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Résumé

L'huile essentielle d8antolina africanaplante médicinale marocaine a été analysée paBkd(Fpuis soumise
a une chromatographie sur colonne de gel de silee deux principaux constituants ont été isolédesitifiés
comme étant le (+)-camphieet le(1S-endo)sornéol2, par I'analyse de leurs données spectroscopi@Ms (
RMN *H, RMN **C et DEPT).

Mots clés :Santolina african&uile essentielle, isolement, camphre, bornéol.

Abstract

The essential oil oBantolina africanaa Moroccan medicinal plant, was analyzed by GCavi§ subjected to
column chromatography on silica gel. The two maimponents have been isolated and identified ag+he
camphorl and (1Sendg-borneol2, by analysis of their spectroscopic data (SM, NMR, **C NMR and
DEPT).

Key words Santolina africanaessential oil, isolation, camphor, borneol.

1. Introduction

Le genreSantolina (Asteraceae, Anthemideae, Santolininae) est reptéspar plusieurs espéces largement
répandues dans la zone méditerranéenn€[@$t un groupe complexe constitué d’espéces lmpiasidont la
classification chimiotaxonomique est périodiquetneévisée [2]. Santolina africana(Jord. & Fourr.)
appartient a ce genre de plantes [3].

Santolina africanaJord. & Fourr. (=0Ormenis africana(Jord. & Fourr.) Litard. & Maire =Ormenis
pseudosantolindMaire = Santolina ascensioniSennen =Santolina chamaecyparisswmict.) semblent trés
proche de5. chamaecyparissis, espece variable dont on a proposé plusiews-especes et variétés [2,4].
Santolina africanaest une espece endémique d'Afrigue du Nord. Htetrés commune dans le Moyen et le
Haut Atlas marocain [4]. C’est un sous-arbrisseadeur forte qui pousse spontanément parmi ldgeracsur
les coteaux arides et les crétes élevées en tarasnire [4,5]. En médecine populaire marocaBentolina
africana est utilisé essentiellement comme stomachiquertiasbp emménagogue et vermifuge [5]. Elle est
également connue pour ses propriétés antidiabétiglie

Depuis plus de trois décennies, plusieurs espégesantoline de différentes origines ont été degrimnais il
apparait que I'on revienne souvent a un nombrepd@ss principales plus limité. Parmi les plus c&snon
peut citerS. chamaecyparissus [6-15], S. oblongifolia[16], S. ligustica[17], S. rosmarinifolia[18,19], S.
canescenf20],etS. corsicg21]. Toutes ces especes produisent des huilesntgses riches en monoterpénes,
et font état d’'une importante variabilité génotye. A celle-ci, s’ajoute une variabilité duenVironnement,
aux conditions de culture, de récolte, d'ext@tet d’analyse [2].
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La recherche bibliographique que nous avons eféecta montré qu’on dehors de notre récente étle [2
consacrée a la composition des huiles essent@ite®nant des tiges, des feuilles et des fleurssdafricana
de la vallée ddahanaout, les espécBantolinaoriginaires du Maroc ont été tres peu décritesefiet, seule
une étude ancienne a été reportée dans la littératsur la phytochimie @rmenis africana (=

S. chamaecyparissus var. africang [23].

L'objectif du présent travail est de décrire peent I'huile essentielle de la partie aériennesdafricana
originaire du Maroc afin de pouvoir la situer papport a celles décrites dans d’autres pays dutquou
méditerranéen. A cet effet, un échantillon colfettiuile essentielle, a été analysé par CG-SM golignis a un
fractionnement par chromatographie sur colonneetidesilice.

2. Matériel et méthodes

2.1. Matériel végétal et extraction de I'huile exsale

Les parties aériennes de 15 piedsSdafricanaont été recueillies de fagon aléatoire au stadea fleraison en
ao(t 2011 prés de Tahanaout (Marrakech, Maroc).

