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Liste des abréviations

ACV : acide valproique.

AFNOR : Agence Frangaise de Normalisation.
AM : orange amére.

CCM : chromatographie sur couche mince.
CDZ : chlordiazépoxyde.

Ci. au. : Citrus aurantium.

Cp : comprimé.

CPG : chromatographie en phase gazeuse.
DLsg : dose létale pour 50% d’une population.
DZP : diazépam.

ECG : électrocardiogramme.

EDsp : dose effective pour 50% d’une population.
EH : extrait hydroéthanolique.

FA : fraction aqueuse.

FD : fraction dichlorométhanoligue.

FDA : Food and Drug Administration.

FH : fraction hexanique.

FPP : pyrophosphate de farnésyle.

Fr : fraction.

GPP : pyrophosphate de géranyle.

HE : huile essentielle.

HPLC : chromatographie liquide haute pression.
IMAGO : inhibiteur de la monoamine oxydase.
IPP : pyrophosphate d’isopentényle.

JOA : jus d’orange amére.

RMN : résonance magnétique nucléaire.

SC : sous-cutané.

UV : ultra-violet.
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Introduction

« Il ne me semble pas que dans tout le jardinage il y ait rien de si aisé que
la culture des orangers »

Ainsi s’exprimait Jean-Baptiste De la Quintinie, jardinier du roi Louis XIV dans
un célebre traité sur la culture de I’oranger amer, rédigé pendant la premiére moitié du
XVII™ siécle et publié de maniére posthume en 1960, trois siécles plus tard. Aussi ne
s’étonne-t-on pas de voir la culture de I"oranger amer proliférer et celui-ci intéresser de
nombreux domaines de la recherche (De la Quintinie J.B.).

L’introduction de 1’oranger amer en Europe date de I’époque des croisades (XI™
et XII*™ sigcles)(Boullard B., 2001). Son exotisme, lié 4 son origine géographique, a
trés certainement contribué 4 sa popularité. En effet, ’oranger amer est un bel
arbrisseau épineux pouvant atteindre 6 & 7 métres de hauteur, aux feuilles vert brillant, &
pétiole ailé et aux fleurs blanches et odorantes. Le contempler, c’est se retrouver au
coeur du Maghreb ou de la péninsule ibérique (Bezanger-Beauquesne L., et al., 1980).
Parler de lui en France, ¢’est également évoquer la Corse, le littoral méditerranéen, les
Alpilles, la ot le climat est le plus propice & son développement (Gontier J.).

Mais au-dela de ces considérations poétiques, I’attrait pour 1’oranger amer réside
surtout en ses différentes applications dans des domaines aussi variés que Pindustrie
pharmaceutique, 1’agro-alimentaire, la parfumerie, la cosmétique. Chez cette espéce
végétale, les trois organes principaux utilisés sont les fleurs, les feuilles et les fruits,
offrant ainsi un plus vaste choix d’utilisation de la plante sous forme fraiche ou séche
pour les différents organes ou bien sous forme d’huiles essentielles, de concrétes,
d’absolues.

Notre intérét pour cette espéce végétale vient du fait qu’elle a su garder son attrait
depuis qu’elle est connue des hommes et surtout dés lors qu’elle fut introduite en
Europe. D’ailleurs, ’engouement pour cet arbre est trés ancien puisque la mythologie
grecque y faisait référence dans le jardin des Hespérides. Et bien qu’en pharmacie
Putilisation des anciennes formes galéniques sont désuétes, des recherches récentes
dans les domaines agro-alimentaire ou pharmaceutique prouvent que 1’oranger amer
suscite toujours de 1’intérét. Pourquoi ? C’est ce que nous allons tenter de comprendre
au cours de cette €tude.

Aussi, dans une premiére partie, nous retracerons I’histoire de 1’oranger amer en
le resituant géographiquement et en évoquant son introduction en Occident. Dans une
deuxiéme partie, nous nous attacherons a son étude botanique. Puis, en troisiéme partie,
il sera question des différentes parties botaniques exploitées chez 1’oranger amer,
lesquelles donneront lieu dans un quatriéme chapitre 4 1’étude de leur composition
chimique. Ceci permettra d’aborder les propriétés pharmacologiques de la plante en
cinqui¢me partie, et en dernier lieu d’étudier les différentes utilisations de I’oranger
amer,

Il est maintenant temps de s’attarder en détail sur cet arbre mythique...






1.1. Histoire.

L’oranger amer pourrait avoir une origine trés ancienne si on admettait que les
pommes d’or du célebre jardin des Hespérides (le jardin des Dieux) n’étaient autres que
les fruits de cet arbre.

La légende grecque raconte que ces pommes d’or furent offertes par Gaia, la
déesse de la Terre, a la déesse Héra lors de sa premiére union avec Zeus.

Ces fruits, qui avaient le pouvoir de rendre immortel quicongue les gofiitait,
attisaient la convoitise d’un grand nombre de personnes.

Ainsi, pour protéger ces pommes d’or, Héra fit garder le jardin par des nymphes,
les Hespérides, filles d’Atlas (géant révolté contre les dieux et condamné par Zeus 2
soutenir sur ses épaules la voite du ciel) et par Ladon, le dragon a cent tétes,

Cependant, toujours d’aprés la 1égende, ces fruits furent dérobés par Héraclés (de
son nom romain Hercule) au cours de son onzi¢me travail sur ordre d’Eurysthée, roi de
Tirynthe.

Ce dernier, aprés que Héracleés les hui eut rapportés, refusa de prendre les fruits. Ils
furent alors offerts 4 la déesse Athéna qui préféra les restituer aux Hespérides.

C’est ainsi que la déesse guerriére devint la déesse de I’oranger.

Il semblerait, d’aprés certains auteurs que cette légende reste ce qu’elle est : une
histoire imaginaire. Les pommes d’or du jardin des Hespérides n’étaient certainement
pas les fruits de I"oranger amer. Cependant, ’assimilation a ces fruits peut s’expliquer
par le fait que le jardin des Dieux se situant & Iextrémité occidentale de la Terre, le
soleil couchant donnait chaque jour une coloration orangée aux pommes d’or.

Ce qu’il y a de sfir, c’est que P"oranger amer a pour origine géographique le Sud
Est asiatique (berceau des agrumes, de |’italien « agrumé », dérivé de I’adjectif « agro »
signifiant acide).

On le rencontre en Chine, déja au III*™ siécle aprés JC.

I y reste un certain temps jusqu’au développement des voies de communication
dans le pays qui ont permis sa diffusion dans des contrées voisines : d’abord P’Inde, le
Japon, la Perse (ancien nom de Plran) puis I’Arabie Saoudite, I’Egypte, la Syrie, la
Palestine...

Le Persan Avicenne (980-1037), médecin et philosophe iranien, utilisait le suc des
oranges améres. Dans les pays arabes, 1’oranger amer est déja connu dés le X*™™ siécle.
L’arbre est ensuite introduit en Espagne lors de la conquéte arabe. Il y fait office d’arbre
d’ornement afin de décorer les cours intérieures des palais espagnols (exemple : le patio
de los naranjos de la grande mosquée de Séville construite en 976 par le calife Al-
Mansur). Dans ce pays, la culture de P'oranger amer s’est surtout répandue en
Andalousie.

L’arbre fruitier gagne au XI°™ sjécle la Sicile et les navigateurs génois et
vénitiens ’introduisent en Italie & partir du XII®™ si¢cle.

Son apparition dans le Sud-Est de la France date de la période des croisades (XI-
XIV®™ sigcles).

La culture de ’oranger amer, au départ timide, prend par la suite un tel essor que
les iles au large d’Hyéres (ville portuaire du département du Var) prirent le nom d’iles
d’or.
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Certaines chroniques anciennes mentionnent qu’en 1428 Porange amére était
servi a la table de I’archevéque d’Aix et que le « bon roi René » (1409-1489) en recevait
réguli¢rement en provenance d’Ollioules (ville du département du Var).

Puis, la cuiture de l'oranger amer finit par s’étendre au reste du monde :
Christophe Colomb P’introduisit sur I"ile d’Hispaniola (ancien nom de I’ile d’Haiti) lors
de son deuxiéme voyage le 22 Novembre 1493 & partir de graines d’oranger provenant
des Canaries.

Les Hollandais font pénétrer cet arbre sur le sol sud-africain au XVII®™ siécle.
Enfin, I'espéce se répand dans les différentes régions du globe 12 ou le climat et la
nature du sol sont adaptés & sa culture.

En attendant, pour que cet arbre puisse supporter les caprices climatiques de nos
régions tempérées, il est, & I'époque, de bon goiit de construire des « logis d’orangers ».

Ainsi, la premiére orangerie qui date du XV°*™ siécle est construite 8 Ambroise.
Pratiquement a la méme période, le chiteau de Chantilly, résidence des Bourbons,
posséde un oranger amer qui deviendra légendaire : semé en 1421 4 Pampelune par
Eléonore de Castille, reine de Navarre, il est offert au connétable de Bourbon
(commandant supréme de I’armée frangaise) qui le fait cultiver a Chantilly. En 1523,
lorsque Frangois 1 saisit les biens du connétable pour avoir trahi son roi en devenant
I’alli¢ de Charles Quint, 1’oranger est transporté a Fontainebleau. Louis XIV le fait par
la suite transplanter dans I’orangeric du chateau de Versailles en 1684 ou il vécut
jusqu’en 1899 avant de s’éteindre au grand 4ge de 478 ans !

Cet arbre, appelé « Grand connétable », est également connu sous les noms de
« Grand Bourbon » et de « Frangois 1 ».

Il existe un autre oranger amer célébre : celui du couvent Sainte Sabine 4 Rome.
Plant¢ en 1200 par Saint-Dominique, religieux castillan, cet arbre aurait vécu jusqu’en
1811 ! Ses fruits étaient offerts au Pape a chacune de ses visites le mercredi des cendres.

Pour en revenir a nos orangeries, nous pouvons citer a titre d’exemples :
- celles des chateaux de
o Sceaux construite en 1670 par le Notre sur ordre de Colbert
o Meudon et Breteuil
o Versailles
- Celles du jardin des Tuileries

Au retour des guerres d’Italie (1494-1559), les rois de France se passionnent pour
la culture de I’oranger amer.

En effet, lors d’un voyage en Provence en 1564, Catherine de Médicis,
accompagnée de son fils Charles IX, du Duc &’ Anjou et du roi de Navarre, s’émerveille
de la culture des orangers,

En 1660 Louis XIV, suite & une visite au jardin d’Hyéres, fait établir des
orangeries dans son domaine, d’abord par Le Vau puis par Jules Hardouin-Mansart
(tous deux architectes) lors de ’extension du chateau de Versailles.

A partir du XIX®™ siecle, la culture de Poranger amer se développe
considérablement dans le département des Alpes-Maritimes. Nice est alors une ville
d’exportations prospéres mais la concurrence des marchés espagnol, sicilien, algérien se
fait bientdt sentir.
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Quant au substantif orange, lui aussi posséde son histoire. Le mot apparait au
XVI'™ gigcle. Auparavant, vers 1300, il était nommé « pomme d’orange » dont
I'origine étymologique d’aprés les linguistes, serait italienne.

« Pomme d’orange » proviendrait de I'italien ancien « melanracia» (mela: la
pomme et arancia: ’orange) qui dérive de D’arabe: « Narandj». On pense qu’a
I'époque les pommes d’oranges désignaient les premiéres oranges améres venues
d’Italie (Brosse J. - Girre L., 1997 - Gontier J.).

1.2, Répartition géographique.

Auvjourd’hui, I’oranger amer se cultive principalement dans les régions o le
climat et Ie sol sont propices a son développement :

- I'ltalie (plus précisément & Pextrémité méridionale de la péninsule: en
Calabre dans la province de Reggio)

- la Sicile (provinces de Palerme, Messine, Syracuse)

- DPEspagne (plus particulidrement dans la communauté autonome
d’ Andalousie au sud du pays : les jardins de I’ Alhambra par exemple)

- PAfrique du Nord (le Maroe, autour de Meknés et Fés, la Tunisie et plus au
sud-ouest, la Cote d’Ivoire)

- le Proche Orient (plus précisément en Israél et au Liban)

- le continent américain représenté par :

o Pétat de Californie aux Etats-Unis ° Amérique.

o le Brésil dans les terres sud-américaines.

o les Grandes Antilles avec la Jamaique, Porto Rico et Haiti.

o le Paraguay ol la production d’huile essentielle de petitgrain (huile
obtenue & partir des feuilles de I’oranger amer) est trés importante
mais de moins bonne qualité que d’autres pays producteurs car
I’espéce utilisée est un hybride de I'oranger amer et de I’oranger
doux.

En France, I’oranger amer est également présent. Il se rencontre principalement :
- Dans la région méditerranéenne :
o en bordure de littoral depuis Menton jusqu’a Cannes en passant par
Monaco, Nice, Antibes, Vallauris.
o jusqu’a 350-400 meétres d’altitude au pied des contreforts alpins :
Vence, Saint-Paul de Vence, Cagnes.
- Un peu plus a Pest, il est cultivé dans les régions de Hyéres, Toulon et
Ollioules.
- Sur le littoral corse.
- Dans la région du Roussillon, de Perpignan jusqu’a Port Vendres.
(De Ravel d’Esclapon G. - Giraud N. - Gontier 1)
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IL1. ldentité.

S ————————————

* Dénomination latine : Citrus aurantium L. var, amara Link.
Citrus vulgaris Risso - Citrus bigaradia Duhamel (Pharmacopée
frangaise 10°™ édition).

La premiére dénomination latine reste de loin [a plus usitée.
Le nom de cet arbre correspond a ’espéce décrite par Carl von Linné (1) professeur de
botanique a Uppsala en Suede (1707-1778).
Cette dénomination repose sur une nomenclature binaire basée sur :
- le genre : Citrus
- Despéce : aurantium
- amara désignant ici la sous-espéce décrite par Link (Laberche J.C)).

* Etymologie
- Citrus -» du latin « citrus » = cédratier
Le mot est attesté en frangais depuis 1869.
11 s’agit d’arbres produisant les fruits appelés agrumes (Wolff E.).
- aurantium  —> vient de la couleur orangée des fruits.
- amara -> vient de ’amertume de ces orangers : du latin « amarus »
signifiant amer (Lanzara P., et al.),

* Dénomination commune : Oranger amer
(Michel P.) Bigaradier
Oranger sauvage

* Dénominations étrangéres (Bellakhdar J. - Gontier J) :

- Allemande : Pomeranzenbaum
- Anglaise : Sevilla orange/ Bitter orange
- Arabe : Narandj
- Danoise : Pomerants
- Espagnole : Naranjo
- Italienne : Arancio
- Néerlandaise : Bittere oranjeappel
- Portugaise : Lauransera
- Suédoise : Pomerans
I1.2. Taxinomie.

Le terme taxinomie vient du grec « faxis » qui veut dire arrangement, ordre. On
entend par taxinomie 1’étude théorique des bases, lois, régles, principes d’une
classification (le nouveau Petit Robert).

Iei, notre but n’est pas d’étudier les fondements qui ont permis d’aboutir & la
classification de ’oranger amer.

Nous nous contenterons de situer ce dernier dans le régne végétal.
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REGNE Eucaryotes
SOUS-REGNE CO]mephyteS
Rhizophytes
EMBRANCHEMENT Spermaphytes
SOUS-EMBRANCHEMENT Angiospermes
CLASSE Dicotylédones

SOUS-CLASSE

Rosidées anciennement Dyalipétales
Rosidées obdiplostémones a ovaire supére et disque

SERIE nectarifére anciennement Disciflores
ORDRE Rutales anciennement Térébinthales d’apreés L.
Emberger
FAMILLE Rutacées
SOUS-FAMILLE Aurantioidées
TRIBU Citrae
SOUS-TRIBU Citrinae - agrumes
(GENRE Citrus
ESPECE Citrus aurantium L. var. amara Link
(Guignard J.L.)

I1.3. Description botanique.

I1.3.1. Famille des Rutacées.

Les Rutacées font partie de ’ordre des Rutales.
Cette famille tire son nom de la rue fétide ou Ruta graveolens, chef de file des Rutacées.
Les espéces de cette famille se présentent sous la forme de buissons ou d’arbres, plus
rarement des herbes (Ruta) ou des lianes. Leurs feuilles sont alternes, simples ou
composées.
Les fleurs sont de type 5 ; elles sont pentaméres.
Les fruits, quant 4 eux, seront divers : capsule, drupe, baie ou samare.

> Caractéres d’identification des Rutacées.
Les Rutacées vont pouvoir étre identifiées par :

- la présence d’un appareil sécréteur constitué par des poches sécrétrices de
type schizolysigene (ce terme sera expliqué ultéricurement) rencontrées dans
aucune autre famille.

- la position du disque nectarifére des fleurs, situé 4 I’intérieur des étamines
(posttion intrastaminale).

> Autres caractéres communs,
Les Rutacées produisent des huiles essentielles, des flavonoides, des
limonoides...

Comprenant environ 2000 espéces et 150 genres, les Rutacées se rencontrent
principalement dans les zones tempérées et chaudes du globe. Cette famille se subdivise
en 7 sous-familles dont une nous concerne plus particuliérement : les Aurantioidées.

En effet, cette sous-famille renferme les agrumes qui constituent un ensemble
d’esptces appartenant au genre Citrus dont fait partie ’oranger amer.
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Les Citrus, arbres de petite taille, résultent d’une longue évolution datant d’avant
Pisolement de 1’ Australie.

Les espéces comestibles, dont nous disposons aujourd’hui, ont été créées a partir
d’espéces acides et améres (Dictionnaire de la botanique - Guignard J.L.).

It.3.2. L'oranger amer,

Bel arbrisseau pouvant mesurer jusqu’a 15 métres de hauteur selon certains
auteurs mais dépassant rarement les 6 metres, Poranger amer posséde des branches
épineuses pourvues de feuilles coriaces, vert brillant. Les différentes tailles subies par
cet arbre et nécessaires a son développement futur lui conférent une forme arrondie ; on
parle de forme buisson.

Ses fleurs blanches, regroupées par 2 ou 3, dégagent un parfum suvave, trés
agréable.

Quant aux fruits, succédant aux fleurs, ils ont une forme arrondie et sont d’une belle
couleur orangée (Dictionnaire de la botanique - Laberche J.C. - Giraud N.).

11.3.2.1. L’appareil végétatif.
11.3.2.1.1. Le squelette de l'arbre.

1l est formé par les racines, le trone, les branches et les rameaux de ’arbre.

e letronc.
C’est la tige principale du végétal. Elle est dure, solide et lisse. On parle de tige
ligneuse. Elle est trés ramifiée.
De par la forme arrondie de ’arbre, le tronc est réduit en hauteur par rapport aux
branches latérales. On parle alors de tronc excurrent. Son écorce est d’un brun grisétre.

e lesbranches et les rameaux.
Ce sont également des tiges ligneuses, mais dans ce cas on parle de ramifications
secondaires.
Ces branches sont garnies de fines épines en position axillaire (¢’est-a-dire a la
base des feuilles) (Bezanger-Beauquesne L., et al., 1980 - Schauenberg P.).

11.3.2.1.2. La feuille.

La feuille du bigaradier est vert brillant, coriace, persistante, simple, a disposition
alterne (une feuille par nceud).

