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Introduction

Les plantes médicinales ont été utilisées depuis des millénaires pour soigner tous types
de pathologies (Limonier, 1993). C’est ce qu’on appelle la « phytothérapie », cette derniére
représente une alternative importante qui peut amener un confort dans le traitement classique
de maladies (Durrity, 1994). L’effet thérapeutique des plantes est assuré par des molécules

principes actifs qui sont pour la plupart des métabolites secondaires.

Les métabolites secondaires sont des substances synthétisees par les plantes, qui ne
participent pas directement aux fonctions de bases des végétaux (lratni, 2016). Ils jouent un
réle majeur leurs adaptation et interaction avec leur environnement pour faire face aux
differents stress biotiques et abiotiques (Eibl et al., 2018 ; Abdulhafiz et al., 2020 ; Chiocchio
et al., 2021). lls sont des composés souvent utilisés par I’Homme pour des applications dans
les domaines de la pharmaceutique, le cosmétique, de I’agrochimie, etc. (Haddarah,2013).
Parmi ces métabolites secondaires nous trouvons les composés phénoliques et les huiles

essentielles (Benaissa, 2011).

Les composes phénoliques sont connus par leur utilisation pour améliorer la santé en
raison de leurs diverses activités biologiques telles que : les activités antioxydantes,
antimicrobiennes et anti-inflammatoires (Moreno et al., 2006 ; Rahmane, 2006). Les huiles

essentielles sont divisées en trois groupes (Kaloustian et Minaglou, 2012).

Le caroubier (Ceratonia siliqua L.) est un arbre appartenant a la famille des Fabacées.
Originaire du Moyen-Orient, il se caractérise par une importance écologique, industrielle et
ornementale. Cette fabacée est connue par ses vertus meédicinales et thérapeutiques, trés
intéressantes vu les activités pharmacologiques des composés phytochimiques présents dans les
extraits de la plante (Kaderie et al., 2015).

L’objectif de notre travail est de réaliser une revue bibliographique sur les différents
travaux réalisés, au niveau Mondial ainsi qu’en Algérie, sur la composition de I’espéce en
métabolites secondaires, notamment les composés phénoliques et les huiles essentielles, ainsi

que les éventuelles activités biologiques de I’espéce.
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Notre travail est organisé en trois chapitres :

e Dans le premier seront présentées toutes les informations qui concernent I’espece
Ceratonia siliqua L.

e Dans le deuxiéeme chapitre seront réesumeées les principales classes des métabolites
secondaires.

e Dans le troisieme chapitre seront synthétisés les différents travaux realises sur les
métabolites secondaires (composes phénoliques et huiles essentielles) de la plante. Ce dernier
sera suivi par conclusion.
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Chapitre I Présentation du Ceratonia siliqua

.1 Etymologie
Scientifiquement le caroubier est appelé Ceratonia siliqua L. dérivé du grec keras

(corne) et du latin siliqua qui désigne une « silique » ou « gousse » et fait allusion a la dureté et
a la forme de ces fruits qui ressemble a une « corne de bouc » (Bolonos, 1955). Il est connu

aussi sous le nom de pain et saint Jean-Baptiste (Batlle et Tous, 1997).

Le nom Commun de I’Kharouv hébreu a partir duquel sont dérivés le kharroub arabe,
algarrobe en espagnol carroubo en italien et caroubier en francais (Rajeb, 1995). Il est appelé
aussi Carouge plein de Saint-Jean Baptiste figuier d’Egypte féve de Pythagore. (Benmahioul
etal., 2011).

Ses graines sont utilisées comme unité de poids pour peser les diamants, les perles et
d’autres pierres précieuses (1 carat = 205.3mg) (Rejeb, 1995). C’est pourquoi « el kilate » en
espagnol ou carat en francais vient du nom arabe (alkirat ou girat) donné a la graine, a la raison

de sa relativité avec la constance du poids. (Albanell, 1990).

1.2  Description botanique

1.2.1 Tronc
Le caroubier est un arbre sclérophylle sempervirent a croissance lente, pouvant atteindre

dans les conditions propice une hauteur de 7 a 20 m (Fig. 01) et une circonférence a la base de
tronc 2 a 3 m (Battle et al., 1997, Ait chitt et al., 2007). Ce dernier est épais tres crevasse,
robuste avec des canaux de circulation de la seve qui sont claire, il est associé aux racines les
plus épaisses ce qui leurs donne un aspect tortueux comme I’olivier (Melgarejo et al., 2003).
L’ arbre possede une cime trés étalée et arrondie avec un feuillage persistant (Rejeb et al.,
1991). C’est un arbre thermophile avec une longévité importante dépassant les 200ans (Rajeb
etal., 1991 ; Bemmahioul et al., 2011).

Cette espéce ligneuse a une écorce lisse et grise lorsque I’arbre est jeune, mais devienne
rugueuse et brun a I’age adulte (Melgarejo et Salazar.2003) avec des branches robustes (Pothill
etal., 1981). Ses racines sont fortes et envahissantes d’une taille allant de 8 a 15 m (Correia et
al., 2005).
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Figure n°1. L’arbre de caroubier (Ceratonia siliqua L) (Photographie personnelle, Oued Ghir,Bejaia
2022).

1.2.2 Feuilles
Les feuilles (Fig.02) sont assez grandes dont la taille varie de 10 a 20 cm de longueur,

elles sont composées de 4 a 10 folioles ovales ou elliptiques (3 a 7 cm de longueur) opposées
vertes et luisantes a la face supérieure et vertes pales a la face inférieure (Ait chitt et al., 2007),
Ce sont hypo stomates, pratiquement glabres avec I’important de dépots de crise (Rejeb et al.,
1995). Ces feuilles sont renouvelées particulierement en printemps et chaque deux ans, les

veilles feuilles qui mesurent 12 a 30cm tombent en juillet (Diamantogulou et Mitrakos, 1981).