Le matériel végétal a été séché puis passé aulré@jectrique. Les huiles essentielles ont étémigs par
hydrodistillation, utilisant un appareil de typee@nger 24] en accord avec les recommandations de la
Pharmacopée Européenne pendant 4 h. Les rendeomeidtie déterminés par rapport a la matiere sésladyyée

a partir de trois échantillons de 50 g séchés pe#nd&@ heures a I'étuve. Les huiles essentielles &ét
conservées a 4°C a I'obscurité dans un flacon e weun fermé en présence de sulfate de sodiuydamhUn
échantillon d'huile collectif a été utilisé pourftactionnement chromatographique.

2.2. Analyse CG et couplage CG-SM

Les analyses chromatographiques ont été effectifasn chromatographe en phase gazeuse de typenAgil
HP 6890, equipé d'une colonne capillaire en silameue de type DB-5 (30 m x 0,32 mm, 0j25% d’épaisseur
de film), d’un détecteur a ionisation de flammelééy260°C et alimenté par un mélanggai et d'un injecteur
split-splitless réglé a 240°C. Le gaz vecteur gstote a 1 ml/min. Le mode d’injection est split5Q). La
température de la colonne est programme de 60 &€2Baison de 2°C/min, puis maintenue 10 min 280
Les constituants ont été déterminés sur la basteuts indices de rétention (IR) et par couplagend'u
chromatographe en phase gazeuse de type Agileri89P avec un spectrométre de masse HP 5973. La
fragmentation est effectuée par impact électrongpes un champ de 70 eV. On utilise une colonnélaiap
de type DB-5 (30 m x 0,32 mm, 0,RBn d’épaisseur de film). La température de la codoest programmeée de
60 & 280°C a raison de 2°C/min. Le gaz vecteuftedtum a 2 mL/min. Le mode d’injection est sp(it:70).
L'appareil est relié a un systéme informatique géume bibliotheque de spectres de masse NIST 98.

2.3. Fractionnement de I'huile essentielle de Sammfricana

L'huile essentielle (6g) a été soumise a une chimgnaphie d’adsorption sur colonne (CC) de geliligess0
(70-230 mesh, Fluka), en utilisant un gradient aluant éther de pétrole-éther diéthylique. Six ticats ont été
obtenues. Les fractions F3 (2410 mg, éther de lpéétber diéthylique (99:1) et F5 (989 mg, éthepdeole-
éther diéthylique (98:2) ont donné deux composés pspectivemert et 2, alors que les fractions F1 (400
mg, I'éther de pétrole 100%), F2 (710 mg, éthempdiole-éther diéthylique (99:1), F4 (880 mg, étder
pétrole-éther diéthylique (98:2), et F6 (403 mdneétde pétrole-éther diéthylique (98:2) sont defanges de
composes volatils.

2.4. Analyse par RMN

Les spectres RMNH et **C ont été enregistrés sur un spectrométre Brukanée 300, & 300.14 MHz poti
et 75,47 MHz pout’C

Les déplacements chimiquéssont donnés par rapport a la référence usuelleS|TMe solvant utilisé est le
chloroforme deutéré.

2.5. ldentification des composés majoritaires

(+)-Camphrel

Solide blanc; PF: 175-176°C. SM-EI 70 eV, m/z 198: (100) ; 81(72); 41(41,2) ; 108(44,5) ; 83(36,3)
69(32,8) ; 109(31,7) ; 55(28,3).
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RMN *H & (ppm): 2,34 (1H, Ha) ; 2,08 (1H, Hb) ; 1,94 (1Hc)H 1,83 (1H, Hd) ; 1,67 (1H, He) ; 1,38 (1H,
Hf) ; 1,37 (1H, Hg) ; 0,95 (3H, H-8) ; 0,90 (3H, 1) ; 0,83 (3H, H-9).

RMN °C § (ppm): 219,74 (C-1); 57,72 (C-2); 46,80 (C-3);313(C-4); 43,06 (C-5); 29,93 (C-6); 27,06 (C-
7);19,79 (C-8); 19,15 (C-9); 9,25 (C-10).

