamidéBSA), le diméthylchlorosilandDMCS)  l@faméthyldisilazane

(HMDS), le N-méthyl-N-triméthylsilyl-trifluoroacétamide 067)$% «/fLGHQWLILFDWLRC
composeés des exsudats des plantes sous forndéroes triméthylsilylésa largement été

rapportée par plusieurs auteliiseton etal., 1996; Regert, 1996 Chiavari etal., 2002;
Osde-Cortina etal., 2005]
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Figure 2.7. Silylation du groupement carboxylique par application de BSTFA

Cette technique de silylation directe est efficamg tous les groupements acides et
hydroxyles. Cependant, legri/és silylés obtenus sonpeu représentés dans les banques de
donnéegelles que la NIST » etmoins stables dans le temps

1.1 OpWKDQRO\VH DFLGH VXLYLH GfXQH UpDFWLRQ GH V
/D PpWKDQRO\VH DF Ly@Gtibn\petmef eiHur@ $eul@ dnaks®@ TREWHQLU XQ E

apercu des différentes familles de compdas SUpVH QW HVeégangivn.FH W\SH G
Elle se déroule en deux étapes
1%®étape: la méthanolyse acide

Elle permet de dépolymériser des polysacchanmésents dans des exsudats gommeux. Cette
réaction conduit a la formation de métllycosidesSDU OD IL[DWLRQ methax® JURXS|
sur le carbond JUKFH | O YW KO RWIXW HRIBIIDE Ip MEt@akblique. Cette
UpDFWLRQ SO0FEArid-QV R BILjQ pgefidan R4bHo Duy, 2007]

Les réactions correspondansesitdécrites ci-dessous :

2°Me&tape: la silylation

Les groupements OH qui ne sont pas affectés par la métbaraxide sont alors silylés.
Cette silylation permeGIDXJPHQWHU €eBPRROQDB WQ B Y/ WH GEIHEME, GLP L Q X
donc les risquess 1D G VR U SWURQe&DIVDNV LW H
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/IRUV GH OfDQDO\VH HWQWRBPHIBVWqQVYOFWHNEHXW TXH TXTRQ
terpenes volatils (monoterpénes). La disparition de ces composés peut étre attribuée a
OfpYDSRUDWLRQ dex P étaQed/dd prothdsl®@ W OR UV

I1.1.4. Pyrolyse et dérivation« on line »
Le problémecrucial SR X U O fdeeRsDdatsdpolymériques comme ceux du type copal en

CPGSM est lafaible volatilit¢ et WUqV VRXYHQW OYLQVROXELOLWpPp GH FH
usuels.A partir de technit XHV G TLQW U R G X' tdRid|E¢Sqo miriel pyoo Iy

la structure des polymeres petiteéidentifiee Cette techniqueGH WUDLWHPHQaW GfpFK
eté appliqué avec succes dans la caractérisation desines naturelles polymériques

[Chiavari etal., 1995; 2002; Scalarone eal., 2003; Domérech Carbo etal., 2009, des

lagues asiatiqueskaffaclly etal., 2005; Lu et al., 2006] et des polysaccharidesabbri and

Chiavari, 2001]

Les différents types de pyrolyseurs ainsi que leur fonctionnement avec leurs avantages et leurs
inconvénients onété décrits dans la littératuféranchant, 1995 Nous aborderonsici, le
SULQFLSH GH IRQFWLRQQHPHQW GH OfMDSSkpywblyseuGERQW QR

point de Curie.

[1.1.4.1. Principe
Le pyrolyseur a point de Curieigtire 28) peut é&re fix¢e GLUHFWHPHQW VXU OfLQ

chromatographe. llcomprenBULQFLSDOHPHQW OLQMHFWHXU GH S\URC

en verre terminée par unBLJXLOOH PpWDOOLTXH GYTXQédNaxtilldth GH TXELC

ferromagnétique, et uri@bine inductive créant un champ magnétique fort. Une variras

voies permet de faireirculer le gaz vecteur dans le systéame moment de la pyrolyse, et

GTHQWUDLQ H MerOlal ¥teDd® Dahweiandle porteéchantillonest soumis au

champ magréue puissant crééSDU OD ERELQH LQGXFWLYH VD W

LQVWDQWDQpPHQW SRXU DWWHLQGUH XQH YDOHXU TXL Gp:

pOHYpH SURYRTXH OD GpSRO\PpULVDWLRQ RX OD GpFRPSI

produWV GH OD GpSRO\PpULVDWLRQ RX GH OD GpFRPSRVLWL
56



colonne du chromatographe/hittenburg etal., 1995; Stankiewicz, e&l., 1998; Vo Duy,
2007]

11.1.4.2. Dérivation «on line » pour Py-CPG-SM
Une dérivation <«on line », peut étre employée en paralléle avec le dispositif de pyrolyseur a

point de Curie Les basesGTK\GURJYGRPRQLXP TstvéntHIe @dadtifs Hie
méthylation, le plus utilisé esDydkoxyde de tétraméthylammoniufiMAH) [Asperger et

al., 200% Chiavari etal., 2003 ; Scalarone eal., 2003] Pour la silylation, on utilise solée

HMDS [Fabbri etal., 2001 ; Chiavari etal., 2002 ; Chiavari etal., 2003] soit le BSTFA
[OseteCortina etal., 2005] De maniére pratiquein excés de réactif estinduit directement

dans le potep FKDQWLOORQ HQ PrPH WHPSV TXH OfpFKDQWLOOR ¢

réagissent immédiatement avec le réactif pour fodeerdérivés méthylés ou silylés.

Figure 2.8 6FKpPD GfXQ S\URO\VHXU j SRLQW GH &XULH LQVWDOOpP VXU OfF
phase gazeuse
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Il .2. Techniques physicoFKLPLTXHYV GIDQDO\VH GHV H[VXGDWYV GHV S
Il .2.1.Techniques spectroscopiques

Certaines techniques analytiqueslet®lque la spectrométrie de masse, la spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier et la spectroscopie par résonnance magnétique nucléaire
(RMN) ont été utilisées pour caractériser les exsudats des plantes. Ces techniques simples et
rapides a mettre®@ °XYUH VRQW VXVFHSWLEOHY GH QRXV DSSRUWF
OD QDWXUH GH OfH[VXG D3NR U FOIW A B\exishiguk slifaidiientv H

G 1 p F K DS@ifelz=OFRpRMK R G H  GHfdratbgtaptidlie.

Il. 2.1.1. Spectrométie de masse directe

"fXQ SRLQW GH YXH DQDO\WLTXH OD VSHFWs&s&Hg88ULH GH
la sélectivité etla sensibilté. LesPpWKRGHY GIfLQWURGXFWLRQ GHV g
spectometre de masse sont nombreusqeeaient revét des brmes variees.

CeUWDLQHYV WHFKQLTXHV GILQWURGXFW LRI&-Mads WheetW H HQ
Spectrometry DI-MS, ExposureMass Direct SpectrometryDE-MS et Direct Temperature

Resolved Mass Spectromet TMS) ont démontré leur potéialité dans la caractérisation

des substaces résineuses dans le domaine archéolog VEXGEH GHV °XYUHV (
[Modugno etal., 2006; Ribechini etal., 2009]

Le principede base de la spectrométrie de massesiste atransformer une tres petite

guantité du composé a ana®r en ions par un moyen adapgiénisation, par impact
POHFWURQLTXH FKLP L)TRekl ionSfortdéssqny/ $séphhyvanRaoQation de leur

rapport masse/chargeJ UKFH | OTDFWLRQ VFRIQWpWHEKRQHFRIRASN G TX(
électriTXH VRLW GTXQH FR RRrEQsPdaratoQ) €3 libk's @rkhikgnt leur seur

en venant frapper le capte@ 1 XQ GpWHFWHXU GRQW OH VLJQDO HVW S
ions recgus.

Techniques de désorptigonisation

Les techniques deédorptionG LR QV RQW pWp GpYH®ésRk8mppsedeteR XU DQD

faible tension de vapeur dhermasensibles. Ces techniques, notammentdésorption

ionisation laser assistée par matrid®ALDI, Matrix Assisted Laser Desorption lonisat)am
été utlisée parScalarone emal. (2005) pour caractériser les résines @t triterpénoides
naturellesutilisées comme vernis de peinturgR XU FH W W Hongadiénke&t IpfoXoduée I
par un faisceau laser (normalement un lase@#ote). Une matrice estiligée afin de
protéger O § p F K Dd@ Vd He3t@uBtign par un faisceau direct efadditer la vaporisation et

O LR Q LV D Wk RQnigidplikvhative<a la pyrolysdes échantillons a analyser sont
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directement introduits dans Ispectrometre de a&sse (sans passer par une technique
séparatie). Elle permet une ionisatidante, les composeés étant désorbés et pyrolysés pour
les plus grosses molécules
/IHV WHFKQLTXHYV GTLQWURGXFWLRQ GLUHFWH HQ VSHFW
avantages. Eks sont

VLPSOHV j PHWWUH HQ °XYUH

rapides, (quelques minutes pour chaque anglyse

sensibls (quelques nampamme GIpFKDQWLOORQ VXIILVHQW SRXU

spectres);
LTXQ GHV LQFde @aspehniqu@\Vest que les spectres de massterus sont
complexes et souvent difficke) LQWHUSUpWHU 7RXWHIRLVY OfYLGHQWLIL
certaines classes de métabolites secondaires pedvamerune premiere idée concernant la
FRPSRVLWLRQ FKLP Céstéth@iddie OfeHrie>c@iiement @ différencierdes
exsudatsésineux diterpénoides des tritenp@es [Ribechini, 2009)]

Il. 2.1.2. Spectroscopie du moyen et du proche infrarouge
La spectroscopie infrarougpW XGLH OHV YLEUDWLRQV GHV PR@pFXOHYV

une onde électromhQpWLTXH GH IUpTXHQFH DGpTXDWH tiligggHVW XQ
dans la caractérisation des substances exsudées palaméss, © OH SHUPHW GIREWI
spectre qui est la signatbH GH OfpFKDQW[COIoR @tal.j 2D0Q; eV kidl.,

2010. Les radiations électromagnétiques du domaine infrarouge se subdivisent en trois zones

(proche infrarouge, moyen infrarouge et lointain infrarouge) comme le montre la figure 2.9.

Figure 2.9. Les différents domaines infrarouges
Principe
La SIR repose sur le principe que chaque groupement chimique présent dans une molécule
DEVRUEH GLIIpUHPPHQW GHV UDGLDWLRQV pOHFWURPDJQ|
avecde& LQWHQVLWpPV GLIIpUHQWHY 8QH IRIleg gfipe@ents ILH YL
chimiques présents dans la molécule se mettent a vibrer. De plus, si ces vibrations provoquent
une variation rythmique du moment dipolaire de la molécule, on enreglistseun spectre de

vibration qui apparait donc sous forme de bande.
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La SPIR est une technique récente découvantd964,par le chercheur américain Karl
Norris. En proche infrarougdes produits absd EHQW EHDXFRXS PRLQV GYpQHL
moyen infarouge. les bandes GIfDEVRUSWLR Q R EWih@QtKkhs\WhaimRoues@X HV D X
de combinaisons/ {XWLOLVDWLRQ GH FHW WHépahHiue Kigns X grandf H VW
Q R P E Undusteigs donnant lieu a des applications analytiques trés elversndugtie
agroalimentaireindustrie pharmaceutiqud, QGX VW ULH G HMcBROARY UHV «
La SPIRoffre plusieursavantages :
mesures rapides, précistsnondestructive ;
SRVVLELOLWp GYDQDO\WHU JUDQG QRPEUH GYTpFKDQWLC(
possibiOLWp GIDQDO\WHU OHV pFKDQWLOORQV HQ PRGH W
SDV GH SUpSDUDWLRQ GH OfpFKDQWLOORQ
pas de probleme avec le flaconnage en verre
SRVVLEbhdkt¥Rd GRGH UplOH[LRQ VibDiQavicédR QOMODdEW SHX G
H,O atmosphérique)
F R € War@lijse@ddeste
Parmi les inconvénients nous pouvons citer
manque deorrélation SNUXFW XUDOH @Giteipréefatio @ Wpspe@rBsX U O
nécessitéle calibrage pour les mélangges
Q p F H V Milisatipn @effméthodehimiométrique pour lgraitement des données

manque déibliothéques de spectres diversifiees

DDQV OH PR\HQ LQIUDUR XJ hod@i¢] le @Hrig YibrdticaméMet SokaRonWhBI.Q V
Les spectres obtenus sont les spectres de vibnatiation [Rouessac, 2004] /9 Xd€s
DYDQWDJHV OHV SOXV VLIJQLILFDWLIV GH OPplusichssehVW OH |
informationsstructurales des échantilloegzaminés. & fHVW SRXU FH IDLW TXH GD
infrarouge, elle reste la technique la plus utilisée pourataatérisation des exsudats des
plantes.
En spectroscopie infrarougesispectresles échantillons examinés sont alors acquis soit par
transmissionsoit par réflexion.

a) Transmission
Les exsudats résineux des plantes peuvent étre analysés avec cetigderpendant, les
analyses en transmission nécessitent ukep DUDWLRQ SUpDODEOH GH OfpF

technique destructivefQ HIITHW OHV H[VXGDWYV UpVLQHX§dWMtReEDLGHV V|
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poudre fine puis dispersés dans un milieu traargmt en infrarouggKBr, ZnSe, Cak,

Bakhb,«) /RUVTXYRQ XWLOLVH OH .%dns nHMmdPteOdn adafauisl VW EUF
comprimé VRXV IRUPH G 1XQ DSHAMDIXW LG HV J7 XCH DAhEIHuligueXoQ H S UH \
manuelle (pression de 5 & 8mi?). Le faisceaX LQIUDURXJH WUDYHUVH OfpFKD
SURYHQDQW GH FH GHUQLHU HVW PHVXUpH /D WUDQVPLVV
GIXQ IDLVFHDX OXPLQHX[ PRQRFKURPDWLTXH (OOH HVW E
du faisceau lumineux ®QVPLV , HW OfTLQWHQVLWpPp GX) $&dnVFHDX
OfpTXDWLLRQ

Cette méthode est bien adaptée aux échantillons gazeux, liquides et solides. Cependant, le
broyage et le pressage peuvent modifier la nature gRYySIKLPLTXH GH OfpFKDQWLOC
'H SOXV LO VIDSSOLTXH GLIILFLOHPHQW powégntpda&k &@ W L O OR
broyés
b) Réflexion Totale Atténuée (ATR, Attenuated Total Reflection

/H SULQFLSH GH FHWWH PpWKP®H GRQYWO PNWQGLNB VBIHR Q pGU
VXSpULHXU j FHOXL GH OfMpFKDQWLOORQ /RUVTXH OD OXF
cristatpFKDQWLOORQ XQH RQGH pYDQHVFHQWH HVW FUppH
OMpFKDQWLOORQ FRgafeR21® HY pPRKDQWWH. DR R 0 BP\RRLQE/H CSI®XQ\G
PYDQHVFHQWH HQ IRQFWLRQ GH OD ORQJXHXU GTYRQGH
LQIUDURXJH HQ $75 HVW GRQF OfpYROXWLRQ GH OD UplIOHF

Figure 2.10. Principe de la réflexion totale atténué (ATR)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) utilisant la techniqD€e &7 5
estune méthode de choxSRXU OD FDUDFWpPpULVDWLRQ Gdtavhn@@mtl I pUHQYV
pou troisraisons principales :
HOOH SHUPHW GYDQDO\WHU DXVVL ELHQ GHV pFKDQWLC
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HOOH QpFHVVLWH GHVstieX i@ LWpV GIpFKDQWLOORQ
HOOH HVW WUqV UDSLGH HW QH QpFHVVLWHo®SDYV GH PL)
& T H V \tech@ue reproductible
ITLQFRQYpPQLHQW Gréfleidn tovale RtteQuegsK douveint, lgualité du contact
entre le cristh HW OfpFKDQWLOORQ MRXDQW XQ WwH@duaBS R UW D
contact réduit la réflaan totale attnuée et favorise des artéfactsnme des lignes de base
LUUpJXOLqQUHV HW HQWUDLQH OYREVHUYDWLRQ GH SHX GH
C) Réflexion Diffuse
Dans cette méthodde faisceau infrarouge est focalisé sur un matériau constitué de fines
patticules, le faisceau incident pénétre dans le matériau. Il en résulte une diffusion de la
lumiere. &4&st la réflexion diffuse quirésulte de multiples réflexionsiéfractions et
diffractions sur des particulesrientées de facon aléatoir€ette méthoderapide est bien
adaptéed O T pW XGpF KBIQWLOORQV RUJDQLTXHV &HSHQGDQW O
risque de distorsiondeEDQGHYV GITDEVRUSWLRQ

Il. 2.1.3. Spectroscopie par résonance magnétique nucléaire
La spectroscopie par résonance magnétigueaire (RMN) est un outilde caracérisation et

GILGHQWLILFDWLRQ GH GLIIpUWIOQWHSHYRBWNO RFWMXGRIUGDIY
VROXWLRQ RX j O fe¥wieVdeweR© Lr@ hétld Ypetirgsabpique polyvalente
irremplacable dars dvers secteurs de la chimie. Cett&/ HFKQLTXH pWXGLH OfI
moléculaire dans le domaine des fréquences rgdibl, OTRUGUH GX PpJD KHUW] 0+
Les spectres RMNdes exsudats deplantes correspondenta la somme des spectres
individuels de chacun des cposants du mélange pondéré par leur abondance relative. Cela
PgQH j GHV VSHFWUHV HQ JpQpUDO GLIILFLOHPHQW LQ\V
spectroscopie RMN des matiéres exsudées par les plantes a été rapportée par plusieurs auteurs
[Tchapla efal., 1999; Lambertet al., 2005; SantiageBlay & Lambert, 2007] Par exemple,

la RMN °C j O pW Da\etéd/RilBdait spécifier le types G T H [ \6XgBronW, résine,
gommeUpVLQH [ODWeHdial.,, 2005. En rapprochant lesignatures spectesd des

résines anciennes de celles des exsudats de plantes actuelles obtenues'é@ &NRVIN

'H, SantiageBlay & Lambert (2007) RQW PRQWUp T X@e ddterminét IS RrkiléL E O H
ERWDQLTXH GH OD SODQWH j OfRULJLQH GYfXQ DPEUH DQFL
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[1.2.2. Techniques chromatographiques
SOXVLHXUV WHFKQLTXHYV FKURPDWRJUD SKLTdémiNcatb@Q W pW p

et/ou la quantification des différents constituants des exsudats des plantes. Parmi ces
techniques on peut citer la chromatographie suclw®umince (CCM), la chromatographie en
phase gazeuse (CPG), la chromatographie en phase gazeuse bidimensiBx&ié) et la

chromatagraphie en phase liquide (CPL).

I1.2.2.1. Chromatographie sur couche mince (CCM)
La chromatographie sur couche mince ame techniquesensible et peu codlteuskes

SULQFLSDX[ PpFDQLVPHV PLV HQ MH X apRaga\stafidinga® deEW D JH |
faible épaisseur (16R00 um) estdéposée de fagcon homogéser un support plan (verre,
aluminium, plastique). La phaseRIEELOH RX pOXDQW VH GpSODFH DORUYV
FDSLOODULWpP $SUqV O ieftaremant Garla@figse mabisstévelaitnQ
postchromatographique, la plaque présente alors autarficthes que de composeés seépares

(figure 211).

Figure 2.11 'pYHORSSHPHQW GT1XQ FKURPDWRJUDPPH

Pour chaque composé, définit le rapport frontalR;) par la formule cdessous

Avec:

: la distance parcourysr le soluté

. la distance parcourue par le front de solvant

$XMRXUGTKXL OD FKURPDWRJUDSKLH VXU FRXFKH PLQFH
GIDQDO\VH HW GH FRQWU{OH GH GLIIpUHQWYV pFHEBQWLOOF
extraits des plantes, elle permet de mettré&wedencela présence dedifférentes classes de

métabolites primaires et secondaires, apres pulvérisation avéaatii spécifique.
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Cette méthode analytique simple et pratique, a été etilBsR X LendfifidtiGn sans ambiguité
des résines Oliban provenant du genBoswellia (Boswellia serrataRoxb, Boswellia
papyrifera Hochst et Boswellia carterii Birdw) connues pour leurs activités

antrinflammatoire, antimicrobiennet antitumorale[Paul etal., 2012}

[1.2.2.2. Chromatographie en phase gazeuse (CPG)
/ID FKURPDWRJUDSKLH HQ SKDVH JD]JHXVH &3* HVW DXMR>

utilisées en chimianalytique Elle permet la séparation des composés gazeux ou shéeepti
GIfrWUH YDSRULVpV SDU FKDXIIDJH VDQV GpFRPSRVLWLRQ
éventuellement trés complexes de nature et de volatilité trés diverses. Par aileurs, |
processus de séparation en CPG est basé sur la distribigiocordsituants du mélange entre
deux phases/TXQH VWOWIER @a@sDld colonnel W OTDXWUH PRELOH XQ
frequemment: N H,, He). 8QH WUqV SHWLWH TXDQWLWp GIpFKDQWLOC
GH OYDSSDUHLO | OF1DL GhtitGafts QuHMSahgeLsQnl Xriduite Mapoisés au
QLYHDX GH OYLQMHFWHXU HW HQWUDLQpPpY HQ WrWH GH FR(
affinité pour la phase stationnaire, les constituants du meélange, partis en méme temps de
OTLQMHF W HiZtathery IBsQWWs débl autres dans la course a travers la colonne. Les
constituants séparés sont enregistrés par un organe essentiel appelé détecteur, qui évalue en
continu la quantité de chacun des constituants sépares.
SystemesGfLQMHFWLRQ Hr@eré&s8* HW OHXUYV
(Q &3* OH PRGH GYLQMHFWLRQ GRLW WHQLU FRPSWH GH O
GILQMHFWLRQ LGpDO GRLW UHPSOLU XQ:FHUWDLQ QRPEUH
assurerXQH UpFXSpUDWLRQ OD SOXV FRPSOdaaishinBrRVVLEO |
les analytes, selon leurs poids moléculajres
permettre une analyse quantitative en assurant une répétabilité significative
QH SDV DYRLU XQ YROXPH PRUW WURS LPSRUWDQW D
GILOQMHFWLRQ
étre simple a utilige
/IHV W\SHV GILQMHFWHXUVY FRXUDPPHQW >XONLQMHIFWGEDRXQV O
split (injection avec division)
splitless (injection sans division)

on-column (injection dans la colonne).
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Le principe de fonctionnement de ces différents sydteV GILQMHFWLRQ D ORQJXH
[Tranchant, 1995]Le tableau 1.2 donne quelques avantages et inconvénients de chaque

V\VWgPH GIfLQMHFWLRQ

Tableau Il. 2

$YDQWDJHV HW LQFRQYpPQLHQWV[TGHHEKDITRH V\VWq

ORGHV GTL(

Avantages

Inconvénients

Split

SRVVLELOLWp GYDQDO\WHU O
sans dilution
SRVVLELOLWp GH IDLUH GH O

s s

LPSRVVLELOLWp G
FRPSRVpV GLOXpV
trace;

SRVVLELOLWp GTH

rapport dedivision erreurs de quantification
dégradations de certains

COMpPOSES.

Splitless analyse des échantillons dilués sans traitements difficulté de reproduire les
préalables temps de rétention des produit
possibilitt GILQMHFWHU OHV JD] { situés au début du
piégeage a froid chromatogramme.
YDSRULVDWLRQ WUQqV UDSLG
nécessaire.

