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Résumé- Les huiles essentielles du Marrubium deserti, obtenues par entrainement a la vapeur d’eau, ont été
analysées par GC-MS a impact électronique. L analyse a abouti a l’identification de 27 composés constituant (62,
91%) de ’huile essentielle et appartenant essentiellement a la classe des sesquiterpenes, comme elle a aussi avéré
la pauvreté de I’huile en monoterpénes et composés apparentés.Les composés majoritaires sont : le d-cadinéne
(17,63%), germacrene D (7,01%), triméthylpentadeca-2-one (4,61%) et 9-methyl-undecéne (4,17%). De plus, une
composition spécifique, en hydrocarbures a un nombre impair d’atomes de carbone et diverses structures
particulieres ont été rapportées pour la premiere fois chez les especes du genre Marrubium.

Mots clés : Marrubium deserti, sesquiterpenes, GC-MS, huiles essentielles.

COMPOSITION OF ESSENTIAL OILS OF Marrubium deserti FROM GHARDAIA
(SEPTENTRIONAL EAST ALGERIAN SAHARA)

Abstract- The extraction of essential oils from Marrubium deserti leaves has been carried out using the water steam
practice. The analysis of the essential oils by GC-MS, showed that 27 components representing 62,91% of the oil
and mainly belonging to the class of sesquiterpenes. The major constituents were o-cadinene (17,63%,), germacrene
D (7,01%) trimethylpentadeca-2-one (4,61%) and 9-methyl-undecene (4,17%). The results were showed the
existence of diverse particular structures that have been detected for the first time in Marrubium species. In another
hand several abundant alkanes belonging to the odd-numbered carbon atom series have been identified.
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Introduction

Le genre Marrubium comporte quelque 40 especes, répandues principalement le long de la
Meéditerranée, les zones tempérées du Continent Eurasien et quelques pays d’Amérique Latine
[1,2,3]. Les especes Marrubium, connues pour leurs propriétés médicinales, trouvent d’ores et
déja une large utilisation en médecine traditionnelle et en phytothérapie [4].

Le genre Marrubium est riche en polyphénols, en particulier les flavonoides et les
phénylpropanoides [5,6]. Il convient aussi de signaler la présence d’acides phénoliquesdérivés
d’acide cinnamique) et de certains polymeres comme les lignanes [7]. La présence de
diterpenoides labdanes est aussi une autre marque chimiotaxonoque. Cette famille de composés
naturels est jusqu’a présent la plus explorée dans le genre Marrubium [8,9,10].

Certaines especes du genre Marrubium (M. globosum [11]; M. vulgare, M. alternidens
Rech [12]; M. peregrinum [13]; M. Cuneatum Russell [14]; M. parviflorum [15]; M. velutinum
[16]) sont connues par I’¢laboration des huiles essentielles.

La composition chimique des huiles essentielles des espéces du genre Marrubium,
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poussant dans diverses parties du monde, a fait I’objet de nombreux travaux et différents
chémotypes ont été définis. Nous citons spathulénol, B-caryophylléne, oxyde caryophylléne,
germacréne D et bicyclogermacréne chez le M. globosum subsp. Globosum [17];
Bicyclogermacrene et Germacrene D chez le M. Cuneatum Russell [14]; B-caryophylléne chez
le M. parviflorum ; B-Bisaboléne chez le M. vulgare [15]; y-muuroléne , -caryophyllene, B -
caryophylléne oxyde chez le M. velutinum [16]

Marrubium deserti, une espece endémique en Algérie, est une plante médicinale utilisée
par les populations de plusieurs régions Sahariennes (Ouargla, Ghardaia, EL-Goléa, etc.) pour
traiter diverses maladies [18]. Dans le cadre de la valorisation de la flore médicinale spontanée
dans la région Est du Sahara septentrional Algérien, I’intérét s’est porté sur cette plante.

L’objectif de cette étude est de déterminer la composition chimique des huiles essentielles
de la plante Marrubium deserti, poussant a 1’état sauvage dans la région de Ghardaia et qui
demeure de nos jours inexplorée chimiquement.

2.- Matériel et méthodes
2.1.- Matériel végétal

Les parties aériennes du Marrubium deserti sont récoltées le 02/04/2008 dans la localité de
Seb Seb (Wilaya de Ghardaia, Algérie), située a une altitude environ 450m. L’espece fut
identifiée au département de botanique de I’Institut National d’Agronomie a El Harrach (Alger),
par Docteur BENHOUHOU Salima.