(1S-endo)-bornéct

Solide blanc; PF: 206-207°C. SM-EI 70 eV, m/z: 185{100); 110(19,2); 41(16); 55(10,4); 93(9); 988

RMN *H & (ppm): 3,98 (1H, Ha); 2,25 (1H, Hb); 1,55 & 1(86l, Hc, Hd, H-OH, Hf); 1,22 (2H, Hg); 0,93 (1H,
Hj); 0,848 (3H, H-8); 0,837 (3H, H-9); 0.829 (3H;14).

RMN °C & (ppm): 77,34 (C-1); 49,47 (C-2); 48 (C-3); 45B4); 38,97 (C-5); 28,26 (C-6); 25,91 (C-7);
20,17 (C-8); 18,67 (C-9); 13,32 (C-10).

3. Résultats et discussion

Les pieds individuels d8. africana ont été collectés dans la méme station de Tabarf&aroc) et dans les
mémes conditions. Les huiles essentielles obtepaesydrodistillation des échantillons (partiesiex@es)
sont visqueuses et de couleur jaune verdatre.

Le rendement en huile essentielle est de 0,86 Yargpport a la matiere séche). Ce rendement edtveinent
faible comparé a celui plus élevé (1,6 %) observérdes parties aériennes & chamaecyparissuatr.
insularis[25]. Les résultats de I'analyse par CG et CG-SMtugle collective, sont reportés dans le tabléau

Tableau 1.Composition chimique de I'huile essentielleSleafricanade Tahanaout (Maroc)

Composés Ri %
1 a-Pinene 940 1,01
2 Camphéne 955 1,75
3 2,3-Dehydro-1,8-cinéole 978 | trP
4 2-Carene 1001 | 0,5
5 3-Caréne 1011 | 1,2
6 1,8-Cinéole 1031 | 5,27
7 y-terpinéne 1061 | 0,22
8 Campholenal 1125 | 0,36
9 Camphre 1144 | 54,30
10 Pinocarvone 1160 | 0,56
11 Bornéol 1168 | 17,24
12 a-Terpinéol 1187 | 0,63
13 Myrténol 1198 | 0,20
14 Verbénone 1204 | tr
15 trans-Carvéol 1217 | 0,08
16 Carvone 1239 | tr
17 B-Citral 1249 | 0.10
18 Acétate de bornyle 1285 | 8,61
19 Eugénol 1360 | 0,21
20 Jasmone 1393 | 0,29
21 Ar-curcumene 1483 | tr
23 B-Eudésmol 1650 | 1,45
Monoterpenes oxygeneés 79,24
Hydrocarbures monoterpéniques 4,68
Sesquiterpénenes oxygénés 1,45
Autres 8,61
Total (%) 93,98

a indices de rétentiont; tr. < 0.05%

23 constituants ont été identifiés représentar@®8,de la composition globale de I'huile. La frantoxygénée
est tres majoritaire (plus de 85%) et principalehoemstituée de composés cycliques, terpéniquemouDans
cette fraction, les monoterpénes oxygénés sonicpi@étement abondants (79,24%), le camphre domine
(54,30%), suivi par le bornéol (17,24%) et le lifgeole (5,27%). Les autres composés significaltifisn que
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présents en faibles quantités sont : 2,3-dehyd@@ibgole, campholenal, pinocarvongerpinéol, myrténol,
verbénone, trans-carvéol, carvofeitral, eugénol et jasmone).