Figure n°2. Feuille et folioles du caroubier (Photographie personnelle, Oued Ghir, Bejaia 2022).

1.2.3 Fleurs
Les fleurs sont verdatres unisexuées nombreuses, de petite taille allant 6 a 12 mm de

longueur (Battle et tous, 1997). Elles sont constituées d'un calice en forme de disque vert
rougeatre qui porte des nectaires, les fleurs femelles sont constituées d’un pistil de 6 a 8,5mm
sur un disque et d’étamines rudimentaires, entourés de 5 sépales poilus. L’ovaire est carpelles
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Les fleurs males caractérisé par des étamines a filament longs avec un pistil non
développé (Fig.04) ces pied utilisé comme pollinisateur, les fleurs hermaphrodites sont
combinaison des deux types contenant un pistil et un complément de 5 étamines (Fig. 05).
(Battle et tous, 1997).

Figure n°5.Inflorescence hermaphrodite (Références numérique 2)
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Chapitre I Présentation du Ceratonia siliqua

1.2.4 Fruits
Les caroubes sont les fruits du caroubier appelée aussi carouge, classée habituellement

comme un fruit sec et cela malgré son aspect pulpeux (Ait chitt et lazrak, 2007). C’est une
capsule indéhiscente, allongée, épaissie. 1l mesure 10 a 30 cm de longueur et 1,5 a 3,5 cm de
largueur et environ 1cm d’épaisseur avec un sommet arrondie ou subaigué (Batlle ,1997) dans
chaque gousse pese 15 & 40g (Ait chitt et al., 2007). Sa couleur est verte puis brun fonce a noir

au moment de la maturité (Fig.06)

Figure n°6. Fruits du caroubier (Ait chitt et al., 2007)

1.2.5 Graines

Les graines du caroubier sont petites de forme ovoide aplatie et biconvexe (Fig.07), avec
un tégument lisse de couleur rougeatre et brillant (Albanell, 1990). Ils constituent 10%de la
masse de la gousse, ils sont constitués de trois parties :

v Une enveloppe (cuticule marronne ,30-33%).

v" Un endosperme (blanc et translucide ,42-46%).

v" Un embryon ou un germe (23-25%) (Neukom, 1988 ; Anndrade et al., 1999 ; Garniti,
2006).

Téricarpe

Mésncurpe

Figure n°7. Graines du caroubier (Photographie personnelle, Oued Ghir, Bejaia 2022)



Chapitre I Présentation du Ceratonia siliqua

1.3 Classification
Selon Quézel et Santa (1962) I’espéce Ceratonia siliqua est classée dans la famille des

fabacées. La classification détaillée de I’espéce est donnée dans le tableau I.

Tableau I. Classification systématique de Ceratonia siliqua (Quézel et santa, 1962)

Embranchement Tracheobionta
Sous embranchement Angiospermes
Classe Magnoliopsida
Ordre Fabulae
Famille Fabaceae
Genre Ceratonia
Espéce Ceratonia siliqua L.

1.4 Aire de Répartition
Le caroubier est présent actuellement dans les 5 continents. D’apres des études

archéobotanique, il a été présent dans I’est de la méditerranée (Syrie, Turquie) (Estrada et al.,
2006). C’est une espéce thermophile d’ou sa large propagation en climat méditerranéen

(Espagne, Portugal, Maroc, Algérie et Tunisie) (Evernoff, 2016).

Elle a été également introduite avec succes dans plusieurs autres pays ayant un climat
méditerranéen c’est le cas de I’Australie I’ Afrique du Sud Etats-Unis (Arizona Californie du

Sud) Philippine et en Irak (Fig. 08) (Evernoff, 1947 ; Battle et al., 1997).
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Figure n°8.Centre d’origine et distribution du caroubier dans le monde (Battle et tous, 1997)
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Chapitre I1 Les métabolites secondaires

1.1 Définition
Les métabolites secondaires sont des molécules organiques complexes (Lutge et al.,

2002 ; Abderrazak et Joél, 2007). lls appartiennent a des groupes chimiques variés (alcaloides,
terpenes, composé phénolique...). Contrairement aux métabolites primaires, les métabolites
secondaires ne sont pas impliqués dans les processus vitaux (croissance, la division cellulaire,
la réplication la respiration, la photosynthése) (Kintzios et Berbaraki, 2004). Par contre, ils
jouent un réle dans I’adaptation des plantes a leur environnement et ils représentent également

une source importante de produits pharmaceutiques (Bourgaud et al., 2001).

1.2 Classification
Il existe plus de 200 000 métabolites secondaires identifiées (Vermerris et al., 2006),

appartiennent a 3 classes principales qui sont les alcaloides, les trapézoides et les
phénylpropanoides, appelés aussi composés phénoliques (Wuyts, 2006).