Elle est constituée, d’une maniére générale d’un limbe (de limbus = coin, rebord)
et d’un pétiole (de petiolus = petit pied).

o Le limbe est entier, 4 bords droits, de forme ovale, & nervation
pennée. Il peut atteindre 5 4 6 cm de long sur 3 4 4 cm de large. Il
présente sur sa surface des ponctuations correspondant a des poches
séerétrices schizolysigénes qui forment 1’appareil sécréteur. Elle
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possede un pédoncule rigide de 5 a 10 mm de longueur. Comment ces
poches se forment-elles 7 Au départ une cellule parenchymateuse se
divise en 2, puis 4 voire davantage. Ces cellules néoformées vont
alors se disjoindre et délimiter un méat (a Porigine de la poche) qui
va recevoir les sécrétions aromatiques des cellules qui le bordent. Les
cellules du bord externe de la poche vont se diviser activement tandis
que les cellules les plus internes vont se rompre, libérant leur contenu
dans le méat. La cavité va donc augmenter de volume et s’enrichir en
sécrétion. Ainsi se forme une poche de type schizolysigéne (du grec
schizein = fendre).

Le pétiole permet Particulation du limbe a sa base sur la tige. 1l
mesure 10 & 12 mm de long pour une largeur de 6 4 7 mm due 4 sa
forme ailée- cordiforme (en forme de ceeur).

La présence d’un appareil sécréteur rend la feuille fortement odorante aprés froissement.
Elle est de saveur aromatique et amére.

Aprés dessiccation, la feuille de bigaradier s’enroule sur elle-méme (Giraud N. -
Laberche J.C. - Pharmacopée frangaise 10°™ &dition).

Figure ¥ : 1a feunitle du bigaradier,

11.3.2.2. L’appareil reproducteur,

11.3.2.2.1. Lafleur.

Caractéristiques.

Les fleurs de ’oranger amer sont pentaméres, actinomorphes, ¢’est-a-dire de type
5 et symétrigues par rapport & 1’axe du pédoncule floral.

Formule florale (Weil P.) :

S : sépales
P : pétales

58 + 5P + (5+5)nE + 5nC

E : étamines en nombre multiple de 3 réparties sur 2 verticilles
C ! carpelles en nombre multiple de 5

Les fleurs.

Elles sont regroupées par glomérule de 2 ou 3 et prennent naissance a Vaisselle
des feuilles ; elles sont dites axillaires.
Elles s’épanouissent de la fin avril au début de juin.
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Elles sont de couleur blanche et exhalent un parfum aromatique, caractéristique de
Pespéce.

Aprés dessiccation, les fleurs deviennent jaunétres et moins odorantes.
La fleur peut atteindre 25 mm de long pour un diamétre maximal de 10 mm. Elle
posseéde un pédoncule rigide de 5 4 10 mm de longueur. Ce dernier est surmonté d’un
calice court et d’une corolle beaucoup plus haute.
L’ensemble de ces deux pi¢ces forme le périanthe de la fleur d’allure générale
oblongue.

e Les sépales.
Ils sont verts ; on dit qu’ils sont sépaloides. [ls sont courts, épais, cireux, soudés a
leur base (on parle de calice gamosépale). '
De par leur disposition et leur aspect extérieur, ils vont donner un calice
cupuliforme se terminant par 5 dents aigiies et égales, lui donnant ’aspect d’une étoile.
e Les pétales.
Ils sont blancs, dressés, épais et libres entre eux. On patle de corolle dialypétale.

e Les organes sexuels.

Ils sont constitués par les étamines, les organes mdles, et par les carpelles, les
organes femelles (du grec karpos = fruit). Ces deux types d’organes sont présents
ensemble sur la méme fleur, celle-ci est donc hermaphrodite. Les carpelles vont former
’ovaire. Celui-ci repose sur un disque nectarifére surmontant le point d’insertion des
étamines : on dit qu’il est supére.

Figure 2 : 1a fleur du bigaradier.

11.3.2.2.2. Le fruit,

Le fruit de I’oranger amer est une baie globuleuse cloisonnée 4 peau chagrinée
appelée hespéride ou agrume. Elle peut également prendre le nom de bigarade.

Cette baie est rouge orangé a maturité, 7 4 8 cm de diameétre, fort aromatigue de
saveur amére et acide, ce qui la rend impropre & la consommation.

Le fruit est formé de trois parties constituant le péricarpe :

e Epicarpe = épiderme externe (flavedo).
It est coriace et comporte de nombreuses poches sécrétrices schizolysigénes
contenant ’huile essentielle.
Ces poches sont bien visibles & ’eeil nu, colorées en jaune par des caroténoides. D une
taille variant de 0,4 & 0,6 mm, elles sont réparties de maniére irréguliére.
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e Mésocarpe = tissu médian (albedo).
I forme une couche spongieuse, blanche, mucilagineuse.
Il renferme de grandes glandes schizolysigénes a essence. Il est constitué de cellules
parenchymateuses polyédriques dans lesquelles sont présents des cristaux d’oxalate de
calcium,

Remarque : la flavedo et PPalbedo constituent la peau du fruit rugueuse et épaisse encore
appelée « écorce » ou «zeste», d’odeur forte, de saveur amére et
aromatique.

o Endorcarpe = épiderme interne.

Il est formé par les carpelles (« quartiers du fruit »). Il constitue la pulpe du fruit
par €mission, lorsque le fruit est encore jeune, de poils intracarpellaires renflés, charnus,
vesiculeux (Giraud N. - Guignard J.L. - Laberche J.C. - Pharmacopée frangaise 10%™
édition).
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Figure 3 : Ia baie globuleuse de I’orange amére,

11.3.2.2.3. La graine.

Elle résulte de la transformation de l’ovule aprés fécondation. Dans chaque
carpelle, on trouve une ou plusieurs graines fixées au placenta axile. Ce sont les
« pépins ».

Ces graines sont entourées de téguments délimitant un ou plusieurs embryons
contenant deux cotylédons.

Ces graines sont exalbuminées, ¢’est-a-dire dépourvues d’albumen (=substance de
réserve) qui a €té digéré et les produits de dégradation de I’amidon ont migré vers les
cotylédons qui dés lors occuperont un volume important (Dictionnaire de la botanique -
Guignard J.L. - Laberche J.C. - Weil P.).

IL4. Culture de I'oranger amer,

La culture du bigaradier nécessite la prise en compte d’un certain nombre de
criteres afin d’obtenir des conditions optimales pour exploitation de cette espéce
végétale,
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1l.4.1. Les conditions climatiques.

[’oranger amer supporte difficilement les grandes amplitudes thermiques,

Ainsi, il se développe favorablement en climat tempéré méditerranéen ol les
températures sont douces I"hiver et chaudes 1”été.

Les régions de plantations ne doivent souffrir ni de pluies excessives (néfastes
pour [’oranger amer), ni de basses températures (en dega de -3°C, les fruits disparaissent
et des mesures pour lutter contre les gelées doivent alors étre prises).

Dans les régions de culture de 1’oranger amer, les vents sont trés présents et parfois
violents :

- La tramontane qui dévaste et détruit.

- Le mistral qui souffle trés fort.

- Le libeccto, violent et froid soufflant en Corse.

- Le sirocco provenant de Tunisie et apportant chaleur et sable.

- Les vents du sud-ouest qui apportent la pluie,

- Les vents du nord-est qui apportent un temps sec, froid mais ensoleillé.
Comme pour 1’apparition d’éventuelles gelées, 1’exploitant agricole devra prendre des
mesures de protection vis-a-vis des vents violents.

La culture de I'oranger amer doit avoir lieu a bonne exposition solaire : 1’idéal

serait I’orientation sud-est afin d’éviter les aprés-midi excessivement ensoleillés et 4 une
altitude ne dépassant pas 500 métres.

11.4.2. La nature du sol.

L’oranger amer s’adapte a peu prés a tous les types de sol excepté s’ils sont trop
calcaires ou trop argileux (répercussion sur les racines et la qualité des fruits),

Cet arbre se développe bien dans des sols de consistance moyenne, bien aérés et
bien drainés.

I1 faut lutter contre 1’exces d’eau au niveau des sols car il provoque I’asphyxie des
racines.

11 ne faut donc pas planter dans une terre ol la nappe phréatique est a faible
profondeur (2 a 3 meétres).

Si les sols sont 1égers, la croissance du végétal est plus précoce, les racines s’y
développent mieux, les fruits sont de meilleure qualité.

Les meilleures terres pour la production de ’oranger amer et des agrumes en
général contiennent au moins 5% d’argile, 50% de sable grossier et 5 & 10% de calcaire
sans excéder 10% d’argile et 20% de calcaire. Le sol sur lequel est cultivé oranger
amer doit répondre a certaines exigences chimiques qualitatives et quantitatives.

Il doit comporter des ¢éléments dits majeurs et d’autres éléments dits mineurs
(oligoélements).

¢ Eléments majeurs.

Azote 2 %o
Acide phosphorique 0,2 %o
Potasse 0,2 %o
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L’azote est absolument nécessaire lors des années de formation du végétal. Les
deux autres éléments vont agir sur les organes de reproduction et par conséquent sur la
formation du fruit.

¢ Eléments mineurs.
lis sont représentés entre autres par le zinc, le fer, le bore, le manganése. Ils vont
agir sur le métabolisme cellulaire de ’arbre.

La présence de ces éléments chimiques est donc indispensable afin d’établir le

milieu de culture le plus satisfaisant pour ’exploitation de I’oranger amer.
Enfin, le pH du sol doit étre compris entre 6 et 7, donc Iégérement acide,

I.4.3. Le mode de multiplication du bigaradier.

Le bigaradier se multiplie par semis. Celui-ci s’effectue aux mois de Mars, Avril,
a la volée, dans une terre riche, meuble, bien aérée et fumée.

Au printemps suivant a lieu I’opération de repiquage,

Elle consiste & transplanter dans le sol des sujets d’au moins 30 cm de hauteur et
de 5 4 6 mm de diamétre,

Les plants sont disposés dans la terre 4 40 cm de distance sur des lignes espacées
de1a1,50m.

Un an aprés le repiquage, les jeunes arbres serviront de support & la greffe.
Le greffon prélevé sur le rameau d’un pied mére sain ¢’oranger amer de culture est un
morceau d’écorce avec un ceil en son centre. Il faut veiller 4 ne pas prendre une trop
grande quantité de bois (écorce) qui risquerait de contrarier la bonne reprise de la greffe,
On proceéde ensuite 4 la greffe de ’arbre.

Il existe deux types de greffe qui vont différer selon la forme de ’incision
pratiquée dans I’écorce du porte-greffe et destinée a recevoir le greffon.

- greffe & écusson : ’incision effectuée dans le bois est en forme de T.
- greffe en placage : ’incision est en forme de L.

Dans les deux cas, I’incision de I’écorce du porte-greffe est effectuée a environ 30
cm de hauteur sur une partie lisse.

Le greffon est alors positionné. L’ensemble est attaché avec des bandes de raphia
humides en ayant pris soin de laisser I’ceil apparent. La ligature sera otée aprés trois
semaines.

11 existe deux moments dans ’année ou la greffe peut avoir lieu :
- en Avril-Mai au moment ol I’arbre est en séve. Le greffon est prélevé
sur du bois de "année précédente. Le rameau poussera avant I"hiver.
On parle de greffe « a ceil poussant ».
- en Juillet. La croissance du rameau n’aura lieu qu’au printemps
prochain malgré Ja soudure effective du greffon qui aura été pris sur
du bois de I’année en cours. Cette greffe est dite « a ceil dormant ».
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i.4.4. La plantation.

Les plants greffés sont plantés 4 ["automne ou en Mars-Avril aprés les grands
froids.

Lorsque la plantation a lieu & I’automne, les sujets profitent de la chaleur de I’été
accumulée dans le sol et développent rapidement des radicelles avant 1’arrivée du froid.
Cela leur permettra de supporter la rudesse de I’hiver. Les plants greffés ont
généralement un an ou mieux deux ans.

11.4.5. La taille des arbres.

Elle a lieu a chaque étape de développement de ’arbre et en fonction du type de
taille, sa finalité sera différente.

11.4.5.1. La taille de formation.

Elle a lieu durant les premiéres années de la vie de 1’oranger amer pendant 5 4 6
ans. Elle doit permettre a ’arbre d’acquérir une charpente solide et équilibrée.

Dans un premier temps, la greffe d’un an est taillée a4 60 cm de hauteur un mois
aprés sa mise en terre de maniére 4 obtenir rapidement des pousses dont les 3 a 4 plus
belles sont conservées, les autres étant raccourcies au mois de Juin.

Au cours de la deuxiéme année, en Avril, les futures charpentiéres sont taillées &
la moitié pour les faire se multiplier. Les pousses secondaires qui donneront les sous-
charpentieres seront conservées au cours de la troisidme année de taille de formation.
Une fois que sa charpente est établie, ’arbre est en mesure de porter les fruits et & ce
moment-la intervient le deuxiéme type de taille.

11.4.5.2. La taille de fructification.

Son principe est basé sur trois observations : la vigueur, la fertilité et I'équilibre.

11.4.5.2.1. La vigueur.

Elle va varier en fonction de la position et de ’inclinaison des organes concernés.

Exemple : les branches supérieures sont plus robustes que les branches inférieures ; il en
va de méme pour les rameaux de I’extrémité d’une branche par rapport a ceux
de la base.

11.4.5.2.2. La fertilité.

C’est la capacité de I’arbre a donner des fleurs. Dans le cas du bigaradier, il a été
observé qu’elle est inversement proportionnelle 4 la vigueur de 1’arbre.
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11.4.5.2.3. L'équilibre.

Il s’agit de I’état & atteindre entre la vigueur et la fertilité lors de la taille de
fructification.

Cette taille qui se pratique tous les ans ou tous les deux ans sur des arbres adultes
aprés la récolte des fleurs (en Juin) a donc pour but d’obtenir une production réguliére
ainsi que des rameaux de remplacement.

Les rameaux peu vigoureux ou morts ainsi que les gourmands sont supprimés. Les
rameaux trop envahissants sont raccourcis.

11.4.5.3. La taille de régénération ou de recépage.

Ele a lieu lorsque les branches qui forment la charpente disparaissent au profit du
bois mort ; ceci lorsque 1’arbre commence 2 vieillir ou qu’il a subi les méfaits du froid.

La taille de recépage se pratique de la méme maniére que la taille de formation
mais au lieu de couper la greffe 4 60 cm de hauteur, ce sont les charpentiéres qui le
seront a 30 cm de leur point de départ.

1.4.6. La production de 'arbre.

Les premiéres floraisons apparaissent deux ans aprés la greffe. L’arbre commence
a produire normalement vers ’dge de dix ans et il est & son rendement maximal entre
vingt et trente ans,

Les premiéres fleurs s’épanouissent vers la fin du mois d’Avril et 'efflorescence
continue jusqu’au début du mois de Juin.

La production moyenne d’un oranger amer pendant sa vie est de 5 kg de fleurs par
an. Cependant, certains arbres bénéficiant de conditions optimales de culture peuvent
produire jusqu’a 30 kg de fleurs.

1.4.7. La récolte.
11.4.7.1. Les boutons floraux.
Ils sont récoltés en Mars juste avant le début de leur épanouissement.

11.4.7.2. Les fleurs.

Leur récolte débute fin Avril et continue jusqu’au début du mois de Juin. Elle a
lieu le matin et s’effectue soit & la main, soit & I’aide d’une gaule. Les fleurs sont alors
récupérées sur des grands draps étendus sous les arbres. Le rendement varie de 54 7 kg
par arbre.

Une bonne cueilleuse est en mesure de récolter 20 kg de fleurs par jour.
Les journées les plus propices & la cueillette sont celles qui sont ensoleillées et chaudes.
En effet, lorsque la récolte a lieu par temps nuageux voire pluvieux, les produits
d’extraction issus des fleurs sont obtenus & moindre rendement.
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La cueillette des fleurs de "oranger amer exige rigueur et délicatesse de maniére a
ne pas méler a la récolte des débris de feuilles ou de pétioles, ceci, afin de ne pas altérer
la qualité de I’huile essentielle issue des fleurs.

Remarque : dans les Alpes-Maritimes, la production de fleurs d’oranger amer a
considérablement diminué depuis les années 1930 suite & d’importants
dégits causés par les gelées de 1929. Auparavant, les cultures de
bigaradier occupaient plus de 300 hectares de terre répartis dans
différentes communes du département. Depuis, la superficie occupée par
les vergers n’a cessé de régresser et il est difficile de nos jours d’en évaluer
Pimportance d’autant plus qu’a partir des années 1960 de nombreux
terrains ont été vendus a des fins immobiliéres. Ce que I’on peut dire, ¢’est
que la production de fleurs d’oranger amer qui atteignait 1800 tonnes en
1929 dans les Alpes-Maritimes, a été de 40 tonnes en 1983.

11.4.7.3. Les fruits verts.
Leur récolte a Heu en Octobre-Novembre. Ces fruits verts sont issus du
développement des fleurs restées sur [arbre et ne sont pas arrivés 4 maturité.
I1.4.7.4. Les fruits mars.

Ils sont récoltés & partir du mois de Janvier jusqu’a la fin du mois de Février
parfois. La cueillette, comme pour les fleurs, s’effectue 4 la main ou a ’aide d’une
gaule.

11.4.7.5. Les feuilles.

Elles sont ramassées en Décembre-Janvier sur les sujets les plus vigoureux. Avant
d’étre utilisées, elles doivent étre séchées 4 Iair libre, a Pombre.
11.4.7.6. Les rameaux (brouts).

Lors de la taille des arbres, aprés la récolte des fleurs en Juin, les rameaux sont
récupérés pour étre livrés aux usines. Is serviront alors & la fabrication de Peau de
brouts.

I1.5. Les maux de I'oranger amer.

11.5.1. Les parasites de 'arbre.
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11.5.1.1. Les acariens.

Ce sont des arachnides (4 paires de pattes et une téte portant un rostre) de trés
petite taille, souvent invisibles,

On distingue :

- Aceria sheldoni: il s’attague aux jeunes bourgeons floraux et
provoquent la déformation des rameaux, des feuilles puis des jeunes
fruits.

- Les tétranyques ou araignées rouges: elles sucent la séve et
décolorent les feuilles. La peau des fruits devient brune.

Traitement : pulvérisation d’un acaricide spécifique.

11.5.1.2. Les aleurodes.

Ce sont des petites mouches blanches dont il existe deux espéces connues.
Les femelles vont pondre sur les feuilles (entre 2 et 5 générations par an). Les pigfires
répétées de ces mouches, qui vont prélever la séve, vont affaiblir les jeunes arbres.

Elles vont également excréter un miellat de consistance cireuse qui va attirer les
fourmis et entrainer la formation d’un champignon noir qui provoquera I’asphyxie des
feuilles et I’apparition d’une maladie : la fumagine.

Traitement : Utilisation d’huiles blanches de pétrole ou d’un prédateur naturel des
aleurodes, un microhyménoptére en provenance du Chili. Les huiles
blanches de pétrole sont des huiles minérales provenant de la distillation
du pétrole (kéroséne, éther de pétrole, fuel-oil, pétrole brut) qui ont été
solubilisées par 1’oléate d’ammonium (d’ou ’adjectif « blanche »). Elles
sont efficaces contre les pucerons, les cochenilles et les aleurodes. Ce ne
sont pas des insecticides a proprement parler mais des solvants auxquels
sont incorporés la plupart du temps des insecticides (Dajoz R.). Dans le
traitement de la fumagine, ces huiles blanches sont utilisées seules. Elles
permettent la destruction des aleurodes sans nuire aux insectes auxiliaires
qui vont pouvoir freiner naturellement non seulement la pullulation des
aleurodes mais aussi celle d’autres ravageurs comme les cochenilles, les
acariens et les pucerons (Loussert R.).