L’acétate de bornyle, composé non terpénique eskedgnt présent en quantité importante (8,61%). Les
hydrocarbures monoterpéniques contribuent faiblerfe68%) a la composition totale de I'huile. d&ginene,

le camphéne, le 2-caréne, le 3-carene gtdgpinéne, sont les représentants de ce groupeortenu de I'huile

en sesquiterpenes est également faiblg,dadésmol est le seul sesquiterpene oxygéneé ide(tit5%). Le ar-
curcumeéne représentant de la fraction des hydrooestsesquiterpéniques a été détecté a I'étahckest

La comparaison de cette composition chimique aseltes décrites récemment par notre équipe psunddes
essentielles obtenues a partir des tiges, deldefesi des fleurs d8. africanade la méme région (Tahanaout)
[22], montre que le camphre est toujours le carestit prédominant en association avec le borné&aétate de
bornyle et le 1,8-cinéole. Toutefois, cette comizara fait apparaitre desfférences qualitatives notables
essentiellement dues a la présence ou a I'absénoe ou plusieurs composeés volatils. En effet, audes
hydrocarbures terpéniques trouvés dans cette kuoilective @-Pinéne, camphéne, 2-caréne, 3-cargne,
terpinene et Ar-curcumene) (tableau 1) n'a étéatétauparavant dans les organes aériens de la ge2ijt
Curieusement, I’humuléne seul hydrocarbure sesgéitéque signalé a une teneur notable (3,14%) kiaunte
essentielle issue des tiges [22], n'est pas obsdans la présente étude alors qu@-taidésmol et autres
composes, notamment des monoterpénes oxygenésdef®dro-1,8-cinéole, campholenal, pinocarvene
terpinéol, myrténol, verbénone, trans-carvéol, eaeyp-citral, eugénol et jasmone) sont identifiés dagisec
méme huile collective.

Ces différences sont probablement dues a diverdeui@ac entre autres génétiques, stades de
développement, environnements et la période dsteéc

Par ailleurs, la composition chimique de I'huilessentielle deS. africanade Tahanaout semble nettement
différente des profils chimiques décrits dans ti@dature pour I'espece voisine et la plus réparalsavoirS.
chamaecyparissudAinsi concernant cette espéece, I'artemisia cétmmestitue souvent le composé majoritaire
[26], associé au myrcene en France [8], au myrag&nau cinéole en Inde [12], au camphre etpau
phellandrene en Turquie [11].

PourS. chamaecyparissus var. corsicaoriginaire de Sardaigne, le camphre est le compgéritaire associé
au bornéol et a 'aromadendréne [25], alors qu'ens€, le myrcene domine suivi de santolinatriéndedi-
phellandrene [21]. Pous. chamaecyparissus en provenance de I'Algérie, le camphre estdestituant
majoritaire suivi du cubénol [13]. En Espagnespece insulaire est riche en camphre et en cubéorsique
pour les sous especes péninsulairesiespna etssp.squarrosale camphre est le composé majoritaire, associé
au bornéol et au 1,8-cinéole [9]. Il apparait gettec derniere composition présente quelques sitédg
intéressantes avec le profil chimique trouvé pBurafricana(Tableau 1). Trés récemment, un autre profil
chimigue a été signalé po8r chamaecyparissygovenant d’Egypt [27] : Pour cette espéce, léataa alcool,

le 1,8-cinéole et I'artemisia cétone sont les ppaox constituants de I'huile.

En dehors de notre étude [28],a notre connaissance, seule une publicatiorrté par I'huile essentielle de
S. chamaecyparissus. var. africana (= Orménis african@ d’origine marocaine [23]. |l apparait que sa
composition est trés largement dominée par I'oconén(40 %) et le copaéne (38 %). Lesrmnd3 %),

les azulenes (4,5 %), le citronellal (2,5 %) etdenphre (2 %) ont été aussi détectés [23]. Celmoiinique
différe considérablement des compositions décdtes le présent travail aussi bien p8uafricana(Tableau

1) que pour I'espéce voisii® chamaecyparissis d’origines différentes.

Suite a lI'analyse par CPG/SM, I'échantillon global I'huile essentielle a été soumis a une chromapbge
d’adsorption sur gel de siliaen utilisant comme éluant un gradient d'éther djeéet d'éther diéthylique. Le
fractionnement a conduit a l'isolement de deux am@p pursl et 2 (Fig. 1) qui représentent les deux
principaux constituants de I'huile essentielle,@les rendements respectifs de 40,16% et 16,48%dbenées
spectrales en RMRH, RMN *C, et DEPT relatives aux déplacements chimiquesdif&ents atomes de
carbones et d’hydrogéenes pour les deux composégiserg un méme squelette carboné.