On-column pas de discrimination due & Vaporisation accumulation des prodsinon

SRVVLELOLWp GTDQDO\WHU O
FRQWU{OH DYHF SUpFLVLRQ
injecté;

adaptéj OTYDQDO\WH GHV FRQVW|
permetGILOQMHFWHU GH JUDQGYV

volatils dans la colonnge
QH FRQYLHQW SDV
échantillons concentrés

Détecteur en CPG
Le détecteur a ionisation de flamrfidD : Flame lonization Detectdrest O XQ GHV GpWHFV
les plus utilisés. Somrincipe consiste a ioniseed moléculesorganiques éluées en les
envoyant dans une flamme aip/Entre deux électrodes auxquelles est imposée une certaine
SRODULVDWLRQ /H ),"' Dur® §and® sgNéibilid¢] ugeTdnnrR lindarité, et un
volume mort trés faible. De plus,est non spécifique car il peut déceler pratiquement tous les
composés organiques combustibles et facilement ionisables. Malgré ces avantages, les
informations apportées par CHED quant a la nature des solutés sépso@snulles. Elles se
réduisent aOD YDOHXU GX WHPSV GH UpWHQWLRQ HW GRQF GH
CPG avec la spectrométrie de masse (&G va donc répondre a ce besoin. En €5G,
les constituants séparés a la sodela colonne, sont introduits sous un vide pousse la
source du spectroméet8 R XU rWUH LRQLVpV )LJXUH /ITMLRQLVDWL

suivant deux modes
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1. En impact électronique (IE)

/ITLRQ PROpF&OMDrme Hitialement par collision entre la vapeur dwtgotle

masse MaveXQ I10OX[ GfpOHFWURQV ILJXUH /IHV pOHFWUF
tungsténe ou en rhénium) chauffé sous vide et accélérés sous une différence de potentiel
YDULDEOH PDLV HQ JpQpUDO GH 9 /YHEElesVairGiTpQHUJ

ionisées, entraine la rupture de liaisons chimiques et conduit a des fragments chargés.
Tous ces ions ainsi formés sont triés en fonction de leur rapport m/z par un systeme
analyseur approprié et ensuite enregistrés. Le tracé du chromatogeaafectué par
OfRUGLQDWHXU HQ VRPPDQW OHV LQWHQVLWPV GHV Il
EHDXFRXS GYLQIRUPDWLRQV VWUXFWXUDOHYV HW SRXU
moléculaire est souvent absent du spectre de masse. Cet inconvénigdttep@rité en
XWLOLVDQW OYLRQLVDWLRQ FKLPLTXH
2. En ionisation chimique (IC)
/TLRQLVDW LR Qurekdomdafion Hout®. \Klle repose sur des réactions entre ions
réactifs tels que CH ou NH;" présents en large excés dans la source. Les ions asonits
HIWUDLWV GH OD VRXUFH DX IXU HW j PHVXUH GH OHXU
OYDQDO\WHXU SDU XQ MHX GH OHQWLOOHV pOHFWURVWDWL

Figure 2.12 6FKpPD G X S UL QFIM5(lani€afioh@n &ndde impacElectronique)

/ fipproche analytiqueD SOXV ODUJHPHQ \&tude @deSshidats deRR pldmtes) |
notamment ceux du type résimestla CPGSM [Mills & White, 1994; Méjanelle, 1996
Tchapla etal., 1999; Hanm et al., 2005; Vo Duy, 2007; Sianiet al., 2019, car elle permet
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de déterminer la composition chimique de ces mélanges complexes et, par conséquent
OTLGHQWLILFDWLRQ GHV PDUTXHXUV SRWHQWLHOV FDUDFW

I1.2.2.3. Chromatographie en phase gazeuse bidimensicgite (GCxGC)
La chromatographie en phase gazeeseun outiSXLVVDQW DGDSWp j OTDQDO\\

complexegCordero etal., 2006] Cela en raisorde sonpotentiel de séparation élevé. Elle
SHXW GRQF rWUH DSSOLTXpH | O %ou@ebt@ifficie de Epdrer fods G D W V
OHV FRPSR ¥danilovh parHle® foues classiques (CPAD ou CPGSM). En
particulier, des constituants mineurs qui peuvent avoir des propriétés pblgigees
intéressantes et qui peuvent&aer avec deanalytes les plus abondanBour pallier a ce
probléme, lachromatographie ephase gazeuse bidimensionnelle est un outil intéressant.
Les travaux désidding (1967)illustrent parfaitement ce phénomehes colonnes capillaires
modernes pssedent plus d&00000 plateaux théoriques. Cependant, si on veut séparer
entierement, avec une probabildé séparation d89%, un mélange deentconstituants, il
estalors QpFHVVDLUH GYHPSOR\HU XQH FROR#®QO HOEH PLOOLR
/1 X W L OdedéradteuiRs @péecifiques peut, en partie, apporterdiFeOXWLRQ PDLV VL O
HVW G YR BWdH€®deUmassg sans pollutpour une analyse qualitativée probléme
persiste. Pour leésoudre, la mise en place de deupasations consécutives sdeux
colonnes de nature différente est une alternative intéregsanteindez & Breme, 201.2]

Principe de la GCxGC
La GCxGC estune technique de séparation phase gazeusau cours de laquellen
échantillon est soumis deux procédés de séparation ogbwoaux.Les deux colones sont
connectéeen série via un modulatelres composés élués depleemiere colonnsontpiégeés
par le modulateur, refocalisés et injectédscontinudans la seconde colonpéus courtelLa
seconde séparatiogst réalisée dansne durée correspondant a une période de modulation
(pendant que la coupe suivante est piégéa).séparation dans cettieuxiémecolonne
extrémenent rapidene dure quéd a 10salors que la séparation dans la premiéere colonne dure
45 a120 min[Dalltge etal., 2003] La figure2.13 illustrele principe de la GKGC.
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Figure 2.13. Schéma du principe de la GCxGC

1. Orthogonalité et sélection de colonne

Pour avoir uneséparationdite orthogonaledans un systeme GGC, il faut que les
mécanismesde rétetion dans la premiere et la deuxieme dimension soient indépendants. Pour

une séparation en programmatioe température FHWWH FRQGLWLR @alisdeR UWKRJ
par O XW L @é ¢@omeR Qones phases statioames sont de natures chimiques
différentes. Généralement, les systeme&GRGC associet une premiére colonne (3 m

x 0,25 mm x 0,25 um) de phase stationnaamolaire (100% diméthylpolysiloxane5%
phényléne95% diméthylpolysiloxang et une deuxieme calme (32 m x 0,1 mm x 0,1 pm)

de phase stationnaire polaire. Les phases stationnaires polaires lesilisiss sont: 35 a

50% phénylen&5 a 50% diméthylpolysiloxane, le polyéthyléneglycol (Carbowax), la
carborane (HIB) et lacyanopreyl-phénytdiméthyipolysiloxane[Dalltige etal., 2003]

En CPG, le facteurGH UpW HQW L R§ irserse@eny Rrapxriidmnal praluit de sa

tension de vapeur et de son coEffi H Q Wité&dabsHa\pbhase stationna@ralilution infinie.

Dans la premiere colonnde phase stationnairepolaire, la rétention est gouernée
principalement par la tensiotle vapeur Les analytessont donc séparés patempéature
GTpEXOOLW L K€pehrdam, Lddns DaQsdtbinde colopodaire la séparation est tres

rapideet a donc lie dans des conditiorgatiguement iso#rmes, compte tenu de la faible

rampe de température °C/min). La températureGIpEXOGHW LBRQDO\WHV QYD
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G 1L Q I GsMrHa)&tethtion, laséparationdans la deuxiéme colonne efinc unigement
gouvernée maleur coefficient G D F W.& ¥Hrdkhatogramme est donc structsedon les
propriétés physicoF KLPLTXHYV GHV DQDO\WHV GH OfpFKDQWLOORC
[Bertoncini etal., 2005]

2. Fonctions du modulateur
Le modulateur est considéré commeang le «F° X3 GIXQ V\VWqgPH *&[*& FDU
OfpOpPUHIQNFLSDOHPHQW UHVSRQVDEOH GTXQH ERQQH VpS|
OfpFKDOWPRPRGRQDWHXU UHPSOLW WURLVY IRQFWLRQV SULQTF
FRQWLQX RX fuentlisslMdeHI® hr&mi€rd eblonne tandis que la premiére séparation
VH SURGXLW GH IRFDOLVHU OfHILuOutel ltamde Fr&sCGoiled- Wp SR
B GYLOQMHFWHU GHV EDQGHV VpTXHQWLHOOHPHQW VXU O
sémration supplémentaire pour chaque bande injectée.
Pour obtenir une résolution optimale critére de MurphyfSUpFR QLVH XQ pFKDQWLOC
moins troisfractiors par pic de premiére dimensigviurphy etal., 19981 En pratique, le

modulateur fonctionm a une fréequence constante de 0,1 a 1,00H#Uge etal., 2003] La
IUpTXHQFH G 1 p Foki P&ivde @eO/RIQDAIP doit étre tres courte en GG

car, WRXV OHV FRPSRVpV GH OD SUHPLqUH EDQGH GTpOXWLR«
seconde D | LéQiteG s phénomenes deevauchement (ou wragound).

Il existe difféerents types de modulateud peut les classezn cing grands groupes sellan

chronologie des avancées technologiquds les moduateurs chauffants mécanique®) les
modulateurs a vanne; (s modulteurs cryogéniques mécaniques ; k& malulateurs a

jets cryogéniques; (3¢s systemes microfluidiques a modulation de flux.

Le modulateur cryogénique adble jetsde dioxyde de carborest celui dont nous sibosons

au laboratoire, il estouramment utilisé du fait de sa robustesse et de son fonctionnement
simple (Figure2.19. &H PRGXODWHXU HVW FRQVWLWXp GH GHXJ[ pO
OIDXWUH GH T X H,@uiXoHctorimehQaN bipgitidsdddhase Dans un premier

temps, le jede CQ de droite va permettre le piégeage la focalisationdes analytes par
refroidissementde lacolonne.Puis le jet se ferme pour permettre amalyteprécédemment

SLpJpV GTrWUH LQMHFW pa&/ A8 PQNHOPRWVHRR\Q GOHH FRIOW QG H JD)>
pour éviter ge des fractiongle la premiere colonne interferent avec ftaction piégée
précédemment. Ensujtie jet degauche se referme pour laissesD VVHU OHV FRPSRVpV
jet de droite ouvert. Ainscommenceun nouveau cycle de modulatiobe CO, permetde

maintenir latempérature € modulation entre60°C et-30°C en fonction du diamétre du

69



capillaire utilisé pour la détent&n schémadu modulateur a double jet de €&t de son
fonctionnement eseprésenté sur lagure 2.14.

Figure 2.14 6FKpPD GX SULQFLSH GT1XQ PRGXODW H X bajeddd? MiE&reHtes
étapes de la modulation

La visualisation des résultats est génératanedfectuée sous forme de « colour plot » ou par
une représentation tridimensionnelle illustrant le pouvoir séparatif de la techetglae
structuration par famille des analytes ainsi sépareés (figure.2.15)

Figure 2.15. Visualisation des chromatogrammes obtenus par retraitement du signal
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Détecteur en GCxGC
Les conditions «fast GE€imposées par la colonne de deuxiaimaension et la largeur des
pics résultant de la modulato@ H O fdRUG &R PV QpFHVVLWHQW GRQF Of
GPWHFWHXU | KDXWH |UpolXdb@rirHun& febdndtoxidtivi. \otrétd
chromatogrammeles détecteurs les plus commaent utilisés en chromatographie en phase
gazeuse bidimensionnelle sondigtecteur donisation de flammeHID) et le spectrmétre de
masse de type quadripdle ou a temps delvbl. ), D O DY D Qevidrdh&ht Eernés) H
GH YLWHVVH G TIpeéut attedraVduRapt dabkicants, des fréquences @fRU G UH
de 250300 Hz Il permet aussiG R EW H Q L U pKiQréaliBt€Qdm @kivids de quantification
relativedes analytepar rapport a un spectrométre de masse, Mad&sQ LQFRQYpQLHQW H
Q 1D S S R U WritbribaXidgnX@iht a la structurdes analytes/ § X W L O LvhDotectBu®@ G
spectrométrique, en particulier wpectromeéetre de masg@adripdle ou a temps de vest
donc LQGLVSHQVDEOH id&RtiXdadtioh &) forhbvehkidat/ teSstparés Beaucoup
GH VA\VWgPHV *&[*& VR ahdlyseur X¥é Siasge GUadriQaacar ik sont plus
abordables financieremenue le spectrométre a temps de vol. Cependant, un des
LOQFRQYpPQLHQW\LWHRNVW G EBRMBécVPouNId BCXGC,d spectrometre
de masse a temps de wminstituecertainement le systéme deteldion le plus puissant
[Dalluge etal., 2002]. Cependanten raison de leur colpeu deODERUDWRLUHV GLVSR
GCxGG72)06 /YDYDQWDJH GaXtemssittroVestobe s Utess@ I{DFTXLVLWLR
est plus élevée et donc sa sensibilité accruéJ PARQWUH VRQ LQFRQYpQLHQW
des spectres de masse sensiblement différents, cd QG O LG IBQWLFLEOMHWQRQV T
utilise des banques de données commerciales.
A notre connaissance, aucune étude portant sur la caractérisaimriraetion peu volatile
GHV H[VXGDWV SDU FHWWH WHFKQLTXH QD pWp UDSSRUW

limitation de montée en température imposée par la colonne de deuxieme dimension.

I1.2.2.4. Chromatographie en phase liquide (CPL)
Ontrouve dans la littérature quelques travaux en chromatographie en phaselfiguideht

Friha etal., 2012; Hovaneissian e#l., 2008; 2006; Matheet al., 2004. La CPL offre la

SRVVLELOLWp G fré&srddisé&ddr B Bélgttiyitd yar le ohde la colonne et de la

FRPSRVLWLR Rdad$sadAPpQ Ed&laUgmente lempproches séparatives permet

GYpYLWHU OHV pWDSHV GH GpULYDWLRQ TXL SHXYHQW V{I

GIpFKDQWLOORQV HVW FHR WG plXDBDORX WHD &DXSW pHOjOO D C

WKHUPRVHQVLEOHY SHX RX QRQ YRODWLOV GH KDXW SRL
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SHXW UHWURXYHU GDQV FHUWDLQV W\SHV GYH[VXGDWYV %
possibilités detb QVSRVLWLRQ j OfpFKHOOH SUpSDUDWLYH

'DQV OH FDV GH OfpWXGH GHV H[VXGDWYVY OD VpSDUDWLRC
SRODULWp LQYHUVH FRPPH /L&KUR & $58 28XrnirkUAVIBni,H U P
+\3XULW\ & 250 mix 4 mm) Hypersil ODS ( P250 mm x 46 mm «/HV

analytes sont élués avec un mélange -reéthanolacides (acide, formiques,
trifluoroacétique« '‘DQV OfpWXGH GHV H[VXGDWV GHV SODQWHYV
liquide, plusieurs types de détecteurs ont été utilisés.

Les travaix récents deRhourrhiFriha (2009)ont permis de développer unmaéthode
GIDQDO\VH G idréstgntsLdarns UeS @xutigts résineux des plant&PL-SM. Ces

résultats ont montré quedl VRXUFH j SKRWRLRQLVDWLR @I gdJesL W SOX
triterpénes en modeégatif. Il en ressort de cette étude qles deuxsources APPI et APCI
sontbienDGDSWpHV SRXU OTDQDO\VH GHV WULWHUSgqQHY GDQV
Par ailleurs,la chromatographie liquide a haute performance associée a un détecteur
spectrophotomeétriqua barrette de photodiodes est une technique de choix utilisée dans la
FDUDFWpULVDWLRQ GHV H[VXGDWYV UpVLQHX[ GH W\SH EDX
OfpWXGH GHV UpVLQHV SKpQROLTXHV HO®HowWHVWH FI
caractérisation des résines triterpéniques. En effet la difficulté vient du faikeguseuls
groupements chromophorpeesents dans ces composeés absorbent dans les mémes zones que

les solvants utilisés comme éluants. De plus sa sensibilttHid@@ GH OD ORQJXHXU
utilisée. Pour pallier a ce probleme, les détecteurs fluorimétriques ont été aussi QHsES.
W\SHVY GH GpWHFWHXUV RQW OYDYDQWDJH GIfrWUH SOXV VH
on peut ajouter le fait qUO TLQWIH QG/H 10 X R U H \pésd €sF dHreGemeq lieeRaPsa
concentration GIRSFOMVLELOLWp GH IDLUH GH OTDQDO\WH TXDQW
triterpéniques présents dans la plupart des exsudats résineux ne sont pas fluoeeseé#ats.

| T RIgse de ces exsudats par CHPL/Fluorimétrgepeut se faireque SDU OH ELDLV G
dérivaWLRQ RX GYXQH DVVRFLDWLRQ DYHF XQH DXWUH PROp
exemple sur les analytes un réactifoflophore par réaction chimique T H V \@rivation @e
fluorescence Aksamija (2012)D PRQWUp TXTLO pWDLW SRVVLEOH GH F

résines avec cette technique, apres réaction avec le chlordaaside
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Conclusion

La caractérisatiodes substances exsudées par les planteXe&3t JUDQG GplL SRXU Of
(Q HIIHW OD FRPSOH[LWp GH OHXU FRPSRVLWLRQ FKLPLT
origines botanique et géographique rendent ce travail difficile. A ddyt égalenent tenir

compte du fait que laompositionchimique de ces exsudatsolue avec léempsen raison du

S UR F H\oXyHationGef de polymérisation.De plus, lesSURFpGpV Gt UDFW LR
peuvent modifier leur composition chimigugans ce chapitre, il était question de passer en

revue les différenteechniques de caractérisation des exsudats des plantes. Les avantages et
les inconvénients de chaque technique ont été abordés. Quelques travaux illustrent
OfXWLOLVDWLRQ GH FHUWDLQHV Vehapitedd Leh Xd3ortpeRla X p H V
caracW p ULV D W WR éxsud&aved el s€allf technique analytique est quasi impossible.

La stratégie la plus efficace doit étre muRiIQD O\WLTXH HW DGDSWpH j FKDTXH
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Introduction
En Afrique et particulierement au Congie nombreuses sutances exsudées par les plantes

sont utilisées par une grande majorité mepulations. Dans la plupart des cas, elest

employées en médecine traditionnelle et dans la fabrication de certainstrdgéisnnes

(torche, masque, piroguetc.). Malgré ces nombreuses utilisations, les exsudats sécrétés par

les plantes restent encore mal conhu /TLQYHQWD LUH dé luaAsvd& P HY H V
indispensabléant du point de vue culturel qumédicinal.

Cette étudea été réalisée en guG  p W b HsiiglWeX plantes a exsudaks Congo Elle

tient compte dda nouvdle révision taxonomique lieg¢ O  >atrnde la\génomique, et donne

un apercu générdes exsudats et de leurs usadlesonvient de signaler que parmi les plantes

a exsudatgépertoriéedigurent également les plantes introduites considérées comme faisant

partie de la flore du Congo.

'‘DQV FH FKDSLWUH QRXV SUpVHQWHURQV OD PpWKRGROR.

exsudats du Congo.

[1l.1. Méthodologie
Pour mener a bien cet inventaire, une méthode associant la recherche bibliographique aux

enquétes ethnobotaniqueagté mise en place

[11.1. 1. Recherche bibliographique
Nous avons consulté divers documelitgses, encyclopédies, rappekt revues scientifiges

tous présentant un intérét pour le theme considéré. Nous avons aussi utilisé le siteTimgernet
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plant List (http://www.theplantlist.orfy pour tenir compte des derniéres révisions

taxonomiques. Lorsque leotanistes nese sont pas touscaordés sur le nom scientifique
GIXQH HVSgFH QRXV DYRQV HX UHFRX WdsjeféxeHOTXHYV VIQR(

[1l.1.2. Enquétes ethnobotaniques
/IHV HQTXrWHV HWKQRERWDQLTXHYV RQW pWienPauQésHly VXU O

personnes détames G TX QRYDYHW R X -@ieXig aub padtes) considéréesSe
travail résulte de deux séjours a Owando durantrieis de janvier 200 et 20111l a été
réalisé dans le cadre des missions de st&)§ LQLWQDPAMWMLRQRERWDQLTXH

1.2 'HVFULSWLRQ GX OLHX GTHQTXrwH
$QFLHQQHPHQW DSSHOpH )RUW 5RXVVHW OD YLOOH GY2ZD

I UDQoDLV 5RXVVHW &THVW OD FDSLWDOH GX GpSDUWHPHQ
ville de Brazaville, a environ 550 km par la route, entre 0°28'60" Sud et 15°54'00" Est
(figure 3.1), et borde la riviere Kouyou, un des principaux affluents du fleuve Congo.

On rencontre a Owando principalement les peuples Mbosi, qui constituent le plus grand
groupe culturel de la République du Congo Brazzaville. Ce groupe Mbosi est une composante

du grand groupe ethnolinguistique Bantu appelé Ngala subdivisé en plusiewgospas

dont les Koyo, les Akwa, les Ngaré, les Mboko, les Mbosi stricto sensu, les Likduds

Likouala [Itoua, 20071 Ces populations sont réparties dans huit quartiers (Kindodzoho,
Yengq |koumou, Oloho, Okouma, Linengué, Kanguini et Akiendza aujpG fKXL DSSHOj

guartier Mozart).

En violet le trajet effectué sur la route nationale N&D(Em)

Figure 3.1. Carte du Congo montrant le trajet effectué de Brazzaville 8 Owando [Google Earth]

Le climat de cette région est de type guinéen forestier (chaux et humidenaviernpérature
moyenne de 227°C. Dans cette zondes précipitations sont abondantepetiventattendre

une moyenne de 1800 mm/dra saisonseche dure un a trois mois. Le type de végétation

87



dominantest la forét & THVW XQ GRPDLQH j SHX SUqV H[FOXVLI GH IR

a vushbois clair et de foréts ombrophilefigure 3.9.

Figure 3.2. Paysage typique des foréts périodiquement inondées lde Cuvette congolaise (ici en
bordure de la riviere Kouyou)

[11.3. Déroulement des entretiens
Apresune prise de contact aveslehefs de quartiers 2 (Yengo) et 3 (Ikoumou) de la ville
GY2ZDQGR GHV UHQFRQWUH ¥s @GaFcay debheBans ldrc@avé deWos R U J D (
enquétes,nous avons DGRSWp OD PpWKRGH -dzddtif @ HepristtudiwvéL HQ VH
[Le Grand, 2008] Trentepersonnes identifites comme déteatY G TXQ VD YRPUQHW R
savoirfaire en rapport avec leplantesou les arbres a exsudant étéinterrogées Les
données suivantes ont éte recueillies

le nom vernaculairde la plante en Kéyp

OfXWLOLVDWELRQ GH OfH[VXGDW

les pathologies trais DLQVL TXH OH PRGH GIDGPLQLVWUDWLRQ
Une campagne de récolte des plantes caé&téorganisée en compagrde la personnayant
livré O LQ IR LPd@MAISELE leurs exsudant été recueillis.

l1l.4. Zones de récolte
Les récoltes ontté effectuées dansing (5)sites (figure 3.3) :

site 1: Kanguini, situé a environ Em de la vile G2 Z D R®R24" au Sud de
OfpTXDWHXU HW f j O(VW GX PpULGLHQ GH *UHH
ste2 ORPER EHDFK VLWXp j .P GH OD YaO®Hd&12ZD Q(
OfpTXDMWHBXPLHOVT(VW GX PpULGLHQ GH *UHHQZLFK

site 3: Mbémbé, situé a environ Bm d12ZD QQGH 48"'DX 6XG GH OfpTXDWI
15°51'36"af (VW GdierRle Gieenwich ;
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site4 : Okouma, situé a environtom G2ZD Q@B 12 DX 6XG GH OYpTXDWH

f i Of(VW GX PpULGLHQ GH *UHHQZLFK
- site5: entre Ibonga (situé a envirorkin G12ZDQGR PX 6XG GH OfpTXDYV
HW f Est dlu gridien de Greenwich) et Ombélé (situé a envirgm3
GY2ZDQGR fDX 6XG GH OfpTXDWHXU HW f i O
Greenwich).

La figure 3.3 donne une répartition des sites de prospsdbimianiques.

QO : site de prospé¢ions
: route nationale N2

© :riviére Kouyou

Figure 3. 3. Carte montrant les différents sites de prospections botaniques [Google Earth]

La figure 3.4 ci-dessousmontre les membres de notre équipe de emtie lors de la

prospection en forét

(@) (b)
Figure 3.4 3URVSHFWLRQ HQ IRWUZMWQGRQVY MDRERVMHUGHWLRQ GHV |
exsudat ; (b) traversée de la riviere Kouyou
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Conclusion

Dans ce chapitre lll, nod SUpVHQWRQV OD PpWKRGRORJLH GH UHFKH!I
a exsudats du Congo, afin de lister les différentdtyp GfH[VXGDW VpFUpWpV HW C
/ID PpWKRGRORJLH DGRSWpH V{DSSXLH VXU OHV pWXGH
HWKQRERWDQLTXHV PHQpHVY DXSUqV GHV SRSXODWLRQV G
confirmer quelques résultats obtenus lbeda recherche bibliographique. Cependant, faute de
WHPSV QRXV QIDYRQV LQWHUURJp TXH WUHQWH SHUVRQQ
HW R X G iz &f BvEriR pidfité de la coopération de certains tradipraticiens, autres que

ceux desqb UWLHUYV <HQJR HW ,NRXPRX GH OD YLOOH G
laquelle nous nous sommes heurtés a été le probléme de correspondance exsunddabx

en langue Koyb. Cette difficulté a été contournée en formulant la question de la maniére

suivante:

« ConnaissezZY RXV OHV DUEUHV TXL ODLVVHQW FRXOHU XQ OLTX
« A quoi sert ce liquid® », «Soigne ¢il?2 'DQV OYDYHQLU QRXV DOORC
SRVVLELOLWpP GIpWHQGUH FIGWVOHD pWROH GEIDXYWER YV TXDL
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Chapitre IV : Matériels et méthodes relatifs a la caractérisation des

exsudats

IV.1. Description des échantillons 92
IvV.1.1. Les exsudats des plantes analysés 92

Collecte et conservation des exsudats 92
IvV.1.2 Les substances de référence 93
IV.2.  Protocoles de traitements des échantillons 93
IvV.2.1. Préparation de pastilles de KBr pour les analyses en moyen infrarouge 93
1v.2.2. B3URFpGpV GITHIWUDFWLRQ GH OD IUDFWLRQ YROI 94

IvV.2.2.1. Extraction des huiles essentielles 94

IvV.2.2.2. Microextraction sur phase solide en espace de téteS{PdE) 94
1Vv.2.38. B3URFpGpY GITH[WUDFWLRQ GH OD IUDFWLRQ SHX 95
IvV.2.4. Méthodes de dérivation 95

IvV.2.41. Méthylation au TMSliazométhane 95

IV.2.4.2. Silylation au BSTFA/Pyridine 96
IV.2.5. Pyrolyse avec dérivation «en ligne» 96
IV.3. Appareillage et conditions analytiques 97
IvV.3.1. Spectroscopie de proche infrarouge (SPIR) 97
1V.3.2. Spectroscpie de moyen infrarouge (SMIR) 97
IV.3.3. Chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse 97
IV.3.4. Chromatographie en phase gazeuse bidimensionnelle couplée a la spectrométrie 99

masse (GCxGDIS)

IV.4. Caractérisation des olonnes capillaires courtes par 100
chromatographie en phase gazeuse avec détection FID

IV.4.1. Colonnes capillaires caractérisées 100

IV.4.2. Instrumentation CP&ID et solution injectée 101

IV.4.3. Protocole expérimental suivi pour exécuter le testdob 102

IV.4.4, (YDOXDWLRQ GH OfpSDLVVHXU GH ILOP GHV SKD 105

IV.45. (YDOXDWLRQ GH OJKRPRJpQpLWp GH OD SKDVH V 107

IV.5. Applications en GCxGCMS aprés caractérisation des colonne: 108

capillaires
IV.6. Traitements des données 109
IV.6.1. Prétraitement des données spectrales 109
IV.6.2. Prétraitement des données chromatographiques 110
IV.6.3. Analyses statistiques des données 111
IV.6.4. Comparaison de deux séries de mesures (étude ldeses courtes) 112

&RPPH QRXV OYDYRQV pYRTXp GDIes\extuBatSpddwd par, GH F
lesplantesVRQW GHV VXEVWDQFHYV QDWXUHOOH\eRREISrOH[HYV H
physigues et chimiqgue®e plus leurs constituants sorsouvent difficiles a séparer et a
identifier au sein de la matrice du fait de la complexité du mélange et du grand nombre
GIYLVRPqQUHYV TXL SHXYHQW rWUH SUpV HoEMgationrGdeQe¥s FHV p

substancesonstitue donc, un grand défi poufID Q D & Yait\Vepel a plusieurs techniques
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GH WUDLWHPHQW G 1 pF KAD€) WiresEaRge/midtanalptfiDeuiaptey & i

nature de ces exsudasra exposee dans ce chapitre 1V

'DQV FH FKDSLWUH VHURQW G @eBRiIGanalysEds LalsH yueQad V'V X E
proFpGXUHV GH WUDLW Héhiploydey. Rui§Qplreilagyd: @O eoaditions
analytiguesappliguéesa ces échantillons seront expaséss méthodes de traitement de

données utilisées clbtureront ce chapitre

IV.1. Description des échantillons

IV.1.1. Les exsudats des plantes analysés

Des exsudats appartenant a deux familles de plantes (Fal@Zaesapinioidege et
Burseraceae)omit étudiés Ces exsudats proviennent respectivemen® ddemeusegiHarms)
J.Léonardet deD. edulis(G. Don) K. J. Lam

G.demeusei+DUPV - /HRQDUG HVW OfXQH G H it ¢opab@ongbY SUR G
SHXét@BsR QW pWp PHQpHV VXU CRSDBOOAVEX RRKRL@ LR XGH BWIL J L Q
certifiee. Caractériser ces &D QW LOORQV G TH][V GG dewvedsefHaAR)HIQD QW G
Leonardcertifiés a donc été une opportunité a saisir

Compte tenu de la fréquence de citation des exsuddds eldulis(G. Don) K. J. Lanpar les
tradipraticiens consultés nous avons collecté dfastillons de cet exsudat, afin de vérifier

VILO \fD XQH YDULDELOLWpPp GH VD FRPSRVLWLRQ FKLPLTXH

IV.1.2. Collecte et conservation des exsudats

Apres une exsudation naturelle, les exsudats salgictés sur unesul arbre par raclage de la
VXUIDFH GH O 1 plegdisutihat&Sproduits peliague arbreont alors conservémans

des bocauambreés étiquetés Bermétiquement fermés immeédiatement apaéollecte. Ces
SUpFDXWLR QV égter gdetbiy YWeRoWwWeGdhysiques qui risquent de provoquer
FHUWDLQHY PRGLILFDWLRQV GH OHX W AvERIBDRIYdeMANESQ FKLPL
substances volatleD YDQW OHXU WUDQVSRUW YHUV OHV ODERUDWR
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Exsudat deGuibourtia demeuse{Harms) J. Léonard (Synonyme Copaifera demeusdilarms)
Famille : FabaceaeCaesalpiniadeae

Origine du matériel végétaforét périodiguement inondée aux alentours
Mombo beach.