11.2.1 Composés phénoliques
Les polypheénols sont les antioxydants les plus présents dans la nature, ils permettent aux

plantes de se défendre contre les phénomenes d’oxydation, certaines agressions extérieures et
contre le pourrissement (Menat, 2006). lls sont caractérises par la présence d’au moins un
noyau benzénique, auquel est directement lié au moins un groupement hydroxyle libre, ou
engageé dans une autre fonction tels que : éther, ester, hétéroside...etc. (Bruneton, 1999 ; Lugasi
et Hovari, 2003). Ce sont des pigments responsables des teintes automnales des feuilles et des
couleurs des fleurs et des fruits, ils se trouvent partout dans les différentes parties de la plante

(racines, tiges, fleurs et feuilles) (Middleton et al., 2000).
11.2.1.1 Origine biosynthétique
> La voie de I’acide shikimique

Cette voie conduit a la formation des oses aux acides aminés aromatiques
(phénylalanine et tyrosine), puis par désamination de ces derniers aux derives des acides

cinnamiques (Bruneton, 1993)

> La voie de I’acide malonique (Acétate)

L’acide malonique est produit a partir de la glycolyse et la beta oxydation qui

aboutit a la formation de I’acétyle COA. Les chaines poly cétonigues obtenues par condensation

11



Chapitre I1 Les métabolites secondaires

répétée d’unités « Acétate » qui se fait par carboxylation de I’acétyl-CoA. Cette réaction est

catalysée par I’enzyme acétyl-CoA carboxylase (Fleeger et Flipse 1964, Richter, 1993).

11.2.1.2 Classification des composés phénoliques
De nombreux composés phénoliques ont été caractérisés, ils ont tous en commun la

présence d’un ou plusieurs noyaux benzéniques, porteurs d’une ou plusieurs fonction

hydroxyles, ils peuvent étre classés en plusieurs classes selon :

o Les liaisons possibles de ces composés avec d’autres molécules.
o Le degré de modification de ce squelette.
o La complexité de leur squelette de base (Macheix et al., 2005).

a) Les acides phénoliques
Les acides phénoliques sont des composés organiques qui possédent au moins
une fonction carboxylique et un hydroxy phénolique (Bruneton, 2008). Ils sont devisés en deux
classes essentielles : les dérivés d’acide hydroxy benzoique et les acides hydroxy cinnamiques

> Les dérivés de I’acide hydroxy benzoique : Ce sont des dérivés de I’acide
benzoique avec la structure de base C6-C1 (Tab.ll). Cette catégorie est abondante dans les

végétaux et les aliments (Manach et al., 2004).

Tableau Il. Principaux acides hydroxyle benzoique (Francois, 2010).

Structure R1 R2 R3| R4 | Acides phénolique
H H H Acide phénolique
R2 Rl H OH |H Acide benzoique
0 H OH OH |H Acide phydroxy benzoique
R3 H OH OH |H Acide protocatechique
OH H OCH3 |OH |H Acide vanillique
R4 H OH OH | OH Acide gallique

> Dérivés de I’acide hydroxy cinnamique : Leur structure de base est C6-C3 (Tab.lll), ils
ont une distribution trés large, leur présence dans regne végeétale est généralement a I’état d’aster
avec d’autres molécules organiques comme les glucides mais rarement ils sont trouvésa I’état
libre (Skerget et al., 2005).

12



Chapitre II

Les métabolites secondaires

Tableau I11. Principaux acides hydroxy cinnamiques (Francois, 2010).

Structure R1 R2 R3 | Acide phénolique
H H H Acide cinnamique
R 1 OH H OH H Acide p coumarigque
R2 O OH OH H Acide caféique
R 3 OH H Acide férulique
OCH3

b) Flavonoides

Les flavonoides possédent un noyau flavine C15 (C6-C3-C6) (Fig. 09) et deux cycles

benzenes liés par une chaine en C3 (Bruneton, 1999). Ils sont divises en plusieurs classes :

Flavones, flavonols, flavanols, flavanones, anthocyanidines, isoflavones (Fig. 10).

Figure n°9.Squelette de base de flavonoides (Heim et al., 2002).

flavanone

flavone

Figure n°10.Structure de quelques classes des flavonoides (Manchando et cheynier, 2006).
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Chapitre I1 Les métabolites secondaires

¢) Coumarines

Les coumarines (Tab IV) sont des composés phénoliques qui dérivent aussi des acides
hydroxy cinnamiques par cyclisation interne de leur chaine latérale, elles manifestent beaucoup
d’activités biologiques telle que [I’activité antifongique, anti-tumorale, antivirale, anti-

inflammatoire, diurétique et analgésique (Maged, 2003).

Tableau V. Quelques types des substitutions coumarine simple (Macheix et al., 2005)

Structure R R R8 Acide phénolique
H OH H Umbelliférol
AN
OH OH H Scopolétol
O \ OCH3 | OH H Aescultol
O OCH3 | OH OH | Fraxétol

d) Tanins

Les tanins sont des composés phénoliques trés répandus chez les angiospermes, les
gymnospermes et les dicotylédones (Konig et al., 1994). Son poids moléculaire est compris
entre 500 et 3000 Dalton (Peronny, 2005), Ils sont distingués par leur centre asymétrique et
leur degré d’oxydation (Hemingway, 1992).

e Les tanins peuvent étre subdivisés en tanins hydrolysables et en tanins condensés qui
different par leur réactivité chimique et leur composition (Haslam, 1989).

e Les tanins condenses sont des oligoméres ou des polyméres de flavanes 3-OL
(éventuellement de flavan 3 ols, 5 désoxy -3-Flavonols et flvan-3,4-diols) (Fig.11b), les
polymeres donnent une structure hérissée d’OH phénolique capable de former les liaisons
stables avec les protéines (Montenegro et al., 1976; Sarni et al., 2006). Ce sont les dérivés de
la catéchine ou de ses nombreux isomeéres, ils sont non hydrolysables mais traités a chaud par
les acides, ils se dégradent en pigment rouge et pour cette raison les formes dimeres et
oligomeéres sont dénommées pro anthocyanidines (Macheix et al., 2005).

e Les tanins hydrolysables qui sont des esters d’acide gallique qui se lient a la molécule
de glucose (Fig. 11a), ils peuvent étre dégradés par hydrolyse chimique (alcaline ou acide) ou

enzymatique, ils libérent alors une partie non phénolique (glucose ou I’acide quinique) et une
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Chapitre I1 Les métabolites secondaires

autre partie phénolique qui peut étre soit I’acide gallique ou soit un dimére de ce méme acide.
(Macheix et al., 2005).