1.5.1.3. Les cochenilles.

Ce sont des petits insectes ravageurs qui vivent en colonies. Ils envahissent toutes
les parties de Iarbre et séerétent une cire de consistance variable qui va former un
bouclier protecteur contre les insecticides.

Ce miellat va attirer les fourmis et entrainer 14 encore le développement de la
fumagine. Ces insectes sont quasi immobiles, il n’y a que les jeunes qui sont mobiles. H
faut donc profiter de cette période ou ils se déplacent pour les détruire.

Traitement : lutte biologique grice a l'utilisation d’une coccinelle ou pulvérisation
d’huiles blanches de pétrole.
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11.5.1.4. La mineuse,

11 s’agit d’un petit papiilon (Iépidoptére) qui se développe sur les jeunes pousses.
Les ceufs sont pondus dans le limbe. Les larves y creuseront des galeries et entralneront
la déformation des feuilles.

Traitement : ramasser les feuilles atteintes et les briler.

I1.5.1,5. La mouche des fruits.

Elle pond ses ccufs dans les fruits. Les larves qui en résultent vont se nourrir de la
pulpe des bigarades qui vont pourrir et finir par tomber,

Traitement : il faut ramasser et détruire tous les fruits infestés avant que de nouvelles
mouches n’apparaissent.

I1.5.1.6. Les nématodes.

Ce sont des vers trés fins qui vivent dans le sol. Ils vont envahir les racines de
’oranger amer causant de graves dommages : Parbre jaunit, flétrit et dépérit.

Traitement : utilisation d’un fumigéne, avant de planter les arbres, dans un sol meuble et
légérement humide afin de faire pénétrer les produits entre 20 et 40 cm de
profondeur. Mais réellement, le seul moyen efficace d’éradiquer les
nématodes consiste & arracher tous les arbres de la plantation et 3 faire
désinfecter le sol par une entreprise spécialisée.

1.5.1.7. Les pucerons.
Ce sont des petits insectes vivant en colonies. lls s’attaquent aux jeunes pousses
de ’arbre : les feuilles se desséchent et s’enroulent. Parfois la partie la plus tendre du
rameau peut s’incurver. Les pucerons peuvent sécréter sur le végetal un exudat trés

apprécié des fourmis, ce qui contribue au développement de la fumagine.

Traitement : utilisation du prédateur naturel des pucerons, la coccinelle.

11.5.1.8. La teigne de I'oranger.

Il s’agit d’un petit papillon. Aprés avoir pondu, les ceufs donnent naissance a des
larves qui vont s’attaquer aux boutons floraux et les dévorer.

Traitement : il doit étre préventif. Lors de la floraison, il faut pulvériser un produit a
base de Bacillus thuringiensis.
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11.5.2. Les principales maladies de I'oranger amer.

11.5.2.1. Le mal sec.

Cette maladie est provoquée par un champignon vasculaire dont le mycélium va
s’introduire par les plaies et les blessures de ’arbre.
La contamination de ’oranger amer se fait par voie aérienne.
La maladie se manifeste par le desséchement des rameaux : 1’écorce brunit, les feuilles
se flétrissent et s’enroulent. Il s’ensuit Pasphyxie de 'arbre. Si on coupe un rameaun
longitudinalement, on observe une coloration saumon caractéristique.

Traitement : il faut tailler ’arbre afin de supprimer les parties atteintes et soigner la
plaie avec un mastic fongicide. Les outils de coupe devront é&tre
soigneusement désinfectés afin d*éviter une potentielle recontamination.

11.5.2.2. Le mal noir.

Cette maladie est également due & un champignon vasculaire mais cette fois-ci la
contamination a lieu par le sol et touche les racines de I’arbre. On observe des
symptomes a type de taches noires sur le tronc.

Traitement : il est nécessaire de couper les parties infectées et de traiter la plaie avec un
fongicide.

11.5.2.3. L’anthracnose des Citrus.

Cette maladie est la conséquence de la propagation d’un champignon se faisant
par voie aérienne a partir des organes de reproduction. Le champignon est responsable
soit d’un desséchement des pousses, soit de ’apparition de taches sur les feuilles et les
fruits. Parfois le mycélium peut s’introduire dans les tissus ligneux des tiges et
provoquer une chlorose des pousses infectées, c’est-a-dire un étiolement et un
Jaunissement des feuilles par déficience en chlorophylle.

11 en résulte la mort des jeunes branches, le plus fréquemment. Cette infection se
développe le plus souvent sur des sujets faibles, cultivés dans un sol carencé.

Traitement : 5 & 6 pulvérisations fines de pesticides doivent &tre effectuées de Mars &
Octobre.
11.5.2.4, La fumagine.
C’est un champignon qui prolifére sur le miellat sécrété par certains insectes
piqueurs (aleurodes, cochenilles, pucerons). Il forme une pellicule notre sur les feuilles
entrainant fa mort de P’arbre en bloquant les fonctions végétatives et respiratoires des

feuilles.

Traitement : pulvérisation de produits chimiques & base de cuivre (bouillie bordelaise).
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11.5.2.5. Les bactérioses.

Elles sont dues & une bactérie du genre Pseudomonas qui cause de nombreux
ravages lorsque les années sont humides.

La maladie débute au niveau du pétiole de la feuille pour s’étendre a la feuille
entiére. Parfois le desséchement se propage au rameau entier. La bactérie pénétre par
des petites plaies formées par le gel ou les outils de coupe.

Traitement : utilisation de produits & base de cuivre. Ce sont les seuls autorisés, 'usage
des antibiotiques étant strictement interdit.

11.5.2.6. Les viroses.

Elles sont dues a des virus qui perturbent la nutrition de I’arbre, ce qui contraint
les exploitants agricoles a effectuer une supplémentation en fumure azotée de 25% a
30%. Ces maladies vont porter atteinte a la rentabilité de la culture.

Parmi les viroses, la plus dangereuse est la tristeza car elle entraine la mort de
I’arbre a tous les coups.

En effet, lorsque I’oranger amer en est atteint, la seule solution est de I’arracher.
Le sol doit ensuite étre désinfecté.

Remarque : il s’agit d’une maladie de quarantaine & I’importation. Les plants sont donc
soumis a un contrdle rigoureux. '

11.5.3. Les carences de 'oranger amer,

Une insuffisance ou une absence d’apport en substances nutritives indispensables
au développement de I’arbre (oligo-éléments) peut entrainer une malformation, voire
une dégénérescence de chaque partie constitutive du végétal.

Concernant les 6 principaux oligo-éléments :

¢ (Carence en cuivre,

Causes : Sols légers, acides, riches en phosphore et en matigres organiques.
Sols mal drainés.

Symptomes : Apparition de pustules jaunes sur les feuilles qui vont ensuite chuter. Les
fruits se détachent prématurément.

¢ Carence en bore.
Causes : Forte sécheresse ou humidité importante.

Apports importants d’engrais azotés et potassiques.
Excés d’acide phosphorique, de soufre.
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Symptdémes :

Causes :

Symptoémes :

Causes :

Symptomes :

Causes :

Symptdmes :

Causes :

Symptomes :

Epaississement des feuilles. Les nervures deviennent jaunes et liégeuses.
Les feuilles finissent par se faner. Les fruits se momifient et flétrissent
sur ’arbre.

Carence en fer.
Sols calcaires alcalins.
Excés de cuivre, cobalt, manganése, engrais azotés, potasse, acide

phosphorique.

Amincissement, jaunissement et dépérissement des feuilles par chlorose
ferrique.

Carence en manganése.

Sols acides, riches en matiéres organiques.
Excés d’apports de fumier, d’amendements calcaires.

Décoloration des feuilles, atteinte de toute la frondaison.
Carence en molybdéne.

Sols acides, peu drainés.
Apports excessifs de souftre ou de manganése.

Apparition de taches d’abord vert clair devenant oranges sur les feuilles
agées. Les fruits tombent prématurément de I’arbre.

Carence en zinc.
Sols alcalins ou trop acides.
Apports trop importants d’amendements calcaires.

Sols riches en phosphore et peu argileux.

Atrophie et jaunissement des feuilles.

Dans tous les cas, la carence devra étre traitée par une pulvérisation d’engrais
foliaires sur le feuillage en apportant 1’élément nutritif déficient (Gontier J. - Praloran
J.C. - Weil P).
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Dans les diverses industries qui s’intéressent a I’exploitation de I’oranger amer,
les principaux organes végétaux utilisés sont les suivants :
- les fleurs
- les feuilles
- les fruits
Pour ces parties, les dénominations diverses, les définitions ainsi que les
exigences officielless (Pharmacopées) et méme celles non officielles seront détaillées
ci-aprés,

.1, Les fleurs.

I.1.1. Dénominations diverses.

Latin : Aurantii amari flos (Pharmacopée européenne 4™ édition), Flores
naphae (Wichtl M., et al.)

Francais : Fleurs d’oranger amer, fleurs de bigaradier, fleurs de Néroli (Wichtl
M., et al.)

Anglais : Orange flowers, neroli flowers, seville orange flowers (Wichtl M., et
al)

Allemand : Orangenbliiten, Bigaradebliiten, Nerolibliiten (Wichtl M., et al.)
Pomeranzenbliiten (Giraud N.)

Néerlandais : Bittere orangebloem (Giraud N.)

111.1.2. Définition.

La drogue employée en herboristerie correspond & la fleur entiére non ouverte
séchée de Citrus aurantium L. ssp. amara.

Elle se présente sous forme de bouton floral et doit comporter au minimum 8% de
flavonoides totaux exprimés en naringine (Pharmacopée européenne 4°™ édition).

I1.1.3. Caracteres.

11.1.3.1. Macroscopiques.

IIs ont été décrits dans la partie 11.3.2.2.1.

il1.1.3.2. Microscopiques.
La fleur d’oranger amer est réduite en poudre ; elle est de couleur jaune-brun,
A Pexamen microscopique, en utilisant une solution d’hydrate de chloral R, il a

été observé que la poudre contient de nombreux grains de pollen sphériques, présentant
une exine finement ponctuée et 3 a 5 pores en fente.
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Le mésophylle sous-jacent des sépales contient de gros cristaux prismatiques
d’oxalate de calcium et les cellules épidermiques des sépales comportent des poils
unicellulaires.

Des fragments épidermiques des pétales sont visibles avec présence d’une cuticule
strie.

Des fragments de poches sécrétrices schizolysigénes ainsi que des stomates ont
¢galement été observés.

A T'examen microscopique, en employant une solution d’hydroxyde de potassium
R, la poudre contient des cristaux jaunes d’hespéridine (Pharmacopée européenne 4°™
édition).

H1.1.4. Identification.

Elle repose sur la reconnaissance des caractéres macroscopiques et
microscopiques sus-dits (Wichtl M., et al.).
lI1.1.5. Essais.
111.1.5.1. Eléments étrangers.
Leur taux ne doit pas excéder 2%,
ll.1.5.2. Perte & la dessiccation.

Déterminée sur un échantillon de 1g de drogue pulvérisée, la perte 3 la
dessiccation ne doit pas étre supérieure & 11%.

111.1.5.3. Cendres totales.
Le taux de cendres totales ne doit pas dépasser 10%.

111.1.5.4. Absorbance.

Ele se mesure au spectrophotométre sur une solution aqueuse de fleurs d’oranger
amer obtenue aprés distillation et une dilution appropriée. Deux maximas d’absorption
sont obtenus respectivement a 185 et 270 nm de longueur d’onde (Giraud N. -
Pharmacopée européenne 4™ édition).

I1.1.6. Les deux états d’utilisation de la fleur d’oranger amer,

I11.1.6.1. Les fleurs séchées.

Elles vont constituer la drogue utilisée en herboristerie et en phytothérapie
(Wichtl M., et al.)
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l11.1.6.2. Les fleurs fraiches.

Elles peuvent étre traitées de deux manicres distinctes, aboutissant ainsi a
{*obtention de produits divers (Weil P.).

s Traitement par hydrodistillation (Weil P.).
Aprés entrainement par la vapeur d’cau, deux phases de nature différente se forment
dans I’essencier par séparation due & leur différence de densité :
-~ phase supéricure : huile essentielle de néroli bigarade.
- phase inférieure : eau distillée de fleur d’oranger.
Remarque : cette eau distillée de fleurs d’oranger peut subir un traitement a I’hexane,
puis un lavage a l’alcool. Il est alors obtenu un produit improprement
dénommé : « absolue des eaux de fleur d’oranger ».

s Traitement par extraction a I’aide d’un solvant (Weil P.).
Le solvant le plus souvent employé est I’hexane.
Le produit obtenu par cette méthode d’extraction est appelé: « concréte de fleur

d’oranger ». Cette concréte peut étre traitée a ’alcool afin d’obtenir une « absolue de
fleur d’oranger » (produit noble).

IL1.7. Falsifications.

Elles sont rares (Wichtl M., et al.).

.2, Les feuilles.

lIL.2.1. Dénominations diverses.

Latin : Aurantii folia

Frangais : Feuilles d’oranger amer, feuilles de bigaradier
Anglais : Bitter orange leaves

Allemand : Bitterorangenblitter, Pomeranzenblitter
Néerlandais : Bitter oranjeblad

(Giraud N.}

il.2.2. Définition.

La drogue est constituée par les feuilles, séchées & ’ombre aprés leur récolte
(Poletti A.).

Pour étre récoltées, elles sont choisies vertes, fermes et odorantes. En séchant,
elles s’enroulent souvent sur elles-mémes et prennent une couleur vert gris. Ces feuilles
proviennent souvent de la taille des arbres (Michel P.).

La feuille n’a pas fait ’objet d’une monographie ni & la Pharmacopée européenne
ni & la Pharmacopée frangaise.
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I11.2.3. Caractéres.

Les caractéres macroscopiques ont été décrits dans la partie 11.3.2.1.2.
Les caractéres microscopiques sont représentés par la présence de cellules avec et sans
chloroplastes, des poches séerétrices schizolysigénes, des tissus conducteurs (faisceaux
criblo-vasculaires) et des stomates (au niveau de I’épiderme inférieur).

N1.2.4. ldentification,

EFlle repose sur la reconnaissance des caractéres macroscopiques et
microscopiques.

i11.2.5. Essais.
1l1.2.5.1. Teneur en eau.

Elle est déterminée par la méthode d’entrainement azéotropique au xyléne sur un
échantillon de 25g de feuilles. La teneur en eau ne doit pas excéder 10%.

I1.2.5.2. Cendres sulfuriques.

Leur taux, déterminé sur un échantillon de lg de feuilles, ne doit pas étre supérieur &
25%.

111.2.5.3. Chromatographie.

Une chromatographie sur papier peut étre effectuée a partir d’un extrait de feuilles
d’oranger amer.
Le solvant de migration est le butanol acétique.
Aprés migration du dépdt, la révélation a lien sous rayonnements ultra-violets en
présence de vapeurs ammoniacales ou aprés pulvérisation d’un réactif au trichlorure
d’ammonium.
Le chromatogramme obtenu comporte une tache principale. Sous lumiére ultra-violette,
cette tache apparait jaune-vert en présence de vapeurs ammoniacales et jaune-
fluorescent aprés pulvérisation d’un réactif au trichlorure d’ammonium (Giraud N.).

i1.2.6. Les deux états d'utilisation des feuilles d’oranger amer,

111.2.6.1. Les feuilles séchées.

Elles constituent la drogue utilisée en herboristerie et en phytothérapie (Poletti A.).
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ll1.2.6.2. Les feuilles fraiches.

Comme les feuilles fraiches proviennent la plupart du temps de la taille des arbres,
des brindilles coupées leur seront souvent associges.

Le produit de la taille des arbres est alors appelé « brout ». Ce « brout » peut étre
traité de deux manieres (Weil P.) :

e Traitement par distillation {Giraud N.).
On obtient aprés entrainement a la vapeur pulsée un mélange d’huile essentielle de
petitgrain bigarade et d’hydrolat de feuilles d’oranger (=eau de brouts).
Remarque : aprés séparation du mélange, I’eau de brout peut étre traitée par un solvant
volatil (hexane) suivi d’un lavage 4 Palcool dans le but d’obtenir une
« absolue d’eau de brouts » (terme impropre) (Weil P.).

e Traitement par extraction par un solvant volatil (Giraud N.).
Aprés extraction par I’hexane et traitement par I’alcool, on obtient « I’absolue de
brouts ».

ll.2.7. Dosage.

Il consiste 4 déterminer la teneur en huile essentielle de la feuille d’oranger amer 4
partir d’un échantillon de 20 g de feuilles. Cette teneur doit étre supérieure & 0,30 %
V/M (Giraud N.).

I11.2.8. Falsifications.

La feuille de bigaradier est fréquemment substituée par celle de I'oranger doux,
du citronnier ou du cédratier.

Cependant, il est aisé de reconnaitre la feuille de ’oranger amer en procédant a
Pexamen de son pétiole : celui-ci est largement ailé tandis que celui de I’oranger doux
posséde une aile étroite et celui du citronnier une aile pratiquement nulle. Quant a la

feuille de cédratier (que 1’on ne rencontre pas dans le commerce) son pétiole n’est pas
ailé (Giraud N.).

iL3. Les fruits mirs.

111.3.1. Définition de la drogue.

ILa drogue est constituée par ’épicarpe et le mésocarpe du fruit mir ou presque
miir, en partic débarrassé du tissu blanc spongieux, mucilagineux provenant du
mésocarpe et de I’endocarpe (Pharmacopée européenne 4°™ édition). L’ épicarpe et le
mésocarpe d’orange amére sont plus communément appelés « zeste » ou « écorce »
d’orange ameére ; cependant, ce dernier terme usité est impropre (Pharmacopée frangaise
9% &dition).

La 10 édition de la Pharmacopée francaise considére, quant a elle, que la
drogue issue du fruit de I’oranger amer est constituée par le péricarpe du fruit.
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De quelle maniére est récoltée I’écorce d’orange ameére ? (Girand N.)

Lorsque les fruits atteignent une taille suffisante et qu’ils n’ont pas encore pris
leur couleur orange, ils sont zestés a la main par un personnel spécialisé, de maniere a
former des rubans verts d’écorce d’orange amére. Iis sont alors séchés, suspendus a
1’abri du soleil et en plein courant d’air froid, afin de conserver leur couleur verte.

HL.3.2. Dénominations diverses.

Latin : Aurantii amari epicarpium et mesocarpium (Pharmacopée
européenne 4™ &dition), Aurantii amari pericarpium
(Pharmacopée frangaise 10°™ édition), Cortex aurantii fructi
(Giraud N.), Cortex pomorum aurantii, Aurantii amari flavedo

{(Wichtl M., et al.)

Frangais : Eg)icarpe et mésocarpe d’orange amére (Pharmacopée européenne
4*"° édition), écorce d’orange amére (Pharmacopée frangaise 10°™
édition)

Anglais : Dried bitter orange peel (Wichtl M., et al.)

Allemand : Pomeranzenschale, bitterorangenschale, bigaradeschale (Wichtl
M., etal.)

Néerlandais : Bittere orangexhilschors (Giraud N.)