Identification botaniqueréalisée par Jeddarie Moutsamboté, maitre de
conférences, IDR (Institut de Développement Rural/Université Marien
Ngouabi, Congo).

Spécimen n ° 028

Date de récolte Janvier 2010

Exsudat deDacryodes eduli¢G. Don) K. J. Lam (Synonyme :Pachylobus eduli$s. Don.)
Famille : Burseraceae

Origine du matériel végétal
Owando et ses environ&anguini, Okouma, Mbémhbéviombo
beach;
Boka' (sud du Congo)
Identification botaniqueréalisée par Jeadarie Moutsamboté
Spécimenn°pP DYHF ; OH QXPpUR GH OfpFKDQ)
Date deréecO WH GHV pFKDQWLOORQV JanWi2iZD1 G |
Date de récolte des échantillons de Bolanvier 2011

Figure 4.1 'HVFULSWLRQ HW RULJLQH GHV pFKDQWLOORQV GTHI\
IV.1.3 Les substances de référee
Six substancedisponiblesa DERUDWRLUH Gf(WXGH GHV 7THFKQLTXHV H
Moléculaire (LETIAM), et qui ont été étudieées dans le cadre des travaux sur des objets du
patrimoine culturel francais, sont utiliséesmme substances de réf@é¢H , O VIDJLW GH]
ELHQ FRQQXV GT1XQ SRLQW GH YXH FKLPLTXH

gomme Karay@ommercialisée par la société Alland & Robé&rance;

gomme Damacommercialisé par Sigma Chemical COUSA ;

gommerésine deCommiphora schimper{O. Berg) Engl.Provenantde Tanzanie

(Manyara).

résine deBurseraceae gum Elemicommercialisé par Sigma Chemical COUSA.

résine de pin gum Rosin commercialisgpar Sigma Chemical COUSA.

copal kauri (origine botanique non certifiée)

IV.2. Protocoles de traitementdes éclantillons

IV.2.1. Préparation de pastilles de KBr pour les analyses en moyen infrarouge
/IHV pFKDQWLO OR Q Vor¥iRdyds @eHnvan@ fediriog ené davé i mortier en agat

avec 150 fois leur poidsnebromure de potassium anhydre (SPECAC, Kent).pbadre

! Boko: site de préléevementKk RUV GH OD ] Ri@sHex&uflaisQid. ¥dwis(G. Don) K. J. Lansitué au
sud du Congo (4° 47 DX VXG GH OBV XDWHXWUHWW jGXfPpULGLHQ GH *UHHQZLF
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obtenueest ensuite comprimé&/ RXV X QH SadvtanVIOR.@nf,.Gafec une presse
PDQXHOOH SRXU IRUPHU GHV SDVWLOOHYV WUqV ILQHV GYD

V.2 BURFpGpV GfH[WUDFWLRQ GH OD IUDFWLRQ YRODWLOF
IV.2.2.1. Extraction des huiles essentielles

Les exsudats bruts sont détaesés manuellement des déffissurés de bojspuis pulvérisés

j OfDLGH GYfXQ PRUWLHU HQ DJDWH VL QpFHiboDti&JH FDV
demeusei(Harms) J. Léonard /9 H[\WhUD pawir.de cette poudre, est effectysse
hydrodistillationpendant environ 4 OTDLGH GYXQ GLVWLO QduHXU GH W\S

Figure 4.2 ORQWDJH GTK\GURGLVWLOODWLRQ H[WUDFWHXU GH W

/IH FRQGHQVKW FKDUJp GIKXLOH HVVHQWLHOOH HW GYHDX
OD SKDVH DTXHXYVH ethér diethylyud.DABrdsLsRaRage Geflla phase éthérée au
sulfate de sodium anhydet DSUqV pYDSRUDWLRQ GH OfpWKHU j OfDLL
récupérée La teneur en huile essentielle (exprimée en masse/mdssegxsudats a été
déterminée. Le®xtraits sontconservé au congélateur-4°C). Les huiles essentiellesont
GLOXpHV —O0O GYYKXL ®H GH X W){apanit.ihjeOtoiHerGnbQeVsplitans le

chromatographe

IV.2.2.2. Microextraction sur phase solide en espace de téte (BBRME)

LesFRPSRVpVY YRODWLOV SGGILAfHHWHOPRH VE\IS HWr\8 FHEWX GDW YV V
fibores SPME qui ont été achetées chepedco (Bellefonte, PA, USA)Les fibres utilisées

sont en PDMS/DVB (Polydiméthylsiloxane /divinylbenze®)able Flex) suune épaisseur

GH — P SR XU PONE,Q¥tcdWw éplai@seur de filgiH —P SRXAYar® 1D XW U K

chaque extraction, la fibrest conditionnée a 250°C pendant RA. Q /9 H [ VédirBaidéel R Q
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dans un flaconHQ YHUUH GYfXQH FRQWHQXQ@H&suléaHsis sép@a epTXLSp
37)( VLOLFRQH /D PDVVH GH OYpFKDQWLOORQ HV® GH
demeuse{Harms) J. Léonar@t de 3 mg pour les échantillons Be edulis(G. Don) K. J.

Lam Les flaconsFRQWHQDQW O Tiph&@QG\DL@QW RQ ¥RQ®W GTKXLOH GH
80°C; puis la fibreintroduite dans le flacon via le septum, dé8sf SRVpH j OfHVSDFH G
pendant 30 min(figure 4.3) Aprés extraction, les analytes sont désor&smiquement
SHQGDQW PLQ G Dfy¢maddptahie! lFeat BnXmbd6 splitless.

Figure 4. 3. Montage de la microextraction sur phase solide en espace de téte{RME)

V.2 BURFpGpY GITH[WUDFWLRQ GH OD IUDFWLRQ SHX YROD!
J QGduHat deG. demeusgiHarms) J. LéonardRQW H[WUDLWYV j OTpWKHU GH

de qualité analytique /Eiraction est réalisée a 8°pendant 4 heure3 OTDLGH GTXQ

extracteur Soxhlet. @t extrait est ensute FRQFHQWUp | OYDLGH G@GMXQ pYD
(Rotavapor R210 Buichi)

IV.2.4. Méthodes de dérivation
IV.2.4.1. Méthylation au TMS-diazométhane

350 ul de benzéne et 100 ¢ méthanol sont additionnéslang dfH [ WJUDIPW KHU GH SpW
10 ylde TMSGLD]RPpWKDQH 0 G D QuesOemK I flBcQrHconteRa@tWe D M R
mélange précédentLe mélange est continuellement agité pendant 30 minutes a température

DPELDQWH /H IODFRQ UHVWH RXYHUW SRXU SHUPHWWUH
réaction.
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IV.2.4.2. Silylation au BSTFA/Pyidine

1 mgde fH[WjUDILMWNVKHU GH SpWUROH RX GTH[VXGDW EXQM HV\
solution de BSTFA/Pyridine (50/50, v/v). lsdlylation est effectuée a température ambiante
pendant 30 minutes, temps au bout duquel la solution estr&apsecV RXV FRXUDQW G1D
Le résiduainsi obtenu est repris dans 1nG § LV R RFRXOdjetiioh directe dans le

chromatographe.

IV.2.5. Pyrolyse avedérivation «en ligne»
/IfDSSDUHLO XWLOLVp HVW XQ S\URO\VHXkEl¢ SBEEMEWr GH &XU

faire une dérivation méthyléeeX QH V R O X W LR@e G&ffatdehylarmhoniuriiAH) a

25% estprépaée par dissolution d®,68gde TMAH pentahydraté GDQV J GYHDX sXU
Environ0,5 PJ GIpFKDQWLOORQ G TH[\GX@mbDans¥(Harms)\W.\BddndFdR SDO G
sont placés dans le powtehantillon ferromagnétique. 2 pl de la solutiom AMAH sont

ajoutés immeédiatement et le pegehantillon est introduit dans la chambre de pyrolyse a
OLQWPULHXU GT1XQ WXEH G Hysg X8 ihtHuité RlafsKe iédacteit d& H S\ U
S\URO\VH FKDXIlIp | f& HW OfDLIJXLOOH TXL OD WHUF
chromatographe, a travers le septum (figure 4.4). Le gaz vecteur commence a circuler dans
OfLQMHFWHXU GH S\UR O u¥ ldsttattivéCGat b&uk BeP4D seddrddegp YWk le
porteéchantillon choisi, la température monte immédiatement a 590°C et y reste pendant 9 s.

Les produits de dépolymérisation sont entrainés vers la colonne grace a la circulation de gaz

vecteur pendant 40 sautes.

Figure 4. 4. Montage du pyrolyseur a point de Curie
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IV.3. Appareillage et conditions analytiques

IV.3.1. Spectroscopie de proche infrarouge (SPIR)

Les DQDO\WHYVY VRQW UpDOLVpHV |j OfDh&HeGfHtieBIctE HFW URF
NIRFlex N500(Buchi, Labortechnik AG, Flawil, Suissegn utilisant une cellule de mesure

«Solid XL ». Lesflacons contenant ledifférents échantillonssont introduitsdirectement

dans le spectroétreet les spectresont enregisti® enmode réflexion diffuse. Ces spectres
sontacTXLV VXU XQH JDPPH GH ORIQQDX2500 n@ (IRMMBE0 ¥ ODQW G
avec une résolution spectrale 8lem™ et accumulés s84scans./ fDSSDUHLO HVW SLOR
logiciel NIRWare 1.2.3000 Adanced Edition.

IV.3.2. Spectroscopie de moyen infrarouge (SMIR)
Les analyses en moyen infrarougmnt effectuéesur une gamme spectrale allant de 4000 a

650 cm' avec une résolution deécni' j OTDLGH GTXQ rdiSldimdeWRFogherU H j W
Therno Scentific Nicolet 1S10 (Inc., USA).&HW DSSDUHLO HVW pTXLSp GYXC
(Deuterated TriGlycide Sulfatest fonctionnant avec le logiciel OMNIC Spectra version 2.0.

Le nombre de balayage est de 32 scaas.echantillonssontanalyséssoit en modéTR,

soit en transmissio.es exsudats ont été analysés, sans préparation préalable, en mode ATR,
aveCc OfDFFHVVRLUH e&érebaMurSdrdial RiUZhSdPar contre, leur analyse e

transmission requiert un pastillage préalable (voir IV.2.1).

IV.3.3. Chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrienciesse
Les analyses par couplage CB®I sont réalisées sudeuxtypeV GIDSSDBkMa@ ODJIHV

OTDQDO\VH gsHthahBlMhEdhtunje@ées (1 plen modeon-column,splitless(temps

de fermeture : 0,5 minpu split Tous les spectres de massd été enregistrés en mode

impact électroniqueD YHF XQH pQHUJLH GTLR QLAIMcarR.Q GH H9 HQ
Le premiersystemeest un chromatographe Hewlett Packard 6890 couplé a un speceaome

de masse MS Engine Hewlett Packard 5973 de type quadripdlarsystéme est equipé
GTXQH FR OR QRIK5MBPIe marqueRddtek) comportant une phase stationnaire de

type 5% diphényl GLPpWK\OSRO\WLOR[DQH GT1XQH p&bdeMay HXU G
FRORQQH HVW GH P HW VRQ GLDPgWUH LQWHUQH GH

HP GCMSD ChemsStation/HV FR QG LW L BQuvcladue exBudat\eHde leurs extraits

sont reportées dans les tableaux IV.1 a IV.3.
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TableaulV.1 &RQGLWLRQV H[SpULPHQWDOHY GYDQDO\VH GH OD IUDFWLRQ

Parametres du chromatographe

Gaz vecteur He; Débit constant 1,3ml/min

Programmation de températuré0°C (1min)3°C/min130°G3°C/min-250°C

Tiigne de transfert Tinjecteur: ORGH GYLQ MK Débit de split
250°C 250°C Split 50 ml/min
Parametres du spectrométre de masse
Gamme de m/z Nombre de | Tension du Tsoure : 150°C
(29-300) u.m.a scan/s 2 multiplicateur

G TpOHEAMBUIR Q

TableaulV.2 &RQGLWLRQV H[SpULPHQWDOHY GIDQDO\VI.&isOD IUDFWLRQ

(G. Don) K. J. Lam

Parametres du chromatographe

Gaz vecteur He; Pression constante: 70 kPa

Progranmation de température (1$0°C-3°C/min240°C
Programmation de température (H0°G3°C/min-108°C

Tligne de transfert Tinjecteur: ORGH G ﬂ L Q Mk Débit de Split
250°C 250°C split 50 ml/min
Paramétres du spectrométre de masse
Gamme de m/z Nombre de | Tension du Tsource: 150°C
(29-300) u.m.a scan/s 2 multiplicateur

GTpOHEMBIR Q

TableaulV.3 &RQGLWLRQ H[SpULPHQWDOH GTDQDO\VH GHDOedulisJ [

(G. Don) K. J. Lam

Paramétres du chromatographe

Gaz vecteur He; Débit constant 1,3 ml/min

Programmation de température: 102CC/min 240°G2°C/min-300°C

Tiigne de transferé Tinjecteur: ORGH GYLQMH]| Split ratio:
310°C 300°C Split 30 ml/min

Parameétresdu spectrometre de masse

Tension du
multiplicateur
G Yp OHEMBIRQ

Gamme de m/z Nombre de
(29-700) u.m.a scan/s 2,21

Le deuxieme systéme est un chromatographe Tra& X OWUD

On-column et couplé un spectrometre de masse DSQ de type quadripoldifB.SSDUHLO HV

PTXLSp GIXQ

piloté avec ldogiciel Xcalibur (version 1.4)Les conditionsanalytiques pouchaque exsudat

et leurs extraits sont reportées dangaédeaux 1V.4et 1V.5.
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TableaulV.4 &RQGLWLRQV H[SpULPHQWDOHYV GIDQDO\VH GH OD IU
(G. demeusefHarms) J. Léonard)

Parametres du chromatographe

Colonne: Optima 5HT (Phase silaryléne immobilisée avec une polarité simikux phase:
5% phényiméthylpolysiloxane), 30 m x 0,32 nx0,10 um(MachereyNagel)

Gaz vecteur He; Débit constant 2,0 ml/min

Programmation de température: 863C °C/mint 390 °C (8 min)

Tiigne de transferi 350 °C | 7\SH GYLQdoMEDRMNH XU |
Parametres du spectrométre de masse
Gamme de m/z Nombre de | Tension du Tsource: 250 °C
(35-1000 u.m.a scan/s 2,0 multiplicateur
G 7 p OHEANEWR Q

Tableau V.5 &RQGLWLRQV H[SpULPHQWD O HVO®{ DUIOFOM K RIQS B H XS YRR
type copal deG. demeusefHarms) J. Léonard

Parametres du chromatographe

Colonne: Optima 5HT (Phase silarylene immobilisée avec une polarité similaire aux p
5% phénylméthylpolysiloxane), 30 m x 0,32 nxD,10 um(MachereyNagel)

Gaz vecteur He; Débit constant 2,0 ml/min

Programmation de température: 40°C (2 rAyC/min390°C (6,5 min)

Tiigne de transferi 350°C | 7\SH GTLQ¥IK&W HXU
Paramétres du spectrométre de masse
Gamme de m/z Nombre de | Tension du Tsource: 250°C
(35-1000) u.m.a scan/s 2,0 multiplicateur
G ¥ p O H EAFBUR Q

I NfYLGHQWLILFDWLRQ GHV FRPSRVpV HVW EDVpH VXU OD F
composeés présentscaux de la banque de donnée NIFE Library et/ouavec ceux décmst

dans la littératureEnzell et Ryhage, 1965Pastorova eal., 1997; Scalarone eil., 2003;
Assimopoulou and Papageorgiou, 20@@oméneckCarbo etal., 2009; Popova edl., 2010,

et NIST MS Library]

IV.3.4. Chromatographie en phase gaeuse bidimensionnelle couplée la spectrométrie
de masse (GCxGEMS)

Les analyses en chromatographie en phase gabalisgensionnelleVRQW UpDOLVpPpHV |
G 1 XyGtemeTrace GCxGCcouplé a un DSQ Il de type quadripolaire de Theffextron

Corporaton (Courtaboeuf, Franceet appareilH VW p Tux ln®gul&efur & double jetle
GLR[\GH GH FDUERQH PRGXODWHXU FépltesplelogixidideHW G X
SLORWDJH HW GXchlibur XMeksibVILAR & IddyiigV utilisé pourvisualiser les

chromatogrammes en 2D et 3D est HyperChrom/Chromcard (version 2.4.1).
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TableaulV.6 &RQGLWLRQV H[SpULPHQWDOHY GIDQDO\VH GH OD 11U

Parametres du chromatographe

Colonne @) : DB-5ms (5%Phenyiméhylpolysiloxane), 30 m x 0,25 mm x 0,25 pm, (J&W
Colonne (2) TR-Wax MS (Polyéthyleaglycol), 1 m x 0,1 mmx 0,1 wfThermo Electron)
Gaz vecteur He; Pression constanté’/OkPa

Programmation de température: 60°C (2 REAE/min- 250°C (5 min)

Temps de modulation6 s
Tiigne de transferi Tinjecteur: 7\SH GTLQMH
200°C 250°C splitless
Parametres du spectrométre de masse
Gamme de m/z Nombre de | Tension du Tsource: 150°C
(30-300) u.m.a scan/s 15,38 | multiplicateur
G 1 p O+ E3N3L/

IV .4. Caractérisation des colonnes capillaires courtes par chromatographie en phase
gazeuse avec détection FID

IV.4.1. Colonnes capillaires caractérisées

Des colonnes de 0,25 mm de diamétre inteomd été utilisées pour établune série de

nouvelles références de températures de rétentiododécanoate de méthyle (E1Rgur

nom commercial, leur structure chimique et leurritamt sont donnés -tiessous efigure

4.5. Ces colonnes de 30 de long, 0,25nmde diamétre internet de0,25um GpSDLVVHXU G
film sont coupées en deux pour obtenir deux colonnes de 15 m. Chaque colonne de 15 m est,

a son tour, coupée de maniere a obtenir une colonne de 5 m et de 10 m comme indiqué en

figure 4.6.
BPX 70 UB-Wax UB-17
70% cyanopropyl polysilénsiloxane polyéthylénglycol 50% diphényt50% diméthylpolysiloxane)
SGE Analytical Science InterChim InterChim

Figure 4.5. Phases stationnaires des colonnes caractérisées de 0,25 mm de diamétre interne
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My : coté injecteur Msg : coté détecteur

Figure 4.6. Schéma montrant la démarche de coupe des colonnes capillaires a c#aser
Des colonnes de 0yhm de diamétranterne(figure 4.7)ont étécaractériséepourdes essais

en GCxGC.
BP20 TR-5MS PCB

Polyéthylénglycol 5% diphényl 95% ) )
8% phényl polycarborane siloxane

(Greffée et éticulée) diméthybolysiloxane ) .
SGE Analytical Science

SGE Analytical Science
Figure 4.7. Phases stationnaires des colonnes caractérisées de 0,1 mm de diamétre interne.

IV.4.2. Instrumentation CPG-FID et solution injectée

Les caractérisations de colonnes capillaires courtes ont été effectuées sur un chromatographe
GC 30XV 6KLPDG]X pTXLSp GTXQ LQMHFWHXU VSOLW VSC

flamme et piloté par ldogiciel AZUR 4.6 (Datalys, Grenoble, France). Les conditions

analytiques, décrites pacrob (1978) RQW pWp OpJgUHPHQW PRGLILpHYV

effectuée en mode split a 220°C, avecdébit de split de 30 ml/min etn rapport de split

voisin de 1/30Le détecteur était chauffé a 230°C. Chaque analyse a été répétée six fois.

101



1ul du mélange de Grob, commercialisé par Supelco (Bellefonte, USA), a été injecté. Pour le

seul dodécanoate de méthyle (E12) parmi les douatésale ce mélange, nous avons

a) relevé sa température de rétention en mode programmation de température.

b) calculé son facteur de rétention et ses hauteurs mirsmemplateau théorique en mode
isotherme.

&HV JUDQGHXUV RQW SHUPLV UHVSHFWLYHRPOKENE dBH GpW I
phases stationnareGHVY FRORQQHV FDSLOODLUHV HW OHXU HIILF
efficiency ou CE) /fHIILFDFLWp GYLPSUpJQDWLRQ HVWeEIDOFXOpFh
(1963; 1998) Cette valeur RQQH XQH LGpH GH O KRéedes pagslparpa GH FR
phase stationnaire.

IV.4.3. Protocole expérimental suivi pour exécuter le test de Grob
La température initile du four a été fixée a 50°C comme rapportélpanchant (1982ét la

température finale a 140°C. La rampe de programmat@otempérature et la vitesse linéaire

de gaz vecteur ont été fixées en fonction de la longueur des colonnes testées, en respectant les
consignes désrob (1978)reportées edessous/D YLWHVVH OLQpDLUH GH OfKpCcC
25°C, de telle maniére gque temps de sortie du méthane, choisi comme composé non retenu,

soit égal aux valers données dans le tableau IV.7

Tableau IV. 7. Temps du non retenu et rampe de programmation de température en fonction de la
longueur decolonne[Grob, 1978]

Longueur de la colonne Gaz vecteur He
enm
L to (S) Rampe (r) de programmation ¢
températurg°C/min)
10 35 2,50
15 53 1,65
20 70 1,25
30 105 0,84
40 140 0,63
50 175 0,50

/HV DQDO\WHV RQW pWp UpD O corgtahé H3M X®TD S\WB U W $ DI j \
constant.

Plusieurs remarques doivent étre faites concernant ces conditions expérimentales:
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a) établissement des valeurs de référence
La quantifLFDWLRQ GH OfpSDLVVHXU GH laLdBtBrmBat¥Qde IERORQQ
température de rétention de référence du E12 pour toutes les phases stationnaires. Comme
FHWWH WHPSpUDWXUH GH Uph DG IIRIQ/ B MUIhYEHREB OSSN LRQ T
références ont été établies initialement avec deBRAQ QHV G | pfnDdeVOMHHXxU G H
/ID SOXSDUW GHV SKDVHV VWDW LRQIQDIE HY XW/LIOH @ WH 8 DjV (
phases greffées mais des phases enduites. De nos jours un certain nombre de phases
stationnaires ont des structures moléculaires modifiées pgontaa celles des années
19701980 leur conférant une meilleure ailité thermique indispensablg@our les
applications de chromatographie gazeuse ceuplda spectrométrie de massegis aussi
GTREWHQLUmiesVpIM. XKRWP R JqQHV Pogli¢. aksWINe Hellp étude de
déterminationdes épaisseurs de film, ilboviendra donc de réactualisias données de
références auxquelles toutes les mesures seront comparees.
Dans la mesure ou des mesures directes des épaisseurs de film par micadscopi@que
se sont avérées infructueuses, nous serons donc ameneés a prendre comme référence la valeur
G Tp SDLVYV Houhigs plarllesfdbricantde colonnes remigs par une meéthode statique
a partir des concentrations des solutiods phase stathnaire[Tranchant, 1982|Toutefois,
en gadant en mémoire que ORUVFREXBAUD XQH FRORQQH HQ GHX]J[ F
longueur, OfpSDLVVHXU GH ILOP PR\HQQH ULVTXH GYfrWUH SOX\
gueue de la colonne originelle, que poucddonne issue de la téte de la colonne originelle.
Ceciacause du pratVVXV GIpYDSRUDWLRQ GX VROYDQW

b) Influence de la précision des mesures
De la précision de mesure de la température de rétention du dodécanoate de méthyle dépend
la précision de la valkU GH OfpSDLVVHXU GH ILOP TXL HQ HVW Gy
rétention dépend des parametres de la programmation de température selon la formule
VXLYDQWH UpWUOWWDRLQWIRBENX A ENDISSWURJLPDWLRQV

ot HHVW OfHQWKDOSLH GH YDSRULVDWLRQ GX VROXWp HQ
H= H,+ Hgavec H,enthalpie de vaporisation du soluté ptirHg
HQWKDOSLH GYH[FqV

R : la constante des gaz parfaits
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r : la rampe de programmation de température

L : la longueur de la colonne

N FWHVH H

S énffopie de la solution du soluté en phetagionnaire
Vwm @ le volume moléculaire du soluté

u: lavitesse linéaire du gaz vecteur.
Dans cette publication, @ GLQJV PR QW U H t TeX §addiiobs-xpéne maledt@lles
TXH OD YDOHXU QXPpU logaithm@ud dO fHErd@nhataul sdk @rande, la
WHPSpUDWXUH GH UpWHQWLRQ GTXQ VROXWp QH @&pSHQG
reste donconstante pour un soluté donné

b:) influence du choix de la valeur de la température initiale.