Les biomasses ont ¢ét¢ séchées pendant une semaine a la température ambiante du
laboratoire (25 - 28°C).

2.2.- Extraction des huiles essentielles

Les biomasses utilisées pour I’extraction des huiles essentielles sont composées des
feuilles et fleurs du Marrubium deserti. L'extraction a été réalisée par entrainement a la vapeur
d’eau dans un dispositif traditionnel congu au laboratoire. L’extraction a été effectuée durant
quatre heures sous pression atmosphérique.

La vapeur d’eau enrichie de constituants volatils est condensée puis décantée a 25 °C. Les
huiles essentielles ainsi obtenues sont extraites par 1’éther et conservées a 4°C dans des tubes
sous abri de la lumiere jusqu'a leur usage.

2.3.- Analyse chimique des échantillons

Le spectrometre de masse HP 82350A a quadripdle, équipé d'un détecteur a impact
¢lectronique, est couplé a un chromatographe en phase gazeuse HP 6890 SERIES. La colonne
capillaire 5% Phényl Méthyl Siloxane posséde les caractéristiques suivantes (longueur: 30 m;
diametre interne: 0.25 mm; épaisseur du film: 0.25um).

Les conditions opératoires sont :
— température de I’injecteur splitless : 250 °C,
— programmation de température : 45°C (6 min), puis €lévation jusqu’a 250°C a raison de 2°C
/min et en isotherme (250°C) pendant 14 min,
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- gaz vecteur : He a 0.7 ml/min,

- volume injecté : 1pl,

- mode: split less,

- vitesse de balayage : 2.43 scan/s.

Les températures de la source et du quadripéle sont fixées a 230°C et 150°C
respectivement; €énergie d’ionisation 70 eV; gamme de masse: 27 a 550 Th.

2.4.- Identification des constituants

Les différents constituants des huiles essentielles sont identifi€s par comparaison de leurs
spectres de masse avec ceux des composés des bases de données internes (HP Chemstation Nist
02 et Wily 07) du logiciel d’identification Agilent GC-MSD Chemstation.

Diverses confirmations sont obtenues par comparaison des indices de rétention des
composés (calculés a partir des temps de rétention d’'une gamme étalon d’alcanes (Cs—Cyg)) avec
ceux connus dans la littérature. La série d'alcanes est injectée sur le méme type de colonne et
dans les conditions opératoires, déja précitées ci-dessus.

3.- Résultats et discussion

27 composés qui constituent (62,91%) de I’huile essentielle, sont identifiés; les composés
majoritaires sont le d-cadinene (17,63%), germacréne D (7,01%), triméthylpentadeca-2-one
(4,61%) (tab. 1).

Tableau I.- Composition chimique des huiles essentielles de Marrubium deserti
(TR : temps de rétention, KI : indice de rétention, tr : traces (< 0,06))

Pic TR KI Composés P:elll:tc;:t(?,/go;s
1 12,58 901 3,4-epoxypentan-2-one 0.19
2 16,88 972 2,4-dimethylOcta-2,6-diene 1.19
3 29,19 1134 1,2-DimethylCyclopenta-1,3-di¢ne 0.09
4 44,71 1339 9-M¢éthyl-undec-1-¢ne 4.17
5 45,23 1346 a-Cubebéne 0.97
6 45,77 1362 o-Bourbonéne 0.24
7 46,36 1370 B-Eleméne 0.30
8 47,90 1390 -Cubebéne 0.56
9 51,72 1459 Germacréne D 7.019
10 52,08 1466 a-Curcumeéne 0.51
11 52,98 1482 o-Amorphéne Tr
12 53,80 1498 Trans-B-bergamoténe 0.79
13 54,01 1501 Zingiberéne Tr
14 54,35 1506 d-Cadinéne 17.62
15 56,84 1542 1-Isopropyl-1-methyl-2-nonylcyclopropane 0,48
16 61,43 1611 B-Eudesmol 0.16
17 71,84 1808 6, 10,14-TrimethylPentadecan-2-one 4.61
18 76,86 1915 Isophytol 0.20
19 83,83 2082 Hineicosane 1.28
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20 84,47 2098 Cis-phytol 4.28
21 91,13 2249 | 4-Pentyl-1-(4-propylcyclohexyl)cyclohexéne 3.53
22 92,34 2277 Tricosane 3.85
23 96,34 2376 Bis(2-ethylhexyl)hexanedioate 1.14
24 100,40 2493 Pentacosane 1.82
25 107,00 2699 Heptacosane 4.52
26 | 111,32 - Squaléne 1.01
27 114,77 - Dotriacontane 2.39

La distribution en pourcentage des constituants de H.E de M. deserti montre que les
terpénes dominent dans la composition de H.E ; en particulier les sesquiterpenes (tab. I1). Cela
est en accord avec la littérature ou il a été déja cité que la famille des lamiacées est connue par
I’¢laboration des sesquiterpénes [17].