11.3.3. Caracteéres.

111.3.3.1. Macroscopiques.

[’épicarpe et le mésocarpe d’orange amére se présentent sous la forme de rubans
spiralés ou irréguliers de 5 a 8 cm de long pour une largeur allant de 3 4 5 cm et une
¢paisseur de 3 mm.

Ils peuvent également se présenter soit sous la forme de fragments de rubans plus
ou moins incurvés soit sous forme de quartiers fusiformes a4 bord épais et nettement
coupés sur la tranche.

Cette écorce d’orange amére est constituée d’une face externe (flavedo) jaundtre &
brun-rouge criblée de ponctuations bien distinctes tandis que la face interne (albedo) est
jaunétre & blanc-brun,

Dans les rubans et les fragments de ruban, la flavedo est plane ou Iégérement
incurvée et I’albedo est mince sur les bords.

L’écorce d’orange ameére est dure et cassante ; elle posséde une saveur ameére et
épicée et une odeur caractéristique (Pharmacopée européenne 48me - gdition -
Pharmacopée francaise 10" édition).

111.3.3.2. Microscopiques.
Ils sont observés aprés avoir pulvérisé la drogue.

La poudre obtenue est bien claire. Elle est examinée au microscope en présence d’une
solution d’hydrate de chloral R. Il est possible de distinguer des cellules de I’épicarpe
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polygonales a parois épaissies contenant de nombreux globules rouge-orangé ainsi que
la présence de quelques stomates. L hypoderme fragmenté présente des épaississements
collenchymateux.

Au niveau du mésocarpe, des groupes de cellules parenchymateuses contiennent
chacune un cristal prismatique d’oxalate de calcium. Ces cellules renferment également
des débris de poches sécrétrices schizolysigénes. D’autres cellules parenchymateuses
comportent des cristaux d’hespéridine qui donnent une couleur jaune aprés leur
dissolution dans une solution d’hydroxyde de potassium R 4 20 g/l
La Pharmacopée francaise 10°™ édition mentionne que I’examen microscopique
s’effectue sur une section tranversale de 1’écorce montée dans le réactif lactique R. Elle
précise que les poches schizolysigénes peuvent atteindre 1 mm de diamétre et les
cristaux d’oxalate de calcium 45 pum de diamétre. Elle note, en outre, la présence, de
place en place, de quelques minces vaisseaux spiralés de xyléme (Pharmacopée
européenne 4°™ édition).

lit.3.4. Identification.

Elle consiste en la reconnaissance des caractéres macroscopiques et
microscopiques décrits ci-dessus.

En outre la Pharmacopée francaise 10°™ &dition précise une autre méthode
d’identification chimique : & partir d’un extrait alcoolique de la matiére & analyser
auquel on ajoute de la tournure de magnésium R (2 a 3 fragments) et 3 gouttes d’acide
chlorhydrique R (réaction de la cyanidine), il apparait une coloration rose-violacé a la
fin du dégagement gazeux, signant ainsi la présence de flavonoides.

Une autres méthode d’identification repose sur la chromatographie sur couche
mince (Pharmacopée européenne 4°™ édition).

La solution & examiner est un extrait méthanolique (1 g de drogue pulvérisée dans
10 ml de méthanol). La sofution témoin contient 1 mg de naringine R et 1 mg d’acide
caféique R dans 1 ml de méthanol R.

Deux bandes de 20 pl chacune sont déposées sur une plaque recouverte de gel de
silice correspondant pour ’une a la solution témoin et pour 'autre a la solution a
examiner.

Le développement s’effectue alors sur un parcours de 10 cm dans une phase
mobile constituée d’un mélange d’eau R, d’acide formique anhydre R et d’acétate
d’éthyle R (10 :15 :75 V/V/V). le séchage de la plaque s’effectue alors dans un premier
temps & I’air libre puis dans un deuxiéme temps dans une étuve chauffée a 110-120°C
pendant 5 minutes.

La révélation a lieu par la pulvérisation d’une solution méthanolique de
diphénylborate d’aminoéthanol R & 10 g/l puis d’une solution méthanolique de
macrogol 400 R.

L’examen du chromatogramme s’effectue aprés une heure minimum de révélation
en lumiére ultra-violette & 365 nm,

La solution témoin présente une premiére bande de fluorescence vert foncé

(naringine) et une deuxiéme bande de fluorescence bleu clair (acide caféique). Pour la
solution & examiner, on retrouve les deux bandes précédentes et d’autres bandes de
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fluorescence, notamment une bande de fluorescence rouge correspondant & la
néoériocitrine.

1I1.3.5. Essais.
II1.3.5.1. Eléments étrangers.

La teneur en éléments étrangers est déterminée sur 50 g de matiére premiére. Elle
ne doit pas 8tre supérieure 4 2% (Pharmacopée francaise 10°™ &dition).

111.3.5.2. Teneur en eau.

Elle est mesurée par entrainement sur 20 g de drogue pulvérisée. Elle ne doit pas
exéder 10% (Pharmacopée européenne 4°™ édition).
A la Pharmacopée frangaise 10%™ édition, la teneur en eau est déterminée par
entrainement azéotropique au toluéne sur 25 g d’écorce d’orange amére grossiérement
concassée.
La teneur en eau ne doit pas étre supérieure a 12%.

1i1.3.5.3. Cendres totales.

Leur taux ne doit pas dépasser 7% (Pharmacopée européenne 4™ édition).
La Pharmacopée frangaise 10°™ Edition accepte un taux de cendres totales qui n’excéde
pas 8%. Cette mesure s’effectue sur lg d’écorce d’orange amére grossiérement
pulvérisée.

111.3.5.4. Matiéres extractibles.

Leur teneur doit étre au minimum de 6% (Pharmacopée européenne 4°™ édition).

111.3.5.8. Chromatographie.

Il s’agit d’une chromatographie sur couche mince qui est réalisée a partir d’un
extrait méthanolique obtenu aprés trituration et filtration de 2 g d’écorce d’orange
amére avec 10 ml de méthanol, comparativement a trois solutions témoins
méthanoliques :

- solution témoin a : 5 mg de rutine R dans 10 ml de méthanol R
- solution témoin b : 5 mg d’hespéridine dans 2 ml de méthanol R
- solution témoin ¢ : 5 mg d’acide caféique dans 10 ml de méthanol R

Apres avoir déposé sur une plaque de gel de silice Sul de chaque solution, le

développement s’effectue sur un parcours de 12 4 15 cm dans une phase mobile
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contenant un mélange de méthyléthylcétone R-eau-acide formique anhydre R-acétate
d’éthyle R (30 :10 :10 :50 V/V/V/V).

La révélation a lieu aprés séchage & Pair, par pulvérisation d’une solution
méthanolique de diphénylborate d’aminoéthanol R a 1% M/V et d’une solution
méthanolique de polyéthyléneglycol 400 R 4 5% M/V.

L’examen du chromatogramme s’effectue en lumiére ultra-violette a 365 nm. Le
chromatogramme de la solution & analyser comporte deux taches de fluorescence orange
et brune correspondant respectivement aux taches obtenues avec la solution de rutine et
celle d’hespéridine. Entre ces deux taches, le chromatogramme présente une tache de
fluorescence intense rouge (ériocitrine) et une tache de fluorescence brun-vert située au-
dessus de celle correspondant a ’hespéridine. En outre, ce méme chromatogramme
dévoile la présence de 5 a 6 taches de fluorescence bleue a bleu-violacé situces entre Ia
tache bleu clair du chromatogramme de la solution d’acide caféique et la tache de
fluorescence brune du chromatogramme de la solution d’hespéridine (Pharmacopée
européenne 4°™ édition).

11.3.6. Dosage.

La détermination des huiles essentielles est effectuée sur une prise d’essai de 15 g
de drogue en poudre. Le dosage se fait par distillation par entralnement & la vapeur
d’eau. La teneur en huile essentielle doit &tre au minimum de 20 ml’kg de drogue
anhydre soit 2% V/M (Pharmacopée européenne 4°™ édition).

A la Pharmacopée frangaise 10™ édition, la prise d’essai correspond & 10 g de
substance grossiérement contusée.

11.3.7. Produits obtenus a partir du fruit mar.

Le traitement du fruit mr permet d’obtenir I’huile essentielle d’orange amére de
deux maniéres différentes :
- par expression de ’écorce séparée au préalable du fruit.
- par traitement du fruit entier. En cours d’opération, le zeste est
séparé du fruit ou bien ce dernier est pressé en surface (Weil P.).
Remarque : dans certains pays, le fruit entier est traité par broyage puis 'huile
essentielle d’orange amére est isolée par centrifugation (Weil P.).

A partir de I’orange amére, il est possible d’en extraire le jus. Elle sert également
de matiére premiére 4 la fabrication de Ja marmelade d’orange amére (Boelens MLH., et
al.).

H1.3.8. Conservation.

La drogue doit se¢ conserver a 1’abri de la lumiére et de 'humidit¢ dans des
conditionnements parfaitement hermétiques (Pharmacopée frangaise 10%™ &dition),
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H1.3.9. Falsifications.

Elle est peu fréquente mais elle existe. Dans ce cas, I’écorce de bigaradier est
falsifiée par I’écorce d’orange douce dont I’indice d’amertume est plus faible et qui
verdit rapidement au contact de I’acide nitrique au lieu de brunir comme P’écorce
d’orange amere (Wichtl M., et al.).

IIl.4. Les fruits immatures.

lil.4.1, Dénominations diverses.

Latin ; Aurantii fructus immaturi, Baccae aurantii immaturae (Wichtl M., et
al.)

Frangais : Orange verte, orange immature (Wichtl M., et al.), orangette,
petitgrain (Dorvault F.)

Anglais : Immature orange (Giraud N.), unripe orange (Wichtl M., et al.}

Allemand : Unreife pomeranzen, griine orangen, orangetten (Wichtl M., et al.)

Néerlandais : Onrijpe bittere orangeappel (Giraud N.)

H1.4.2. Définition,

Ces fruits immatures désignent les jeunes fruits du bigaradier qui tombent d’eux-
mémes ou bien qui sont cueillis et désséchés apres la fécondation de la fleur au moment
ou ils commencent seulement a se développer (Dorvault F.).

i1.4.3. Description.

Les orangettes sont de petits fruits ; 0,5 & 2 cm de diamétre, presque sphériques,
trés durs, vert foncé a gris-brun sur leur face externe dont I’aspect est verruqueux ou
ridé.

Elles présentent €¢galement de nombreuses dépressions ponctuées correspondant a
des poches sécrétrices d’huile essentielle.

L’examen du fruit en coupe tranversale permet de voir que les poches sécrétrices
se situent sous la flavedo (Wichtl M., et al.).

Au centre du fruit, on observe la présence de 7 a 12 loges formées de poils
endocarpiens, peu développées, pauvres en sucs (Giraud N.).

Ces fruits immatures ont une odeur épicée et aromatique ainsi qu’une saveur
amére et aromatique (Wichtl M., et al.).

Ces orangettes servaient a la fabrication des pois a cautéres (Dorvault F.).

I.’écorce pulvérisée est parfois utilisée pour falsifier le poivre moulu (Giraud N.).
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lil.4.4. Caractéres.

1I1.4.4.1. Macroscopiques.

1ls ont été mentionnés dans le paragraphe ci-dessus.

11.4.4.2. Microscopiques.

L’épiderme est constituée de petites cellules et de grands stomates. Le
parenchyme de la paroi des orangettes comporte des cristaux d’oxalate de calcium ainsi
que des amas amorphes d’hespéridoside {Wichtl M., et al.).

H1.4.5. ldentification.

L’identification repose sur la reconnaissance des caractéres macroscopiques et
microscopiques des orangettes.

L’identification peut également se baser sur la mise en évidence de
Phespéridoside. En effet, ce composé chimique est insoluble dans I’eau mais soluble
dans une solution d’hydroxyde de potassium formant une coloration jaune intense. Il
donne avec 1’acide sulfurique concentré une coloration jaune-orangé devenant rouge par
chauffage.

L’indice d’amertume doit étre au minimum de 1000 (Wichtl M., et al.).

1i1.4.6. Produit issu du traitement des orangettes.

Autrefois, ¢’était 4 partir de ces petits fruits qu’était obtenue I’huile essenticlle de
petitgrain (d’o0 son nom) (Dorvault F.). Actuellement, cette huile essentielle s’obtient &
partir des feuilles et des tiges issues de la taille des arbres (Weil P.).

lIL.4.7. Falsifications.

Elles sont rares mais lorsqu’elles ont lieu, ce sont les citrons verts qui se
substituent aux orangettes. Cependant, ils sont facilement repérables par leur forme
allongée et la présence a leur sommet d’un appendice mammiforme, De plus, leur
amertume est trés faible (Wichtl M., et al.).

L.5. Conclusion.

La page suivante montre un schéma récapitulatif des différents produits issus du
traitement des principaux organes botaniques de 1’oranger amer (Boelens M.H., et al.).
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Huile essentielle de néroli bigarade
Eau distillée de fleur d'oranger

Hydrodistiliation Traitement
FLEURS Absoclue des eaux de fleur d'oranger
Extraction Concréte Absolue
de fleur  e————  de fleur
d'oranger d'oranger

Huile essentielle de petitgrain
bigaradier
Eau de brouts

Distillation
Traitement
ORANGER
AMER FEUILLES
Absolue des eaux de brouts
Extraction
Absolue de brouts
Huile essentielle d'orange amére
Fruits Jus
MURS
Marmelade

Figure 4 : les différents produits extraits de I’oranger amer.
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L’oranger amer a, parmi de nombreux avantages, celui de produire, aprés
traitement de chacune de ses parties végétales, trois huiles essentielles (HE) de
composition différente et utilisées dans de nombreux domaines industriels tels que la
pharmacie, la cosmétique, la parfumerie entre autres, C’est ainsi qu’avant d’aborder la
composition chimique spécifique de chaque partie botanique du bigaradier, nous
étudierons les huiles essentielles d’une maniére générale.

iV.1. Les huiles essentielles.

IV.1.1. Généralités sur les huiles essentielles (HE).

IV.1.1.1. Définition.

Pour la 8™ &dition de la Pharmacopée frangaise (1965), les HE sont « des
produits de composition généralement assez complexe renfermant les principes volatils
contenus dans les végétaux et plus ou moins modifiés au cours de la préparation. Pour
extraire ces principes volatils, il existe divers procédés. Deux seulement sont utilisables
pour la préparation des essences officinales : celui par distillation 4 la vapeur d’eaun de
plantes a essence ou de certains de leurs organes et celui par expression. »

La Pharmacopée précise ensuite que le second procédé est recommandé pour
obtenir les HE des fruits du genre Citrus.

Depuis la 9°™ édition (1972), la Pharmacopée n*utilise plus que le terme HE,

Une deuxiéme définition est donnée par I’Agence Frangaise de Normalisation
(AFNOR) en Février 1998. La norme AFNOR NFT 75-006 définit une HE de la
maniére suivante : « produit obtenu a partir d’une matiére premiére végétale, soit par
entrainement a la vapeur, soit par des procédés mécaniques a partir de 1’épicarpe des
Citrus, soit par distillation séche. L’HE est ensuite séparée de la phase aqueuse par des
procédés physiques pour les deux premiers modes d’obtention ; elle peut subir des
traitements physiques n’entrainant pas de changement significatif de sa composition
(par exemple, redistillation, aération...) »

Remarque : parmi les procédés physiques, certains sont exclus de la définition de la
norme AFNOR NFT 75-006, notamment 1’extraction a base de solvants, la
technique d’enfleurage, le gaz sous pression.

IV.1.1.2. Répartition - Localisation.

e Répartition.

Ces HE n’existent pratiquement que chez les végétaux supérieurs. Leur
élaboration concerne des genres botaniques répartis dans un nombre limité de familles
du régne végétal. Elles peuvent se retrouver dans tous les organes botaniques
notamment dans les fleurs et les feuilles, mais aussi, bien que plus rarement, dans le
bois, les écorces, le rhizome, les racines, les fruits, les graines.

Cependant, si toutes les parties végétales d’une méme espéce peuvent stocker une
HE, celle-ci peut avoir une composition chimique différente en fonction de sa
localisation.
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Ainsi, I’oranger amer fournit trois HE de composition chimique différente selon
qu’elles sont extraites de la fleur, de la feuille ou du fruit.

e Localisation.
La fabrication et le stockage des HE ont lieu le plus souvent dans des structures
spécialisées présentes A la surface de la plante ou 4 proximité de cette surface :
- canaux sécréteurs (Astéracées)
- cellules sécrétrices schizolysigenes (Rutacées)
- poils sécréteurs (Lamiacées)
- cellules 4 HE (Lauracées).

IV.1.1.3. Propriétés physiques.

Ce sont des composés volatils, liquides & température ambiante, généralement
incolores. Ces HE ont une densité inférieure 4 1 (sauf quelques exceptions comme les
HE de cannelle ou de girofle). Elles possédent un indice de réfraction élevé et dévient,
pour la plupart, la lumiére polarisée. Elles sont trés peu solubles dans I’eau et done
entrainables & la vapeur d’eau. Elles sont solubles dans les solvants organiques usuels et
liposolubles.

IV.1.1.4. Composition chimique.

D*une maniére générale, les HE sont des mélanges complexes et variables de
constituants appartenant presque exclusivement a deux groupes chimiques: les
terpénoides d’une part et les composés aromatiques dérivés du phénylpropane d’autre
part (moins nombreux). A cela, il est possible d’ajouter certains produits issus de la
dégradation de molécules non volatiles.

Ces demniers composés sont souvent a Iorigine de I’ardme des fruits.

1V.1.1.5. Facteurs de variabilité des HE.

Parmi eux, nous pouvons citer la possible existence de plusieurs chimiotypes pour
une méme espéce végétale qui va étre & Porigine d’une composition chimique variable
de YHE pour cette méme espéce botanique.

En ce qui concerne les autres facteurs de variabilité, nous pouvons retrouver :

- L’influence du cycle végétatif: la teneur, ainsi que la composition
chimique qualitative et quantitative d*une HE peuvent varier en fonction
du degré de maturité du végétal.

- L’influence de facteurs extrinséques: il peut s’agir par exemple de
facteurs environnementaux tels que la température, I’humidité relative, la
durée d’exposition au soleil, la présence de vents. Ces facteurs vont
exercer directement leurs effets sur espéce végétale donnée. De méme,
les méthodes de culture peuvent influencer le rendement ainsi que la
qualité de I’'HE.

- L’influence du procédé d’obtention : au cours du processus d’obtention
d’une HE, ses constituants chimiques peuvent subir diverses réactions
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chimiques telles que des hydrolyses, des oxydations, des isomérisations,
des racémisations qui vont conduire a la formation de nouvelles
molécules au détriment des espéces chimiques mises en jeu lors de ces
réactions chimiques.

- L’état de la matiére : la durée du stockage de ’espece végétale peut avoir
une incidence sur la composition qualitative et quantitative de I'HE.

IV.1.1.6. Différents procédés d’obtention des HE.

IV.1.1.6.1. Entralnement par la vapeur d’sau.
Trois techniques sont utilisées :

- L’hydrodistillation :

11 s’agit d’une distillation a la vapeur simple. La mati¢re premicre est en contact
direct avec de I’eau que 1’on porte & ébullition dans un alambic. Les vapeurs obtenues
formeront une condensation sur une surface froide et I’HE se séparera par différence de
densité. Cette méthode peut étre effectuée avec ’espéce végétale intacte ou broyée, in
situ dans un turbo-extracteur. Dans ce cas, il s’agira d’une turbodistillation.