HO OH
vo— ) (a)
HO 0

0
Ob Q

HOHo 0/

HO

Figure n°11. Structure chimique des tanins (a) hydrolysables (b) condensés (Manchado et
Cheynier, 2006)

11.2.1.3. Propriétés thérapeutiques des composés phénoliques

Un grand nombre de polyphénols sont reconnus pour leurs propriétés antioxydants, anti-
inflammatoires, antifongiques, antivirales et anticancéreuses (Fig.12). Plusieurs études ont été
réalisées sur I'impact de la consommation de végétaux sur la santé. (Patel, 2015). Leurs
bienfaits suggerent un rdle protecteur a I’encontre de plusieurs pathologies dégénératives

incluant les maladies cardiovasculaires ; I’athérosclérose et le cancer (Valco M et al., 2007).

Action sur les cellules du .
systéme immunitaire Anti-tumorgux

Anti-oxydant

1

Détoxifiant «—— - POLYPHENOL Anti-inflammatoire C

=

NF-xB

INOS

Anti-agrégant
Vasodilatateur Anti-thrombotique
P
eNO5 NO
Anti-angiogénique Anti-apoptotique

Figure n°12. Propriétés biologiques attribuées aux composes phénoliques (Martin et al., 2002)
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11.2.2. Huiles essentielles
Les huiles essentielles, essences ou huiles volatiles, sont des extraits purs et naturels

provenant de plantes aromatiques (Wegrzyn et Lamendinh, 2005). Elles sont le produit de la
distillation d’une plante ou d’une partie de plante. Elles sont présentes dans les différents

organes des végétaux (Lamend, 2004).

11.2.2.1. Origines biosynthétiques
Les huiles essentielles renferment essentiellement les terpénoides volatils. Ces

derniers forment un vaste groupe de produits naturels dits « isoprénoides » qui sont assembles

a partir d'un seul élément fondamental qui est I’isopréne (Ruzicka, 1953).

Bio génetiquement, le precurseur universel de tous les terpénes est I’acide
mévalonique, obtenu aprés condensation enzymatique de trois molécules d’acide acétique (EI
Haib, 2011). Sa phosphorylation suivie d’une décarboxylation aboutie a I’unité isoprénique de
base : le pyrophosphate d’isopenténe-3-yle (PPI-3) qui en s’isomérisant donne pyrophosphate
d’isopenténe-2-yle (PPI-2) (EI Haib, 2011).

Selon le nombre d’unités isopréniques fixées, nous distinguons les intermédiaires

biosynthétiques suivants :

» Géranylpyrophosphate (C-10) : donne naissance aux monoterpéenes
> Farnesyl pyrophosphate (C-15) : aboutit aux sesquiterpénes

» Géranylgéranylpyrophosphate (C-20) : conduit aux diterpénes (El Haib,
2011).

11.2.2.2. Classification
Selon Bruneton (1999), les huiles essentielles appartiennent a deux groupes, le groupe

des terpénoides (principalement des monoterpénes et sesquiterpenes) et le groupe des composés

aromatiques dérivés du phénylpropane.

D’aprés Couic et Marinier (2013), Ils sont classés selon :

> Leurs fonctions : alcools (Géraniol, Linalol), esters (Acétate de linalyle), aldéhydes
(Citral, citronellal), cétones (Menthone, Camphre, Thuyone), éthers-oxydes (Cinéole).

» Leurs structures : linaire (Farnésene, Farnésol) ou cyclique, monocyclique (Humulene,
Zingiberene), bicyclique (Cadinene, Caryophylléne, Chamazuléne) ou tricyclique (Cubébol,
Patchoulol, Viridiflorol).
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a) Monoterpénes

Les monoterpenes sont constitués par le couplage de deux unités isopréniques (C1oHis),
ils sont volatils et représentent la majorité de constituants des huiles essentielles (parfois plus
de 90 %) (Bakkali et al., 2008). Avec une grande diversité de structures qui comportent

plusieurs fonctions (Lakhdar, 2015).

b) Sesquiterpénes
IIs sont formés par I’assemblage de trois unités isoprénique CisH24 il s’agit de la classe
la plus diversifiée de terpénes, ils sont composés de plus de 3000 molécules (Fig.13)
(Bruneton, 1999 ; Hernandez- Ochoa, 2005).

2

B Caryophyllene B Caryophylléne a-Humuléne a-Blsabolol Acétate de cédryle

Figure n°13. Exemples de structures de sesquiterpénes (Bruneton, 1999 ; Hernandez- Ochoa, 2005).

c) Composés aromatiques dérivés du phénylpropane

Selon Lakhdar (2015), ils comprennent les composeés suivants : Aldéhyde (Cinnam-
aldehyde), Alcool (Cinnamic alcohol), Phénols (Chavicol, Eugénol), Dérivés méthoxy
(Anéthol, Elémicine, Estragol), Composés de méthyléne dioxyde (Apiol, Myristicine, Safrole).

11.2.2.3. Propriétés Thérapeutiques
Les huiles essentielles possedent de nombreuses activités biologiques. En phytothérapie,

elles sont utilisées pour leurs propriétés antiseptiques contre les maladiesinfectieuses d’origine
bactérienne, par exemple contre les bactéries endocanalaires (Biller, 2008) ou au niveau de la
microflore vaginale (Duarte et al.,2007) et d’origine fongique contre les dermatophytes
(Duarte et al., 2005).