Tableau II.- Distribution (%) des constituants de H.E de M. deserti

Constituants Pourcentages (%)
Sesquiterpenes et dérivés 57,75
Diterpénes et dérivés 7,56
Alcanes 22,03
Autres composés 12,66

Les sesquiterpénes ont souvent constitué¢ les chémotypes des huiles essentielles du genre
Marrubium (germacrene D,B-phellandréne, bicyclogermacrene, epi-bicyclosesquiphellandrene, 3-
caryophylléene et oxydes, etc.). Le germacréene D, en particulier, a été présenté comme
chémotype de plusieurs espéces Marrubium tel que le M. globosum subsp. Globosum,
M. Cuneatum Russell et M. peregrinum [1,14,17].

A la meilleure connaissance des auteurs, 9-M¢éthyl-undec-1-éne n’a jamais €té rapporté
comme constituant majoritaire des huiles essentielles du genre Marrubium, il représente selon
toute vraisemblance, un nouveau chémotype typique de la région.

La 6,10,14-TrimethylPentadecan-2-one semble étre un composé abondant des huiles
essentielles du genre Marrubium. Elle constitue 3% de I’huile essentielle du M. globosum subsp.
Globosum [11].

L’analyse des huiles essentielles de Marrubium déserti a révélé la présence de quelques
alcanes lin€aires a un pourcentage remarquable. Un modele trés semblable est déja remarqué
dans les huiles essentielles extraites de la cire épicuticulaire des feuilles de la plante Protium
icicariba et MicrophyllabBursera. Skorupa et al. (1998) ont déja énoncé I’hypothese d’une
éventuelle utilisation de ces compos€s, comme un moyen taxonomique interspécifique qui
pourrait étre commun a certaines espéces [19]. Les résultats de la présente étude fournissent la
premicre contribution a cette ¢tude dans le genre Marrubium.

L’absence des monoterpenes dans les huiles extraites est sans doute, a mettre en rapport
avec des facteurs abiotiques tels que le climat spécifique de la région de provenance de
I’échantillon et les facteurs géographiques comme I’altitude et la nature du sol.
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Il est aussi tres intéressant de noter la présence, dans I’huile essentielle analysée, de
quelques composés (21, 23) de masses moléculaires relativement élevées qui s’ajoutent aux
alcanes dont la distribution n’a pas été déja rapportée chez les espéces Marrubium (tab. I). Ces
composé€s pourraient probablement avoir un réle dans la protection de la plante contre le climat
aride de la région.

Les composé€s qui n'ont jamais €été rapportés comme étant des constituants habituels des
huiles essentielles restent 3,4-epoxypentan-2-one, 2,4-dimethylOcta-2,6-di¢ne, 1,2-Dimethyl
Cyclopenta-1,3-diene, 9-Méthyl-undec-1-¢ne, 1-Isopropyl-1-methyl-2-nonylcyclopropane, 4-
Pentyl-1-(4-propylcyclohexyl) cyclohexéne, Bis (2-ethylhexyl) hexanedioate (tab. 1).

4.- Conclusion

L’analyse des huiles essentielles du M. deserti s’est couronnée par 1’identification de 27
composés, appartenant essentiellement a la classe des sesquiterpenes, cela confirme d’une part la
chimiotaxonomie des espéces du genre Marrubium. D’autre part, I’identification des composés
particuliers, la composition de I’huile essentielle en compos€s peu volatiles et sa pauvreté en
monoterpenes mettent en évidence sa spécificité qui est vraisemblablement a mettre en relation
avec les facteurs abiotiques et géographiques de la région de la récolte.

Au vu des résultats, il serait intéressant de passer a I’étude histologique du matériel végétal
et de vérifier ’existence d’éventuelles particularités structurales, comme il a été déja rapporté sur
les plantes qui émettent les hydrocarbures a nombre impair d’atomes de carbone.
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