- Ladistillation & la vapeur saturée ;

La vapeur d’eau est envoyée au travers du végétal qui est disposé au dessus de
’eau de I’alambic sur des plaques perforées. Ainsi, la plante n’est pas en contact direct
avec I’eau bouillante. Il est possible de travailler en surpression (1 4 3 bars) afin de
limiter le temps de traitement et 1’altération des constituants de I’HE ainsi que pour
économiser de ’énergic. L’inconvénient de ce travail en surpression est le risque
d’obtenir un produit final de moindre qualité, dit 4 "augmentation de la température de
travail. La distillation 4 la vapeur saturée peut avoir lien en continu a condition de
bénéficier d’un matériel automatisé.

- L’hydrodiffusion :

De la vapeur d’eau a faible pression (0,02 a 0,15 bar) est envoyée sur la matiere
végétale du haut vers le bas. Ce mode d’obtention des HE permet de gagner du temps et
de minimiser les dépenses énergétiques. Cependant, la composition qualitative des
produits finaux sera légérement différente de celle des produits issus des deux autres
procédés.

IV.1.1.6.2. Expression des épicarpes de « Citrus ».

Cette méthode consiste 4 gratter ou a presser « I’écorce » des agrumes afin de
recueillir ’HE aprés rupture des poches sécrétrices schizolysigénes (Maxwell-Hudson
C.).
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IV.1.1.6.3. Autres procédés.

Depuis quelques années de nouveaux procédés d’obtention ont vu le jour ; ¢’est le
cas notamment de I’hydrodistillation par micro-ondes sous vide dont le principe est de
faire chauffer la plante par un rayonnement micro-ondes dans une enceinte ou la
pression est séquentiellement réduite. I} y a formation d’un mélange azéotropique
constitué par PHE et la vapeur d’eau libérée par la plante. Ce procédé est trés rapide et
limite les dépenses énergétiques. Cependant, nous ne savons pas si cette méthode
d’obtention altére la qualité de 'HE.

IV.1.1.7. Contréle des HE.

s L’examen olfactif :
Il est effectué avant toute autre analyse afin d’établir si I'HE peut étre utilisée. Si
cet examen est conforme, huile pourra étre analysée de maniére plus approfondie ;
dans le cas contraire, elle sera refusée (Giraud N.).

e Les essais les plus fréquemment pratiqués sur les HE sont dans un premier
temps des mesures physiques telles que :
o indice de réfraction
angle de rotation
densité relative
miscibilité a 1’éthanol
parfois point de solidification

0O 0 C 0O

o Certains instituts de normalisation tels que I’AFNOR peuvent également
préconiser des essais chimiques comme :
o la détermination des indices d’acide, d’ester, de carbonyle'
o la détermination du résidu d’évaporation

o Concernant le contrdle des HE, les Pharmacopées préconisent également une

analyse des HE par une technique chromatographique. La plus simple, la CCM

- (chromatographie sur couche mince) utilisée en routine pour le contrdle de
qualité des HE, reste cependant une technique insuffisante,

s Parmi les procédés chromatographiques existants, le plus employé est la
" chromatographie en phase gazeuse (CPG) du fait de la volatilité des constituants
de ’'HE. Cette méthode permet aussi bien une analyse qualitative qu’une analyse
quantitative de ’huile. De plus, elle présente plusieurs avantages dont la facilité

! Indice d’acide: il s’agit du nombre de milligrammes d’hydroxyde de potassium nécessaires pour
neutraliser les acides gras libres contenus dans un gramme d’HE. La neutralisation s’effectue avec une
solution éthanolique titrée d’hydroxyde de potassium.

Indice d’ester: il correspond au nombre de milligrammes d’hydroxyde de potassium utilisés afin de
neutraliser les acides libérés par I’hydrolyse des esters contenus dans un gramme d'HE. Cette hydrolyse
s’effectue par chauffage en présence d’une solution éthanolique titrée d’hydroxyde de potassium. L’exces
alcalin est dosé par une solution titrée d’acide chlorhydrique.

Indice de carbonyle : il s’agit du nombre de milligrammes d’hydroxyde de potassium par gramme d’HE
nécessaires pour neutraliser I’acide chlorhydrique libéré lors de la réaction d’oximation avec le chiorure
d’hydroxyde d’ammonium {Giraud N.).
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de mise en ceuvre, la possibilité d’automatisation de Ia technique, la fiabilité des
résultats et un temps d’analyse relativement court.

Auparavant cette CPG avait lieu sur des colonnes garnies. Désormais, 1’analyse
des HE est réalisée uniquement sur des colonnes capillaires donnant ainsi des temps de
rétention avec une plus grande précision.

Lors des analyses des HE, il est nécessaire de se référer a des profils
chromatographiques types obtenus en CPG qui sont normatifs alors que certains
chromatogrammes types proposés ne sont qu’informatifs,

Définition d’un profil chromatographique :

Il s’agit d’un ensemble de constituants chimiques d’une HE choisis parmi ceux
qui sont représentatifs et ceux qui en sont caractéristiques. Cette liste de constituants est
accompagnée des limites de concentration de chacun d’eux et parfois des rapports entre
ces concentrations.

Un constituant est représentatif d’une HE quand il est présent dans tous les
échantillons a une concentration dont la distribution statistique est proche de la courbe
de Gauss.

Un constituant caractéristique est un constituant représentatif dont la
concentration (qui peut &tre nulle) constitue une caractéristique.

Technigue de Pespace de téte :

Encore appelée technique de «HEADSPACE », celle-ci fournit trés peu de
mati¢re premiére et n’est analysable que par les moyens de la CPG. Originellement
utilisée pour I’étude des ardmes, cette méthode analytique consiste en ’analyse de la
phase gazeuse en équilibre avec I’échantillon placé en atmosphére confinée (Richard H.,
et al.).

La technique a pour principe de piéger les substances volatiles soit a trés basse
température, soit par adsorption sur un polymére hydrophobe. Ces substances sont
ensuite libérées par chauffage ou désorption et étudiées en CPG (Bruneton J.).

Les avantages de cette technique sont les suivants :
- opération relativement rapide, réalisable a température ambiante,
ce qui évite la dégradation thermique des composants.

- réaction propre, ce qui limite la concentration par des impuretés
(Richard H., et al.).

Ces techniques chromatographiques en phase gazeuse sont fréquemment couplées
a des méthodes spectrométriques permettant ainsi d’identifier les constituants d’une HE
(spectrométre de masse...)

La résonance magnétique nucléaire (RMN) peut étre utilisée pour effectuer
Panalyse spectrale d’un composé inconnu. Dans le cas d’une étude plus sensible des
HE, il est parfois nécessaire de procéder a un préfractionnement :

- soit chimique (exemple : séparation de composés insaturés sous
forme de composés d’addition).
- soit chromatographique (sur colonne).

48



Il est possible de faire appel & d’autres méthodes chromatographiques afin
d’analyser les HE.

Nous pouvons citer entre autre la chromatographie liquide haute pression (HPLC).
Cette technique est surtout employée dans le but de vérifier P’authenticité des HE de
Citrus en opérant par I’analyse des composés non volatils. Elle est également utilisée
pour doser I’herniarine (une coumarine) dans les HE de lavande et d’estragon. Cette
technique peut, comme pour les chromatographies précédentes, étre couplée a la
spectrométrie de masse.

Pour en terminer avec les méthodes d’analyse, nous mentionnerons la technique
des nez électroniques qui tend 4 se développer. Elle permet en un temps relativement
court (quelques minutes) d’analyser objectivement des patfums complexes. Son
principe tient en I’étude d’une atmosphére par un réseau de capteurs et dont
I’information obtenue est traitée par un systéme informatique de type réseau de
neurones. L’empreinte numérique d’une odeur est alors constituée, intégrée et mise en
mémoire. L’appareil utilisera alors comme référence pour les analyses & venir.

Les inconvénients de cette méthode d’analyse sont :
- un vieillissement prématuré des capteurs,
- la difficulté de standardisation des capteurs.

IV.1.1.8. Propriétés pharmacologiques des HE.

De par la nature de 'HE qui est un « mélange complexe » il est aventureux
d’essayer de lui établir une pharmacologie, une pharmacocinétique ainsi qu'un
métabolisme.

Cependant, les études menées sur les HE ont permis de mettre en évidence
quelques propriétés fondamentales que nous rappellerons, ici, succinctement.

s Pouvoir antiseptique :

De par leur pouvoir antiseptique les HE ont toutes une activité antibactérienne qui
s’exerce sur une majorité de bactéries de différentes natures, y compris sur celles qui
sont normalement résistantes aux antibiotiques.

Certaines HE peuvent posséder également une activité antifongique a4 I’encontre
des mycoses et des levures.

Ces HE exercent leur pouvoir antiseptique généralement a faible dose.

Parmi celles qui sont le plus antiseptique, nous retrouvons la sarriette, la cannelle,
le thym, le girofle...

A savoir aussi a titre d’exemple que des composés comme le linalol, le citral, le
géraniol ou le thymol ont respectivement un pouvoir antiseptique 5-5,2-7,1 et 20 fois
supérieur au phénol.

s Propriétés spasmolvtiques et sédatives :

Ces propriétés sont attribuées a un grand nombre d’HE capables d’agir au niveau
de la sphére digestive en calmant les spasmes gastro-intestinaux, en stimulant la
sécrétion gastrique. Cet effet eupeptique peut ainsi entrainer une amélioration des
troubles du sommeil et de certains troubles psychosomatiques.
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Remarque : des études in vitro ont montré que de nombreuses HE exergaient une
activité spasmolytique marquée sur un iléon de cobaye isolé. A I'oppose,
quelques rares HE (anis, fenouil) ont entrainé une augmentation des
contractions phasiques du méme organe.

o Propriétés irritantes :

Par voie externe ’application d’HE peut entrainer une augmentation de la
microcirculation (HE de térébenthine) s’accompagnant d’une rougeur de la peau et
d’une sensation de chaleur. Parfois, elles sont a Porigine d’une légére anesthésie locale
exer¢ant ainsi une action antalgique.

Par voie interne les HE sont susceptibles de déclencher des phénomenes
« dirritation » sur différents organes comme D’arbre bronchique en stimulant les
cellules & mucus ou bien le rein en favorisant ’élimination rénale d’eau.

1V.1.1.9. Toxicité des HE.

IV.1.1.9.1. Toxicité aigué.

Chez P’animal, la toxicité aigué des HE par voie orale est généralement faible et &
titre d’exemple, nous pouvons citer quelques DLsp :

- La majorité des HE couramment utilisées ont une DLso comprise
entre 2 et Sg/kg (anis, eucalyptus) ou supérieure 4 Sg/kg
(camomille, lavande...).

- Une quinzaine ’HE ont une DLsp comprise entre 1 et 2g/kg
(basilic, estragon, origan).

- Parmi les HE les plus toxiques, on retrouve celles de boldo
(DLsp=0,13g/kg), de chénopode (DLs¢=0,25g/kg), de thuya
(DLso=0,83g/kg), de pennyroyal (DLsc=0,4g/kg) et de moutarde
(DLsp=0,34g/kg).

Cependant, ces résultats obtenus chez I’animal ne sont que des indications
relatives puisque des intoxications aigués chez I’homme ont été observées cliniquement
malgré une DL élevée.

Malgré tout, ces accidents graves restent faibles. Il a été établi que les
intoxications graves, surtout chez le jeune enfant, étaient dues 4 une ingestion
importante d’HE, mais pour un petit nombre d’entre elles.

Certaines HE dont la toxicité aigué a été reconnue ont fait 1’objet d’une législation
particuliére concernant leur préparation, leur dilution, leur vente au détail et leur
délivrance au public. C’est le cas des HE :

- d’absinthe

- de petite absinthe

- d’armoise

- decédre

- d’hysope

- de sauge

- de tanaisie

- dethuya
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IV.1.1.9.2. Toxicité chronigue.

Etant donné que cette toxicité est mal connue, surtout en ce qui concerne la
pratique de 1’aromathérapie et quelle que soit la voie d’administration utilisée, il serait
mal venu de faire des spéculations.

IV.1.1.9.3. Toxicité dermique.

Au vue de Pexistence éventuelle d’une toxicité aigué ou chronique par voie
locale, d’un pouvoir irritant, sensibilisant ou phototoxique des HE, des organismes
habilités ont établi des recommandations liées & leur utilisation.

1V.1.1.9.4. Cancérogénicité.

Des études expérimentales chez certains rongeurs ont mis en évidence le caracteére
cancérigéne de certaines molécules chimiques présentes dans quelques HE telles que les
allyl- et prophénylphénols.

A titre d’exemple, nous pouvons mentionner :
- chez le rat, la formation de tumeurs hépatiques due au safrole du
sassafras, ’apparition de tumeurs de Dintestin grlle par la
B—asarone de P’agore.
- chez la souris, Papparition de tumeurs hépatiques due a
I’estragole retrouvé chez le basilic et ’estragon.

Cependant, il est difficile d’extrapoler ces résultats au genre humain puisqu’il
existe une disproportion entre les doses administrées aux animaux lors des
expérimentations et celles que I’homme est susceptible de consommer de maniére
journaliére. I} a été calculé que le rongeur est treize millions de fois plus exposé que
Phomme au métabolite toxique formé lors des réactions d’hydroxylation. Des études
chez le rat pendant deux ans concernant ’anéthole, un alcénylbenzéne trés souvent
rencontré dans les boissons anisées, ont pu confirmer 1’innocuité de cette molécule chez
I’homme y compris 4 des doses que peuvent ingérer des consommateurs réguliers de
boissons anisées.

IV.1.1.10. Emploi des HE.

Nous ne citerons que les principaux domaines ol elles sont utilisées. La question
de I’emploi des HE de }’oranger amer sera traitée ultérieurement.
L’emploi des HE se retrouve ainsi dans trois principaux secteurs d’activités :
- la pharmacie avec le développement de }’aromathérapie,
- la parfumerie et I'industrie des cosmétiques,
- Pindustrie agro-alimentaire.
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IV.1.1.11. Conservation des HE.

Du fait de la relative instabilité des constituants chimiques des HE, il est
nécessaire de stocker ces derniéres a I’abri de la chaleur et de la lumiére dans des
flacons propres et secs en aluminium, en acier inoxydable ou en verre teinté
antiactinique.

Ces récipients doivent &tre presque entiérement remplis et fermés de fagon
étanche (I’espace laissé libre est rempli d’azote ou d’un autre gaz inerte).

En effet, une mauvaise conservation de ces HE peut étre responsable de processus
de dégradation entrainant alors une possible modification des propriétés des huiles ou
une remise en cause de leur caractére d’innocuité.

(Bruneton J.).

IV.1.2. HE des fleurs et les produits dérivés.

IV.1.2.1. HE de néroli bigarade.

IV.1.2.1.1. Définition.

Il s’agit de I’'HE contenue dans les fleurs du bigaradier et dont la dénomination
vient du nom d’une dame francaise, Anne-Marie de la Trémoille, princesse des Ursins
{(Paris 1642 - Rome 1722), devenue Princesse de Nerola par son mariage avec Flavio
Orsini, Duc de Bracciano, qui en faisait grand usage au XVII*™ siécle lorsqu’elle en
parfumait ses gants (Brosse J.).

I’HE de néroli issue de I’oranger amer est appelée HE de néroli bigarade afin de
la distinguer de I’HE de néroli Portugal et de 'HE de néroli citronnier provenant
respectivement de 1'oranger doux et du citronnier (Anonis D.P.).

Cette huile figure a la Pharmacopée européenne 3°™ édition addendum 1998 sous
le nom d’HE de fleur d’oranger amer (Bruneton J.). Sa teneur dans les fleurs peut varier
entre 0,1 et 0,6% (Wagner H., et al.).

IV.1.2.1.2. Dénomination diverses.

Latin : Aurantii amari floris aetheroleum (Martindale)

Frangais : Huile essentielle de néroli bigarade (Anonis D.P.), huile essentielle
de fleur d’oranger amer (Pharmacopée européenne 3°™ édition
addendum 1998)

Anglais : Bitter-orange flower oil, bitter-orange neroli oil, orange flower oil,
orange-flower oil (Martindale)

Espagne : Esencia de azahar (Martindale)

Italie : Esséncia de flor de laranjeira (Martindale)

Allemand : Oleum Neroli (Martindale)
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1V.1.2.1.3. Mode d'obtention.

L’HE de néroli bigarade est obtenue par hydrodistillation des bourgeons floraux
de Poranger amer & I’état frais (Weil P.). Cette hydrodistillation s’effectue dans des
alambics a double fond dans lesquels les fleurs sont directement en contact avec I’eau
bouillante. Pour des alambics de capacité de 700 litres, le remplissage se fera avec 250 a
300 kg de fleurs et 1,5 fois ce poids en eau, a titre indicatif (Giraud N.).

L’ hydrodistillation est menée de maniére a obtenir un litre d’eau distillée (cau
distillée de fleur d’oranger) pour un kilogramme de fleurs mis en ceuvre (Weil P.).

Dans des conditions opératoires normales, la durée moyenne de distillation est de
quatre heures pour un rendement moyen en HE de 0,1% (Richard H., et al.).

Ce rendement peut varier en fonction de certains facteurs tels que :
- la provenance géographique des fleurs.
- le séchage des fleurs (Giraud N.).
- le climat : un temps chaud et ensoleillé augmente le rendement
en HE car les fleurs seront moins gorgeées d’eau.
- la saison de récolte : plus la récolte est avancée dans le temps,
plus le rendement en HE est important {Weil P.).

Ainsi, le rendement en HE de néroli bigarade fluctue entre 0,700 kg et 1,200 kg
pour une tonne de fleurs traitées (0,07 4 0,12%) (Giraud N.), alors que sa teneur dans les
fleurs varie de 0,1 a 0,6% (Wagner H., et al.).

De maniére générale, le rendement dépasse rarement 0,1% et Ie plus souvent il
oscille entre 0,05 et 0,1%. Il est a noter que fréquemment ’eau de distillation (eau
distillée de fleur d’oranger) peut encore contenir une petite fraction dissoute d’HE de
néroli bigarade pour un rendement maximum de 0,01% (Boelens M.H., et al.).

A titre d’exemple, dans les années 80, la production annuelle de la ville de Grasse
(Alpes-Maritimes) était d’environ 1000 kg d’HE de néroli bigarade (Weil P.).

IV.1.2.1.4. Identification.

Elle repose dans un premier temps sur I’examen des chromatogrammes obtenus
lors de I’essai du profil chromatographique. Les temps de rétention des pics principaux
du chromatogramme de la solution a4 examiner sont confrontés & ceux du
chromatogramme de la solution témoin : ils doivent &tre semblables.

Une deuxiéme méthode d’identification consiste a examiner les
chromatogrammes obtenus dans I’essai du bergapténe sous lumiére ultra-violette & 365
nm :

» Avant pulvérisation du réactif, le chromatogramme obtenu avec la solution a
examiner doit présenter une bande correspondant & I’anthranilate de méthyle
similaire (position, fluorescence) & celle obtenue avec la solution témoin.