Cependant, elles possedent egalement, des propriétés cytotoxiques qui les rapprochent
donc des antiseptiques et désinfectants en tant qu’agents antimicrobiens a large spectre
(Bakkali et al., 2008).
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Les huiles essentielles possédent également des propriétés anti-inflammatoires,
antivirales, antiseptiques, diurétiques, toniques, antispasmodiques, antirhumatismales,
antitussives et autres. (Géraldine, 2010). Des propriétés qui sont étroitement liées a la nature

de leurs constituants des groupements ou aux fonctions chimiques qu’ils possedent.
(Kaloustian et al.,2008).
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Chapitre III Métabolites secondaires du caroubier

I11.1. Travaux réalisés sur les composésphénoliques et huiles essentielles du

caroubier
La caroube est connue par son effet thérapeutique, il contient 2 a 20% de composés

phenoliques qui sont a I’origine de ses propriétes antioxydants (Hariri et al., 2009) avec vingt-
quatre différentes structures principales (Fadel et al., 2011), ces composés offrent des
possibilités chimio-préventives intéressantes contre certains cancers, en particulier ceux de la
région gastro-intestinale (El hajaji et al., 2011). L’une des deux principales composantes du
fruit de caroubeest sa gousse avec sa composition phénolique qui est : les acides phénoliques,
flavonoides, lignines, anthocyanes, tannins condensés flavan-3-ol (catéchines) et de flavan-3,4-
diol (leucoanthocyanidines) et tannins hydrolysables. Quantitativement, Avallone et al. (1997)
ontindiqué que les gousses de caroube contiennent 1,9 mg/g de polyphénols totaux, 0,28 mg/g
de pro anthocyanidines et 0,1 mg/kg de tanins hydrolysables (gallo et ellagitanins). Dans I’étude
de Kumazawaet al. (2002), la teneur totale en polyphénols dans la gousse de caroube était de
19,2 % dont 4,37 % de flavonoides a raison environ 23 % des polyphénols totaux. Des résultats
qui appuient ceux trouvés par Avallone et al. (1997).

Les résultats de Ben Hsouna et al. (1986) concernant la CE50 des pulpes se rapprochent
de ceux de qui a travaillé sur la caroube de Tunisie avec une CE50 de 0,033 mg/ml, par contre
Kumazawa et al. (2002) ont montré que la CE50 de I’extrait phénolique de la caroube est de
0,25 mg/ml ce qui reste trés faible.

En revanche, la quantité des métabolites secondaires est influencé aussi par différents
facteurs qui ne sont pas liés directement a la plante tels que la méthode d’extraction, le solvant
d’extraction, la méthode du séchage, la maniere du stockage et les protocoles du dosage. Dans
ce concept, Owenet al. (2003) ont montré le rendement et la composition en composes
phenoliques dans un extrait méthanolique était supérieur a celui trouvé dans I’extrait aqueux
suite a une méme extraction par Soxhlet. Dans une autre étude de Boizot et Charpentier
(2006), I’acétone a été trouvé comme le solvant le plus rentable pour extraire les polyphénols
par rapport au méthanol, car il s’est avéré qu’il a I’avantage précipiter les protéines et d’extraire
faiblement les sucres. Des auteurs ont montré que la variation des rendements sont dus a des
differences dans les méthodes d’extraction, les solvants utilisés pour les différents extraits et

aussi la partie de la plante utilisée (Mahmoudi et al., 2012).
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Barkat et Kadri (2011) dans leur étude sur I’effet de la cuisson par immersion dans
I’eau bouillante, ont déterminé I’impact negatif de la température sur la teneur en polyphénols
totaux des gousses de caroubier. Ainsi, la congélation/décongélation a température ambiante
des gousses permet une fragilisation partielle des parois liée a la formation de cristaux de glace,
ce qui peut engendrer une perte des quantités en polyphénols Tironi et al. (2007).

I11.1.1 Les travaux nationaux réalisés sur la Ceratonia siliqua
Commengons par le travail le plus récent réalisé par Ould et al. (2022) qui ont dosé les

métabolites secondaires du caroubier issu de Boughni et de Freha ou ils ont indiqué que la pulpe
de caroube de la variété de la région de Boghni contient 5,14 mg /g en polyphénols et 2,12 mg
/ g en tanins, et la variété de la région de Freha contient 4,20 mg/g en polyphénols et 1,60 mg/

g en tanins.

Yajedd et al. (2017) dans leur étude sur I’évaluation du potentiel antioxydant des
fractions de composés phénoliques des gousses du caroubier, matures et immatures,
échantillonnées dans la wilaya de Bejaia, ont constaté que les rendements différent selon le
solvant et le stade. Leur résultats ont révélé que les quantités données par les extraits polaires
(acétone 70 % et acétate d'éthyle) sont plusélevées comparativement a ceux fournis par les
extraits moins polaires (hexane, chloroforme) d’ou I'extrait acétonique a 70% des gousses
matures (53,06%) et immatures (41,72%) avait le rendement d'extraction le plus eleve, quel que
soit le stade de maturité des gousses, tandis que I'extrait chloroformique a donné le rendement
le plus faible au stade immature et I'extrait hexanique au stade mature. Les résultats explorés
dans I’étude réalisée par Meziani et al. (2015), sur les propriétés antibactériennes des extraits
du Ceratonia siliqua L. de la région aftis située dans la wilaya deBejaia, ont indiqué que les
quantités dosées dans les extraits éthanoliques et acétoniques des feuilles étaient proches, alors
que pour les gousses, c’est I’extrait acétonique qui a indiqué plusde polyphénols totaux par
rapport a I’extrait éthanolique. Gaouar (2011) a montre, dans son travail réalisé sur la teneur en
flavonoides et en tanins dans les pulpes et les graines du caroubierprovenant du Jijel, de Tlemcen
et de Blida, que les échantillons issus de Jijel sont les plus richessuivi de ceux de Tlemcen puis
de ceux Blida. Et dans les trois cas, c’est les extraits de la pulpequi ont fourni des rendements