La température initiale préconisée parob est de 40C et non pas 5. Les études
théoriques de la rétention en programmation de températureddeigs (1960pnt montré
gue lorsque la difference de température entre la température initiale et laaemgpéle
rétention est grandeetWH GHUQLQqUH QpaHe Vée8 Bevia PrentdraNgpddndition
de garder grand et constant le rapport rL/u. En regardant lesvale r,4et L du tableau
V.7, il apparait que ce critére a été respectéCpain (1978; 1981)pour normaliser leur test
de qualité des colonnes capillaires en chromatographie gazeuse. Par, adlewasteurs ont
choisi le dodécanoate de méthyle teéde maniere que son enthalpie de vaporisation soit
grande (H, = 1485 NFDO PROH HW TXTHQ FRQVpTXHQFH LO VR
WHPSpUDWXUH j XQH WHPSpU D WXUsHepeatoite linktiade) Hu&igsD X P R L
TXH VRLHQW OD QDWXUH GH OD SKDVH VWDWLR&QBLUH HW
notre étude la température initiale a 6Q8u lieu de 40 QD GRQF SDV GYLQIOXH:!
valeur numérique di température de rétention &12 et devrait conduire a une évaluation
GH OfpSDLVVHXU GH ILOP FRUUHFWH

b, 'TDSEa@M1978; 1981) la température de rétention du E12 est répétable a
1° prét, si les conditions standardisées préconisées sont gardées constantee darite u
UDLVRQQDEOH (Q WHU Pt ébtfiipsS e VavidtiohUmaRimurmlLd®6B Nous
reviendrons sur cette affirmation plus loin dans ce texte, car la précision de mesure est
IRQFWLRQ GH OfpSDLVVHXU GH ILO Hs Welprelsém hhas 4XedeQ W | O
FRQFHUQH OHV FRQGLWLRQV GTDSSDUBLOODJH RX VYLO VT
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Pour notre part nous avons entrepris une étude de répétabilité liee aux conditions
GYDSSDUHLOODJH HW ELHQ V€U VXU OHV GLIIpUHQWHYV FR
GIXQH FRORQQH LQLWLDOH GH JUDQGH ORQJXHXU

Une difficulté majeure est @prue pour le réglage des vitesses linéaires de gaz vecteur pour

les colonnes courtes, comgenu des valeurs numériques a respecter pour la valeur
correspondante dg du méthane. Ceci dirob etal. (1978; 1981)montrent dans leur travail

original que les performances des colonmestent pratiquement identiques pour une variation

de b de 10 %Les différences de valeurs deatec lesquelles nous avonsvadlé par rapport

aux valeurgréconisées pabrob (1978; 1981)pour les colonnes courtes devraient donc

SDV DIIHFWHU OD PHVXUH GH OD WHPSpUDMpXratike quél Up W H (

Nnous avons menée.

V.4, (YDOXDWLRQ GH OfpSDLVVHXU GH ILOP GHV SKDVHV V\
3RXU GpWHUPLQHU OfpSDLVVHXU GH cobnes @udigesSHoDsVHV V\

avons utilisé le protocole publié par Grebrob,1978] (Q HIITHW OD WHPSpUDWXU|
GRGpPFDQRDWH GH PpWK\OH ( GpSHQG GH OfpSEBLVVHXU
travaux deGrob (1978) RQW SHUPLV €&fip dé Ree@hdds dedmpérature de sortie

du E12 pour différents types de phase stationnaire. Ces références ont été établies pour des
epaisseurs de film de 0,15 um, si la phase stationnairg®eth une epaisseur differeratrs

on observe une défence de température de sortie du E12. En se basaatrsumbgramme

proposeé par Grobiffure 4.3, il est possible de relier cette différence de température de sortie

GX ( j OfpSDLVVHXU GH ILOP GH OD SKDVH VW&tWiLRQQDLL
XWLOLVDQW2OTMpTXDWLRQ
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Figure 4. 8. Nomogamme de Grob (1978). Abscisses : épaisseur de film. Ordonnées : différence
WHPSpUDWXUH GH UpWHQWLRQ "7

Cette équation ou ce nomogramme perBfpYDOXHU OD GLIIpUHQ&GuiGpSDL
entraine une différencelr de 1T sur la valeur de la température de rétention a partir de la

YDOHXU WKpRULTXH GYfpSDLVVHXU Ghtl leLdIBnn& BsQigpud. SDU X
Comptetenu de Odhplle logarithmique des ordonngesFHWWH GLIIpUHQFH QF

proportionnelle a « Elle est arrondie a la deuxieme décimale et reportée dans le tableau
(Iv.8).

TableaulV.8 'LIIpUHQFH GYpSDLVVHXU GHXQOPGLHpUHQFHQGHUWWHP SpUDW XL
1°C sur la valeur de la température de rétention

TR 0 Hinitiale um 0g um (k/k isotherme %
1° 0,10 0,005 5,00
1° 0,15 0,008~ 0,010 5,33
1° 0,25 0,013~0,010 5,20
1° 0,32 0,015 4,70
1° 0,53 0,030 6,00

Les colonnes utilisées pour la chromatgahie gazeuse capillairapide (fastGC) ont des

géométries variant de 10m0,05mm x Qlum et plus rarement a 6m0,25mm x R5um;
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celles pour la chromatographie bidimensionnelteléoen ligne (compreherst GC2D) sont
beaucoup plus courtesnvironlm x OLmm x Q01um[Van Lieshout etl., 1998]

En générake sont des colonnes de petit diamétre (permettant de développer la meilleure
HIILFDFLWp SDU XQLWp GH ORQJXH X Un@tceOouriRra®t@QH HW
GIfDYRLU GHV WHPSVY GH UpWHQWLRQ WUqV FRXUWYV

En conclusion une variation de 0 — P é@afsseur de film de ces colonnes conduira a une
variation de 1° sur les températures de rétention en mode programmation de température et

voisine de5% sur les facteurs et temps de rétention en mode isotherme.

Du point de vue pratqgqyeGHX[ FDV GH ILJXUHV VH SUpVHQWHURQW
températures de rétention du E12 sur des colonnes capillaires
a) Cas de la compaison de deux colonnesuves et de méme géomeétrieVL OfpSDLVVH.
de film est réguliéredeux colonnes de méme longueur doivent conduire a deux
valeurs égales derTet donc des chromatogrammes reproductibles. Ce sera le cas de
notre étude.
b) &DV GH OD FRPSDUD L Vg&&Qaved X QdmhercBIanRe@eutt XV D
b;) Si Tr de la colonne usagée est infereureGH OD FRORQQH ORUVTXY{HC
cela signife que par évaporation lenla phase stationnaire a été entrainges
chromatogrammes résultané seront pas reproduceisl en terme de rétention mais
reproductibles en terme de sélectivité.
b,) si Tr de la colonne usagée est different geGH OD FRORQQH ORUVTXY{HC(
et que les sélectivités sont modifieegla signifiera que la phase stationnaire est
modifiée soit par adsorption irréversible de solutés trés pdatileodes échantillons
analysés (danseccas la k du E12 sera soit augmentée soit inchangseil par

déshabillage partiel de la paroi de la colonne.

IV.4. (YDOXDWLRQ GH OfKR@&daiipQark W pngGdé |@dDlo6rie D V
Pour évaluer la wplité (régularité) du dépbt didm de phase stationnaire lerig de la

colonne en supposa® fKRPRJpQpLWp GH VRQ GLDPgWUH WRXW OH
FRPSDUHU OHV SHUIRU Pépaséui desfithVinféie @& o @dghle 831,
OYHIILFDFLWp GYLPSUpJQDWLRQ FRDWHI@)1948] LGetted QF\ D

dénomination qui peut amener des confusions a été modifiée sous le nomsuitibsation
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GH OfHIILFDFLWUPTBESK p RUHMITWH RIXILFDFLWp GITLPSUpJQDWLF
comme étant le rapport de la hauteur équivalente a un plateau théorique minimum, théorique
Hminttheory @ la hauteur équivalente a un plateau théorique minimum experimentalgH

dans les contions optimales. Elle est donnée par la foreni43).

Hmineheon: 1@ hauteur équivalente a un plateau théorigue minimum théorique. Cette grandeur

HVW FDOFXOpH GBS VSO TpTXDWLRQ GH

r : le rayon interne de la colonmapillaire

k : le facteur de rétention

Hmincexp).: 1& hauteur équivalente a un plateau théorique minimum expérimental = L/N

L : la longueur de la colonne

N : le rombre de plateaux théoriques de la colonne = 5.54 g

3RXU GpWHUPL Q HruprégfaHar (CHEPHhMppet Giflinineory du dodécanoate de
méthylesont calculées apres dpse en mode isotherme a 110°C.

Le diameétre de la plupart des colonnes modernes donné par les fabricants ,@8trden 0
DORUV TXY{HQ IDLW FHe Ga3Dnig@eéld dntidividme SurRévalUatbnGle 8%

dans lecalcul de Hhniheon &HFL GLW VL OTRQ FRPSDUH GHV FRORQ
valeurs de CE obtenueséme si elles ne sont pas justes permettent leur comparaison. La plus
grande difficulté esta mesure précise dy.tComptetenu que le méthane, marqueur gu t
GRQQH GHV WHPSV GH SHUFRODWLRQ FRXUW LO FRQYLHC
UpWHQWLRQ HVW VXSpULHXU | GH WHOOH pPQR@LQUBXHXH
pratiquement pas sur la valeur calculée de k. De méme le fait de ne pas travailler dans les
conditiors de vitesse linéaire optimalee représente pas un probléme eunajlorsque le

G LK\G UR J@q€itim Roxt @ifisés comme gaz vecteur. Enfin lorsque démies de
caractéristiques différentes (diametre, épaisseur de film) seront comphodesiendra de

travailler a facteur de rétention constant méme si pour cela il faut changer le soluté de

référence.

IV.5. Applications en GCxGGMS apres caractérisaton des colonnes capillaires
Des applications en GCxGHKIS ont été menées, en employant, en deuxieme dimension, deux

portions de 1m de la colonne BP20 (0,1 mm x 0,1 um). Ces portions de colonne sont notées
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MoM; et MiM,. Les échantillons analysés ont été riacfon volatile du copal obtenue par
Hs630( HW OTKXLOH HVVHQWLHOOH GH FLWURQQHOOH

TableaulV.9 &RQGLWLRQV H[SpULPHQWDOHYV GTDQDO\V$PMEHIEOD 11U
G. demeusefHarms) J. Léonard en GCxGGMS

Paramétres du chromatographe

Colonne (1) DB-5ms (5%Phénytméhylpolysiloxane), 30 m x 0,25 mm x 0,25 pum, Agilent Technolog
J&W
Colonne (2) BP20 (MyM; ou M;M,) (Polyéthylénglycol), 1 m, 0,1 mm, 0,1 umSGE Analytical Science

Gaz vecteur He; Pression constant&/OkPa

Programmation deempérature: 90°3°C/min-240°C

Temps de modulation6 s

Tligne de transfert 200C I Tinjecteur: 250°C | 7 \S H G ﬂ L QM”'H&W

Parametres du spectrométre de masse

Gamme de m/z: Nombre de Tension du multiplicateur | Tsoyree: 15CFC
(30-300) u.m.a scan/s 15,38 GTpOHEWWRQ

Tableau V.10 &RQGLWLRQV H[SPpULPHQWDOHYV GTDQDO\VH GH O-#KX

Parametres di chromatographe

Colonne (1) DB-5ms (5%Phénytméthylpolysiloxane), 30 m x 0,25 mm x 0,25 um, Agilent Technolog
J&W

Colonne (2} BP20 (MyM; ou M;M,) (Polyéthylénglycol), 1 m, 0,1 mm, 0,1 umSGE Analytical Science
Gaz vecteur He; Pression corante: 70kPa

Programmation de température: 963CC/min173 °C

Temps de modulation6 s

Tiigne de transferi 200 °C | Tinjecteur: 250 °C | 7\SH G 7L Q3ylid F W| Débit de split : 30 ml/min
Parametres du spectrometre de masse

Gamme de m/z: Nombre de Tension du multiplicateur | Tsource: 150 °C

(30-300) u.m.a scan/s 15,38 GTpOHEWIRQ

IV.6. Traitements des données

IV.6.1. Prétraitement des données spectrales

Les spectres obtenus en prochedQIUDURXJH RQW GITDERUG MXdal W XQ S
exploitation. Dans le cas de notre étude, le prétraitement retenu est basé sur la normalisation
Standard Normal VariateéSNV) ou déviation normale standardiséearnes etal., 1989]

/fHITHW GH GLIIXVLRQ GH OD OXPLQqU pectiex len GasenLdesl JpQp
propriéetés SK\VLTXHV GH OfYpFKDQWLOORQ PHW GRQF HQ H[HL
celuici. Ce prétraitement se calcule individuellement pour chageetsqui est centré et

réduit; les valeurs de réflectance sont diminudeda réflectance moyenne du spectre et cette
GLIIpUHQFH GL Y-typepdd c8lEcU LOMigtoDdJeWiployée elsasée sur laelation

qui VH WUD @yatwn&RU OF
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ou estlenombre de pas de la longueltf @ QGH ;
est le Q R P E bhider@fions et est la moyenne des observatigndO D ORQJXHXU GYRQ

IV.6.2. Prétraitement des données chromaggaphiques
En préalablale OTDQDO\VH HQ FRPSRYVDQasddnnhéSsUdsigs dsdopleigg $& 3

CPGSM RQW pWp VRXPLVHV j XQ SURFHVVXV GY{DOLJQHPHQW
dépliement de la matrice de données. Le traitement des donnéasdesumuplages entre la
FKURPDWRJUDSKLH HW OD VSHFWURPpWULH GH PDVVH QpF
faibles variations de temps de rétention et/ou de mesure du rapport m/z qui sont inévitables et,
GIDXWUH SDUW SRXU L @adqué Xaielr deRappot nYDdgpaaiEsam a un

temps de rétention donné et présentant une intemgitiéicative. Ce processus estalisé a
OfDLGH GX SURJUDPPH persRAUPID)WUsTX ddal PFQIDIQAIKe déroule

en plusieurs étage

La premiére étape du traitement est de convertir chaque fichierSBAPEn un ensemble de
chromatogrammes extraits pour les valeurs de rapport m/z dépassant un seuil fixé en fonction

du bruit de fond moyen des chromatogrammes. Un fichier-SRiGpeut alos étre résumé a

une liste de pics chromatographiques caractérisés par leur intensité maximale, leur temps de
rétention et la valeur du rapport m/z auquel ils correspondent. Dans une seconde étape, en
respectant des tolérances aussi bien sur les varia#snemps de rétention que de la mesure

des rapports m/zZles pics sont regroupés autour des valeurs moyennes eefmér les
GLIIpUHQWY pFKDQWLOORQV &HWWH pWDSH FRUUHVSRQG
le fait que les échantillons @W PDLQWHQDQW GpFULWYV SDU XQ WDEOF
pics observés pour des couples (temps de rétention, rapport m/z) qui représentent les
YDULDEOHYV (Q FH VHQV OHV GRQQpHV GWMRidimdnsiQrel XQ HQ
(temps, rappdr m/z) sont « dépliés» pour constituer une matrice bidimensionnelle
FRPSRUWDQW DXWDQW GH OLJQHV TXYLO \ D GYfpFKDQWLO
LVVXHV GH OTLESEMRUPDWLRQ &3*
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IV .6.3. Analyses statistiques des données
Les analyses en comgantes principales (ACP) ont été effectuées avec le logiciel SIMCA

P-11 (Umetrics AB, Umead, Suédelette méthode statistique de description graphique de
données permet de représenter la majeure partie de la variance totale dans un espace ayant un
nomEUH GH GLPHQVLRQV DJ[HVWaI®FWRSDXYVS HMW GW L WX HF FH\D
initial des variables (ou facteurs).

/fDQDO\WH HQ FRPSRVDQWH SULQFLSDOH D pWpdeHIIHFW X
Dacryodes dulis et comparée avec un échdlati de référence, la gomme élénties
SULQFLSDX[ SDUDPgWUHYV XWLOLVpV ORUV GH OfpWDSH G
1x10° (unités arbitraires) et une tolérance de 0,5 unités aussi bien sur les temps de rétention
gue les rapports m/z. La mateide données obtenue est constituée de 31 lignes (échantillons)

et de 1078 colonnes (variables)

Pour comparer les résultats sur plusieurs séries de mesures sur un méme échantillon dans des
FRQGLWLRQV GH UpSpWDELOLWYp OFshetshédsicot $pléDedtLWp Gt
GYpJDOLWpP GH GHX[ PR\HQQHV 7HVW GH 6WXGHQW RQW pV

IV.6.4. Comparaison de deux séries de mesures (étude des coloromstes)
Pour comparer les résultats de deux séries de données par exemple la températutmde réten

GX ( VXU GHX[ FRORQQHV GLIIpUHQWHYV O onatdeceivetG TpJ DO
OH WHVW GfpJDOLWpPp GH GHX[ PR\HQ @HMice7HMW GH 6WXGHQ

111



Références bibliographiquegpartie I1)

Articles scientifiques

Assimopoulou A.N.& Papageorgiou V.R2005). GC-MS analysis of pentand tetracyclic
triterpenes from resins d?istacia species Part Il. Pistacia terebinthus var. ChidBiomed.
Chromatogr.19: 586-605.

Barnes R.J, Dhanoa M.S., and Lister S{1989). Standard Normal Variate Transformation
and Detrending of Neainfrared Diffuse Reflectance SpectrApplied Spectroscopy 43
172-777.

DoménechCarb6 M.T., de la CruzCanizares J., Oseteortinaa L., DoménecBarbd A.,
Davida H. (2009). Ageing behsiour and analytical characterization of the Jatoba resin
collected fromHymenaea stigonocarp®lart. International Journal of Mass Spectrometry
284 81-92.

Enzell C.R, andRyhage R(1965 3:0DVV VSHFWURPHWULF VWXGLHV RI G
diterpenH VArkiv for Kemi 23 367-399.

Ettre L.S., Cieplinski E.W., Averill W.,(1963) application of open tubular (Golay) columns
with larger diameterd of Gas Chromatrography cité pafranchant J207-208

Ettre L.S. (1998) The correct meaning ofGoating Efficiency » vs the «utilization of
theoretical Efficiency Journal of High Resol Chromatogr 2121-123

Giddings J.C. (1960). Retention times in programmed temperature gas chromatography
Journal of Chromatography A 4.1-20.

Grob K.Jr., Grob G. and @®b K.J.(1978). Comprehensive, standardized quality test for
glass capillary columngournal of Chromatography A 156-20.

Chromatogr.156 1

Grob K., Grob G., Grob K.Jr.1981). Testing capillary gas chromatographic columns.
Journal of Chromatography 219: 13-20.

Pastoroval., Van der Berg K.J., Boon J.J., Verhoeven J(P297. Analysis of oxidized
diterpenoid acids using thermally assisted methylation with TMAH\nal. Appl.Pyrol. 43;
41-57.

Pluskal T., Castillo S., Vilar % ULRQHV $ (ZDLOMMZrpin® 2: Modular framework
for processing, visualizing, and analyzing mass spectrorbasgd molecular profile data,
BMC Bioinformatics 1895

Popova M.P, Graikou K., Chinou I., Bankova V.§2010). GC-MS profiling of diterpene

compounds in Mediterranean propolis from Gredcg&gric Food Chem. 581673176.
112



Scalarone D, Lazzari M., Chiantore O(2003). Ageing behaviour and analytical pyrolysis
characterisation of diterpenic resins used as art matekianila copal and sandarakc.Anal.
Appl. Pyrol.6869: 115136.

Van Lieshout M., Derks R., Janssen-B8;, Cramers C.A.,(1998) Fast Capillary Gas
Chromatography comparison of different approache¥urnal of High Resol Chromatogr
21: 583586

Livres ou manuel

Golay M.J.E., dansDesty D.H. (1958) Gas Chromatography Amsterdam SymposiUi,
London, Butterworths 365

Itoua J. (2007).Les Mbosi au Congo: Peuple et civilisaiond DQFH /f+DUPDWWDQ
Maurice J., (1993) Jugement statistique sur échantillo en chimig France, Paris
Polytecnnica 17488

Tranchant J., Gardais &., Gorin Ph., Prévot A., Serpinet J., Un{4982)

Manuel pratique de chromatographie en phase gazeuse.3r&ce, Paris, Masson

Théses, mémoiresou rapports GH 1ILQ GIpWXGHYV
Le Grand N.(2008). ' pPDUFKH GH OfHWKQR S K Dplantes-aRrtdigoéligded SSOL T

de Madagascar. Eise de doctoratjniversité de Rennes.

Site internet

Royal Botanic Gardens Kewand Missouri Botanical Garder{2014). The PlantList.

Consulté le 01yillet 2014 dgwww.theplantlist.org

Base de données spectrales
NIST (2005). NIST/EPA/NIH Mass Spectral Library Version 2.0. Office of the Standard

Reference Data Base, National Institute of Standards and TeglgndBaithersburg,

Maryland.

113



PARTIE 11l : RESULTATS ET DISCUSSION
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Chapitre V SpVXOWDWY HW GLVFXVVLRQ VXU O-LQYHQWDLUH
a exsudats du Congo

V.. 3ODQWHYV j HIVXGDWV GX &RQJR LQYHQ 115
V2. 8WLOLVDWLRQ GHV H[VXGDWYV LQYHQW 123

V.3. Plantes a exsudats inventoriées a partir des enquétes 127
ethnobotaniques

V.4. Monographies des plantes a exsudats les plus citées 130

Ce chapitreprésente et discules UpVXOWDWYVY GH OfLQYHQWDLUH GHV SC
Cette étude a permi&s  p W D HigDihgudeX plantes a exsudatie recenser les exsudats
produits et de rapporter leurs différents usages.

V.1. Plantes aexsudatsG X & RQJR LQYHQWRULpHYV GIDSUqV OD OLWWy
Le résultat des recherches bibliographiques sur les plantesudaexsst présenté dans le

tableau V.1.Nous avons puecenser 135 planteés exsudat@ppartenant a 87 genrd3our

chaque espéce citésus avons pris le soin de vérifirelle est présente a&iongo.Comme

le montre le tableau V.Tertaines famillesensont pas trés connues pour leurs exsu@ats.

peut étre da soit au fait que les planteselgfamilles VR QW GpSRXUYXHV GIDSSDUEG
VRLW OHXUV H[VXGDWYV @t{HBm Yéu Idpporighsembleldge/celawlisdd VvV p V
étre dO adait queleurs especes ne sont pas trés repréeemnténs cette région du bassin du

Congo et particulierement en Républigue du Condglm.exemple frappant est le cas de la

famille desAchariaceaaui estune famille endémique de la région @apen Afriquedu Sud

dont une seule especgcottellia klaineana étésignalé par Vivien & Faure (2011)Nous

DYRQV FRQVWDWp TXH FHUWDLQHYV IDPLOOHYV DYDlaHQW PR
famille des Annonaceae, des Hypericaceae, des Olaceae, dasdRgbides Sapindaceae et

des Sterculiacea8dsDU FRQWUH G §dobwntbnviuePgolrGe@rsiexsudats THVW OH
cas de la famille desAnacardiaceaequi renferme plus de 800 espéces tropicales et
subtropicales, majoritairemedesarbres etlesarbustes, ayanin appareil sécrétr a résine

dans leur écorceéBotineau, 2010] Les exsudats des Anacardiaceae sgulifiés soit

GTH[\8 XY@ DAUXx VR LW G T H$eusows\avons recenddd especeslans cette

famille. '"TDXW UHV H [ VXi&Daw\/oleaxesiiesS gommessines et résines) ont été
longuementrapportésdans la famille de Burseraceae et ddsalaceaeCaesalpiioideae
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Nous avons répertori®7 especessoient 04 genres Aucoumea, Canarium, Dacryodes,
Santirig) dans la famille des lBseraceae €7 especesoient10 genresAfzelia, Anthonotha,
Aphanocalyx, Berlinia, Copaifera, Daniellia, Dialium, Erythrophleum, Guibourtia, Prjoria
dansla famille des Fabaced@aesalpiivideae.La majorité des copals africains sont produits
par lesplantes dda famille des Fabaced@aesalpiroideae Cependant, certaingamilles se
caractéisent du point de vue botanigupar la présence de nombreux canaux laticiferes
produisantdes exsudats de tyfeex, le plus souvent de couleur blanch&  H tAVmeépRe

cas deApocynaceae, des Euphorbiaceae et des Sapoiatédy ODWH|[ VIR[\GHQW UD.
OfDLU HQ FKDQJHD QW dé tbnipBskian H Xrhique DNovs BvENg VépertaBe
especessoient 11 genre¢Alstonia, Baissea, Funtumia, Hunterid.andolphia, Picralima,
Pycnobotrya, Rauvolfia, Saba, Tabernaemontana, Voagamgmns la famille des
Apocynaceae. Si les exsudats des especes de aeifitle fsont largement cités paraponda
(1995) FYHVW VDQV GRXWH SDU @miia falkifiér [6 XdpLtehdud@Ma OR QI W |
famille des Euphorbiacea#4 espéces soiehl genre®nt été identifieedDansla famille des
Sataceae, nous avons répertoii® especesoient 10 genresLa famille des Fabaceae
sousfamille des Papilionoideae @uuit des exsudats de type gomme ou rédams cette
sousfamille, 04 espéecessoient 03 genrefAmphimas, Millettia, Pterocarpysont été
trouvées Par contre, dans laousfamille des Mimosoideae, 08 especes ont été recensees
soiert 05 genresAlbizia, Cylicodiscus, Fillaeopsis, Newtonia, Samanea

Les Guttiferae quant a eux, ésentent les canaux sécréteurs ou de lacunes sécrétrices
schizogenes a exsudailorés Les exsudats des plantesate familleles plus rencontrés
sont de type latex souveng douleur jauneNous avons ainsi inventorfél especesoient @
genres Allanblackia Garcinia, Mammea, SymphoniaCependant, les exsudatisi genre
Garcinia sont qualifies de gommasgsines paBotineau (2010)

Dans la famille dedvieliaceae,07 especs soient04 genres Entandrophragma, Guarea,
Lovoa, Trichilig ont été répertoriéetes exsudats rencontrés dans cette famille sont des latex
ou des gommes

La famille des Moraceae quantbe estcaractérisée par la présence de latex dans leurs tissus
(parenchymeou collenchyme). Les recherchdsbliographiqgues nous ont permis de
répertorierl7 plantes a exsudats repart@s05 genres Antiaris, Ficus, Milicia, Treculia,
Trilepisium). Par contre05 especes ont été répertoriées dans la famille desstidgteae,

soient03genres Coelocaryon, Pycnanthus, Staudtia
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TableauV.1 30ODQWHV j HI[VXGDWYVY GX &¢RQJR LQYHQWRULpHYV GYDSUqV OD OLWWpUDWXUH