> Aprés pulvérisation du réactif, le chromatogramme obtenu avec la solution a
examiner doit présenter dans la moitié supéricure une bande de fluorescence
orange-brun correspondant a Pacétate de linalyle et dans la moiti¢ inférieure une
bande de fluorescence orange-brun correspondant au linalol. Ces deux bandes
doivent étre semblables, quant a leur position et leur fluorescence, aux bandes
du chromatogramme de la solution témoin ; ce dernier présentant en plus une
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bande de fluorescence vert-jaune correspondant au bergapténe qui n’existe pas

sur le chromatogramme de la solution a examiner (Pharmacopée européenne
4% gdition).

iV.1.2.1.5, Essais.

IV.1.2.1.5.1. Densité, indice de réfraction, angle de rotation optique et
indice d’acide.

Densité 0,866 - 0,880

Indice de réfraction 1,468 - 1474

Angle de rotation optique Compris entre +1,5° et +11,5°
Indice d'acide <2

1V.1.2.1.5.2. Essai du bergapténe.

Il s’effectue par le biais d’une chromatographie sur couche mince sur une plaque
recouverte de gel de silice. La solution 2 examiner est constituée par la dissolution de
0,1 g I’HE de néroli bigarade dans de 1’alcool R complétée ensuite & 5,0 ml avec le
méme solvant.

La solution témoin est constituée de 5 ul d’anthranilate de méthyle R, de 10 pl de
linalol R, de 20 ul d’acétate de linalyle R, de 10 mg de bergapténe complétée a 10 ml
avec de I’alcool R.

Aprés avoir effectué deux dépdts de 10 ul chacun, le développement s’effectue
sur un parcours de 15 cm dans un mélange d’acétate d’éthyle R et de toluéne R (15 : 85
V/V). Aprés séchage 4 I’air, le chromatogramme obtenu est examiné en lumiére ultra-
violette & 365 nm.

Le chromatogramme de la solution témoin présente une bande de fluorescence
bleue au milieu de la plaque (anthranilate de méthyle) et au dessous une bande de
fluorescence jaune-vert (bergapténe). Aprés pulvérisation du réactif (solution
d’aldéhyde anisique R) et chauffage de la plaque a4 100-105°C pendant 10 minutes, le
chromatogramme est & nouveau examiné en lumiére ultra-violette a 365 nm. Celui de la
solution 4 examiner ne présente pas de bande correspondant a celle du bergapténe de la
solution témoin.

IV.1.2.1.5.3. Profil chromatographique.

Il est déterminé par chromatographie en phase gazeuse.
La solution a examiner est ’HE de néroli bigarade.
La solution témoin est un mélange de :

1. 20 pl de B-pinéne R

2. 5 ul de sabinéne R
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3. 40 pl de limonéne R

4. 40 pl de linalol R

5. 20 ul d’acétate de linalyle R

6. 5 pl d’o-terpinéol R

7. 5 pl d’acétate de néryle R

8. 5 ul d’acétate de géranyle R

9. 5 ul de trans-nérolidol R

10. 5 ul d’anthranilate de méthyle R

dans 1 ml d’hexane R.

La chromatographie est réalisée en utilisant une colomme de silice fondue
recouverte de macrogol 20000 R en phase greffée. Le gaz vecteur est ’hélium utilisé au
débit de 1,5 ml/min. Le détecteur est a ionisation de flamme. Le rapport de division est
de 1/100. La température de la colonne est maintenue a 75°C pendant 4 minutes puis
elle est augmentée de 4°C par minute jusqu’a 230°C, température & laquelle elle est
maintenue pendant 20 minutes. Les températures de la chambre a injection et du
détecteur sont maintenues a 270°C.

Dans un premier temps, 0,1nl de solution témoin est injecté. Les constituants sont
alors élués dans I’ordre donné pour la préparation de la solution témoin (voir ci-dessus).
Le temps de rétention de chaque molécule doit étre noté.

L’essai ne sera valable que si :
- le nombre de plateaux théoriques n’est pas inférieur a 30000,
calculé sur le pic du limoméne & 110°C.
- la résolution entre les pics correspondant respectivement au
B-pinéne et au sabinéne n’est pas inférieure a 1,5.

Dans un deuxiéme temps, 0,2 ul de solution a examiner est injecté. Les
composants de cette solution doivent étre localisés sur le chromatogramme en utilisant
les temps de rétention déterminés avec le chromatogramme de la solution témoin.
Ensuite, les teneurs pour cent de ces composants doivent étre calculées par le procédé
de normalisation.

Ces teneurs doivent étre comprises entre les valeurs suivantes :

acétate de géranyle 1,5 24%
acétate de linalyle 3216%
acetate de néryle 1a3%
anthranilate de methyle 0,1a1%
limonéne 9a18%
linalol 18 842%
frans-nérolidol 129%
B-pinéne 7at7%
a-terpinéol 2a7%

(Pharmacopée européenne 4°™ édition)
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IV.1.2.1.6. Conservation.

LHE de fleur d’oranger amer doit étre conservée comme indiquée précédemment
dans la partie IV.1.11. (Pharmacopée européenne 4%m édition).

1V.1.2.1.7. Caractéres organoleptiques

Norme NFT 75 - 202 (AFNOR).

Aspect 1’HE de néroli bigarade est un liquide mobile et limpide.

Couleur : Elle est jaune pale 4 jaune ambrée avec une légére fluorescence
bleutée.

Odeur : Elle est caractéristique et rappelle les fleurs du bigaradier : sucrée,
riche, fleurie (Maxwell-Hudson C.).

Saveur : L HE de néroli bigarade posséde une saveur aromatique et douce
(Martindale).

Remarque : A propos de Podeur exhalée par cette HE, Anonis parlait de «son
insaisissable note de téte » (Anonis D.P.).

1IV.1.2.1.8. Propriétés physico-chimiques
Norme NFT 75 - 202 (AFNOR).

= Caractéres physiques.

Selon la provenance de I’huile essentielle de néroli, il peut y avoir une différence
au niveau des propriétés physico-chimiques.

France ltalie Afrique du Nord
Densité 4 20°C 0,866 - 0,871 0,866 - 0,879 0,866 - 0,876
Indice de réfraction a 20°C 1,469 - 1,474 1,470 - 1,474
Pouvoir rotatoire & 20°C +15°a+7° | +25°a+115° +6° 3 +11°

Miscibilité a }’éthanol 4 20°C :

SPour un volume d’HE de France ou d’ltalie, il ne doit pas étre nécessaire d’utiliser
plus de 2 volumes d’éthanol & 80% (V/V) & 20°C pour obtenir une solution limpide.
~>Pour un volume d’HE d’Afrique du Nord, il ne doit pas étre nécessaire d’utiliser plus
de 3,5 volumes d’éthanol 4 85% (V/V) 4 20°C pour obtenir une solution limpide.

Lors de leur dilution avec de I’éthanol de concentration appropriée, les solutions
présentent un léger trouble. Puis au repos, elles s’éclaircissent en laissant un dépot.

Elle est miscible 2 :
- Jalcool absolu 96°
- la paraffine liquide
- les huiles grasses (Martindale)
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- Péther
- D’éther de pétrole (Pharmacopée européenne édition).
I.”HE de néroli bigarade est légérement soluble dans I’eau (Merck index).

4émc

» (aractéres chimiques.

Ici ausst, selon la provenance des HE, les valeurs exigées sont légerement différentes.

France ltalie Afrique du Nord
Indice d'acide <2 <2 <2
Indice d’ester 25 - 44 20 - 44 28-50
Teneur en anthranilate de 0
méthyle (Giraud N.) 045-1,10%

1V.1.2.1.9. Falsifications.

Le prix de revient trés élevé de 'HE de néroli bigarade a conduit & son
adultération par des produits moins coilteux tels que 'HE de petitgrain bigarade
naturelle ou déterpénée.

Cette falsification est mise en évidence par la mesure de l’indice d’ester
anormalement ¢élevé du fait d’une proportion importante d’acétate de linalyle (=ester)
dans I’HE de petitgrain bigarade.

Pour pallier I’augmentation de cet indice, les fraudeurs y ajoutent du linalol
(Giraud N.).

Il est également possible de déceler la présence d’HE de petitgrain bigarade dans
I’HE de néroli bigarade en versant dans un tube quelques gouttes de 1’échantillon a
analyser et peu a peu du sulfure de carbone.

Si PHE est pure, elle se trouble au contact du dissolvant ; le mélange devient
ensuite limpide avec un excés de réactif. Si ’huile est souillée par la présence d’HE de
petitgrain bigarade, elle se dissout complétement dans un premier temps pour devenir
opaque et blanchitre quand on ajoute une plus grande quantité de dissolvant (Dorvauit
F.).

Enfin, 'HE de néroli bigarade peut également subir une adultération par d’autres
substances chimiques telles que :
- Tacétate de géranyle
- acétate de linalyle
- Panthranilate de méthyle
- le géraniol
- I’indole
- le linalol
- le nérol
- le terpinéol...(Giraud N.)
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IV.1.2.1.10. Composition chimigue.
IV.1.2.1.10.1. Analyse chronologique.

L’analyse chronologique de la composition chimique de ’HE de néroli bigarade
permet de mettre en évidence qu’a la fin du XIXéme siécle et lors des cing premicres
décennies du XX™ siécle des études montraient la présence d’un certain nombre de
composés chimiques :

- acétate de linalyle et de néryle
- anthranilate de méthyle

- camphéne

- farnésol

- géraniol

- indole

- jasmone

- linalol

- nérolidol

- P-ociméne

- o-pinéne

- o-terpinéol (Anonis D.P.).

En 1959, Triebs et Bournot détectérent la présence d’autres molécules en plus de
celles déja citées ci-dessus :
- acétate de géranyle
- nérol
- limonéne

En 1962, I’étude de Bigi sur la composition chimique de I’'HE de néroli montrait
la présence des mémes molécules que celles mentionnées précédemment.

Neuf ans plus tard, Mc Hale mettait en évidence la présence du (E)-B-ociméne
dans I’HE de néroli (un des deux isomeéres du -ocimene) (Lawrence B.M., 1997).

En 1973, Corbier et Teisseire découvraient un nouveau constituant de ’HE de
néroli, le 2,5-diméthyl-2-vinyl-4-hexanal (Boelens M.H., et al.). Cependant, cette
molécule n’apparaitra pas dans les autres études sur 1a composition chimique de 'HE de
néroli.

En 1981, dans I’étude chimique qualitative et quantitative sur 'HE de néroli
menée par Bucellato, on pouvait noter la présence de quatre nouveaux composés :
- citronellol
- myrcéne
- (Z)-B-ocimeéne (2™ isomére du B-ociméne)
- PB-pinéne

La méme année Prager et Miskiewicz détectaient trois autres molécules chimiques
dans I'HE de néroli en utilisant la chromatographie en phase gazeuse couplée a la
spectrométrie de masse.

- sabinéne
- terpinén-4-ol + B-caryophylléne
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Cing ans plus tard, en 1986, Srinivas, en comparant la composition chimique de
cinq échantillons ’HE de néroli d’origines diverses (Algérie, Egypte, Italie, Espagne,
Tunisie), mettait en évidence la présence de nouveaux composés :

- acétate de farnésyle (détecté dans I’HE espagnole)

- p-cyméne (non détecté dans I'HE algérienne)

- oxydes de cis et trans-linalol

- B-phellandréne

- o-terpinéne (détecté dans les HE égyptienne et italienne)
- y-terpinéne

- B-terpinéol

- terpinoléne

Srinivas pour cette étude utilisera la chromatographie en phase gazeuse couplée a
la spectrométrie de masse.

Remarque : en anticipant sur la suite du chapitre, nous pouvons des a présent noter que
la composition chimique de I’HE de néroli peut varier selon son origine
géographique puisque les molécules citées ci-dessus n’ont pas été détectées
dans tous les échantillons.

Toujours en 1986, une autre étude menée par Lin et al., utilisant la
chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse, rendait compte
de I’existence d’autres composés dans 'HE de néroli bigarade :

- acétate d’a-terpinyle
- géranial

- o~humuléne

- y-muuroléne

- néral

- (E) et (Z)-nérolidol

- nonanal

- trans-pinocarvéol

- o-thuyéne

En 1988, Ma et al., en effectuant I’analyse d’une HE de néroli produite en Chine
par la combinaison de la chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie
de masse et des indices de rétention, dévoilaient la présence de nouvelles molécules
chimiques :

- acide 1,2 benzénedicarboxylique
- acide hexadécanoique

- alcool benzylique

- aromadendréne

- 3-cyclohexénylcarbinol

- {E)-hexén-2-ol

La méme année, Boelens et Sindreu identifiaient d’autres molécules présentes
dans une HE de néroli bigarade espagnole.
- bisaboléne
- d-cadinéne
- &-3-caréne
- a-p-diméthylstyréne
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B-élémene

(E) et (£)-farnésene
(E) et (Z)-farnésol
germacréne-D
périlléne
o-phellandréne
sélinéne
valencéne

En 1991, Boelens et Oporto identifiaient d’autres composés chimiques en
analysant une HE de néroli espagnole :

acétates de citronellyle et limonén-10-yle
d-cadinol

citronellal

jasmonate de cis-méthyle
N-méthylanthranilate de méthyle
o-muurolol

octanal

oxyde de caryophylléne

oxydes de cis et trans-limonéne
2-phénéthanal
2,2,6-triméthyl-6-vinyltétrahydropyrane (Lawrence B.M., 1997).

En 1993, une étude de recensement effectuée sur la composition chimique de
I’HE de néroli bigarade et similaire 4 une autre étude de recensement plus ancienne
(1984) n’avait pas mis en évidence la présence de nouvelles molécules chimiques.
L’étude de recensement donna les résultats suivants :

» Hydrocarbures monoterpéniques (35%)
3

camphene
p-cyméne
limonéne
myrcéne
B-ociméne
o-pinéne
B-pinéne
sabinéne
o-terpinéne
terpinoléne

» Composés monoterpéniques oxygénés (47%)

acétate de géranyle
acétate de linalyle
acétate de néryle
citronellol
géraniol

linalol (30%)
nérol
D-a-terpinéol

60



» Dérivés sesquiterpéniques
= caryophyliéne
= farnésol
= nérolidol (6%)

» Composés azotés
» apthranilate de méthyle (0,6%)
» indole

» Divers constituants dont :
= alcool phényléthylique
» jasmone

Nous pouvons nous rendre compte que lors de cette étude un grand nombre de
molécules chimiques détectées antérieurement n’apparaissent pas (Giraud N.-Weil P.).

En 1994, une étude dirigée par Ohloff rapportait {’existence de quelques nouvelles
molécules dans I'HE de néroli bigarade, parmi celles déja détectées :
- isobutyl-3-méthoxypyrazine (1ppm)
- l-nitro-2-phényléthane (0,15%)
- phénylacétonitrile (0,1%)

Deux ans plus tard (1996), Mondello et al. détectaient la présence de nouveaux
composés chimiques dans I’'HE de néroli bigarade :
- trans-a-bergamotene
- &-cadinol
- globulol
- cis-p-menth-2-én-1-ol
- trans-p-menth-2-én-1-ol
- 6-méthyl-5-heptén-2-one
- trans-pipéritol
- spathulénol
- ftricycléne

En 1997, trois nouvelles molécules étaient détectées dans une étude menée par
Boelens et Boelens :
- acétate d’hexyle
- acétate de 2-phénéthyle
- y-élémene (Lawrence B.M.,1997).

Toutes ces &tudes ne furent pas similaires au niveau des résultats. Les plus
anciennes ne permettaient de mettre en évidence qu’un nombre restreint de molécules ;
ceci étant dfi aux techniques d’analyse moins performantes. Au fil du temps et avec le
développement de ces techniques, la composition chimique de I'HE de néroli a pu &tre
étudiée de maniére plus rigoureuse et réguliérement, au cours des différentes études, de
nouvelles molécules chimiques ont pu étre détectées et identifiées.

Nous allons étudier un peu plus en détail la composition chimique de I'HE de

néroli bigarade en prenant comme étude de référence celle de Boelens et Boelens en
1997 puisqu’il s’agit de P’analyse la plus récente. Tout d’abord cing grands groupes
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chimiques sont & la base de la composition chimique de ’HE de néroli (Boelens M.H.,

etal.):

La composition chimique suivante rend compte de la répartition de ces différents
groupes chimiques dans I’HE de néroli ainsi que de P’identité des molécules chimiques

la composant :

hydrocarbures monoterpéniques 40%
composés monoterpéniques oxygeénés 50%
hydrocarbures sesquiterpéniques 1%
composés sesquiterpéniques oxygénés 7%

composes divers 2%

» Hydrocarbures monoterpéniques

camphéne
p-cymene
limonene
myrcéne
(E)-B-ociméne
(Z2)-B-ocimeéne
a-pinéne
B-pingéne
sabinéne
y-terpinéne
a-terpinene
terpinoléne
a-thuyéne

»  Composés monoterpéniques oxygeéneés

o]

Alcools monoterpéniques

géraniol
linalol

nérol
terpinén-4-ol
o~ terpinéol

o Aldéhydes monoterpénigues

géranial
néral

o Esters monoterpéniques

acétate de géranyle
acétate de linalyle
acétate de néryle
acétate d’a-terpinyle

» Hydrocarbures sesquiterpéniques

8-cadinéne
f-caryophylléne

33,33-47,11%
0,05-0,08%
0,01-0,05%
12,88-17,89%
1,40-3,09%
5,60-7,00%
0,10-0,43%
0,75-1,13%
10,52-13,00%
1,40-2,80%
0,01-0,51%
0,18-0,48%
0,42-0,60%
0,01-0,05%

35,51-69,85%

0,80-2,28%
31,37-47,05%
0,32-0,82%
0,31-1,32%
1,07-3,45%

0,05-0,10%
0,01-0,03%

0,70-2,95%
0,58-10,00%
0,29-1,55%
0,01-0,30%

0,72-1,1%
0,01-0,03%
0,54-0,70%



(E,E)-a-farnéséne
(E)-p-farnéséne
o-humuléne

»  Composés sesquiterpéniques oxygeénés

o Alcools sesquiterpéniques
v (E,Z)-farnésol
¥ (E)-nérolidol

»  Composés divers
» acétate d’hexyle

0,01-0,02%
0,05-0,10%
0,05-0,10%
0,06-0,15%

2,87-4,96%

0,72-1,59%
2,15-3,37%

0,43-1,01%
0,01-0,05%

acétate de 2-phénéthyl

0,03%

alcool 2-phényléthylique
anthranilate de méthyle
indole

jasmonate de cis-méthyle
cis-jasmone

oxyde de cis-linalol
oxyde de trans-linalol

0,06-0,25%
0,10-0,22%
0,10-0,16%
0,01%

0,01-0,05%
0,01-0,07%
0,10-0,20%

(Lawrence B.M., 1997).

La composition chimique de cette HE de néroli répond aux valeurs attendues du

profil chromatographique donné par la Pharmacopée européenne 4°™ édition :

oo Valeurs de la Valeurs obtenues par
Composes chimiques Pharmacopée (%} Boelens et Boelens (%)

Acétate de géranyle 1,644 0,70-2,95
Acétate de linalyle 3216 0,58-10
Acétate de néryle 143 0,29-1,55
Anthranilate de méthyle 0,141 0,10-0,22
Limonéne 9a18 12,88-17,89
Linatol 18 342 31,37-47,05
frans-nérolidol 1a9 2,15-3,37
B-pinene 7al7 10,62-13
o-terpineol 2a7 1,07-3,45

Les résultats de Boelens et al. de 1997 montrent le linalol comme composé
majoritaire (en gras dans la liste ci-dessus) et les composés monoterpeniques oxygénés
comme groupe chimique prépondérant.