plus importants par rapport aux graines (Gaouar, 2011).
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111.1.2 Les travaux internationaux réalisés sur la Ceratonia siliqua
Nous commencons par les travaux réalisés dans les pays les plus proches, d’abord par

les résultats trouvés dans I’étude de Dallali (2018), sur la composition phénolique des feuilles
du caroubier collectées dans trois sites situés au niveau du Parc National de Djebel Zaghouan
qui se trouve en Tunisie (Tab.V).

Tableau V. Teneurs en polyphénols totaux et en flavonoides dans les extraits des feuilles de
Ceratonia siliqua récoltés dans trois sites au niveau du Parc National de Djebel Zaghouan

(Dallali, 2018).
Sites Polyphénols totaux Flavonoides totaux (mg/g MS)
(mg/g MS)
Site 1 2,50+0,14c 3,42+0,55¢
Site 2 4,38+0,17b 6,75+0,38b
Site 3 6,45+0,22a 7,42+0,22a

Ms : Matiére séche.

Restons toujours dans le méme pays, un autre travail réaliseé par Sebai et al. (2013), dans
leur étude sur I’activité antioxydante des différents extraits (aqueux, méthanolique,éthanolique,
acetonique, extrait d’éther de pétrole et hexanique ) de la pulpe et les graines du caroubier du
Tunisie, les auteurs ont montré que les taux plus les élevés en polyphénols sont évalués dans
les extraits aqueux, méthanoliques puis éthanoliques des pulpes comparativementaux extraits
acetonique, extraits d’éther de pétrole et hexanique qui ont fourni plus de polyphénols dans les
graines par rapport aux pulpes. Leurs résultats concernant les flavonoideset les tanins sont

résumés dans le tableau VI.

D’apres Makris et Kefalas (2004), les activités antioxydants des extraits phénoliques
de la caroube sont dues a leur forte teneur en flavonoides particulierement en
pranthocyanidines. Ben Hsouna et al. (1986) ont révelé une forte activité antioxydant fournie
par les extraits de la pulpe du caroubier du Tunisie. Ceci est appuyé par Kumazawa et al.
(2002).
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Au Maroc, El Hajaji et al. (2010) ont montré que le caroubier issu de différentes régions

du Maroc contient entre 4,5 et 26,4 mg/g. De méme, El-sherif et al. (2011) ont révélé une

teneur en polyphénols qui est de 18,607 mg/g dans les extraits du caroubier marocain.

Tableau VI. Teneurs en flavonoides et en tanins dans les différents extraits des pulpes et des

graines de Ceratonia siliqua (Sebai et al., 2013).

Extraits selon le solvant

Flavonoides (mg/g MS)

Tanins condenses (mg/g MS)

Méthanoligue

Pulpes 2,49 £ 0,28 6,71+ 0,71
Graines 3,66 + 0,35 6,97 £ 0,91
Ethanolique

Pulpes 6,78 £ 0,94 3,49 £ 0,64
Graines 581+0,43 6,59 + 1,06
Acétonique

Pulpes 0,68 £ 0,09 0,16 £ 0,03
Graines 1,2+0,18 0,53+0,12
Aqueux

Pulpes 6,14 £ 1,03 6,71+0,71
Graines 8,63 +1,27 6,97 £ 0,91
Extraits d’éther de pétrole

Pulpes 0,12 + 0,03 0,05+0,01
Graines 0,19 £ 0,05 0,08 £ 0,02
Hexanique

Pulpes 1,58 + 0,14 0,28 £ 0,08
Graines 2,83+0,23 0,63+0,11

Les resultats de Fadel et al. (2011) dans leur travail qualitatif ou, réalisé la
caractérisation par HPLC des extraits des pulpes et des graines du Ceratonia siliqua, récoltée
dans deux régions situées au sud-ouest marocain (lzouika : plantation privée et Reggada
domaine forestier), ont détecté la présence majoritaire de I’acide gallique, I’acide syringique,
I’acide p-coumarique, I’acide coumarique, I’acide benzoique et I’Hydroxytyrosol. Dont le profil

phenolique de la pulpe est caractérisé par la dominance de l'acide coumarique (20,52% a

Izouika contre 17,05% a Reggada) et I’acide gallique (17,8% & lzouika contre
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12,57% a Reggada). Dans les extraits des graines, I’acide coumarique et I’acide gallique sont
également les acides phénoliques majoritaires, I’acide coumarique représente 8,07% a Izouika
et 8,18% a Reggada tandis que I’acide gallique représente 5,01% a lzouika et 3,95% a Reggada.
D’apreés les auteurs, I’analyse chromatographique a montré que I'extrait des graines était exempt
d'acide protocatéchuique et d'hydroxytyrosol, qui étaient présents dans l'extrait de la pulpe
(Fadel et al., 2011).