Familles Espécs 7\ S H éx<Bidas et caractéristiques Références
Achariaceae |1 | Scottellia klaineanaPierre gomme Vivien & Faure, 2011
1 | Anacardium occidentalkinn gomme jaune ou rouge Rapondawalker, 1995
2 | Antrocaryon klaineanurRierre. HIVXGDW UpVLQHX[ JOXDQW (Bouquet, 1969
3 |Lannea barter(Oliv.) Engl. \s/ﬁgrglt;%ncﬁgmmeuse jaune et visqueuse, devena RapondaWalker, 1995
4 | Lannea welwitschii (HiernEng. sécrétion gommeusicolore plus ou moins
Anacardiaceae a?onld.am
5 |Lannea zenkeiEngl. & K. Krause sécrétiongommeuse abondant Rapondawalker, 1995
6 | Mangifera indicalLinn exsudat résineux rougeatre
7 | Pseudospondias microcargA.Rich.) Engl. résine rouge
8 | Spondias monbihinn résine Vivien & Faure, 2011
9 | Trichoscypha acuminaténgl. latex blanc abondant RapondaWalker, 1995
Annonaceae |1 |Cleistopholis glauc#ierre ex Engl. liquide visqueux transparent a odeur aromatique| Vivien & Faure, 2011
1 |Alstonia boonei De Wild. latex blanc poisseux et trés fluide Loupe efal., 2008
2 | Alstonia congensis Engl. latexblanc abondant Bouquet, 1969 Loupe etal, 2008
3 | Baissea axillarigBenth.) Hua latex Schmelzer, 2006
4 | Funtumia elasticgPreuss) Stapf latex Bouquet, 1969
5 | Hunteria umbellatgK.Schum.) Hallier f. latex blanc Boone, 2006
6 | Landolphia owarienis P. Beauv latex Anthony, 1995
Apocynaceae |7 |Picralima nitida(Stapf) T.Durand & H.Durand latex abondant Vivien & Faure, 2011
8 | Pycnobotrya nitideBenth. latex Bouquet, 1969
9 | Rauvolfia caffraSond. latex blanc Mollel, 2007
10 | Rauvolfia vomitoriaAfzel. latex Schmelzer, 2007
11 | Saba comorensiBojer ex A.DC.) Pichon latex abondant
Bouquet, 1969
12 | Tabernaemontana cras&enth. latex
13 | Voacanga african&tapf ex ScotElliot latex abondant Arbonnier, 2009

117



TableauV.1. Plantes a esudats du Congo inY H Q W R EdgrégsHaMitt& &ture (suite 1)

Familles Espécs 7\ S H éxghidas et caractéristiques Références
1 | Aucoumea klainean@ierre. résine blanke ] RGHXU GTHQFHQV |Loupe etal., 2008
2 | Canarium schweinfurtiEngl. ::éérsggee:rt]rtﬁ?ns(IeUCIdearomathue a odeur de Rapondawalker
3 | Dacryodes buettne(Engl.) H.J. Lam résine poisseuse a odeur de térébenthine Todou & Doumenge, 2008
Burseraceae |4 | pacryodes camerunenstnana gommerésine Vivien & Faure, 2011
5 | Dacryodes eduliG. Don) K. J. Lam. exsude une résine en trés faible quantité Eyog Matig etal., 2006
6 | Dacryodes klaineanéPierre) H.J.Lam gomme a odeur de térébenthine
7 | Santiria trimera(Oliv.) Aubrev. résine jauneeardatre épaisse
1 | Anthostema aubryanuBaill. latex blanc abondant trés caustique
2 | Croton haumanianud. Léonard exsudat brun poisseux
3 | Dichostemma glaucesceRgerre latex blanc trés épais et poisseux Vivien & Faure, 2011
4 | Euphorbia cervicornuBaill. latex toxique
5 | Euphorbia drupiferarhonn. latex abondant et caustique
6 | Euphorbia hermentianaemaire. latex
) 7 | Euphorbia tirucalliL. latex blanc et toxique
Euphorbiacea 8 | Gymnanthes inopinat@Prain) Esser latex
9 | Macaranga schweinfurthiPax gomme
10 | Plagiostyles africangMull.Arg.) Prain exsudat liquide blanchéatre
11 | Ricinodendron heudelot{Baill.) Heckel latex de couleur rouge Laird etal., 1997; Burkill, 1994
12 | Shirakiopsis ellipticdHochst.) Esser latex blanc N
13 | Spondianthus preusdtingl. exsudat rougeatre Vivien & Faure, 201
14 | Tetrorchidium didymostemdBaill.) Pax & K.Hoffm | liquide rosatre exsudé lentement

118



TableauV.1. Plantes 86 VX GDWV G X &R Q J RajprésYaHi@EMRa(suyiel2) G

Familles Espécs 7\ S H éx$Bidas et caractéristiques Références
1 | Afzelia bipindensisiarms exsudat brun jaunéatre, trés aromatique Gérard& Louppe, 2011
2 | Anthonotha macrophyll®. Beauv. gomme blanchétre
3 | Aphanocalyxcynometroide®liv. résine Vivien & Faure, 2011
4 | Berlinia bracteosaBenth. gomme poisseuse blanc creme
5 | Berlinia bruneelii(De wild.) Torre & Hillc. exsudat résineux Harris etal., 2011
6 | Berlinia grandiflora(Vahl) Hutch. & Dalz. exsudat gommeux Bouquet, 1969
7 | Copaifera mildbraediHarms exsudat résineux (copal) o
- — - —— - - Vivien & Faure, 2011
8 | Copaifera religiosal. Léonard résine incolore trés poisseuse et odorante
Fabaceae 9 | Copaifera salikoundddeckel exsudat résineux (copal) Bouquet, 1969
Caesalpinioidea 10| Daniellia klaineiPierre ex A Chev. oléorésine gluante, odorante et translucide Rapondawalker, 1995
11| Daniellia ogea(Harms) Rolfe ex Holland copal Schmelzer, 2012
12| Dialium guineense Wd. exsudat de couleur rouge Rapondawalker, 1995
13| Dialium pachyphylluniHarms gommerésine Lemmens edl., 2012
14| Erythrophleum suaveoleri&uill. & Perr.) Brenan exsudatincolore ou rougeétre
. - — Rapondawalker, 1995
15| Guibourtia demeusé¢Harms) J.Leonard exsudat résineux (copal)
16| Prioria buchholzii(Harms) Breteler résine verdéie Vivien & Faure, 2011
17| Prioria oxyphylla(Harms) Breteler exsudat résineux de couleur rouge Rapondawalker, 1995
1 | Albizia adianthifolia (Schum.) exsudat résineux Arbonnier, 2009
2 | Albizia brownei(Walp.) Oliv. gomme
. . . Loupe etal., 2008
3 | Albizia ferruginea(Guill. & Perr.) Benth. gomme brun rouge
4 | Cylicodiscus gabunensifarms liquide translucide jaune
Fabaceae & | Fillacopsis discophorarms liquide translucide jaune & odeur nauséabonde
Mimosoideae P P prononcée Vivien & Faure, 2011
6 | Newtonia grandifoliaVilliers liquide jaune translucide poisseux blanc grisatre
7 | Newtonia leucocarpéHarms) G.C.C.Gilbert liquide jaune translucide poisseux blanc grisatre
8 | Samanea leptophyli@gdarms.) Bren. et Brum. gomme jaune translucide
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TableauV.1. Plantes 86 VXGDWV G X &R Q J Rajpr&sYaHi@MRa(suyield) G

Familles Espécs 7\ S H éx$Bidas et caractéristiques Références
1 | Amphimas ferrugineuBierre ex Pellegr. exsudat de couleur rouge Vivien & Faure, 2011
Fabaceae 2 | Amphimas pterocarpoidd4arms. résine de couleur rouge Tchinda & Tané,2008
Papilionoideae| 3 | Millettia laurentii De Wild. exsudat abondant poisseux
liquide rougeatre qui durcit et devient noiragre | Vivien & Faure, 2011
4 | Pterocarpus soyauxifaub. ,
séchant
1 | Allanblackia floribundaQliv. latex jaune abondant
2 | Allanblackia stanerian&xell & Mendoncga latex jaune abondant
3 | Garcinia epunctatétapf. latex Vivien & Faure, 2011
4 | Garcinia huillensiswelw. latex jaune
5 | Garcinia kolaHeckel latex jaune trés collant et peu abondant
Guttiferae — ; —
. 6 | Garcinia lucidaVesque. latex blanc, résineux
(Clusiaceae)
7 | Garcinia manniiOliv. latex jaune, épais, résineux et poisseux
8 | Garcinia ovalifoliaOliv. latex gluant jaune Harrisetal., 2011
9 | Garcinia smeathmann{Planch. &Triana) Oliv. latex jaune
10 | Mammea african&. Don latex jaune Bouquet, 1969
11 | Symphonia globulifera.f. latex
Hypericaceae |1 | Harungana madagascariendiam. ex Poir. gomme rougeorangé Boullard 2001
1 | Entandrophragma angoleng@/elw.) C.DC. exsudat jaune poisseux
2 | Entandrophragma candolléiarms exsudat gommeux
3 | Guarea thompsonbprague & Hutch. latex blanc
Meliaceae 4 | Lovoa trichilioidesHarms gomme jaune pelbandante Vivien & Faure, 2011
5 | Trichilia gilgiana Harms latex
6 | Trichilia tessmanniHarms latex créme peu abondant
7 | Trichilia welwitschiiC.DC. latex blanchétre peu abondant
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TableauV.1. Plantes 8dVXGDWV G X &R Q J RajrésYaHit@EMtRa(kuyiteld) G

Familles Espécs 7\ S H éx$Bidas et caractéristiques Référence
1 | Antiaris toxicaria subsp. welwitscHiEngl.) C.C.Berg| latex de couleur créme secrété lentement Loupe etal., 2008
2 | Ficus calyptratavahl latex blanc assez abondant Vivien & Faure, 2011
3 | Ficus cyathistipulaVarb. latex blanc Bouquet, 1969
4 | Ficus dryepondtian&entil latex blanc
5 | Ficus elasticoide®e Wild. latex blanc abondant .
- - Vivien & Faure, 2011
6 | Ficus exasperat&ahl latex incolore collant
7 | Ficus luteavahl latex blanc abondant
8 | Ficus mucusdVelw. ex Ficalho latex blanchétre
- Bouquet, 1969
Moraceae 9 | Ficus saussurean@C. latex blanc
10 | Ficus surForssk. latex blanc Vivien & Faure, 2011
11 | Ficus thonningiBlume latex Bouquet, 1969
12 | Ficus trichopodeBaker latex blanc tres gluant Vivien & Faure, 2011
13 | Ficus wildemanian&Varb. latex
T Bouquet, 1969
14 | Milicia excelsa(Welw.) C.C.Berg ODWH[ EODQFKkKkWUH WUQqV I(
15 | Treculia africanaDecne. ex Trécul latex blanchéatre abondant Vivien & Faure, 2011
16 | Treculia obovoided.E.Br. latex blanchéatre abondant Bouquet, 1969
17 Trilepisium mgdagascangni&. latex créme qui en séchant vire en rouge violac Bouquet, 1969
(Syn. Bosqueia angolensis Ficalho)
1 CoelocaryorpreussuWarb. I!qu!de creme abondant Vivien & Faure, 2011
2 | Coelocaryon botryoidegermoesen liquide rouge abondant
- liquide jaune rosé devenant rougeatre, tres fluiq
Myristicaceae |3 | Pychanthus angolens{gvelw.) Warb. ne se solidifiant pas Bouquet, 1969
4 | Pycnanthus marchalianuShesq. exsudat de couleur carmin -
5 | Staudtia kamerunensWarb. OLTXLGH URXJH VH FRDJxo( " Ven&Faure 2011
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TableauV.1. Plantes 86 VX GDWV G X &R Q J RajrésYaHit@EMtRa(kuyitels) G

Familles Espécs 7\ S H éx$Bidas et caractéristiques Références
1 | coula edulis3aill. liquide blanc exsudgous forme de tres fines
gouttelettes
Olacaceae résine poisseuse rouge peu aboneldaicissant a
2 | Strombosiopsis tetrandfangl. Qi P g9ep
. — Vivien & Faure, 2011
) 1 | Psydrax subcordatéDC.) Bridson liquide incolore
Rubiaceae —— - — -
2 | Rothmannia lujag¢De Wild.) Keay liquide orange foncé
Sapindaceae |1 | Ganophyllum giganteurfA.Chev.) Hauman exsudat blanchétre collant
1 | Autranella congolensi@e Wild) A. Chev. latex blanc poisseux
2 | Baillonella toxisperm&ierre latex blanc poisseux
3 | Breviea sericedubrév. & Pellegr. latex blanc peu abondant
4 | Chrysophyllum africanum.DC. latex blanc abondant o
- - Vivien & Faure, 2011
5 | Chrysophyllum lacoursinumbDe Wild. latex blanc assez abondant
6 | Chrysophyllum begudiubrév. & Pellegr. latex blanc
7 | Chrysophyllum ubanguiengBe Wild.) Govaerts latex blanc
Sapotaceae |8 |Letestua durissim@A.Chev.) Lecomte latex blanc
9 | Manilkara koechliniiAubrév. & Pellgr. latex Bouquet, 1969
10 | Omphalocarpum elatudiers latex blanc exsudé en petite quantité Lemmens, 2007
11 | Omphalocarpum lecomteanupierre ex Engl. latex
12 | Pouteria altissimdA.Chev.) Baehni latex blanc
13 | Synsepalum mso(Engl.) T.D.Penn. latex blanc Vivien & Faure, 2011
14 | Tieghemella african®ierre latex blanchatre Iégerement poisseux
15 | Tridesmostemon omphalocarpoidesgl. latex
Sterculiaceae |1 | Sterculia tragacanthindl. gomme Vivien & Faure, 2011

122



V.2. Utilisation desexsXGDWV LQYHQWRULpV GIDSUgqV OD OLWWpUDW
Le tableau V.2 donne la liste dptantesa exsudainventoriéeset les utilisations de leurs

HIVXGDWV 6XU OHV SODQWHYV j HIVXGDWYVY UHFHQVpHV C
exsudats a été rappéé soit 37, 04%. Ce faible pourcentage peut étre di au fait que dans la
OLWWpUDWXUH RQ WURXYH WUqV SHX GfpWXGHV SRUWDQYV
moins du Congo. Les exsudats utilisés par ces populations appartiennent a la famille des
Anacardiaceae, deSpocynaceaedesBurseraceaedesEuphorbiacegedes Fabaceae (sous

famille des Caesalpinioideaeet des Mimosoideag des Guttiferae des Moraceae des
Myrticaceaeet desSapotaceaeCependant, nous constataqse les latex des planteg th

famille des Apocynaceaes et les exsudats résineux de la famille des Burseraceae sont de loin
les plus connus et les plus utilisés (figure 5.1).

Figure 5.1 3RXUFHQWDJHV GIH[VXGDWY D\DQW XQH XWLOLVDWLR
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TableauV.2 8WLOLVDWLRQV GHV H[VXGDWYVY GIDSUqV OD OLWWpUDWXUH

Familles

Pays ou zones

Espéeces Utilisations des exsudats géographiques Références
GUfiilisation
Anacardiaceae 1 | Mangifera indicaLinn O 1 R Ore R4l pydrdée comme sudorifique et antisyphilitiq Gabon Rapondawalker, 1995
1 | Alstonia booneDe Wild. le latex est appliqué sur les morsures de serpent, les malaq $1UL T X H e&t Kt Loupe etal., 2008

Apocynaceae

peau et Is gonflements provoqués par fiéarioses

centrale

Alstoniacongensis Engl.

traitement des affections génitioinaires (leucorrhées, les
troubles ovariens, la blennorragie)

Congo (Brazzaville)

Bouquet, 1969

traitement de la galeutilisé contre les céphalgidss abces,
bubons et chancres

Loupe efal, 2008

OfHIIKGDWMRXWp DX YLQ GH SDOP

3 | Baissea axillarigBenth.) Hua . Schmelzer, 2006
enivrant
. . le latex est employé contles deshydrosesaoitaires, les )
4 | Funtumia elasticdPreuss) Stapf mycoses cutanées et les plaies. Congo (Brazzaville) | Bouquet, 1969
5 Egnf:r”fa umbellatqK.Schum.) | ¢ 1V XGDW UHQWUH GDQV OD FRPS Boone, 2006
le latex est un ingréeint de poison de fléeche; ajouté au vin '
) o e . - Irvine, 1961
6 Lando|ph|a owariensi®. Beauv est utilisé contre les vers intestinaux
le latex est utilisé comme conservateur naturel Anthony, 1995
7 | Pycnobotrya nitideBenth. traitement des hématuries Congo (Brazzaville) | Bouquet, 1969
8 | Rauvolfia caffraSond. le latex est utilis€omme glu pour attraper les oiseaux Mollel, 2007
Rauvolfia vomitoriaAfzel. O T H[V X G D Wott Fivdtrisende Oplaiep Schmelzer, 2007
10 Saba comorensi®Bojer ex A.DC.) deS,I!’IStI”aI.OHS quq@ennes de latex dans les yeux Congo (Brazzaville)
Pichon amélioreraient la vision
- - — — Bouquet, 1969
le latex est appliqué sur les plaies comme cicatrisant ainsi ¢ Congo (Brazzaville)
sur les abceés, furoncles et anthrax pour les fairgexvor 9
11| Tabernaemontana cras&enth.
le latex est appliqué comme hémostatique et pour soulage .
maux de téte Mairura & Schmelzer, 2006
12 Voacanga africanatapf ex le latex est utilisé pour soigner les plaiedext caries dentaireq Afrique GH O T R | Arbonnier, 2009

ScottElliot
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7TDEOHDX 9

S8WLOLVDWLRQV GHV H[VXGDWYV GfDSUqV OD OLWWpUDWXUH VXLWH

Pays ou zones

Familles Espéeces Utilisations des exsudats géographiques Références
GUfilisation
la résine st utilisée pour soigner lesapks et des abces
. . superficielsHW SRXU GpVLQIHFWHU OfTHD Loupe etal,, 2008
1 | Aucoumea klaineanBierre. — S - - —
la résine sert a fabriquer des flambeaux et pour faire marir { b davalk
abces Gabon Rapondawalker
la résine est Utsée comme pommade pour cicatriser le nom Koni Muluwa & Bostoen,
Burseraceae 2 | Canarium schweinfurtieng. Igr?és)?n(g agrzté((j;(sH 2)Xri 5tés émollientes, diuréti t —_
: propriétés émollientes, diurétiques e Rapondawalker
stimulantes
3 Dacryodes buettnefEngl.)H.J. | OD UpVLQH V f<{aBc8et faikdfficy aeldétirifiectant Gabon Todou & Doumenge, 2008

Lam

GIDVWULQJHQW

Dacryodes eduli¢G. Don) K. J.

4 Lam la résine est utilisée dans le traitement des dermatoses Eyog Matig etal., 2006
5 | Santiria trimera(Oliv.) Aubrev. la résineest utilisée pour soigner leskow-crow »
1 | Euphorbia drupiferarhonn. le latex est purgatif a des doses faibles
2 | Euphorbia hermentianaemaire. | le latex est un puissant purgatif et trés dangereux a forte dg Vivien & Faure, 2011
Euphorbiaceae 3 E;/Sr’r;r:anthes inopinatgerain) le latex est recommandé comme purgatif
4 Ricinodendron heudelot{Baill.) le latex a une action puraative et soiane les filaires Laird etal., 1997; Burkill,
Heckel purg 9 1994
1 | AfzeliabipindensisHarms DGPLQLVWUp HQ FDV GH PDX[ GTHV Gérard & Louppe, 2011
2 Berlinia grandiflora(Vahl) Hutch. OfH [VXGDW HVW DSSOLTXp VXU OH\ Congo (Brazzaville) | Bouquet, 1969
& Dalz. cicatrisant
3 | Copaifera religiosal. Léonard la résine utilisée localement comme parfum Afrigue centrale Vivien & Faure, 2011
4 Daniellia klaineiPierre ex A. OYROpRUpVLQH VIHPSORLH FRQWUH Gabon Rapondawalker, 1995

Chev.

chiques

Fabaceae
Caesalpinioideae |5

Daniellia ogea(Harmg Rolfe ex
Holland

OfH[VXGDW HVW XWLOLVp HQ FRVP|
vétements, pour la fumigation des huttes, et pour les traiten
médicemagiques. Il est aussi utilisé pour réparer la poterie
brisée, pour le tatouage.

Schmelzer, 2012

Dialium pachyphylluntlarms

la gommerésine est toxique et a été utilisée comme poison
GIpSUHXYH HW GDQV OD SUpSDUDW
utilisée aussi comme cicatrisant pour les plaies

Congo (Brazzaville)
Congo (Kinshasa)

Lemmens eal., 2012

Guibourtia demeusgHarms)
J.Leonard

le copal est utilisé dans certains rites fétichistes et pour le

calfatage des pirogues

Gabon

Rapondawalker, 1995

125



7TDEOHDX 9

S8WLOLVDWLRQV GHV H[VXGDWYV GfDSUqV OD OLWWpUDWXUH VXLWH

Pays ou zones

Familles Espéeces Utilisations des exsudats géographiques | Références
GUfilisation
1 | Albizia adianthifolia(Schum.) la gommeestemployé en cosmétique Afrique de O T R X Arbonnier, 2009
Fabaceae 2 | Albizia browneitWalp.) Oliv. lagomme utiliVpH GDQV OfLQGXVWULH DOI
Mimosoideae ( P) GDQV OTLQGXVWULH SKDUPDFHXWLT Loupe etal., 2008
Albizia ferruginea(Guill. & Perr.) . . . . . !
3 Benth. la gomme est employée dans la préparation de poison de fleq Camerom
Fabaceae OD UpVLQH HVW HPSOR\pH SRXU WUD
o 1 | Amphimas pterocarpoidé$arms. OfKpPDWXULH OD G\WWPpQRUUKpH O Tchinda & Tané,2008
Papilionoideae ! X .
les oreillons, et comme antidote de poison
1 | Garcinia kolaHeckel le latex gstlngere par voie orale dans le traitement de la Harley, 1980
gonorrhée
Guttiferae 2 | Garcinia manniiOliv. le latex est employé pour soigner les morsures des serpents
(Clusiaceae) 3 Garcinia smeathmann({Planch en instillations oculaires contre les ophtalmies Congo (Brazzville)
&Triana) Oliv. P 9 Bouquet, 1969
4 | Symphonia globuliferd.f. le latex sert a soigner les abces, les furoncles ainsi que la gal
. Harungana madagascariendiam. ex |la gomme est efficace contre les parasites cutanés et affectio
Hypericaceae | 1 | pj. OD SHDX GDUWUHY JDOHV P\FRVHYV Boullard, 2001
Antiaris toxicaria subsp. welwitschii le latex est appliqué sur les coupures, les blessuresrealadies
1 P: de la peau purgatif par voie internepoison de péchgeglu pour Loupe etal., 2008
(Engl.) C.C.Berg )
attraper les oiseaux
2 | Ficus cyathistipulaVarb. le latex est appliqué sur les points névralgigues
3 | Ficus mucusaVelw. ex Eicalho le latex est utilisé pour soigner les otites et pour lutter contre |
Moraceae anﬁlu'g%‘f}vm HVW DSSOLTXp GDQV Of°L
. I p °
4 | Ficus thonningiBlume oculaire ?Borgggaville) Bouquet, 1969
5 | Ficus wildemaniandVarb. ingrédient pour les maladieardiagues
6 | Milicia excelsa(Welw.) C.C.Berg ingrédient pour la fabrication de pommade contre la gale
7 | Treculia obovoided\.E.Br. le latex est utilisé pour soigner les caries dentaires.
8 | Trilepisium madagascariend2C. le latex est utiliséantre les optalmies
Mvrticacaea 1 | Pycnanthus angolens{gVelw.) Warb. | @fsudat une action bénéfique sur certaines dermatoses Congo
4 2 | Staudtia kamerunensiarb. O T H[V Me3 propri€tés hémostatigue (Brazzaville) Bouquet, 1969
1 | Manilkara koechliniiAubrév. & Pellegr. le latex est ptlllse pour soigner les douleurs rhumatismales, lg Congo . Bouquet, 1969
Sapotaceae maux de reins et les entorses (Brazzaville)
2 | Omphalocarpum elatumdliers le latex a été utilisé comme un adultérant de caoutcho Lemmens, 2007
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La figure 5.2 montrent que lalupart desexsudats interviennent en médecine traditionnelle
africaine. Ces exsudats sont utilisés déngraitement des affectionde la peaycomme
cicatrisants pour les plaies mais aussi comme purgaPDOJUp OH IDLW TXYLOV
WR[LTXHV j IRUWH GRVH 'f{DXWUHV SDU FRQWUH VRQW XW
allume IHX PDLV DXVVL GDQV OTLQGXVWULH FRVPpWLTXH

Figure 5.2. FreQuUHQFH GH FLWDWLRQ GHV H[VXGDWV HQ IRQFWLRQ GH OD SD
V.3. Plantes a exsudativentoriées a partir des enquétes ethnobotaniques

Les enquétes ethnobotaniquaesnéesaupres de 30 tradipraticiens sélectionnés par les chefs

des quatiers 2 et 3 de AYLOOH GY2ZDQGR QRV LREHW WRIQEXWWRQ G
plantes a exsudgtappartenant a 13 genres. Ces plantes ont été déjadaeesa littérature
(tableauxV.1) comme étant &k plantes a exsudaklles sont presentées date tableau \8

par ordre alphabétique de leur nom scientifiqu§ H[D P H Q d&bldauF lrhokitte quies

exsudats de 5 plant¢€. botryoidesvermoesenD. edulis(G. Don)K. J. Lam,G. demeusei

(Harms) J.Leonard et Harungana madagascariensisam. ex Poi) ont une trés forte
I[UpTXHQFH GYXWLOLV Didsb Rx3udat® sthtQbidn laNKUSs dedipiabiciens

consultés Cependant, nous avons constaté que ces tradipratg@hdien conscigs de la

toxicité et de lacausticitéde la plupart dedatex. De ce fait, ils les utilisent soit dilués en

petites quantitéslansdu vin de palme,soit HQ PpODQJH DYHF OH MXV GHV |
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plantes. On remarquaussique la plupart de ces substances sont utilisées par voie cutanée sur

les plaies et sudifférentes affections de la peau (gale, varicelle, lepre &HV UpVXOWD)
montrent une concordance avec ceux des recherches bibliographiques que nous rapportons.
"H S O XaMtresau$ages (poison pour la chasse, aliemest insectifuges) des exsudaes d

plantes ont été aussarfirméslors de nos enquétes ethnobotaniques.