Par rapport aux analyses précédentes, trois nouvelles molécules ont pu étre
détectées et identifiées (soulignées dans la liste ci-dessus) :

- acétate d’hexyle
- acétate de 2-phénéthyle
- y-€lémene
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Cependant, méme si cette étude est la plus récente, un certain nombre de
molécules chimiques détectées lors d’analyses antérieures ne sont pas apparues dans
cette derniére étude. Parmi ces molécules, nous pouvons citer :

2,5-diméthyl-2-vinyl-4-hexanal
(étude de Corbier et Teisseire, 1973)
citronellol
(étude de Buccellato, 1981)
acétate de farnésyle
B-pheliandréne
B-terpinéol
(étude de Srinivas, 1986)
y-muuroléne
nonanal
trans-pinocarvéol
(étude de Lin, 1986)
acide 1,2-benzénedicarboxylique
acide hexadécanoique
alcool benzylique
aromadendréne
3-cyclohexénylcarbinol
(E)-hexén-2-ol
{(étude de Ma, 1988)
bisabol¢ne
8-3-caréne
a-p-diméthylstyréne
B-élémene
(Z)-farnéséne
germacréne-D
périlléne
o~phellandréne
sélinene
valencéne
(étude de Boelens et Sindreu, 1988)
acctate de citronellyle
acétate de limonén-10-yle
S-cadinol
citronellal
N-méthylanthranilate de méthyle
a-muurolol
octanal
oxyde de caryophylléne
oxyde de cis et trans-limonéne
2-phénéthanal
2,2,6-triméthyl-6-vinyltétrahydropyrane
(étude de Boelens et Oporto, 1991)
1-nitro-2-phényléthane
phénylacétonitrile
(étude de Ohloff, 1994)
trans-o-bergamoténe
globulol
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- cis-p-menth-2-én-1-o0]
- trans-p-menth-2-én-1-ol
- 6-méthyl-5-heptén-2-one
- trans-pipéritol
- spathulénol
- tricycléne
(étude de Mondello, 1996)

Le fait que ces molécules chimiques n’apparaissent pas dans ’analyse de Boelens
et Boelens peut étre dii A certains facteurs responsables de la variabilité de la
composition chimique de I'HE de néroli.

Comme nous I’avons déja vu dans les généralités sur les HE, ces facteurs de
variabilité peuvent étre :

- le degré de maturité du végétal

- T’état de la maticre

- Dexistence de plusieurs chimiotypes pour une méme espece
- les facteurs extrinséques (température, humidité relative...)
- le mode d’obtention de I'HE

- latechnique d’analyse de la composition chimique

1V.1.2.1.10.2. Analyse des différents groupes chimiques constituant
{’HE de néroli bigarade.

LES MONOTERPENES.

Exceptés les hémiterpénes (qui sont rares) ce sont les composés les plus simples de
la série des terpénes (Ciolie).

IIs sont constitués du couplage de deux unités isopréniques (Cs).

Le point de départ de la formation de ces monoterpénes réguliers est le
pyrophosphate de géranyle (GPP).

Ils font partie des terpénes les plus volatils du fait de leur masse moléculaire peu
élevée (Bruneton I).

= Hydrocarbures monoterpéniques.
Ce sont des composés souvent caractéristiques ¢’ ardmes. En fonction de la nature
de leur cycle, on va distinguer les hydrocarbures acycliques, monocycliques ou
bicycliques (Bruneton J.-Richard H., et al).

=  Hydrocarbures monoterpéniques acycliques.

Molécules Structure chimique Noyau chimigue de base

myrcene

$ A

x
(2)-p—ociméne
(E)-B-ociméne N _Z

myrcane
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Hydrocarbures monoterpéniques monocycliques.

Molecules Structure chimique Noyau chimique de base
p-cymene \ ?
limonéne

p-menthane
o-terpinene ?

p-menthane
y-terpinéne
terpinolene ?
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Hydrocarbures monoterpéniques bicycliques.

Molécules Structure chimique Noyau chimique de base
camphéne
isocamphane
o-pinéne "
1
a
f3-pinéne
pinane
sabinéne (U)
N
S
o~thuyéne
thuyane

= Composés monoterpéniques oxygenes.

I’existence de ces molécules fonctionnalisées est due a la haute réactivité des
cations intermédiaires lors de la réaction de synthése des monoterpénes réguliets.
Ces molécules sont aussi caractéristiques de certains ardmes (Bruneton J.-Richard H., et

al.).
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Alcools acycliques.

Molécules Structure chimique Noyau chimique de base
CH,OH
géraniol
linalol § myrcane
A
nérol EH,0H
= Alcools cycliques.
Molécules Structure chimique Noyau chimique de base
terpinén-4-ol
HO
p-menthane
o~terpinéol
HO
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»  Aldéhydes acycliques.

Molécules Structure chimique Noyau chimique de base
\ CHO
géranial
myrcane
§
néral &HO

» Esters acycliques.

Molécules

Structure chimigue

Noyau chimique de base

acétate de géranyle

\ QCOCH,
|

acétate de linalyle

H300C0§

acétate de néryle

X
OCOCH,

myrcane
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= Esters monocycliques.

Molécules Structure chimique Noyau chimigue de base

acétate d'o-terpinyle p-menthane

HsCOCO

LES SESQUITERPENES (Bruneton J. - Richard, et al. - Teisseire P.J.).

Comme les monoterpénes, ils font partie des terpénes volatils.
Ils sont constitués du couplage de trois unités isopréniques donnant CsHzq. Ils ont pour
précurseur commun & leur synthése : Ie pyrophosphate de farnésyle (FPP) qui résulte de
I’addition d’une molécule de pyrophosphate d’isopentényle (IPP) sur le pyrophosphate
de géranyle (GPP). Ces sesquiterpénes peuvent subir des cyclisations intramoléculaires
additionnelles, des réarrangements, des oxydations donnant lieu 4 la formation d’un
nombre important de structures.

De nombreux sesquiterpénes sont des constituants habituels des HE des végétaux
supérieurs ; ils sont ainsi souvent responsables des propriétés pharmacologiques de ces
fractions volatiles.

= Hvdrocarbures sesquiterpéniques.

Molécules Structure chimique
cadinene
\
B-caryophylléne
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v-élémene

(E.E)-a-farnéséne

A\
\
/
/

(E)-p-farnéséne

A\
A\
/

R
o-humuléne /

= Composés sesquiterpéniques oxygénés.

= Alcools.

Molécules Structure chimique

(E,Z)-farésol

AN
i
oH
AN
(E)-nérolidol m’“
-
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COMPOSES DIVERS.

= Composés issus de la dégradation d’acides gras.

Molécules Structure chimique
o)
Vi
acétate d’hexyle HaC {CH,)s c<
O——CHj

=" TT~0COCH,

jasmonate de cis-
méthyle

oxydes de cis- et frans-
tinalol

HO

= Composés azotés.

Molécules Structure chimigue
0
anthranilate de méthyle 0/
NH,
H
N
indole

Ces deux molécules sont des composés olfactils caractéristiques de la fleur
d’oranger amer. Elles ont contribué a la classification de cette fleur, par Kaiser en 1988,
dans le groupe des senteurs naturelles : « image florale blanche », au méme titre que la

fleur de robinier faux acacia, le jasmin, le gardénia, le chévrefeuille (Boelens M.H., et
al.).
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- Auires composés,

Molécules

Structure chimigue

Alcool-2-phényléthylique

2-phényléthanol

OH

cis-jasmone

1V.1.2.1.10.3. Variabilité de la composition chimique de I"'HE de

néroli bigarade.

La composition chimique de I’HE de Néroli bigarade n’est pas immuable. Elle
peut varier quantitativement et qualitativement en fonction de certains facteurs tels que
’origine géographique du végétal, la méthode d’obtention ou d’analyse de 'HE

(Bruneton 1.).

e Ainsi, en 1986, lors d’une étude par chromatographie en phase gazeuse couplée a la
spectrométrie de masse, Srinivas compara la composition chimique de 'HE de fleur
d’oranger provenant de cing pays différents : Algérie, Egypte, Italie, Espagne, Tuniste.

Les données de 1’étude figurent dans le tableau ci-dessous (Lawrence B.M., 1997)

HE
Composition Algérienne | Egyptienne ltalienne | Espagnole | Tunisienne
chimigque(%)
acélate de farnésyle - - - 0,03 -
acétate de linalyle 5,29 9,45 4,90 2,48 3,84
anthranilate de
méthyle 0,31 0,85 0,36 0,13 0,26
citroneliol 4,08 2,21 2,81 3,59 3,08
p-cymene - 0,15 0,17 0,56 0,05
farésol - 0,72 - 1,01 2,17
géraniol 1,99 2,00 1,71 1,50 4,09
limonéne 15,35 18,12 15,05 15,60 12,58
linalol 25,48 29,99 31,23 38,81 29,00
myrcene 2,07 3,76 9,34 1,87 1,97
nérol 0,79 0,64 0,81 0,48 0,77
nérolidol 6,88 2,76 3,03 4,61 4,33
oxyde de cis-linalol 0,05 0,05 0,08 0,08 0,11
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oxyde de frans-linalol 0,05 0,02 0,05 0,24 0,02
B-phellandréne +(Z)- | 4y 0,98 0,86 0,66 0,78
p-ocimeéne

a-pinéne 0,95 0,86 1,24 1,18 1,35
B-pinene 9,31 742 8,22 9,97 14,08
sabinéne 7,24 5,27 9,12 7,93 9,53
a-terpinéne - 0,59 0,74 - -
v-terpinéne 7,92 8,34 7,34 2,75 6,98
a-terpinéol 2,26 2,59 2,96 3,09 3,35
B-terpinéol 0,60 0,32 0,50 0,85 0,62
terpinén-4-ol 0,17 1,59 1,90 0,43 0,53
terpinoléne 0,45 0,71 0,66 0,17 0,43

Tableau 1 : composition chimique de 'HE de néroli bigarade provenant de 5 pays différents.

Les résultats de cette analyse permirent de rendre compte de la variabilité de la
composition chimique de 'HE de néroli bigarade en fonction de son origine
géographique.

Ainsi, concernant les variations qualitatives, le p-cyméne a été détecté dans toutes
les HE sauf dans celle provenant d’Algérie. A Uinverse, Pacétate de farnésyle n’a été
retrouvé que dans I’HE espagnole. L’a-terpinéne n’est présent que dans deux HE sur
cing (Egypte et Italie).

Le farnésol, quant 2 lui, se retrouve dans trois essences: Egypte, Espagne,
Tunisie.

Concernant les variations quantitatives, nous pouvons citer a titre d’exemples :

- Le terpinén-4-ol est en quantité onze fois plus importante dans
’HE italienne (1,90%) que dans I'HE algérienne (0,17%).

- 1l existe un facteur multiplicateur de 6,5 entre la quantité
d’anthranilate de méthyle (constituant spécifique de I'HE de
néroli bigarade) retrouvée dans I’HE espagnole (0,13%) et celle
présente dans I’'HE égyptienne (0,85%).

- Le linalol, composé majoritaire de chaque HE, est en quantité
1,5 fois plus importante dans PHE espagnole (38,81%) que dans
I’HE algérienne (25,48%).

e Toujours en 1986, Ling et ses collaborateurs effectuérent une étude sur 'HE de fleur
d’oranger amer produite dans la région du Sichuan en Chine, Ils déterminérent que lors
du stockage de ’HE la teneur en linalol diminuait et celle en oxydes de linalol
augmentait de 13,3% (Lawrence B.M.,1997) ; d’on I’influence de la durée du stockage
de PHE sur sa composition chimique.

¢ En 1990, Germana et ses collaborateurs menérent une étude comparative sur la
composition chimique des HE de néroli bigarade issuc des pétales, du pistil, des
étamines de 5 clones de fleurs d’oranger amer cultivés en Sicile.

Les résultats sont regroupés dans le tableau ci-dessous (Lawrence B.M., 1997) :
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HE , - .
Composition chimique (%) Pétales Pistil Etamines
acétate de géranyle (0,64-3,52 0,94-5,51 4,06-5,66
acétate de néryle 0,61-0,89 0,08-1,02 0,72-3,20
anthranitate de méthyle 0,10-0,38 0,96-2,04 1,12-2,00
benzaldehyde 0,42-0,60 0,39-0,50 -
B-caryophyliéne 0,37-0,84 1,36-2,13 0,11-047
farnésol 0,95-2,02 0,48-1,63 29,45-34,06
géranial 1,10-5,31 0,52-2,18 5,04-10,36
géraniol 1,39-3,65 0-0,29 12,28-14,27
limonéne* 8,89-25,28 8,98-18,66 0,45-2,00
linalol 44,49-57 60 47.52-64,38 12,73-21,34
myrcéne” {,56-1,48 0,33-1,65 0,06-1,61
néral 1,85-6,67 1,92-2,51 10,32-19,20
nérol 0,31-0,91 0,10-0,47 0,44-1,02
o-pinéne* 0,31-0,75 0-0,58 0-0,50
fB-pinéne* 7,00-11,94 0,50-9,53 0,27-0,89
sabinéne* 00,27-0,56 0,08-0,71 0-0,13
o-terpineng® 1,28-7,59 7,04-10,60 0,13-1,15
a-terpinéol 0,09-0,25 2,95-5,05 2,88-3,77

Tableau 2 : composition chimique de ’HE de néroli provenant des pétales, pistil et étamines des
fleurs.

Des différences de composition chimique existent entre les HE issues des pétales
et du pistil d’une part et celle issue des étamines d’autre part :

- La teneur en hydrocarbures monoterpéniques (*) est plus
importante dans les HE issues des pétales et du pistil que dans
I’HE issue des étamines ol les teneurs, notamment en limonene
et en B-pinéne, sont tres faibles.

- L’HE provenant des étamines est plus riche en constituants
oxygénés (néral, géraniol, farnésol) que les HE issues des
pétales et du pistil.

- Alors que le composé majoritaire reste le linalol pour les HE
provenant des deux premiers organes floraux cités, 'HE issue
des étamines a pour composant principal le farnésol (en gras
dans le tableau).

Cette étude a montré que les différentes parties de la fleur ont une composition
quantitative différente ; et la composition chimique de I'HE de néroli est tout
simplement la somme des différents composés constituant les différentes parties.

« Une autre étude, dirigée par I’équipe de Germana la méme année, porta cette fois-ci
sur la comparaison des compositions chimiques d’une part de 'HE issue des fleurs de
’oranger amer et d’autre part de I’HE issue des boutons de I’oranger amer.

Le tableau ci-dessous rend compte des résultats de ’étude (Lawrence B.M.,, 1997) :
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Constituants chimiques HE issue des fleurs (%) HE issue des boutons (%)
acétate de géranyle 1,08 0,65
acetate de néryle 0,48 0,46
anthranilate de méthyle - 0,08
benzaldéhyde - 0,22
B-caryophyliéne* 1,23 0,11
farnésol 7.55 0,22
géranial 1,05 0,99
géraniol 0,45 0,31
limonéne* 715 0,49
linalol 53,19 95,21
myrceng* 1,34 0,01
néral 3,70 0,93
nérol 0,98 0,10
o-pinéne* 0,25 -
3-pinene* 4,85 0,10
sabinéne* 0,66 0,02
o-terpinéne” 5,64 -
o—terpinéol 9,76 0,04

Tableau 3 : composition chimique de 2 HE de néroli provenant pour I’une des fleurs, pour I'autre
des boutons.

L’HE issue des boutons renferme une trés faible proportion d’hydrocarbures
terpéniques(*) (0,73% contre 21,12% pour ’'HE provenant des fleurs). En fait, le
constituant majoritaire pour I’HE des boutons est représenté a plus de 95% par le linalol
{en gras dans le tableau),

L4 encore, on peut observer une variation de la composition chimique de 'HE de
néroli bigarade qui est fonction du degré de maturité de la fleur. Lorsque la fleur n’est
pas épanouic (bouton), Ia teneur totale en composés terpéniques oxygénés est trés
élevée puis elle décroit au fur et 3 mesure du processus de maturation.

» En 1997, Boelens et Boelens notérent que la teneur en acétate de linalyle était réduite
dans ’'HE de néroli bigarade en comparaison avec une HE de fleur d’oranger amer
marocaine obtenue par extraction au CO; supercritique.

En effet, lors du procédé de distillation permettant d’obtenir 'HE, ’acétate de
Jinalyle subit une hydrolyse. Sa teneur en est donc diminuée dans le produit final.

HE espagnole HE tunisienne HESTZQ?E.?{%?ISOZ
| acétate de linalyle (%) 0,58-10,00 3,30 23,60

En outre, il a été déterminé que Vodeur était deux fois plus intense dans 1’extrait
au CO; que dans les HE obtenues par distillation.

On se rend compte qu'en fonction du procédé d’obtention de I'HE, sa

composition chimique subit des variations ; ce qui peut affecter certains caractéres
organoleptiques (Lawrence B.M., 1997).
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Ainsi, Uintérét de I’extraction au C0, supercritique est d’obtenir des extraits dont
la composition est trés proche de celle des produits naturels (Bruneton J.). En effet, cette
méthode d’extraction s’effectue a température suffisamment basse pour éviter la
dégradation thermique des composants chimiques des fleurs d’oranger amer (Richard
H., et al.).

Certaines variations de la composition chimique qualitative et quantitative de
’HE de néroli bigarade pourraient étre dues a une adultération de ’HE. Cependant,
cette supposition ne peut pas étre affirmée au seul regard des valeurs obtenues pour tel
ou tel constituant (Lawrence B.M., 1997).

1V.1.2.1.10.4. Espace de téte : « headspace ».

Il existe un moyen indirect de déterminer la composition chimique de PHE de
néroli bigarade ; il s’agit de I’étude de I’espace de téte (« headspace ») qui consiste &
anatyser la phase gazeuse en équilibre avec I’échantillon placé en atmosphére confinée.
Cette analyse permet de déterminer la nature des composés volatils présents dans les
fleurs d’oranger amer et donc dans PPHE. La méthode consiste & chauffer & des
températures comprises entre 60 et 80°C les échantillons placés dans des flacons
hermétiquement fermés. La vapeur surmontant les échantillons enrichis en composés les
plus volatils est ensuite prélevée a I’aide d’une seringue & gaz et injectée dans le
chromatogramme (Mahuzier G., et al.).

Les résultats de quelques études effectuées sur I’espace de téte des fleurs
d’oranger amer sont rassemblés dans le tableau ci-dessous (Lawrence B.M., 1997).

Composition chimique de I'HE
de néroli, étude de Boelens et | Etude de Maetal., 1988 (%) { Etude de Toyoda et al,, 1993
Boelens, 1997

acétate de géranyle - -
acétate d’hexyle - -
acétate de linalyle 16,69 X
acétate de néryle - -
acétate de 2-phénéthyle - -
acétate d'o-terpinyle - -

alcool 2-phényléthylique - X
anthranitate de méthyle - X

- - benzaldehyde
8-cadinene - -
camphéne 0,08 -
pB-caryophylléne 0,22 X

- 3-cyclohexénylcarbinol (0,08) -
p-cymeéne - X
v-éléméne - -

(E.E)-a-farmésene - -
(E)-B-farnésene - -
(E,Z)-farnésol - -
géranial - -
géraniol - X
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a-humulene 0,11 -
indole - X
jasmonate de cis-méthyle - -
jasmone - -
limonéne 45,90 X
linalol 6,87 X
myrcene 0,96 X
néral - -
nerol - -
(E)-nérolidol - -

- - (Z)-nérolidol
(E)-B-ocimene - -
{(Z)-p-ociméne - -
oxyde de cis-linalol - -
oxyde de frans-linalol -

- B-phellandréne (3,33) -
o-pinene - -
B-pinéne 20,95 -
sabinéne - -
o-terpinéne - -
y-terpinéne - -
terpinen-4-ol - -
o-terpinéol - -
terpincléne -
a-thuyene 1,59 -

X : produit détecté mais non quantifié.
- ; produit non détecté.