Le composél a été obtenu sous forme de cristaux blancs (FB:1X6°C). Il présente dans son spectre de
masse un ion moléculaire a m/ z = 152 (IE-SM) espondant a la formule moléculairgd;cO. Les valeurs
des déplacements chimiques en Ri\NRMN **C et DEPT, mettent en évidence la présence dertréisyles
(9,25; 19,15 et 19,79 ppm), trois méthylenes @7,29,93 et 43,06 ppm), une méthine (43,31 pprajxd
carbones quaternaires blindés (57,72 et 46,80 gpmih autre carbone quaternaire déblindé (219, V) pi
suggeére l'existence d'un fragment carbonyle danstracture de ce composé. L'ensemble des données
chromatographiques et spectroscopiques (CG, SMMit)Rsuggere pour ce composé la structure du (+)-
camphre.
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1: (+)- camphre 2: (1S-endo)-bornéol

Fig. 1. Structures des composeés principdwet2 isolés a partir de I'huile essentielle ientolina africana

Le compos@ est également un solide blanc (PF : 206-207°@)spectre obtenu a l'aide de la séquence DEPT
permet d’identifier deux carbones quaternaires4@A®t 48 ppm), deux méthines (45,08 et 77,34 ppmois
méthylenes (38,97 ; 28,26 et 25,91 ppm) et troishyhés (20,17 ; 18,67 et 13,32 ppm). Ces données, e
jonction avec la valeur du pic moléculaire obsesméSM (m/z = 154) conduisent a la formule brutgHO.

Les valeurs des déplacements chimiques en RNINt **C mettent en évidence la présence d’une fonction
alcool & 77,34 ppm. La molécule posséde par coeséaqune structure cycligue compatible avec cell¢18+
endg-bornéol

Les structures proposées pour les compdséd 2 (Fig.1) sont confirmées par comparaison de leurs
déplacements chimiques en RMIC avec ceux de la littérature [28] (Tableau 2).

Tableau 2.Comparaison des déplacements chimiqaé¥), ppm) observés pour le (+)-camphre et le (1S-
endqg-bornéol avec ceux décrits dans la littératurg.[28

n°C| (+)-camphre | (1S%ndg-bornéol
d 5[28] |6 5 [28]

219,74| 219,33| 77,34 77,21
57,72 | 57,65| 49,47 | 49,49
46,80 | 46,76| 48,00 47,99
43,31 | 43,29| 45,08| 45,20
43,06 | 43,09| 38,97 39,01
29,93 | 29,95| 28,26| 28,32
27,06 | 27,08| 2591 | 26,01
19,79 | 19,77| 20,17 20,20
19,15 | 19,15| 18,67 18,71
0 | 925 9,25 13,32 13,33

PO |IN|O R IWIN|F-

Conclusion

En conclusion de cette analyse, nous retiendroad’louile essentielle d8. africana du Maroc est caractérisée
par un contenu trés riche en (+)-camphre, supéidgebi% Les autres composeés présents a des teneurs
importantes sont le (1&3dg-bornéol (17,24%), I'acétate de bornyle (8,61%lgpet,8-cinéole (5,27%). A notre
connaissance, c’est la plus forte teneur en caenmportée dans la littérature pour le ge@antolina Cette
étude a permis aussi de mettre en évidence lar@ske 19 autres composés volatils minoritaires.

En vue de la valorisation dantolina africana mais aussi d'une aide a sa classification taxaqoe; il
convient d’envisager une étude plus exhaustive al@bilité chimique intra-station et inter-statioasn de
déterminer (i) un éventuel polymorphisme et (iijnfluence des différents facteurs écophysiologigues
génétiques ou encore environnementaux sur cettesitié chimique. Vu la teneur élevée en camphrs datie
espéce, Il convient également d’étudier sa toxaditéon activité antimicrobienne
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