Les informations ainsi ®llectées pendant nosnquétes ethnobotaniques, associées aux
données bibliographiques, seront utiliséesvue de la sélection degsudats a caractériser

dars le cadre dee travail.
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Tableau V. 3. Résultats des enquétes ethnobotaniques de plantes a exsudats

Nom Fréquence \
Espéces vernaculaire | GTXWLOLVLI 8WLOLVDWLRQV GH OTH [V Pathologies '\I/?l())c(letsjtgggt%r? PLQL
(Koyd) OYH[VXGDW
Coelocaryon botryoides T OTH[VXGDW HVW XWLOLV({ le mélange est appliqué
non indiqué |50 . . \
Vermoesen préparer un poison de fleche sur les lances
O 1 H avext@tilisé commelu pour attraper
Dacryodes eduli$G. Don) Otsare 66.6 les oiseaux entorse ; choc; |massage sur les parties
K. J. Lam. ' OTH[VXGDW HVW FKDXIIp |pied enflés douloureuses
appliqué sur les points douloureux
Funtumia elasticgPreuss) Opomba 133 (Mbjudli’) W HVW PpODQJp j Of Mycoses apphqger le mglange sur|
Stapf appliqué sur les mycoses la partie affectée
. . le latex est mélangé avec la séve de maladies voie orale
Garcinia kolaHeckel Letsindo 6,6 o . sexuellement N
MusangacecropioidedR.Br. ex Tedlie e (2 & 4 gouttes)
transmisible
Guibourtia demeusei . . . . -
(Harms) J.Leonard Paka 93,3 le copal est brulé pour repouskss insectes | insectifuge fumigéne
Harungana L la gomme fraiche est frottée directement s . .
madagascariensis Ekongo 96,6 | la gale voie cutanée
. a peal
Lam.ex Porr.
Landolphia owariensis ltoobi 26.6 Ie,Iatex gst ajouté au vide palme pour se vers intestinaux 1 verre du me_lange
P. Beauv déparasiter pendant trois jours
Mangifera indicalLinn 60 OTROpRUpPVLQH HVW DSS(plaie voie cutanée
Pgeudospondlafs Osaa 20 la résine est utilisée comme allwiee
microcarpa(A.Rich.) Engl.
Pycnanthus angolensis Olimbé 53.3 OTH[VXGDW HVW XWLOLV({ qale, varicelle, voie cutanée
(Welw.) Warb. peau lépre
Rauvofia caffraSond. Onduélé 6,6 glu pour attraper les oiseaux
Rauvolfia vomitoria Afzel. | Onduli 30 glu pour attraper les oiseaux
Tetrorchidium .
didymostemofBaill.) Pax | Ondziendze | 3,3 OTH[VXGDW HVW XWLOLVY{ plale et voie cutanée
moraures de serpent inflammation
& K.Hoffm
Trichoscypha acuminata Mouandza | 13,3 le latex est appliqué sur le corps des enfar variole voie cutanée

Engl.

malades
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V.4. Monographies des plantes a exsudalss plus citées
Les monographies simplfes de quelgues plantes a exsudats plus cités par les

tradipraticiens des quartiers 2 et 3@D YLOOH G 1 20ié@ GaRs MRGQrés 513 ta
5.7.

Coelocaryon botryoide¥ermoesen

Myristicaceae

Feuille Ecorce du tronc

Position ystématique
Regne: Plantea- plantes, végétaux
Embranchement Spermaphyte
Sous embranchementMagnoliophyta (= Angiospermes)
Classe: Magnoliopsida
Sous classe Rosidae

Ordre : Magnoliales

Famille : Myrticaceae

Genre: Coelocaryon

Espéce C. botryodes

Synonymies

Non indiqué

Noms vernaculaires

Non signalé

6LWH GIfpFKDQWLOORQQDJH
Site 4 : entre Ibonga et Ombélé

Description botanique

&THVW XQ DUEUH SRXYDQW DWWHLQGUH SOXV GH P GH KD
Il estmuni de racines échasses de 1 a 2 m. Les feuilles persistancedtsords et simples. Les fruits son
des drupes ellipsoide a oblongue ou globuleuse43,2,5 FP MDXQHV j PDWXULWp
charnues. Ces fruits contiennent une sguhine, ellipsoides {2 x 1-1,5 cm), brillante et entourée en part
GTXQ DULOOH URXJH GpFRXSp

Ecologie et Epartition géographique

Coelocaryon botryoidegermoesenest repandu dankes foréts marécageuses et pousse habituellement
dessolshielGUDLQpY DX ERUG GH FRXUV GfHDX 6RQ DLUH GH |\
MXVTXIHQ &HQWUDIULTXH HW YHUV OH VXG MXVTXYDX *DER
Utilisation traditionnelle

Exsudat il est utilisé comme ingréeht pour préparer des poisons de chasse

Figure 5. 3. Monographie simplifiée de Coelocaryon botryoideg¥ermoesen
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Dacryodes eduligG. Don) Lam.

Burseraceae

Ecorce du tronc

Rameau florifere

Paosition systématiage

Régne: Plantea- plantes, végétaux
Embranchement Spermaphyte
Sous embranchementMagnoliophyta (= Angiospermes)
Classe: Magnoliopsida

Sous classe Rosidae
Ordre: Sapindales

Famille : Burseraceae

Genre: Dacryodes

Espéce D. edulis

Synonymies

Canarium eduldHook f., Canarium mansfeldianuBngl., Canarium mubaf&icalhg Canarium saphing|,

Noms vernaculaires

Koyb : «Otsare»

6LWH GTpFKDQWLOORQQDJH

6LWH ‘DQJXLQL ] HOYLURQ .P GT2ZDQGR
6LWH OEpPEp j HQYLURQ .P GY2ZDQGR
Site3:2NRXPD j HQYLURQ .P GJ2ZDQGR

Description botanique

Dacryodesedulis* 'RQ . - /DP FRXUDPPHQW DSSHOp 6DIRXWLHU RX
a fOt cylindrique cultivé par les populations locales. On le rencontre fréquemment dagements des village
abandonnés (Raponda, 1961). Les feuilles sont composées, imparipennées, glabres et trés luis
Dacryodes eduligG. Don) K. J. Lam sont des arbres dioiques a inflorescences en panicules et 3§
pubérilentferrugineux. / d¢péce comporte 3 types de fleurs: les fleurs males, les fleurs femelles et leg
hermaphrodites. Elles sont généralement triméres mais quelques cas de fleurs tétrameéres existent, surt
fleurs femelles.

Ecologie et €partition géographique

&HW DUEUH VIDGDSWH SDUWLFXOLqQUHPHQW ELHQ RQ OH WUR
et les marais. Il est largement répandu en Afrique tropicale (sud du Nigéria, Gabon, République du Con
5&% &DPHURXQ«

Utilisati on traditionnelle

Exsudat cette résine blanchatre, a odeur de térébenthine, est utilisée cornhees«

Figure 5. 4. Monographie simplifiée de Dacryodes eduligG. Don) Lam.
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Guibourtia demeuse{Harms) J. Leonard

Fabaceae Caesalpinioideae

Ecorce du tronc

Feuilles et inflorescences (L)fruit (2)

Pasition systématique

Régne: Plantea- plantes, végétaux
Embranchement Spermaphyte
Sous embranchementMagnoliophyta (= Angiospermes)

Classe Magnoliopsida

Sous classe Rosidae
Ordre : Fabales

Famille : Fabaceae Caelsalpinioideae
Genre: Guibourtia
Espéce G. demeusei

Synonymies

Copaifera demeusélarms
Copaifera laurentiiDe Wild.

Noms vernaculaires

Koy : «Paka»

6LWH GTpFKDQWLOORQQDJH

6LWH OEpPEp  HOYLURQ .P GY2ZDOQGR

Description botanique

Guibourtia demeusdg¢Harms)J. Leonard est un arbre de 28@Gm de haut dont le diamétre ne dépasse gueér
90 cm. La base de son flt est munie de contreforts aliformes, minces, peuensrabélevés. Son écorce
lisse./H IHXLOODJH DVVH] GHQVH HVW FRQVWLWXp GH IHXLOOHV
Iégérement arquées. Les folioles @e demeusesont criblées de points translucides. Les fruits sont teeg
JRXVVHV RUELFXODLUHY RX HOOLSWLTXHVY GH j FP JODEUH

Ecologie et répartition géographique

Espece typiguement des foréts périodiguement inondées, des foréts marécageuses et des galeries fore
trouve en Afrique équatorialedu Caneroun en République du Congo.
G. demeusadst particulierement abondant dans la cuvette congolaise.

Utilisations traditionnelles

Exsudat cecopalestutilisé comme allumdeu et comme insectifuge (fumée).

Figure 5.5. Monographie simplifiée deGuibourtia demeuse{Harms) J. Leonard
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Harungana madagascariensisam. ex Poir.

Hypericaceae

Partie aérienne
Ecorce du tronc

Pasition systématique

Régne: Plantea- plantes, végétaux
Embranchement Spermaphyte
Sous embranchementMagnoliophyta (= Angiospermes)
Classe: Magnoliopsida
Sous classe Rosidae
Ordre : Malpighiales
Famille : Hypericaceae
Genre: Harungana
Espéce H.madagascariensis

Synonymies

Haronga madagascariens{tam. ex Poir.) Choisy
Harungana paniculat#®ers.
Haronga pubescerSteud.

Noms vernaculaires

Koyb, Akwa, Mbdsi: « Ekongo»

6LWHYV GIpFKDQWLOORQDJH

Site 2 : Mbémbé a environik3P GT12ZDQGR

Description botanique

&THVW X huiBsbnBahv MW pletit arbre de 8am de haut muni de larges feuilles opposées, oblongug
RYDOHVY GH FRXOHXU URXJHKWUH HQ GHVVRXV /HV IOHXUV V
GH OfpFRUFH PDUURQ HW SWRIRQGHEHQ W QR WKEWWIHQ FOHD 1 R A
rouge.

Ecologie et répartition géographique

H. madagascariensipousse dans les zones a végétation ouverte et séche. On le &rddadagascar, e
Ethiopie, en Afrique centrale, au Sénégal, en AfHH G X VX G«

Utilisation traditionnelle

Exsudat il est utilisé dans le traitement de diverses maladies de la peau (gale, dartre, teigne, mycoses)

Figure 5. 6. Monographie simplifiée deHarungana madagascariensisam. ex Por.
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Pycnanthus angolensis (Welw.) Warb.

Myristicaceae

e . Ecor ronc ex n
Rameau feuillé, inflorescence et graine corce du tronc exsudant

Pasition systématique

Régne: Plantea- plantes, végétaux
Embranchement Spermaphyte
Sous embranchementMagnoliophyta (= Angiospermes)
Classe: Magnoliopsida
Sous classe Magnoliidae
Ordre : Magnoliales
Famille : Myristicaceae
Genre: Pycnanthus
Espéce P.angolensis

Synonymies

Myristica angolensidVelw., Myristica komboBaill., Myristica microcephalaBenth. & Hook.f., Pycnanthus
kombo (Baill.) Warb., Pycnanthus mechowVarb., Pychanthus microcephaluy8enth. & Hook. f.) Warb.,
Pycnanthus schweinfurthiVarb.

Nom vernaculaire

Koyod : « Olimbé »

6LWH GTpFKDQWLOORQQDJH

Site 4 : entre Ibonga et Ombélé

Description baanique

&THVW XQ DUEUH VHPSHUYLUHQW GH i P GH KDXW GRQW
externe est brun grisatre et laisse exsudetsapntaille une substance jatmeé devenant rougeatre. Le
feuilles persistantes soatternes et simples, sans stipules de couleur vert foncé sur le dessus. Les fle
XQLVH[XpHV UpJXOLqUHV WUqV SHWLWHYVY HW VHVVLOHV /HV
en 2 valves.

Ecologie et répartition géographique

P. angolensigpousse dans les zones a sols lourds et |Iégers. Il se rencontre en forét sempervirentet
SDUWLFXOLqQUHPHQW DERQGDQW GDQV OHV IRUrWV VHFRQGD
tropicale, depuis le Sénégal BT HQ $QJROD HQ PBXNODRWKEDIBX GRIRGJIR H
Ouganda, en Tanzanie et en Zambie.

Utilisation traditionnelle

Exsudat il est utilisé contre les affections de la peau

Figure 5. 7. Monographie simdifiée de Pycnanthus angolensiéWelw.) Warb.
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En conclusion,a réalisation deOfLQYHQWDLUH GHyVVEPDDW WIS \plHY X G L
recherches bibliographiques ®ir les résultats denquétes ethnobotaniques menées auprés
de 30 tradipraticiens dequartiel V HW GH OD YLOLD&os wahaPOEGR 1
répertorier 135 plaes a exsudats appartenant a gg&hres. Ces résultats nous donnent
rapidement
un apercu des plantes a exsudateontréesGDQV OD UpJLRQ GT2ZDQGR
OHV GLIIpUHWasEwWatBIhEr ceégplantes
OH W\SH GTH[BY®DOHVpFOPWYWHY GTXQH PrPH IDPLOOH
et leurs utilisations traditionnelles en Afrique et particuliérement au Congo.
Dans ce monddascinant des plantes a exsudatOH ODWH[ HVW tG&GHIWBRLQ Of
UHQFR QW Waptam&drt \eWtasles especes des familles suivantégpocynaceae,
Euphorbiaceae, Moraceae, Sapotac€apendanties exsudat résineux, de type oléoresines,
gommesrésines etcopabk ont été retrouvés dares Anacardiaceae, lesuBeraceae des
Fabaceae Caesalpioideae.
Il est importantde signalerque les enquétes ethnobotaniques menées a Owangoesahté
trois intérétamajeurs.
SUHPLqQUHPHQW HOOHV RQW SHUPLV GYLGHQWLILHU Ol
popuktion congolaise (par exemple, les Koyo)
Deuxiemement, elles ont confirmé quelques utilisations rapportées dans la littgrature
OHV XVDJHV GHV H[VXGDWYV SDU FHV SRSXODWLRQV Gf
feu, insectifuge, antidouleurs, amilammatoires et antimicrobiens). Ces prog@séet
sont également attribuées@O XVLHXUV H[VXGDWYVY SDU GHV SRSX
GYS$IULTXH
Troisiemement, elles ont conduit a la récolte ges K D Q W &Gudd&RsQeg plag cités
et dont OTRULJLQH & PhDdertifleX,HenHvuele les soumettre a des

investigations chimiques.
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GCxGGMS

VI.3.2 Caractérisation des colonnes capillaires courtes et applications en @@3GC 184

Les exsudats pPRGXLWYV SDU OHV YpJpWDX[ VRQW GHV VXEVWDQ
grande diversité. La cactérisation de ces substancesstitueXQ JUDQG GplL SRXU OfF
En effet, leurs constituants sont souvent difficiles a caractériser au sein deida chatait de

OD FRPSOH[LWp GX PpODQJH HW GX JUDQG QRPEUH GYLVRF
échantillons. /' HV pWXGHV VH IRQW GYDERUG SDU GHV PpWKRC
OfDQDO\WVH GHV VROLGHV VDQV PIRIG PlisFdom/d0RcRéesS kesV L T X H
techniques séparatives qui nécessitent une préparation (extraction ou mise en solution)
GIpFKDQWLOORQ SUpDODEOH

Les résultats de la stratégimulti-analytiqueque nous avons emplgyH SRXU OYDQDO\VH
exsudatsont réameés dans ce dernier chapitre

Ainsi, dans la premiere partie de ce chapitmeus présentons et discutons les résultats
obtenus en utilisant les techniquiEsproche et moyen infrarouge

La deuxiéme partiest consacrée augsultatsde chromatographiengphase gazeuse moret
bi-dimensionnelle couplée a la spectrométrie de masse de la fraction volpélevetatile de

guelques exsudatsUne place particuliere est faite aux techniques de préparation
GIpFKDQWLOORQV DYDQW DQDO\VH

La troisieme partie, wj est principalement un travail de recherche fondamentatde
GIDSSRUWHU SHWYPpiOpW B Q Wa/EoTteQétdlvilité 1B eyiild de rétention

obtenus avec demlonnescourteg notamment, eGCxGGMS).
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VI.1. Analyses spectroscopiques

VI1.1.1. Analyses en spectroscopie du proche infrarouge (SPIR)

Une Analyse en Composante Principa®P ou Principal Component AnalysiPCA) a été

appliquée aux données correspondant aux résultats des analyses en SPIR des 15 échantillons
G T H [V X G Dnalysed/ paRdchaniillon). Les exsudats analysés ont été c@uedalis(G.

Don) K. J. Lam(de différentes localités) et @& demeusdiHarms) J. Léonard.

Lafigure6 GRQQH GDQV OYHVSDFH GHV YDULDEOHYVY OD SURNM
plan facoriel formé par les deux premiers axes R2X[1] et R2X[2]. Ces axes représentent
respectivement 72,7% et 16,4%, soit, ensemble, 89,1% de la variance totale des données
VSHFWUDOHYV 1RXV SRXYRQV GRQF GLUH TXHecéle¥stygqV JUL
synthétisée dans ce graphe.

&RPPH OH PRQWUH OD ILJXUH WURLV JURXE&WNMs G TLQGLY
gauclt) VHPEOH UHJURXSHU GHV pFKDQWLOORQV GYH[VXGDW
groupeb, des exsudats solides, rduet cassants et au milieu, le groupeaeprésenté par
OfpFKDQWLOORQ GH '( .DQJXLQL TXL HVW GDQV XQ pWDW

Figure 6.1. Projections des 45 individus sur le premier plan factoriel (ACPavecune limite de confiance
(T2 de Hotelling) de 95%.
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/IHV VSHFWUHYV HQ SURFKH LQIUDURXJH GH FHV WURLV JUR.
3DU FRQVpTXHQW LO HQ UHVVRUW TXTHQ SURFKH LQIUL
influence de mani®H VLIJQLILFDWLYH OfYLQIRUPDWLRQ VSHFWUD:!
REVHUYpHYV QYfHVW SDV DLVpH /D QDWXUH GHV YLEUDWLR
combinaison) rend leur attribution plus ambigtie que dans le moyen infralidagend &

Dufour, 20061 Néanmoins, sur la figure 6.2, on distingue trois plages spectrales. De 4000 a
5000 cni, ou on observe les bandes de combinaison des liaisons de t¥peov Y
UHSUpVHQWH LFL OYDWRPH GH FDUERQH HW-SBOOC(B'ﬁ]R[\JqQH
est attribuable aux premiéres harmoniques de ces bandes et enfin celle comprise entre

800010000 crit, correspond aux deuxiémes harmoniques de ces bandes.

Groupe a (liquide visqueux) Groupe b (solide)

Groupe c (liquide/visqueux)
Figure 6. 2. Spectres en proche infrarouge des exsudats obtenus apres correction par une méthode SNV
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/ID ILIXUH UHSUpVHQWH OHV $&3 UHVSHFWLYHV GHV Up
visqueux (groupe a) et solides (groupe )fH[DPHQ GHV UpVXOWDWY SRXU FH
XQH GLVFULPLQDWLRQ HQ IRQFWLRQ GH OD-PD\QWH \GW pGERD |
pas qualitative/RUV GH OYH[DPHQ GHV UpVXOWDWY LO HVW DSSEC
selonlapJHPLgUH FRPSRVDQWH HQ IRQFWLRQ GX YROXPH GH
OHV TXDQWLWpPYV GLVSRQLEOHYVY SRXU OYDQDO\WH HQ UplIOF
effectuer une mesure fiable sur les différents exsudats.

a) ACP réalisé sur legxsudats solides

b) ACP réalisé sur les exsudats liquides visqueux
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Figure 6.3. ACP obtenue apres élimination respective HVY pFKDQWLOORQV Gi§uitley XGDWV VROL
visqueux de la matrice de départ

Malgré le prétaitement par SNV, les analyses en spectroscopie du proche infrarouge (SPIR)

QTRQW SDV DSSRUWp D VpéhijetiBeTld @sdRirviraionw deR EXSUIEIR studiés

VHORQ OHXU QDWXUH FKLPLTXH 'DQV OHV FRQGLWLRQV Gl

KRPRJpQpLWpP LQIOXHQFHQW OfLQIRUPDWLRQ VSHFWUDOH (

V1.1.2. Analyses en spectroscopie du moyen infrarouge (SMIR)
La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) a été utilisée dans le but de

VSpFLILHU O Hatven pitésebdeHef Wour identifier les groupements fonctionnels des

PROpFXOHYVY SUpVHQWHY GDQV OHV GLIIpUHQWY pFKDQWLOC
(WXGH VSHFWU DOdenEusHHar X<} D&orard

La figure 6.4 montre les spectres IRTF@edemeuseselon legleux modes (transmission et

ATR). Les spectres sont similaires. Comme attendu, ils ne difféerent que par la minimisation

GH OfLQWHQVLWpP GHV EDQGHV DX[ QRPEUHM AGHBIQr@H FRPS
LQWHUIPUHQFH GHV E D Qlrhevit ég@ertising 163 Hashlies. hasHidivtions

GHVY EDQGHYV VSHFWUDOHY VRQW ID LMV (2HIQ) eV $§uD BS X\D QW
données de la littératuf®@errick etal., 1999 ; Brody egl., 2001; Scalarone eal., 2003;

Guiliano etal., 2006; Guiliano etal., 2007; Regert etal.,, 2008; DoméneckCarbé etal.,

2009; Prati etal., 2011] Les bandes attribuées figurent dans le tableau Bufices spectres,

RQ QRWH OD SUpVHQFH GYXQH ED QG Ebr@sphr@antHedbande/ p PR\H
GIpWLUHPHQW GHV 2+ GHV DFLGHV FDUER[\OLTXHKovit /HV WU
caractéristiques de groupements exométhylenes (@=@és groupements exomeéthylenes

sont probablement ceux des acides diterpéniques de type labdaiweone etal., 2003} Par
FRQVpTXHQW LO VYDJLW GIXQH UpVLQH GLWHUSpPQLTXH
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Figure 6.4 6SHFWUHYV LQIUDURXJHV GYH[VXGDW GH * GHPHXVHI
S D UW L pa8ifexde KBr ; b) en réflexion totale atténuée (ATR)

La bande fine et trés intense vers 1698'cMRUUHVSRQG j OTJDEVRUEDQFH
carbonyle de la fonction carboxylique. Les bandes comprises dans la région €&11070

cm tsont celles desibrateurs GO.
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TableauVl.1 3ULQFLSDOHY EDQGHV REVHUYpHVY GDQV OH FDV G
Leonard avec leur attribution structurale

1RPEUH G YRY| Groupements Type de vibration
3418 OH intermoléculaire élongation dex2+ DVVR&)L pH
RHC=CH, (vinyl) et RR,C=CH, . .
3079 (alcenedisubstitués géminés) dongation de H& - y.c-)
522; >CH, et/ou £H; élongation asymétrique {9 de GH
2846 >CH, et/ou £H; élongation symétrique {) de GH
2659 2+ GLPpULVpP GTXQ JUR édongation deOH
1698 >C=0 de la fonction acide élongation de C=0 (o)
1643 >C=C< (non conjugué) EORQJDWLRQ & &
1459 >CH, et/ou ££H; dp ! RU P D YdeREg etlou CH
1386 . .
£ H; déformatioQ V\P p W U)ld& KHH
1367
1270 OH des alcools élongation C# des alcools(C 1)
1252 OH des alcools élongation C# des alcools(C 1)
déformation hors du plan de méthylé
888 R.R,C=CH, terminale porté par les
C8£20

Les spectres IRTF d8. demeuseprésentent un profil relativement proche des copals décrits

par Regert (2008gt Guiliano (2007) Toutefois, on constate que, la bande centrée a 2655 cm

est un peu plus intense dans cet échantillon, que dans ceux rapportés par ces auteurs.

Le VSHFWUH ,57) HQ PRGH WUDQVPLVVLRQ GYXQH SDVWLOC
superposeé a celui d&. demeusegn figure 6.5. Les spectres ont des signatures trés similaires,

il est alors possible que ces copals soient de compositions moléculaiseproches.
Cependant, la superposition des deux spectres montre une différence dans la forme des bandes
GIpORQJDWLRQ GX YLEUDWHXU 2+ DLQVL TX{BXba@de¥ HDX Gl
caractéristiques des exsudats résineux diterpéniques eledpal sont donc bien observées.
&HSHQGDQW OD JUDQGH VLPLODULWpPp GHV GHX[ VSHFWUHV

copals par cette technique.
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: Spectre IR copal kauri obtenu en transmission (pastille de KBr)
6SHFWUH ,57) G fiehjauxeBl@ms) Gleonard (pastille de KBr)

Figure 6.5 6XSHUSRVLWLRQ GHV VSHFWUH YV me@EUBaimsXJtedha@iTed fiv X
copal kauri obtenus en transmissin

Etude spectrale des exsudatdderyodes eduligG. Don) Lam
/HV UpVXOWDW V-$F%D @HO TWKH. Q5H ) p F K D Q WD @R @&/ DBM)H [V X G D \

Lam prélevés sur cing sites (Boko, Kanguini, Mbémbé, Mombo beach et Okouma) sont

reportés dans [€ableau VI.2. Malgré certaines différences, ces exsudats présentent toutes les
caractéristiques des exsudats résineux triterpénigues. On peut noter la présence de (s)
EDQGH G fpOR QJDW,Iprsnie-ie) foupemexPH ;
EDQGHYV G 1D Eeviset) W3, RWY, 286D, et 2723 ¢mcorrespondant aux
PRXYHPHQWY GfpORQJHNMt K¥t/GUXHEEUDWHXU &
EDQGH GXH DX PRXYHPHQW GTpORQJDWLRQ GX YLEUDW
bandes de déformations entre 1455 et 1362 dm vibrateurC-H de #£H; et/ou
£H,
EDQGH GYDEVRUSWLRQWUHMSRQGTPQW j OD EDQGH GYp\
CO.
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TableauVl.2 3ULQFLSDOHY EDQGHV REVHUY pbl. ¢d@isi® Yo K.IFL G
avecleur attribution structurale

1RPEUH G YRY| Groupements Type de vibration

3420 -OH élongation de €H associée o)

3070 RHC=CH (vinyl) et RR,C=Ch (alcenes | o ation de HE.  1cl)
disubstitués géminés)

2943 . . i

5076 >CH, et/ou-CH; élongation asymétrique4) de GH

2869 >CH, et/ou-CH; élongation symétrique § de GH

1708 >C=0 élongation de C=0 ¢-o)

1659 >C=C< (non conjugué) élongation >C=C<

1456 >CH, et/ou-CHjz GplIRUPDWLR@t/ou CgH

1380 GpIRUPDWLRQ Ydepw
-CH;

1362 CH;

12431037 OH des alcools (C L) des alcools

En comparant les spectres MIR des différents €MALOORQV QRXV DYRQV PR

possible de distinguer cing groupes, définis selon leuatiga spectrale (tableau VI1.3).