En Italie, les travaux d’Avallone et al. (1997) ont démontré que la teneur en polyphénols
totaux de différentes régions d’ltalie varie entre 15,8 et 24,4mg/g. Les extraits des gousses de
caroube sicilienne ont enregistré la concentration de 13,51 mg GAE/g en composés phénoliques
totaux (Faik et al., 2007), ces mémes composés ont été quantifié dans les extraits des gousses
de la caroube d’Anatolie par Avallone et al. (1997) ou les auteurs ont estimeé la concentration
de 1,9 mg/g. Custddio et al. (2009) ont révélé des teneurs importantes en phénols totaux, en
tanins et en flavonoides dans les extraits des feuilles des sujets méales, femelles et
hermaphrodites du caroubier d’Algarve au Portugal comparativement aux extraits des pulpes
(Fig. 14). D’apres les auteurs, le sexe de I’arbre a influencé significativement sur la teneur totale
en phénols et flavonoides des feuilles et des pulpes (P < 0,05). Ces différences observéesentre
les teneurs phénoliques dans les extraits des feuilles et dans ceux des pulpes sont aussi révélé
par Corsi et al. (2002) qui ont travaillé sur le caroubier en Italie.

Tableau VII. Teneur en composés phénoliques totaux, en tanins condensés et en flavonoides

dansl‘extrait méthanoique de feuilles et pulpes de trois genres de caroubier du Portugal traduit
a partir de Custodio et al. (2009).

Genre Organes Phénols totaux Tanins condensé (CE) Flavonoides
(GAE) vannilin DMACA (RE)
Male Feuilles 28,8+2,6a 4,4+ 1,4b 16,2+0,3b 7,0+1,0a
Femelle Feuilles 12,3+1,1b 9,7+0,6a 12,5+0,1c 1,61£0,1c
Pulpes 1,6+0,1b 0,4+0a 0,3+0,1a 0,1+0b
Hermaphrodite Feuilles 30,7£2,1a 2,1+3,6¢C 20,3+0,9a 5,8+0,6b
Pulpes 4,1+0,6a 0,2+0,2a 0,5+0,3a 0,2+0,1a
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I11.2. Synthese bibliographique des travaux réalisés sur les huiles
essentielles de Ceratonia siliqua
La composition de I’espéce Ceratonia siliqua en huiles essentielle a été étudiée, d’abord

au niveau mondial, nous citons le travail le plus récent que n’avons trouvé qui est celui d’About
et al. (2021) qui ont détecté, aprés caractérisation par analyse GC-MS, plus de 16 composants
terpéniques dans les graines de Ceratonia siliqua L. du Maroc. Les auteurs ont testé I’activité
antioxydant de cette huile essentielle par la méthode du DPPH et d’ABTS ou ils ont trouvé une
excellente efficacité par rapport a I’acide ascorbique.De plus, les auteurs ont listé les composants
les plus importants qui sont trouvés dans I’huile des graines, entre autres, les acides gras tels
que l'acide palmitique (11,65 %), acide linoléique (7,99%), acide oléique (3,63%), acide
stéarique (2,39%). etc et autres composeés organiques telsque le 2,4-Di-Tert-butylphénol (4,33
%), artumerone (4,91 %), acide benzoique, ester de 1- méthyléthyle (13,50 %), 9-octadécene,1-
méthoxy,(E) (15,04 %) (About et al., 2021).

Par contre I’étude de Matthaus et Musa Ozcanb (2011), qui ont évalué les lipides de
I'nuile des graines de caroube cultivée au Turquie, a montré que les principaux acides gras
contenus dans les huiles de graines sont I’acide linoléique (49,1 % et 51,0 %), oléique (30,4 %
et 26,5 %), palmitique (10,3 % et 12,0 %) et stéarique (3,5 % et 4,6 %), les tocophérols dont la
teneur totale en tocophérol était 223,14 mg/ 100 g.

A leur tour, Ben Hsouna et al. (2011) ont identifié dans le profil chimique du caroubier
de Tunisie les composants terpéniques suivants : Hénéicosane, naphtalene, ester dibutylique
d'acide 1,2-benzenedicarboxylique, heptadécane, acide hexadécanoique, acide octadécanoique,
acide 1,2-benzenedicarboxylique, tiglate de phényléthyle, eicoséne, farnesol 3, camphre,
nérolidol et n-éicosane. Les auteurs dans leur étude ont montré I’efficacité de ces composés
dans I’activité antimicrobienne (effet contre la croissance de 13 souches de bactéries et 8

souches fongiques) (Ben Hsouna et al., 2011).

De méme Fadel et al. (2010) ont distingué la composition de I’huile des graines de
caroube, issu de la région de Taliouine située au Maroc, la présence des composants suivant :

les acides linoléique (45%), oléique (33,7) et palmitique (14,8%).
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Résultats qui sont en accord avec ceux trouvés par Aubin Dakia et al. (2007) sur des
graines de Malaga en Espagne : acide linoléique (44,5 contre 45,0%), oléique (34,4 contre
33,7%), palmitique (16,2 contre 14,8%), stéarique (3,4 contre 3,5%) ;

Dallalil (2018) a extrait les huiles fixées sur les feuilles de la Ceratonia siliqua de Djebel
Zaghouan (Tunisie), les résultats montrent que la teneur en acides gras varie selon le site de la
récolte (45,22+0,31, et 21,33+0,82 mg/g MS respectivement) ils ont identifié 12 acide gras dont
le principal est I’acide linoleinique (29,40-35,78%) suivi par I’acide linoléique (14,02-15,88%),
stéarique (14,03-14,98%) et palmitique (5,24-13,87%).

En Algérie, nous citons I’étude la plus récente d’Ait Ouahioune et al. (2022) qui ont
identifié 43 composés terpéniques dans I’huile essentielle des feuilles et des graines de
Ceratonia siliqua échantillonnées a Tizi ouzou, les auteurs ont testé le pouvoir anti oxydant
ainsi que I’activité antibactérienne en utilisant trois souches de bactéries : Staphylococcus
aureus, Pseudomonas aeruginosa et Escherichia coli. Ainsi, des triterpénes et des stérols du
des fruits du caroubier de la région de ziama a Jijel sont mis en évidence pas Benbott et al.
(2014).