Tableau VI. 3. Différents échantillons deD. edulis(G. Don) K.J. Lam analysés en IRTFATR et leurs

aspects
Groupe Sousgroupe | Echantillon (Code) $VSHFW GH OYH[VXGDW
DE Okoumal4 () Liquide visqueux
DE forét de Mbémbé 1 ({9 | Un peu dur
Groupe | DE 200 MB 5 (Qy) Liquide visqueix
P DE Boko village 1prim (I,) | Liquide visqueux
DE Kanguini 1 (I3) Liquide visqueux
DE Kanguini 3 (Qe) Dur et cassant
DE Boko villagel7 ([g Dur et cassant
Groupe Il-a DE Boko village 4 () Dur et cassant
Groupe Il DE Boko village 1 (v) Dur et cassant
DE Mbémbé village 9 (F) Liquide vigqueux
Groupe II-b | pE Mpémbé () Dur et cassant
Groupe Il DE Kanguini 4 (B) Liquide visqueux
Groupe IV-a | DE 350 MB (0)) Liquide visqueux
Groupe IV - — -
Groupe IV-b | DE Boko village 2 (BQ) Liquide visqueux
Groupe V Groupe V DE Boko centre 16 (§) Liquide visqueux

En effet, lagrande différence se situe souvent dans la région dite ei@preintes digitales.

Cette région le plus souvent complexe, se situe entre 1500 et 50Q.esnéchantillon®a; ;

Dis; Dio; Di12; Dg; Dis dont les spectres MIR sont tres proches formengioupe |. Par
contre, le groupe Ill et le groupe V moins représentatifs comptent chacun un individu,
respectivement Pet D,. Nous avons par la suite comparé les spectres -WRIKE des

individus des groupes I, lll et V (figure 6.6).
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Groupe DE forét de Miémbé 1(Qs)

Groupe |

DE Kanguini 4 (B)
Groupe llI

DE Boko centre 16 (B)
Groupe V

Figure 6. 6. Spectre IRTFATR des exsudats de D. edulis (G. Don) K.J. Lam des @upes |, lll et V

La différence la plus significative entre les individus du groupe | et ceux du groupe lll est la
IRUPH HW OTLQWHQVLWp GHV! Ea@spdhdant respectiddment auxF P
vibrateurs C=0 et C=C. Cette différence pourrait &#eX VW LILpH SDU OH IDLW TX
JURXSH ,,, VRLW EHDXFRXS SOXV IUDLV TXH FHOXL GX JUR

GHV H[VXGDWYV UpVLQHX[ VIDFFRPSDJQH GfXQH PRGLILFD)
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GIpORQJDWLRQV Gid. beHfabov @ér@rdle YdnbobserweHiXe augmentation de
OTLOWHQVLWp GH OD EDQGH FRUUHVSRQGDQW DX YLEUDYV
HVWHUV HW XQH GLPLQXWLRQ GH OTLOWHQVAWMGH OD EI
Par contre, le spge IRTF$75 GH OTH[VXGDW GX JURXSH 9 D XQH VLJ
dans la région desempreintes digitales. On observe, une série de bandes assez intenses et
larges (1161 & 991 ¢Hjy une bande moyennement intense et fine (88%)cdeux bandes
ODUJHV HW GILQWHQVLW p¥), unk bah@edfineVpeu inteHse/ (694 )FeP

une bande intense et assez large & 443 Gt exsudat trés fluide semble étre beaucoup plus
SURFKH GH OD VXEVWDQFH GYRULJL Qad soleDapred EXgudatiohX G D W V
naturelle, subissent des modifications entrainant ainsi la perte de composés volatils.

Les spectres des individus des deux sous groujgestllFb qui forment le groupe 1l sont trés

proches. Dans le cas du group@l/lla bade du vibrateur €O est plus intense alors que dans

OH VSHFWUH GH OfY LI 6iintle@iX élgrFsseméhiXed Hine, augmentation de la

bande vers 1067 chifigure 6.7).

Sousgroupe DE Boko villagel7 (Ds)

Groupe Il-a

DE Mbémlg village 9 (R)

Groupe II-b

Figure 6.7. Spectre IRTFATR des exsudats de D. edulis (G. Don) K.J. Lam des segoupes ll-a et II-b
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Les spectres des individus des sous goupes &/ I\-b sont proches. Cepdant, la bande
GTpORQJIJDWLRQ GX YLEUDWHXU" gonkutipu pIB ilidhees dhny Id U V

sousgroupe I\fa que dans lsous groupe I\b (figure 6.8).

Sousgroupe DE 350 MB (D4)

Groupe IV-a

DE Boko village 2 (I3)

Groupe IV-b

Figure 6.8. Spectre IRTFATR des exsudats de D. edulis (G. Don) K.J. Lam des seggupes
IV-aetlV-b

Nous avons, par la suite comparé le spectre IRFT en mode trdnsmR Q GH O9YH[VXGIL
D. edulis(G. Don) KJ. Lam GX JURXSH , DYHF FHX[ GH GHX[ pFKDQW
références, disponibles dans notre laboratoire et appartenant a la méme famille, celle des
BurseraceaeQommiphora schimpefiO. Berg) Englet la gomme élémi). Sur la figure 6.9,

on peut observer que les spectres présentent des bandes similaires. Cependant, le spectre
DSSDUWHQDQW jQO4&chimpdn(Q.VBerg) ERg esriduge se distingue des deux

autres spectres par la bande laegérés intense vers 3425 ¢rat celles & 1703, 1379, 1256,

1077 et 1027 cth TXL PRQWUHQW TXTLO -xé§itelttitepéniue. PHr@ehtraR PP H
on constate une similarité remarquable entre les spectres en bleu (gomme élémi) et en violet

(D. edulis (G. Don) KJ. Lam 1RWDPPHQW HQ FH TXL FRQFHUQH OD IF
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EDQGH G {pORGaEDMIERAL7GH M OD E BiQrgatio@ vibrateur>C=C<

a 1659 crit et lesbandes de déformations entre 1455 et 1362 dunvibrateur GH de £Hs

et/oude £H, + Ces exsudats sont donc de méme type (exsudats résineux triterpéniques). Il
DSSDUDLW FODLUHPHQW TXYDYHF FHWWH W-HPKQOQHXAE I R@H
résine. La ressemblance spectrale des deux résines confirmesgeiesadats sont de méme

type et nous devons nous attendre a retrouver des molécules ayant les mémes structures de
base. Cependant, seule une analyse chromatographiqueSEP@ourra nous permettre de

confirmer ou non cette hypothése.

En rouge spetre IRTF en mode transmission @eschimper{O. Berg) Engl.
En bleu: spectre IRTF en mode transmission de la gomme Elémi
En violet: spectre IRTF en mode transmissiorD#eryodes eduligG. Don) Lam

Figure 6.9. SuperpositLRQ GHV VSHFWUHYV L Qddtinid &skeres\defa{iNeXI€SD W
Burseraceae

(Q FRQFOXVLRQ OD VSHFWURVFRSLH GX PR\HQ LQIUDURXJI
distinguer les exsudats de type copal de ceux de type résine tritegddéplus, une résine
WULWHUSpPpQLTXH VH GLVW L QéseitritetaéNigue] Beit® tachddux Qods JR P P
DLGH j ELHQ VpOHFWLRQQHU OD PpWKRGH GYDQDO\VH V
déterminé.
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VI.2. Analyses par CPG-SM

VI.2.1. Compositon chimique de la fraction peuvolatile des exsudats étudiés

VI.2.1.1. Exsudats dé. edulis(G. Don) K.J. Lam

15 exsudats deD. edulis (G. Don) KJ. Lam ont été analysés e€PGSM apres
triméthylsilylation Les chromatogrammedont deux sont donnés emaxe 1, préseaht des
profils trés prochest révelent la présenc& H Q Y L UdRrgposds@erpéniqus élués entre
24 et 30 minutes, comme illustré en figure 6.10.

Figure 6.10 & KURP D W R JU D BdatHésndui§ B.[&ulis (G. Don) K.J. Lam obtenu par
CPG-SM, échantillon de Boko village 17

Du fait de la présence de nombreux isomeres, certains composés ont été identifiés apres
@fudede fragmentation de leurs spectres de masse composés et 4 montrent une trés
JUDQGH VLPLOLWXGH DX QLYHDX GH OHXUV VSHFWWHYV C
GTLVRPgUHMnride.. L&la¥mpose a été identifie comme étant leé€pr -amyrine,

-OTMS éther(3 .-Hydroxy-olean12-en3- R OOTMS éthey en se basant sur son spectre de

masse et sur les rechercheshdethe etal., (2004)qui affrment queles composés dont la
configuratondu€ HVW . VRQW pOXpV HQ SUHPLHU SDU UDSSRUW
Son spectre de masse donné en figure 6.11 met en évidence un clivage de type Rétro Diels
$OGHU U'$ G€ j OD SUpVHQRHuYckeHsixLaQaonw kyee W)LR Q G D

FRQGXLVDQW j OD IRUPDWLRQ GH OfLRQ j P ] TXL HV
groupement méthyle porté parleC GH OD PROpFXOH FRUUHVSRQGDQW |
OfLRQ j P ] 3DU D Uimeeatdne[B0ziIk@§iDrSetdlg VOBD OTLRQ j P ]
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D SX VH IRUPHU j SDUWLU GH OfLRQ j P ] DSUqV OD SHU\
déduction des informations précédentescdmposél élué a 24,93 min est identifi€ comme
étant le 3épi .- D P\ U L-QHMS. éther.

Figure 6.11 Spectre de masse du composé 1€Bi- - D P\ U L QCHMS éther) et les différents fragments
obtenus en impact électronique

Le composé&, élué a 24,49 min an pic noléculaire a m/2198. Les ions a m/483 et 408
UpVXOWHQW UHVSHFWLYHPHQW GH OD SHUWH Gf1XQ JURX
(TMSOH). La présence des ioasn/z 189, 203 et 218 sont typiques de la fragmentation de

- R O p D Q q &HirsBn¥ aprésine réactionrDA LQLWLpH SDU OD SUpVHQFH
liaison en position 12(Q WHQDQW FRPSWH GH OfLQWHQVLWpP GHV SL
peut donc distinguer les triterpénes du type oléananes de ceux de type [ifisanesial.,

2004]. Dans é cas du composz LO VIDJLW GIXQ WUYIVGK FddQuUH CJH QW EH I \
a m/z 189 est supérieure a celle du pic a m/z R@B.contrece composérésente un pic de

base a m/z 190 atypique

Les composés, 8 et 19, élués respectivement a 28 8in, 26,52 minet 29,63 minsont des
isoméresLeurs spectres de masse présentent un pic moléculaire a m/z 586. Les autres ions
caractéristiques sont les ions a m/z 5496 et 481. lls correspondent respectivement a la
SHUWH GY1XQ JUR XS HePiHoEWIe Rip WNMS@HHet d& [RMBOH + gJHLes

fragments principaux des spectres de masse de ces trois composés sont les feagwizents

207 et 306./D SUpVHQFHmM&D70MilgReQ@ug le carbone en position 3 porte une
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fonction alcool[Budzikiewicz & al., 1963; Assimopoulou and Papageorgiou, 200Le

composé est probablementn triterpéne de type oléanaeD U OTLQWHQVLWpP GX SLF
supérieure a celle du pic a m/z 189. structure proposée et le schéma de fragmentdtion
composé sontdonnés cdessous (figure 6.12).

Figure 6.12 Schéma de fragmentation en impact électronique du composé 3 supposé

Les composeés et 19 présentent des spectres de masse tres similaires a celui du c@nposé
Ce sont probablement des isomeres. CommtélQ X GH OfRUGUH GfpOXWLRQ
GLIIpUHQWY W\SHV GH WULWHUSgQHVY ROpDQDQH XUVDC

151



composés dont les structures sont proposées en figure 6.13, isdiéneseneet lupane du

cComposé.

Figure 6.13. Structure probable des composés 8 et 9 détectés dans les exsudats de D. edulis (G. Don)

Le composé élué a 25,10 mia unspectre de massa/ecun pic moléculairé m/z 498. Les

ions am/z HW UpVXOWHQW UHVSHFWLYHPHQW GX GpSDUW
PROpFXOH QHXWUH 7062+ /D SUpVHQFH GTXQ SLF GH EDV
203 et 218 estaractéristiquale la structure de base de typpane.De plus, & spectre de

masse de ce compos®@ntre O L RQ 457 (figure 6.14) correspondaidt une perte deld

um.a. [M 41" FDUDFWpULVW LuhXkbui@ier® BopBddyi\ashoGofilou and
Papageorgiou, 2004Ceci suggéreug ce compsé est un triterpene portant un groupement

isoprénylesur le G19 se trouvant sur leycle E

EnjauneOH FKURPDWRJUDP P H egtdit ® fartiRdy 1pgkeie] AMDIS32t en blanc IeTIC
Figure 6.14 &KURPDWRJUDPPH GH OfpFKDQWD.@HQIRG. BdhH{.V. X&D W L
(Boko village 17)
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Le composé est probablement B-épilupéR OG-OTMS étherdontle spectre de masse et les

différents fragmentsomposent la figure.®5.

Hgure 6. 15. Spectre de masse du composé 5 et les différents fragments obtenus en impact électroniq

De mémeles composedO et 17 élués respectivement a 27,31 28,66 min ont le méme

spectre de masse que le compbst ont éé identifiés comme étahipéR OOTMS étheret

un de ses isoméres.

Les ions caractéristiques des spectres de masse des composés détectés, identifiés ou non, sont

résumés dans le tableau V1.4 suivant.

153



Tableau VI. 4. Tableau récapitulatif des naons et ions caractéristiques des composés annotés en figure 6.10

N° | tr (min) | Composés m/z
1 24,31 3-épr - DP\UL-QHAVS.éther | 73; 129; 147; 19G;, 203; 218; 279; 393; 498
5 24 49 GpULYp -2¥ReOHDQ 73;109; 135; 161; 175; 190; 203; 218; 257; 281,
' ou ursl2-ene non identifié 393; 498
24.65 triterpéne(structure proposé) ;26 129; 157; 177; 195; 218; 306; 345; 381; 496;
4 24,93 3-épr .- DP\U LQHAMS.éther | 73; 119; 135; 175; 190; 218; 279; 393; 483; 498
T . 73;95; 121; 136; 175; 189; 203; 229; 257; 279;
25,10 3-épilupéR O-OTMS éther 297 408; 498
: . . Iy 73,95, 119; 145; 173; 203, 218; 257, 281, 339;
6 25,51 triterpénes non identifié 367; 415; 469; 497; 512
) R e 73;107; 135; 161; 189; 215; 231; 267; 161; 293;
7 26,19 triterpéne non iddifié 339 367: 431: 469: 512
o . 73;95; 129; 147; 175; 207; 229; 255; 281; 306;
8 26,53 maniladiotbis-TMS-éther 347: 381; 406; 496; 586
. R . e 73;95;121; 147; 171; 189; 218; 257; 277; 339;
9 26,99 triterpéne non identifié 380: 407: 453: 481: 512
. . . 73;95;121; 136; 175; 189; 203; 218; 257; 279;
10 | 27,34 isomere du lup& O-OTMS éther 297 408 498
11 | 2756 D P\U LQRMS éther ;gsgigélm 135; 161; 189; 203; 218; 279; 297;
12 | 27,78 triterpene non identifié ?138 95; 109; 129; 147; 173; 271; 393; 408; 483;
13 | 2792 amvrenone 55, 69; 81; 95; 107; 119; 133; 147; 161; 175;
' -amy 189; 203; 218 253; 281; 393; 409; 424
. R . e 55;73;95;109; 119; 134; 149; 173; 189; 219;
14 128,03 | triterpéne non identifié 245; 259; 274; 313; 393; 408; 424; 483; 498
. R . 55;73;95; 109; 135; 159; 187; 207; 229; 253;
15 | 28,19 triterpéne non identifié 281: 319: 393: 483: 498
16 | 28,43 - D P\U LQHAMS éther 73; 147; 218; 297; 393; 498
. N . . 73;95;109; 135; 161, 189, 203; 218; 257, 279,
17 | 28,65 isomere duupéR OOTMS éther 299 369; 393; 483: 498
. R . . 69; 109; 135; 161; 187; 207, 229; 253; 281; 311;
18 | 28,82 triterpéne non identifié 393; 483; 498
19 | 29,62 bétulinebis- TMS-éther 73; 129; 207; 281; 306; 345; 391; 496; 571; 586
20 | 29,77 triterpéne non identifié 73;109; 147; 191; 207; 229; 281; 342; 393

en gras pic de baseen gras et soulignéic moléculaire

La composition, cdessus, de la frtion peuvolatile des exsudats résineux Be edulis(G.

Don) K.J. Lam est en accord avedlegécrite, par ailleursGDQV G D XW séspecdpVLQHYV
appartenanti lafamille [Susunaga eal., 2001 ; CruzCanizares eal., 2005 ; Siani esl.,

2012 ; Rudiger and Veig-Junior, 2013; LucerocGomez etal., 2013. Les constituants

majeurs de ces exsudats soml & p S L P q Uddnyriiie lét @& fla-amyrine, contrairement a

ceux observé pourla gomme &mi analysée. Selon la littératur@ HV WULWHUSqQHV GH

-amyrine et le lupéolont une activité aniinfammatoire [Geetha et Varalaxmi, 2001
Susunaga etl., 2001] Ceci pourrait donc justifierO 1 X W L O LakBudatsREIIN€uk dB.
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edulis(G. Don) K.J. Lam par les populations locales, en apicaur les pints douloureux

(entorse ; pied enflés).

Etude statistiqueGHV pFKD QW L G @eRoQedulE(EHDINX KD MIm

/ITDQDO\WH HQ FRPSEfQU@aVX EULRFKBQWHOOdRR.QMISEH[VXGDYV
Don) K.J. Lamet Qi échantillon de gommelémi de réféerencePRQWUH TXTLO ILC
4 composantes pour décrire 90% dmgrses de vaance dans les données (figuré.

Figure 6. 16. Variance expliquée cumulée

Le tracé des scores (figure 6)1donne la projection des 4&dividus sur le premier plan
factoriel formeé par les deux premiers axes R2X[1] et R2X[2], qui représentent respectivement
49,4 % et 20,P6 de la variance totale.
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Figure 6.17. Projection des 48 individus sur leplan factoriel (ACP) correspondant aux limites de
confiance a 90 %

Le tracé des scores-dessus (figure .&7) montre qudes échantillons de la gomme élémi
*(*( %,6 HW GH O1b.Fedii<paV DanKRIQLaBde Mbémbé (DEMEMBE)
sont significativement différents des autres échantillon.dedulis(G. Don) K.J. LamCes
échantillons ontun profil chromatographique (figure 6.18) trés différent des autres.
exsudats de la gomme éle(BE/GE BIS)sont les sels a présenter des pics en début de
chromatogramme, correspondantiesmonoterpenes. De plus, constate que les triterpénes
-et -amyrine) sont des composés majeurs dans les échantillons de la gomme élémi alors
gue ce sont des composés mineurs dem®thantillons des exsudats Be edulis(G. Don)
K.J. Lam
3DbU FRQWUH OD GLVVHPEODQFH V&IU O$R XV HPEHCEGRIEHYLO®D
edulis (G. Don) K.J. Lam de Mbémbé (DEMEMBE)st plus surprenante. Une étude
approfondie du proffichromatographique met en évidence une faille au niveau de la réaction

de silylationpour cet échantillon
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D &KURPDWRJUDPPH GH O Y pFedis)GNVRo0)&ER.QaGi§ Mpsmb& DW G H

E &KURPDWRJUDPPH G ldororfiggdl D QWLOORQ GH OD

Figure 6.18 3URILO FKURPDWRJUD S KoL &dXli<(GS BorP .3 [nX G MBEndéiet de
OYpFKDQWLOORQ GH OJH[VXGDW GH UplpUHQFH JRPF

Les échantillongle la gomme élémi (GEBE BIS) et deD. edulis(G. Don) K.J. Lam de
Mbémbé (DEMEMBE)ont donc été supprimés du lot de données pour une noavellgse

par composantes principales. Pour e&lles composards (figure 6.195écriventles sources
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de variance les deux premiéragprésentent 60% de la variance totaks projections en 2D
RX '"QH UHSUpVHQWHQW GRQF TXYXQH SDUW GHV GLIIpUHAQ

Figure 6.19. Variance expliqguée cumulée sur le deugme ACP

Le tracé des mres (figure 6.2D montre que les analyses sont répétables, en général, les
distances séparant les répliquamt plus faibles que celles séparant les échantillons. Les
échantillonsa OTH[WUpPLWp SRV[I)éant: BDE@BbtkoQiNdgé ¥ Bis (Ds) et DE

Boko centrel6 (D,). Par contre, ceux &0 {1 H[W Udega@iveWdpl O T D[H] Sont DE
Mbémbeé village 9 et DE Boko village 1Bbko villagel Bis.
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Figure 6.20. Tracé des scores obtenus en ACP des profils chromatographiques des exsudafS.d=ulis(G. Don) K.J. Lam aprés élimination des échantillons GE,
GE BIS et DE Mbémbé (D)
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La figure 6.2 exprime la covariance et la corrélation entre les X (vaHattl GfRULJLQH HW
score$. En effet, elle exprimeOfLPSRUWDQFH GHV YDULDEOHYV GYRULJL
ions) sur la structuration du modéle par analyse en composantes prin¢ipatesad et al.,

2008]. Les pointsdans la figure 6.2teprésentent les 1078 variables de la matrice dépliée et
DOLJQpH /HV YDULDEOHV VLWXpHV DX[ HIWUpPLWpPV VRQW

structuration du modéle par analyse en composantes principales.

Figure 6.21 Graphe covariante/corrélation (X, t)

La liste desYD U L D E O H X pBuf lBrig lodrél®idh (X, t) supérieure a 0,90 est donnée en

annexe 2. Hes sont clas€es selon le temps de rétentienle rapport m/zLes variables

extraitesde la figure 6.2 montrent que les difféerences concentrent sur les pics a 24,32 min
(composél), a 24,95 min (compos® et a 2845 min(composél6). Cesvaleurs de temps de
rétentionsontmoyennéesHW FRPPH VRXYHQW DYHF x@1%&iBce @ VHPEOQO
OTRQ QRPPH XMid®[;HF =+&Mdi® que la composante 1 résume une tendance
guantitative dans les données. Comme présenté sur la figure 6.22, les pics des échantillons
VLWXpV j OTH[WUpPLWp SRVLWLYUue ceéuA desTdphattillons RiRéy asS O X V
OfRSSRVp &HSHQGDQW OHV LQWHQVLWpPVY UHODWLYHV GH\
Pour la seconde composant® 1D [H 5, les éddantillons DE dBoko village 1 prim (2,)

et DE Okouma 14 (1) sont opposésLe graphecovariantetorrélation (X t) pour la

composante 2 (non représem@ntre des corrélations moins importani@d au maximum

160



Cependant, il existe une opposition entre les variables issues du picrair2dc8mposél) et

celles issues de celui a 26nin (composéL9).

a) extrémité positive

b) extrémité négative

Figure 6. 22 Profil chromatographique des exsudats d®. edulis(G. Don) Lam des deux extrémités de
OYD[H 5 ;> @

LaILIXUH PRQWUH OfDOOXUH GHV FKURPDWRJUDPPHV G

R2X[2], nous ne remarguons pas de différences tres significatives.
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a) extrémité positive

b) extrémité positive

Figure 6. 23. Profil chromatographique des exsudats d®. edulis(G. Don) K.J. Lam des deux extrémités
GH OTD[H 5 ;> @

De facon a matérialiser les distances entre les profils- EM@les différents échantillons, une
classificaton hiérarchique ascendaraeété calculée sur la base du tracé des scores présenté

en figure 6.20.
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Figure 6. 24. Classification hiérarchique ascendante des exsudats d& edulis(G. Don) K.J. Lam
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Cetteclassificationhiérarchique scendantae permet pas de mieux discriminer les exsudats
deD. edulis(G. Don) KJ. Lamselon leur origine géographique.

En effet, en ignorant legpliquaset le troisieme niveau de subdivision qui montrent une
grande variabilité, on distijue deux grands groupes (A etd)i se subdivisent en deux sous
groupes (I et Il). Le groupe-Acomprend, alors, les exsudats DE Kanguini 4 et DE Boko
village 16 alors que le groupelhcomprendDE Mbémbé village 9, DE Boko village 1 et DE
MB5. Le groue B-1 comprendDE Boko village 1prim, DE forét de Mbémbé 1, DE 350 MB
et DE Boko village 17 alors que le groupdIBomprend: DE Kanguini 3, DE Okouma 14,
DE Boko village 2, et DE Boko centre 16.

- &RPSRVLWLRQ FKLP LG ddrheGsdHarfhs) [V 2éGnardy G H
Le chromatogrammé&s H OfH[WUDLW | defqidi&de dogalHVifa\ptbReOat de
G. demeuse{Harms) J. Léonar@btenuaprés méthylatiomu TMS diazométhane, avec la
méthode « hautes températures », est présenté dans ka @igar Contrairement a ceux
VXJJpUpV SDU GHV pWXGHV SUpFpGHQWHYV VXU GHV H[VXC
FRPSRVp QTHAEW de @ Xpn(dans la gamme des hautes températures du four
chromatographique). Les composés correspondants asrymieerotés sur la figure 6.25 sont

indiqués dans le tableau VI.5.

Figure 6.25 &KURPDWRJUDPPH GH OfH[WUDLW j OfpWKHU GH SpW
TMS-diazométhane.

Cette analyse a révélé la présence mgtwquatre composégpartis en trois groupedes
sesquiterpenes (€lués entre 2 et 3 min), les diterpenes (élués entre 4,6 et 5,1 min) et les acides
GLWHUSpPQLTXHYVY pOXpV HQWUH HW PLQ &H W\SH G
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dominé parad présence §cides diterpéniques de typkabdanes, obtenus sous for@efHV W H U V
méthyliques. Les composés majeurs sont les esters méthyliques des aciuéguespé

copalique, cativique, ozique, et kolavénique (tableab)VI

La composition chimigue de cERSDO VH UDSSURFKH GH FHOOH GIDXW
famille de Fabacea€aesalpinioideae, décrits dans la littératuigeigenberger, 2013;
DomeéneckCarbo etal., 2009. Les acides diterpéniquegp@uique, copalique, cativique,

ozique, et kolavaique présents, semblent étre des marqueurs de ces copals. lls ont été
retrouvés dans presque tous les copals produits en Afrique tropicale (provenant de
Copaiferg Daniellia, GossweilerodendrgnGuibourtia, Oxystigmaet Tessmannig et en

Amérique du 8d (provenant du genr€opaifera et Hymenaega [Langenheim, 2003]

Plusieurs acides labdaniques librésls quees acidegpéruique, labd&-enl15-oique,

cativique, copalique dtovaléniqueont été identifiés dans le copal Congo provenant du genre
Daniellia [van den Berg efal., 1999; 2002] Une autre étude rapporta présence de
Ogimpanool, O 1D F L-G#ud, \c&ivique, copalique eatiméthylentpinifolique comme
constituants mineurssteigenberger, 201.3]

Les différences principales observées darsofeal Mbaka par rapport aux copals dit Congo
VRQW OD JUDQGH SDUW GYDFLGHV FRSDOLTXH -y FDWLY
pinofolique. La composition chimique de copal Mbaka est également trés différente de celle

des opals Sierra Leone provemade Guibourtia copaliferaBenn ouDaniellia thurifera

Benn, déclarés paiteigenberger (2013) S HWWH GLIIpUHQFH HVW GXH j OD S|
labdaneK\GUR[\OpV HW PpWKR[\OpV HWegerOdueidpaligue dansXesQ W LW p
copals.Par DLOOHXUV OYLGHQWLILFDWLRQ GH OYDFLGH R]LTX
rapprochement avec le copal Zanzibar, provenanHyleenaea verrucoséGaertn.) Oliv

(syn. Trachylobium verrucosurilayne), trouvé a Madagascar et plus généralement sur la
cOteest GH O T $[LBAgEXé&m, 2003]
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Tableau VI. 5. Composés identifiés dans la fraction peu volatile de copal Mbaka et leurs ions

caractéristiques en impact électronique

N°  tr(min) Composés identifiés m/z
1 2,69 .-copaéne 55, 69, 81, 91, 105, 119, 133, 1481, 189,204
2 276 .-cedréne 55,69,77,93,108,19136,147,161,175,18204
3 281 .-bergamoténe 79, 91, 93, 107119, 120, 133147, 161, 189204
4 287 -caryophylléne 79,91 93, 105, 119,33 147, 161, 175, 18204
5 2,99 .-humulene 79, 80, 9193, 107, 121, 147, 148, 18204
6 3,46 oxyde de caryophylléne 79 91, 93, 109, 121, 123, 135, 149, 161, 177, 1¢
205,(220)
7 4,65 labda8(20), 12,14triene 81, 90, 109, 123,137, 149, 161, 175, 187, 203, 2
(énanticbiforméne) 229, 243257, 272
8 4,74 non identifié 79,81,91,93,95,107,1287,147,159,173,177,189,:
91,204, 229, 244, 278290)
9 5,05 manool 81, 95, 123137, 257,272, R290)
10 5,47 labd-8-en15-oate (ise 93, 95, 109,121, 13891, 238,277, 305,320
éperuate) de méthyle
11 5,50 ozatede méhyle 79, 93, 107121, 163,187, 241, 257, 269, 3&IL6
12 5,57 labd-8(20)en15oate 55, 69 81, 95, 123137, 177, 191, 223, 277, 289,
(epé&uate) de méthyle 305,320
13 5,60 Ozoal 81, 93, 107, 121, 147, 161, 12K7, 273(288
14 5,63 isomeére du composk) 95, 109, 121, 136, 16391, 223, 238, 251, 277,
305,320
15 5,66 labd 7-en-15-0ate (cativatede 95, 107, 109, 122191, 196, 277, 289, 30820
méthyle
16 5,72 non identifié 73, 137, 156, 187,229, 24257, 272, 277,347
17 5,82 labd-8(20),13dien-15-oate 55, 79, 81, 95114, 123, 137, 205, 244, 271, 287,
(copalate) de méthyle 303, 318
18 5,87 labd7,13dien-15-0ate de 95,107,121,13389191,286,303318
méthyle
19 5,94 isomere du composé 21 81, 109, 135, 161, 175, 18204, 243, 253, 271,
287,318
20 5,97 labdanolate de méthyle 71, 101, 125144, 177, 185, 235,267, 291,305, 32
338
21 6,01 cléroda3,13dien15oate 93, 95, 107, 109, 121, 123, 149, 1789190, 191,
(kolavénate) de méthyle 243,271, 303318
22 6,07 non identifié 82, 137, 156, 172, 197, 22844, 258, 286, 36 B76
23 6,21 non identifié 71, 95, 109, 121, 135, 149, 1631, 204, 220257,
272, 361
24 6,29 non identifié 82, 95, 109, 114, 123, 138, 163, 177, 191, 205, z

266, 276, 289, 304, 377, 393

en gras pic de base en gras et soulignépic moléculaire en gras, souligné et entre parenthégie
moléculaire absent du sz de masse

'fDSUQqV SOXVLHXUV WUDYDX|[ ORWVs  ERSIZEONI® RQIRISRO\Pp!
al, 196§, &HWWH SRO\PpULVDWLRQ HVW VR XaddeQ v¢ique WW U LE:
PQDQWLRPqQUH GH OJNDBDGHFRRNPXRHOYWH VD SUpVHQFH GI
copal Mbaka et son aspect physique nous ont mené a nous penchesuget. ans le but de

caractérisece VROLGH OfXWLOLVDW LR @étdtie@uedneRt @mpldyéeT XL HV
GDQV Odep \ok@dides synthétiques W LOLVpH DYHF VXFFaWwesGDQV O

asiatiques au sein de notre laboratoive Duy, 2007] semblait étre umstratégie adaptée
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Nous avonsgionc analyséO 1 p F K Dd@ \abpa KabRkgoar pyrolyse en présence de TMAH.

Le chromatogrammebtenu est présenséir la figure 6.26.

Figure 6.26. Chromatogramme obtenuapyqV S\URO\VH GH OTpFKDQWLOORQ C

/ITDQDO\VIEPSBVM GN OTpFKDQWLOOPQPROYWRAEOXH BFIINGHUQLH
polymérisé. Les produits de la pyrolyse obtenus entre 10 emih3sont issus de la
dégradation des sesquiterpénes et quelques acides diterpéniques libres. Les acides
diterpéniques élués entre 14 et 18 min sont les mémes que ceux identifiés dans le tableau

9, &HV UpVXOWDWYV VIH[SOLTXHQW SDU OH IDLW TXH OH
VXU OfDURMUH BB B{SRVLWLRQ DX VROHLO HW j OYDLU
VHXOHPHQW GH OD QDWXUH GH OYfpFKDQWLOORQ PDLV DXV
PYHQWXHOOH DX VROHLO HW RX jeéafidnlde poly@éridanWQ POOLRU VS
pas eu le temps de se produire.

,O VIDJLW GRQF GYXQ FRSDO IUDLVY GRQW OH SURILO FKUR

ceux des copals étudiés dans le cadre des objets du patrimoine historique.

167



VI.2.2. Composition chimique de la fration volatile des exsudats étudiés

VI.2.2.1. Exsudats dé. edulis(G. Don) K.J. Lam

La fraction volatile des exsudats @k edulis (G. Don) K.J.Lam a été extraite soit par
microextraction sur phase solide en espace de tét8PNAD), soit parhydrodistillation.

Les UHQGHPHQWYV e fiuild3NessPriEigllds RI® chaque exsiiodm) ainsi que Ig
caractéristiques physigade ces huilegaspect, couleur, odeur et indice de réfractinshR)
figurent dans le tableawil.6.

Tableau VI. 6. Rendements et caractéristiques physiques des huiles essentielles extraites des exsud:
de D. edulis(G. Don) K.J. Lam

Code| SURYHQDQFH ( Rdt (%) | Aspect Couleur | Odeur Ind R/ 20°C
Bs Kintélé 4,66 claire limpide 1,473
* Owando 588 o
B, (Mbémbeé) claire limpide f ! 1,472
N orte, agréable
g, | Qwando 6,28 claire limpide | . g 1,468
(Yengo) incolore | (tgrébenthine)
Boko 1.74 S
D, (Bokovillage 17) claire limpide 1,483
Owando 7.84 L
D¢ (Kanguhi 4) claire limpide 1,486
D, (Okouma 14) 6,50 claire limpide 1,489

+ By ; By ; Bs: échantillons analysés en 20E)ouma, 2010]

Les faibles Y D O H Kdicés Geffréhction des huiles essentielles (1,468 a 1),488iquent

leur faible réfraction de la lumierd.es rendementsG ftkhagtion des échantillonsGhfjiles
essentielles dB. edulis(G. Don) K. J. Lam varient d&,66 % a 7,84%6. Ces taux varient en

fonction de lazone de récolteUn rendement du méme ordre (6,68 %) a été obtenu a partir

des échantillons de Gaba@bame ewl., 2007} &8HSHQGDQW OH IDLEOH UHQGH
GH OTpFKDQWLOORQ GH %RNR YLOODJH VIH[SOLT
VXLWH j VRQ H[SRVLWLRQ j OfDLU HW DX VROHLO %LHQ TX
dans cegxsudats est donc la fraction résineuse.

Le tableauVl GpFULW OHV FRPSRVDQWYV LGHQWLILpY HW OHXU"
huiles essentielles des exsudats Dleedulis * 'RQ . - /DP /IDQDO\VH GH\
HYVHQWLHOOHV [Rr 3HddMtusntGrEréseh@w plus de 99% du total des
composés. Ces huilezontiennent essentiellement des monoterpénedrobgrbonés
(69,999,20) et des monoterpenes oxygénés-@95%6). Cetterichesseen monoterpéenedes
huiles essentiellesed exsudatde Burseraceaeété rapportée par plusieurs autébrsiman

et al., 2000; Obame etl., 2008; Koudou etal.,, 2009] 'DQV OfKXLOH HVVHQWLHO
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exsudats résineux de. edulis (G. Don) K.J. Lam collectés Boko (D4), nhous avons pu
identifier 15 composés dories majeurs sont -phéllandrene (27%), limonene (24,4%),
p-F\PqQH -WHUSLQ g Q H-terpinéne 8,4%) et terpinén4-ol (6,1%). Dans
OYKXLOH exirsitd @o¢/dxsu@abbineuxde D. edulis(G. Don) KJ. Lamcollectésa
Owando (Kanguini 4)(Dg), 21 composés dnété identifiés dont les majoritaires sont
terpinén4- R O -phéllandrene(15,6%), limonéne (13,2%), pcyméne (8,4%), -
terpinéol(8,3%) HW -firdne (7,4%)Dans celle extraite des exsudatsddesdulis(G. Don)
K. J. Lam collectéss Ckouma(D;) 17 compoésont etéidentifiés, les constituants majsur
sont: VDELQQqQH -phéllandréene (26,3%),-pinéne 12,2 %), limonéne (10,7%), et le
p-cymene (8,1%)Par ailleurson note une variation importantesipourcentagese certains
composés par rapportahuiles essentielle des exsudats analysés en 201 B, Bs) et
provenant d] D X W U ENuUNE, YW HY

Tableau VI. 7. Composition chimique des huiles essentielles extraites des exsudatdae=dulis(G. Don)

K. J. Lam..
N° | IK Composés identifiés Bl B2 B3 D, Dg D,
1 930 -thujene 0,1 0,4 t 0,5 3,9 1,1
2 931 -pinéne 53,5 53 22,3 3,0 7,4 12,2
3 947 camphéne 0,6 0,2 t - 0,4 0,1
4 976 sabinéne 9,9 1,5 5,3 t 6,7 32,4
5 979 -pinéne 11,4 0,6 12,1 0,5 2,1 2,5
6 996 3-p-menthéne - 6,1 - 0,1 0,1 t
7 991 myrcéne - - - - 0,3 -
8 1004 p-menthal(7), 8diéne - - 0,4 - - -
9 1005 -phéllandréne 4,9 8,8 2,0 27,4 15,6 26,3
10 | 1018 -terpinéne 0,3 2,8 t 8,4 2,7 0,9
11 | 1023 1-p-menthéne - T 2,3 - - t
12 | 1026 p-cymene 1,8 42,6 41,6 12,9 8,4 8,1
13 | 1029 limonéne 7,8 8,5 10,1 24,4 13,2 10,7
14 | 1031 -phéllandrene 1,1 2,2 2,5 - T -
15 | 1030 1,8-cinéol 0,8 - - 2,4 0,9 1,5
16 | 1057 -terpinéne 0,7 7,7 0,4 11,4 6,7 1,4
17 | 1070 cis-hydrate de sabinéne - - - 0,1 0,3
18 | 1088 terpinolene 0,3 1,6 0,2 2,1 2,4 0,3
19 | 1090 p-cymenéne 0,5 0,2 - t - -
20 | 1125 cis-p-menth2-én-l1-ol - - - - 0,2 -
21 | 1142 transp-menth2-én-1-ol - - - - 0,1 -
22 | 1144 camphor 0,6 T - - - -
23 | 1147 transhydro- -terpinéol - 1,3 - - 0,2 -
24 | 1162 pinocarvone 0,5 - - - - -
25 | 1187 terpinén4 ol 4,5 5,4 0,1 6,1 19,9 1,7
26 | 1196 -terpinéol 0,3 4,4 0,4 0,2 8,3 0,1
27 | 1252 pipéritone - 0,1 - - - -
Total descomposés identifiés 99,6 99,7 99,8 99,4 99,6 99,9
Monoterpénes hydrocarbonés 92,9 88,5 99,2 90,7 69,9 96,2
Monoterpénes oxygénés 6,7 11,2 0,5 8,7 29,7 3,7
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Le tableau VI.8 présente lggincipaux constituants dehuiles essentiells des differentes

paties deD. edulis(G. Don) K. J. LamHW G §H[\DXuEtveriB.8 Lam selon leurs

origines Il apparait queleséchantillons analysés et ceux rapportés dans la littéri@arecha

et al., 1999; Obame etal., 2007; 2008; Elouma, 2010]contiennentpresqueles mémes
composésOn constate quie taux de limonéne est élevé dans nos échantillopsOdet Dy)

par rapport a ceux des huiles essentielles des exsudats résineux du Gabon coll&tés sur
edulis(G. Don) KJ. Lamet surD. buettneriH.J. Lam De plus, on remarque que le taux de
O%héllandrene est également élevé nos échantillons¥) D;). Par contre, on constate

gue le taux de gymeéne est plus élevé dans les échantillons BBet G par rapport a nos
PFKDQWLOORQV -caroghydn® € td Xyrsenenel sont presque pas présents dans

les exsudats résineux d& edulis (G. Don) KJ. Lam mais existent en grande quantité
UHVSHFWLYHPHQW GDQV OfKXLOH [ENodHGWIHDOH GHV IHXL
Cette variabiltt GH OD FRPSRVLWLRQ FKLPLTXH GH FHV H[VXGD)
RULJLQHY JpRJUDSKLTXHV GLIIpUHQWHY PDLV DXVVL SDU
IUDLFKHPHQW UHFXHLOOL QYDXUD SDV OD PrPH FRPSRVL\
recueilli aSUqV H[SRVLWLR Qaddes agrBsOurdd. exsudafi¢th\hdh provoquée par

OTKRPPH

TableauVIl.8. &8RPSDUDLVRQ GHYV SULQFLSDX[ FRQVWLWXDQWY GH OTKXLOH |
différentes parties deDacryodesselon leurs origines.

. . D. buettneri

Espéces D. edulis(G. Don) K. J. Lam H.J. Lam
i((;grr?t?f?ésses Bi B2 Bs Da Ds D7 E Fi F> Fs Fs4 G
:gi‘r‘:gen”ee 536(57 |223(35 [11,3/133 |19,1/88 |01 |252|73 |138
sabinene 99 |15 |53 |t 6,7 | 32,4 |21,7] - - 45 |42 |44
myrceéne - - - - 0,3 |- - 45,3 - 0,3 |- -
-pinéne 11,4/ 06 | 12,1|05 |21 |25 4,3 | 1,2 22 |42 | 42,0
-phéllandréne | 4,9 | 8,8 | 2,0 | 27,4| 15,6| 26,3 | 0,2 | - - 42 |21 |16
p-cyméne 1,8 |42,6|41,6| 12,9 8,4 | 8,1 11,3/ 0,2 |01 (24 |26 | 19,0
limonéne 7,8 |85 |10,1|24,4| 13,2| 10,7 | 5,7 |05 | - 12,5| 10,2| 1,8
-phéllandrene | 1,1 | 2,2 | 2,5 | - t - 09 |04 |- 1,3 | 6,6 |30
-terpinéne 0,7 |77 {04 |114|6,7 | 1,4 58 |02 |- 8,6 |43 | 1,15
-terpinéol 03 |44 |04 |02 |83 |01 3,0 |- - - - 2,1
terpinén4 ol 45 (54 |01 |6,1 |19,9|1,7 19,8] - - - - 27,3
-caryophylleng| - - - - - - - 2,2 |26,4|05 |- -

B1; B, ; Bs: exsudat résineux, @go travaux de DEAEIouma, 2010} Dy ; De; D7 : exsudat résineux, Congdéravaux
actuels, E: exsudat résineux, Gabénbame etal., 2008]; F (fruits) ; F, (feuilles); F (écorce de tronc) F, (écorce de
racine), NigéridOnocha egl., 1999]; G : exsudat résineux, Gab@nhbame egl., 2007]

/ITXWLOLVDWLRQ G B pdig® Worly K.Y Lapndux [esGohdies, sous forme de
SRPPDGH HQ PpODQJH DYHF GH OfKXLOH GH SDOPH SD
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Owando, pourrait se justLHU SDU OYDFWLYLWp DQWLPLFURELHQQH G
fraction volatile. En effet, certains constituants majeurs dans les huiles essentielles de ces
exsudats ont des propriétés antimicrobiennes bien connues. Par exemple, le-eopiea

-terpinene présentent une activité antifongique et antibactérienne coatrg+) [Kunicka

Stycznska & kalemdz, 2009] "H S O Xpihen® &t.le limonéne ont aussi montré une activité
antimicrobienngfRomeo etal., 2008] Les travaux rapportés parbane etal. (2008) ont
PRQWUp TXH OTKXLOH HVVHQWLdd@i<DA Dok) KX HaiGdd GaljomF KD Q W L
aure meilleure activité contre les espéces bactériennes que contre les levures.

Etude statistiqueGHV p FK D QW L G @RQaduls ([GHDMNX KD MM
Analyse en HSSPME

Une fois que la composition chimiquie la fraction volatiledes exsudats dB. edulis(G.

Don) KJ. Lama été connuenous &ons utilisé la HsSSPME pour comparer les prdfil
chromatographiques deb Exsudats de diffénteszones Le tracé des scores (figure 6.27)
donne, la projection des 48 individus sur le premier plan factoriel formé par les deux premiers

axes R2X[1] et R2X[2], qui représentent respectivement 65,3 et 13,6 % de la variance totale.
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Figure 6.27. Projection des 48 individus sur le premier plan factoriel (ACP) avec une limite de confiance de 78,9 %.
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Comme nous pouvons le voir sur cette figure 6.88,dchantillonsG TH [V X &D ®¥dNis G H

(G. Don) KJ. LamDs (Boko village) et D11 (Okouma)sont significativementdifférents des

autres FDU HQ GHKRUV GHToO&fhi€§) WH idnvabgOeOddissy dne différence
VLIQLILFDWLYH HQWUH FHV GHX[ pF KD Qa¥d Re®[R]QCAtteV LW X p V

différence est illustrée dans la figure 6.28.

a) Chromatogrammes d#e D. edulis(G. Don) K.J. LanDs (DE Boko village)

b) Chromatogrammes dieD. edulis(G. Don) K.J. Lam [p; (DE Okouma 14)
Figure 6.28 Chromatogrammes des échantillons D5 et D11 d& edulis(G. Don) K.J. Lam
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3DU FRQWUH OHV DXWUHV Dp EdUB@@NDMOKI QMBS (BOkoX GDW G
centre); D3, Des, D12, D13, Dis (Boko village); D;, Do, Dis (Kanguini); Dis (forét de

Mbémbé); Dg (Mbémbé village) @, Dio (Mombo beach; Do, D, D13, D14 (Boko village)

sont trés proches comme le montre la figure. 6.29.

Figure 6.29 &KURPDWRJUDPPHYV GHV DXWUH VW pHif{Q WdnKA.R GV G+

La figure 630 montre que les variable& LVFULPLQD QW H V1] ¢dtr&spoQdedtfad{ H 5 ;
pics a 6,07 min, 7,7 min, 9,85 min et 13,45 min. Ces pics correspondent respectivement aux
composes suivantssabinene, limonéne, terpinoléne et terpidesl. Ces variables expliquent

les différences de coordonnées deseDDi; le long deFHW D[H 3DU FRRWUH Of
montre des variables en lien avec le pic a 9,10 kW RterQinéol) pour B alors

que, pourle FfHVW OH SLF | PLQ
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Figure 6.30. Contribution GHV YDULDEOHY GHV pF K DQWIs@OR®Q K.JGLAH puxxdeR wemi&eds composantes
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Pour mantrer la similtude entre les extraits volaibes différents exsudats De edulis(G.

'RQ . - /DP QRXV DYRQV VRXPLV O fHi@neatPsEatstus ¢e¥ UpV X (
données pala méthale de la classification hiérarchiqguscandaré. Le dendogramme de la

figure 6.31 fait apparste GHX[ SULQFLSDX[ JURXSHV GYH[WUDLWYV YR
SUHPLHU JURXSH HVW FRQYM VWX ® peds{skiH VIDehp KIVLam®O D W L O
(Boko village) et Dy1 (Okouma) Ces extraits volatils sorgignificativementdifférents des

autres. De plus, ils sont également difféerents entre eux et donc appartiennent a deux
sousgroupes différents {& et tb). Cependant, nous ne tenons pas compte des répliquas des
exsudats deéD. edulis (G. Don) KJ. Lam D, (Boko centreket D; (Kanguini), car cette
YDULDELOLWp QYD SDV XQH RULJLQH JpRJUDSKLTXH PDLV
utilisée (HsSPME). Le second groupe (II) qui se subdivise en deux grandsgsowses

(Il-a et Ikb) montre unegrande variabilité. Cette variabilité est probablement due a la
WHFKQLTXH Gf{H[WUDFWLRQ XWLOLVpH
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Figure 6.31 +LpUDUFKLVDWLRQ GHV H[WD Bdul¥(®. DoKW anDdé dBfErertesenBswW G H
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VI.2.2. &RPSRVLWLRQ FKLPL TX derGedsefHaihgy X GEbnard G H

La fraction volatile du copaWibakaa étéextraite par microextraction sur phase solide en

espace de téiglsSPME et par hydrodistillatioflHD /{KXLOH HVVHQWLHOOH D p
un rendement 0,02 % (m/m). Les deux extraits été analysésap la suite en GO/S. Le
chromatogramme de la fraction atile extraite par H®6 3 0 ( HM/ileGe§sentielle de copal

Mbaka sont qualitativement identique€ependant, il ya des différences qutitatives pour

certains pics (figure 6.32). CedlifférenceV S H XY EXQliyer Vfar le fait que

O 1 K distia®on est une techniqu& TpSXLVHPHQW \Glitids BRIR Bl&eplors

gue la HsSPME esune technigue basée sur le partage des compo&ILQWpUrwWvV HQWU L
phases OD PDWULFH GH OYpFKDQWLOORQ HW XQH SKDVH SRC
fibre de silice fondue Ces différences ont étégalement rapportégsar Benyelles etal.

(2011) VXU GIDXWUHYV p FdeDQilesdORMEQYicurhl absuleD).L W
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Figure 6.32 3URILOV FKURPDWRJUDSKLTXHY GH OD IUDFWLRQ YRODWLOH GH FRSBOMPEDN I
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Tableau VI. 9. Composés identifiés dans la fraction volatile du copal Mbaka obtenue par hydrodistillatation et par HSPME

N° | Composés identifiés ions caractéristiques du spectre de masse en (El) IK €@ | 9% aires HD YairesSPME
1 | .-thujene 41;53;65; 77;93; 105; 136 927 0,02 0,10
2 | .-pinéne 53; 67; 77; 9193; 105; 121136 934 0,16 0,30
3 | Sabin@e 41; 53; 65; 69; 77; 793, 121,136 975 0,01 0,03
4 | -pinéne 41; 53; 69; 7993, 107; 121136 980 0,03 0,10
5 | .-méhylstyréne 51;78;91;103; 115; 117, 118 985 0,02 0,03
6 | Myrcéene 41;53;55; 67; 69;93136 991 0,03 0,10
7 | .-phéllandrae 39;65;7793;119136 1007 0,08 0,39
8 | p-cyméne 39;51;65;77;91;103; 119; 134 1024 117 1,26
9 | D-limonéne 53;68,79; 96; 107121;136 1030 0,30 0,28
10| 1,8cinéol 43;55;71;81;93; 108; 125; 139; 154 1034 2,03 127
11| -terpinéne 51; 65; 77; 93; 105; 121;136 1061 0,03 0,04
12 | terpinén-4-ol 43 ;55; 6771, 77; 86 ; 93; 111; 136,54 1180 0,40 0,42
13 | Naphtaléne 51;63;74;77; 102,128 1187 0,02 0,03
14 | p-cymén-8-ol 43;51; 65; 77; 91; 135; 150 1190 0,02 0,06
15| .-terpinél 43; 55;59; 77; 81; 93; 121 136; (154 1195 0,77 0,59
16 | thymol, méthyl éer 65; 77;91; 105; 119; 134; 149; 164 1230 0,78 0,50
17 | carvacrol, méthyl ther 65; 77;91;105; 119; 134; 149; 164 1268 1,16 0,70
18 | 2-isopropytl-méthoxy4-méthylbenzae | 65; 77; 91; 105; 119; 134; 149; 164 1273 0,07 0,10
19 | Isopropylbenzoate 43;51;59; 77 105; 123; 49;164 1309 0,11 0,13
20 | sesquiterpée (a) non identifié 67,;77;91,;105;119;131;145;159;174;187,204 1345 0,02 0,06
21| Cyclosativine 41;55;79; 94; 105; 120; 133; 161; 189; 204 1365 0,29 0,32
22| .-copade 41;55;69; 81; 93; 105; 119; 161; 189; 204 1376 1,10 1,00
23| -eleméne 41; 53; 67 ; 81; 93; 107; 121; 133; 147; 161; 18204 1396 0,26 0,31
24 | Cyperée 91;105; 119;133; 147 ;161 ; 175 ; 1804 1402 0,11 0,18
25| Italicéne 41 ;55 ;69 ;79 ;93 ;10819;134 ;148 ;161 ; 18204 1409 1,99 149
26| .-cedréne 55;69; 77; 93; 105; 119; 147; 161; 189; 204 1416 0,80 0,93
27 | cis- .-bergamotie 69;79;93;107; 119; 133; 147; 161; 189; 204 1419 1039 1111
28| -caryophylléne 69; 79; 93; 105; 120; 133; 147; 161; 189; 204 1423 40,00 4091
29| -ylangée 55;67;79;91;105;119; 147 ; 161 ; 1894 1433 0,18 0,10
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