Restons toujours dans la région de Jijel Gaouar (2011) a trouvé que I’huile essentielle
de la pulpe du caroubier de la région a un taux de 2,33% de matiére grasse, un taux inférieur a
celui trouveé dans les huiles de la pulpe du caroubier provenant de Tlemcen (4,83%) et supérieur
a celui identifié dans les échantillons de Blida (1,83%). L’auteur a expliqué que la différence
pourrait étre causée par le degré de maturation des gousses ainsi qu’aux cultivars de caroubier
ainsi qu’autres parametres d’ordre techniques ou opératoires a savoir la méthode d’extraction

et la nature du solvant utilisé (Gaouar, 2011).

Ayaz et al (2009) de leur tour ont trouvé un taux de (4,44%) de matiere grasse dans les
huiles de la pulpe de caroube de Tlemcen, composeé essentiellement : I'acide oléique ; I'acide

palmitique ; I’acide linoléique et I’acide a-linolénique.

Les résultats de I’étude d’Ouis et Hariri (2017), qui ont utilisé les grains et les pulpes
de Ceratonia siliqua poussant au Masacra, montrent que les huiles essentielles des deux parties
du caroube a une bonne activité antibactérienne contre les bactéries pathogenes ainsi qu’un haut
pouvoir antioxydant notamment dans le piégeage des radicaux libres DPPH et dans la réduction
du fer et de protection contre la peroxydation lipidique induite par Fe*2.
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Conclusion

Les Fabacées, ou dites Iégumineuses a graines, c'est I'une des plus importantes familles
de plantes a fleurs utilisées par I'Homme comme une source de nourriture primaire cultivées
depuis la préhistoire. Certaines espéces de cette famille sont utilisées en médecine traditionnelle
ainsi dans diverses industries a I’exemple des industries agro-alimentaires, pharmaceutiques et
cosmétiques. Ceratonia siliqua L. est I’une des espéces les plus importantes de cette famille.

La composition phytochimique de la dite espece fait I’objet de notre travail.

Un travail qui a pour but de faire une synthese bibliographique de I’ensemble des études
et des recherches qui ont été faites sur les métabolites secondaires de Ceratonia siliqua et
I’utilisation des extraits et des huiles essentielles de ses différentes parties (feuilles, pulpes,
graines...) dans la mise en évidence, in vitro, de certaines activités biologiques, en occurrence

I’activité antioxydant et I’activité antimicrobienne.

Notre recherche bibliographique a montré que les travaux qui ont été réalisés sur
I’espece ont pu identifier des composés spécifiques a la plante qui étaient a I’origine de son
excellent potentiel antioxydant et antimicrobien. Cependant, selon notre synthese nous avons
relevé I’efficacité des différents extraits prépares dans différents solvants, polaires et apolaires,
et plus précisément I’extrait methanolique dans les différentes activités biologiques réalisés, in

vitro, en raison de leur richesse en composés phénoliques totaux.

L analyse des résultats des etudes collectées a permis de conclure que la teneur en
composés ainsi que I’effet antioxydant varie selon la région d’échantillonnage, I’organe ou la
partie de la plante utilisée et au aussi son degré de maturité. Ajouté a cela les conditions d’ordre

techniques (laboratoire, séchage, solvants et protocoles d’extraction...).

Nous avons constaté aussi, d’apres notre synthese, la diversité des études réalisées sur

les composés phénoliques du caroubier comparant a celles relatives aux huiles essentielles.

Enfin, ce travail nous a permis d’avoir une idée globale, non seulement la masse des
travaux réalisée sur I’espéce, mais aussi sur la nature des solvants et des méthodes qui ont été
choisie pour extraire les métabolites secondaires ainsi que la partie de la plante la plus riche et
la plus rentable. Néanmoins notre recherche est loin d’étre exhaustive vu le manque d’études et
recherches surtout concernant les huiles essentielles de la plante. De plus, I’inaccessibilité a

certains articles et a certaines bases de données.
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Résume



Résumé
Ceratonia siliqua L. appartenant a la famille des fabacées. C’est une espéce qui pousse

dans les régions arides du bassin mediterranéen, elle est caractérisée par son usage
thérapeutique dans la médecine traditionnelle et dans d’autres divers domaines tels que I’agro-
alimentaire, la cosmétologie ...

Notre étude consiste a faire une synthese bibliographique de I’ensemble des recherches
consacrées a la caractérisation et a la quantification des différents métabolites secondaires,
notamment les composés phénoliques et les huiles essentielles, toute en présentant les
principales propriétés : antioxydants, antimicrobiennes... qui sont variables en fonction de la
région de I’espéce, la partie ou I’organe utilisé et son degré de maturité ainsi la nature des

extraits utilisés.

Mot clés : Ceratonia siliqgua L., composés phénoliques, huiles essentielles, partie de la
plante.

Abstract

Ceratonia siliqua L. belonging to the Fabaceae family. It is a species that grows in the
Mediterranean basin, it is characterized by its therapeutic use in traditional medicine and in
other various fields such as agro-food, cosmetology...

Our study consists of making a bibliographical synthesis of all the research devoted the
characterization and quantification of various secondary metabolites, in particular phenolic
compounds and essential oils, while presenting the main properties antioxidants and
antimicrobials. Are variable depending on the region of the species, the part or organ used and
its degree of maturity as well the nature of the extract used.

Keywords : Ceratonia siliqua L., phenolic compounds, essential oils, part of plant.
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