Tableau 4 : comparaison de Ia composition chimigue de 2 « headspace » des fleurs ¢’ oranger amer.

CHO H
2
C~—Cz——N

3-cyclo phénylacétonitrile

benzaldéhyde hexénylcarbinol

B-phellandréne

1 est & remarquer que 1’étude de Toyoda et al., en 1993 ne rend compte que de la
composition qualitative de « I’headspace »; aucune donnée numérique n’a été
mentionnée.
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Les résultats obtenus montrent que les molécules détectées dans les deux €tudes
sur Pespace de téte se retrouvent dans la composition chimique de 'HE de néroli, a
quelques exceptions : le benzaldéhyde, le 3-cyclohexénylcarbinol, Iisomeére (Z) du
nérolidol, le B-phellandréne et le phénylacétonitrile. Ces cing molécules n’apparaissent
pas dans P’étude de Boelens et Boelens de 1997 ; cependant elles avaient déja été
détectées dans des analyses antérieures. 1l est également & noter que le composé
majoritaire de I’espace de téte des fleurs d’oranger amer est le limonéne (contrairement
4 PHE de néroli ou il s’agit du linalol). Cela vient de la volatilité plus grande du
limonéne par rapport au linalol.

IV.1.2.2. HE de néroli bigarade synthétique.

L’obtention de I’HE de néroli bigarade nécessite la cueillette manuelle et délicate
d’une trés grande quantité de fleurs pour un volume final ’HE trés modeste. Cet état de
fait entraine un colit de revient de PHE trés élevé. Ainsi, pour pallier cet inconvénient,
les industries font appe! a ’utilisation de ’'HE de néroli bigarade synthétique.

La composition de I’HE de néroli bigarade synthétique est basée sur la méme que
celle retrouvée pour les fleurs d’oranger amer ; a Pexception des composants les plus
lourds tels que indole, P’aurantiol, les acétates de phényle utilisés en plus petite
quantité et un pourcentage plus important en esters et en alcools.

Les constituants de base de 'HE de néroli bigarade synthétique sont :
- I’HE de petitgrain
- le linalol
- T’acétate de linalyle
- les alcools de roses et leurs acétates
- la méthylnaphtylcétone

Les HE de bergamote, d’orange douce et parfois de citron peuvent étre utilisées
pour la note finale.

Des molécules comme ’acétate de benzyle, 1’aldéhyde amylcinnamique, I’acétate
de nonadiénol, I’eugénol et I’isoeugénol sont utilisés comme modificateurs.

La formule de I’HE de néroli bigarade synthétique renferme également des
alcools en Cg, Co, C1o, C2 €t les aldéhydes correspondants.

De petites quantités de nérolidol, hydroxycitronellal, benzoate de benzyle,
anthranilate de phényléthyle, indole et terpinéol peuvent &tre ajoutées & la formule de
fabrication.

Parfois, des traces de composés naturels comme les HE de célési et de basilique
peuvent &tre mentionnées.

Les résines de benjoin, de tolu, de myrthe et de civette ainsi que des composés
aromatiques semblables tels que le cinnamate de benzyle et Pacétate de phényléthyle
sont considérés comme de bons fixateurs.

Le cinnamate d’éthyle est un composant habituel de I’HE de néroli bigarade
synthétique utilisée pour les savons.

Parmi les constituants plus onéreux de cette HE synthétique, on peut noter la
présence d’HE de néroli bigarade naturelle ou d’absolue de fleur d’oranger amer.

L’HE de néroli posséde des composés en commun avec le jasmin, le narcisse
(acétate de benzyle, aldéhyde amylcinnamique, linalol, acétate de linalyle, anthranilate,
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jasmone) et la rose (alcool de phényléthyle, d’autres alcools de rose et leurs esters et
aldéhydes en C)o).

L’anthranilate de diméthyle et I’acide phénylacétique ont été utilisés comme
composants dans UHE de néroli bigarade synthétique. Cependant, 1’acide
phénylacétique a ét¢ éliminé de Ia formule de fabrication car il était sensibilisant. Quant
3 Panthranilate de diméthyle qui est une molécule irritante, sa teneur a été limitée dans
le domaine de la parfumerie.

Quatre formules d’HE de néroli bigarade sont ici représentées

Formule 1 ; formule de base

petitgrain 250 g 25,26%
aurantiol : 200¢ 20,20%
acétate de linalyle 125¢g 12,63%
alcool phényléthylique 100 ¢ 10,10%
linalol 50¢g 5,05%
HE d'orange douce 50 g 5,05%
aldéhyde a-amylcinnamique 50 g 5,00%
aldéhyde C1o 10% 309 3,03%
| géraniol 259 2,53%
acétate de géranyle 259 2,53%
terpinéol 259 2,53%
methylnaphtylcétone 20g 2,02%
alcool Cra 209 2,02%
indole 1549 1,52%
acétate de phényléthyle 5g 0,51%
TOTAL 990 g 100%
Formule 2
petitgrain deterpéné 2309 58,52%
acétate de phényléthyle 40 g 10,18%
nérol 409 10,18%
acétate de linalyle 20g 5,09%
HE d'orange douce 209 5,09%
linalol 16 g 3,82%
formiate de géranyle 1049 2,54%
aldéhyde C1o 10% 69 1,53%
méthyinaphtylcetone 6g 1,53%
HE de céléri 69 1,53%
TOTAL 3939 100%
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Formule 3

petitgrain 270 g 33,88%
acétate de linalyle 130 g 16,31%
linalol 100 g 12,55%
anthranilate de méthyle 50¢g 6,27%
alcool phényléthylique 50 g 6,27%
géraniol 409 5,02%
acétate de géranyle 304g 3,76%
HE de bergamote 3049 3,76%
HE de citron 30g 3,76%
aurantiol 209 2,51%
linalol 209 2,51%
terpinéol 20g 2,51%
HE de basilic 5g 0,63%
acétate de phényléthyle 29 0,26%
TOTAL 797 g 100%
Formule 4
petitgrain 400 g 28,57%
anthranilate de méthyle 400 g 28,57%
acétate de linalyle 2409 17.14%
limonéne 140 g 10%
pinéne 130 g 9,29%
acide phénylacétique 40 g 2,86%
acide palmitique 40 g 2,86%
acide benzoique 109 0,71%
TOTAL 1400 g 100%

De plus récentes imitations de 'HE de néroli bigarade peuvent inclure des
molécules comme le 3-cis-hexénol et ses esters, I'oxyde de néroli, le jasmonate de
méthyle, les oxydes de roses, les dasmascénones, aussi bien que de nouveaux composés
aromatiques mentionnés pour la plupart précédemment.

IV.1.2.3. Eau distillée de fleur d’oranger amer.

IV.1.2.3.1. Définition.

1l s’agit de I’hydrolat, ¢’est-a-dire de I’eau chargée des principes volatils des
boutons floraux frais de ’oranger amer obtenue lors de leur distillation. Elle renferme
entre 0,01 et 0,04% de linalol et peut parfois subir I’ajout d’agents antimicrobiens
(Bruneton J. - Dorvault F.). Cette eau distillée de fleur d’oranger amer porte également
le nom d’hydrolat de fleur d’oranger ou celui d’eau de naphé (vient de napha: une
ancienne dénomination latine de I’oranger) (Dorvault F.).
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1V.1.2.3.2. Mode d'obtention.

L’eau de fleur d’oranger est obtenue par hydrodistillation des fleurs.
L’hydrolat est ensuite récupéré aprés décantation dans un essencier ou un vase florentin

(plus dense que I’'HE, il va se retrouver dans la phase inférieure de ’essencier) (Weil
P.).

IV.1.2.3.3. Différentes catégories d’eau de fleur d’oranger.

Elles sont classées en fonction du volume d’eau utilisé lors de I’hydrodistillation
de la matiére végétale. Ainsi, il est possible de distinguer :

- L’eau quadruple (= « eau kilo pour kilo ») : elle est obtenue en
recueillant 1 kg d’eau distillée pour 1 kg de boutons floraux
traités. On ’appelle également « eau kilogramme-kilogramme ».

- L’eau triple : elle s’obtient en récupérant 1,5 kg d’hydrolat pour
1 kg de fleurs.

- L’eau double : elle est obtenue en retirant 2 kg d’eau distillée
pour 1 kg de matiére végétale.

- L’eau simple : il s’agit d’une eau double pour laquelle il a été
rajouté son poids en eau.

- L’ean deux kilogrammes : elle s’obtient en recueillant 1 kg
d’hydrolat pour 2 kg de fleurs traitées. Il s agit de 1’eau distillée
de fleur d’oranger amer la plus concentrée.

Celle que I’on utilise en pharmacie est 1’eau quadruple.

IV.1.2.3.4. Caractéristiques de l'eau distillée de fleur d'oranger.
o Caractéres organoleptiques.
Liquide incolore et limpide, cette eau distillée posséde une odeur suave. Le
mélange a volumes égaux d’eau de fleur d’oranger et d’alcool a 95° doit donner une

fluorescence violette (Dorvault F.).

o Caractéristiques physico-chimiques (Pharmacopée francaise 8™ &dition).

Densité a 15°C : 0,945-0,968
Pouvoir rotatoire : +1°46° 4 +2°30°
Indice de saponification : 4923100
Teneur en anthranilate de méthyle : 11,6% 4 16%

IV.1.2.3.5. Essais.

Le mélange d’eau de fleur d’oranger avec du nitroprussiate de soude, de
Phydroxyde de sodium, de ’acide acétique cristallisable aboutit en quinze secondes a
I’apparition d’une coloration verte éphémére. Avant qu’elle ne disparaisse, I’ajout d’une
solution de sulfate de zinc 4 10% entraine la formation d’une laque violet-rouge. Cette
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laque permet de différencier ’eau de fleur d’oranger de ’eau de brouts (qui ne donne
pas de laque) et de Panthranilate de méthyle (qui donne une laque verte) (Giraud N.).

Autre essai chimique : il s’agit également d’une réaction colorée en présence du
réactif sulfocarbazolique (0,15g de carbazol dissous extemporanément dans 100 ml
d’acide sulfurique exempt de traces de composés nitrés). Ce réactif jaundtre et
légérement fluorescent (3 ml) forme avec ’eau de fleur d’oranger (4 ml ajoutés goutte &
goutte) un précipité rose chair (Dorvault F.).

IV.1.2.3.6. Qualité des eaux de fleur d’'oranger.

La qualité de 1’eau est jugée sur ses caractéres organoleptiques mais également
par un test chimique en présence d’éther. L’extrait éthéré obtenu, si ’eau de fleur
d’oranger est de bonne qualité, doit étre compris entre 0,025 et 0,035%. Cet extrait doit
renfermer 0,005% d’acide acétique et de 0,02 a 0,05% d’anthranilate de méthyle
(Giraud N.).

Afin de satisfaire aux normes de qualité pour ’eau distillée de fleur d’oranger, les
producteurs doivent traiter 1 kg de fleurs d’oranger amer avec 800 g d’eau pour obtenir
700 g d’eau de fleur d’oranger. Elle est appelée eau 70% (Weil P.).

Cette eau distillée doit contenir au minimum 0,030g d’HE de néroli bigarade pour
100 mi (Dorvault E.).

1V.1.2.3.7. Adultération des eaux de fleur d’oranger.

Elles peuvent parfois étre falsifiées par les eaux de brouts (Dorvault F.). Mais le
plus souvent, ce sont des composés chimiques de synthése tels que I’anthranilate de
méthyle, I’indole, 1’alcool phényléthylique qui servent a leur adultération (Giraud N.).

1V.1.2.3.8. Conservation.

L’eau distillée de fleur d’oranger amer doit étre conservée dans des récipients en
verre ou en cuivre étamé vierges de toute souillure et a basse température. Pour une
meilleure conservation la stérilisation est parfois consetllée (Giraud N.).

Il est & noter que la fluorescence de ’eau de fleur d’oranger due a la présence de
Panthranilate de méthyle et de ’indole diminue progressivement au cours du temps, du
fait de la rapide disparition de I’indole aprés la distillation.

De méme la teneur en HE de néroli bigarade contenue dans 1’caun distillée tend a
diminuer au fil de la conservation avec une perte importante au cours des six mois
suivant la distillation.

En une année, I’eau de fleur d’oranger peut perdre plus de 25% de sa teneur en
HE.

Son ardme peut étre enticrement annihilé par le développement de moisissures et
de bactéries (Giraud N.).
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1V.1.2.3.9. Composition chimique.

Comme ’eau de fleur d’oranger amer est en réalité une partie de 'HE de néroli
bigarade (un tiers) qui s’est dissoute dans I’eau de distillation au cours de ’entrainement
4 la vapeur, elle possédera les mémes constituants chimiques que PHE de néroli mais
dans des proportions variables.

En effet, les composés les plus solubles sont retrouvés en quantité plus importante
dans ’eau de fleur d’oranger par rapport aux composés moins solubles tels que les
mono- et sesquiterpénes et les esters présents en quantité moindre (Giraud N.).

Ainsi, leau distillée d’oranger est riche en alcool phényléthylique et en
anthranilate de méthyle (Anonis D.P.).

Les différents groupes chimiques constituant I’eau de fleur d’oranger sont répartis
comme suit :

Hydrocarbures monoterpéniques 2%
Composés monoterpéniques oxygénés  80%
Composés sesquiterpéniques oxygénés 3%
- Composés divers 15%

]

1V.1.2.4. Absolue des eaux de fleur d’oranger.

IV.1.2.4.1. Définition - mode d’obtention.

Nous avons vu précédemment (partie 111.1.6.2.) que I’absolue des eaux de fleur
d’oranger était un terme impropre pour désigner un produit obtenu aprés traitement de
’eau distillée de fleur d’oranger par I’hexane puis lavage a I’alcool.

Le rendement obtenu pour cette absolue des eaux de fleur d’oranger varie de
0,025 4 0,030% (Weil P.).

IV.1.2.4.2. Caractéristiques de l'absolue des eaux de fleur d'oranger.

Elle se présente sous la forme d’un liquide jaune brun & fort pouvoir odoriférant
(Weil P.).

IV.1.2.4.3. Composition chimique.

Elle est quasi identique qualitativement & celle de I'HE de néroli bigarade. Seule
la concentration des différents composés chimiques va varier.

e En 1981, deux études ont été menées sur la composition chimique de I’absolue des
eaux de fleur d’oranger. Les résultats sont regroupés dans le tableau ci-dessous
(Lawrence B.M., 1997) :
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Composition chimique de F'absolue des eaux | Etude de Buccellato Etude de Prager et
de fleur d'oranger (%) et al. Miskiewicz

Hydrocarbures monoterpéniques 1,8 1,2
limonéne + (Z}-B-ocimene 0,5 0,7 (limonéne seul)
(E)-B-ocimene 0,2 -
B-pinéne 1.1 05
Composés monoterpéniques oxygénés 73,1 75,6
acétate de géranyle 0,5 0,7
acétate de linalyle - 1
acétate de néryle 0,5 0,4
citronellol 0,2 -
géraniol 6,4 6,1
linalol 44,2 48
nérol 2,8 2,4
terpinén-4-ol + (B-caryophyliéne) - 1
o-terpinéol 18,5 16
Composés sesquiterpéniques oxygenés 2,2 : 1,7
farnésol 05 0,9
nerolidol 1.7 0,8
Composés divers 6,6 15,8
alcool 2-phényléthylique 1,9 2,1
anthranilate de méthyle 41 58
cyanide de benzyle = phénylacétonitrile - 2,5
eugénol 05 -
indole 0,1 1,3
oxyde de cis-linalol - 1,6
oxyde de trans-linalol - 2,5

Tableaun 5 : comparaison de la composition chimique de 2 absolues des eaux de fleur d’oranger.

CH,OH

H3CO

OH

citronellol eugénol

La comparaison des deux études menées en 1981 sur la composition chimique de
plusicurs absolues des eaux de fleur d’oranger montre des résultats trés proches
qualitativement et quantitativement.
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Nous retrouvons une répartition par groupe chimique semblable a celle de 'eau
distillée de fleur d’oranger.

Dans les deux analyses ci-dessus, nous observons une nette prédominance des
composés les plus solubles (composés oxygénés) comparativement aux hydrocarbures
avec une molécule nettement majoritaire dans les deux études : le linalol (44,2% et
48%).

D’apres la répartition des différents groupes chimiques constituant 1’absolue des
caux de fleur d’oranger, la composition chimique quantitative de cette derniére est trés
proche de celle de P’eau distillée de fleur d’oranger. D’ailleurs, cette absolue représente,
sous une forme concentrée et pure, tous les principes odoriférants de I'eau de fleur
d’oranger. Lorsque nous ajoutons une quantité suffisante d’eau distiliée a 1’absolue, il
est possible de reconstituer un produit se rapprochant trés fortement de Peau de fleur
d’oranger (Weil P.).

e En 1993, une étude menée par Rémy et ses collaborateurs permit de metire en
évidence des variations dans la composition chimique de deux absolues des eaux de
fleur d’oranger obtenues a partir de deux eaux distillées de fraicheur différente : ’une
était fraiche, I’autre avait été stockée durant un mois.

Voici réunies dans le tableau ci-dessous, les compositions chimiques de ces deux
absolues {(Lawrence B.M., 1997)

Composés « absolue fraiche » (%) | « absolue stockée » {%)
acétate de géranyle 0,70 0,13
acétate de linalyle 0,18 0,06
acétate de néryle 0,33 0,07
alcool 2-phényléthylique 2,54 0,57
anthranilate de méthyle 2,97 4,30
famnésol 1,00 0,06
geraniol 8,25 0,11
indole 1,50 1,40
linalol 478 27,00
méthylhepténone 0,32 21,00
nérol 2,86 0,97
nérolidol 0,70 0,23
oxydes de linalol 5,10 6,00
o-terpinéol 19,8 25,00

Tableau 6 : comparaisen de la composition chimique de 2 absolues des eaux de fleur d’oranger,
I"une fraiche, Pautre stockée,

Les résultats mettent en évidence P’augmentation de quatre constituants chimiques
aprés stockage :

P’anthranilate de méthyle
le méthythepténone

les oxydes de linalol
I’a-terpinéol
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A Dinverse, on note une diminution conséquente de la teneur en linalol avec une
perte de 43,5% lors du stockage. Pour I’absolue des eaux de fleur d’oranger, le stockage
de Peau distillée entraine les mémes conséquences que le stockage de UHE de néroli
bigarade. En effet, corrélativement lorsque la tencur en linalol décroit celle en oxydes
de linalol 8’ accroit lors du stockage (Lawrence B.M., 1997).

Une ancienne étude a été effectude sur deux absolues des eaux de fleur d’oranger
provenant de deux caux distillées différentes : Pune était une eau « deux kilogrammes »,
’autre était une eau quadruple.

Les résultats ont montré des variations quantitatives de la composition chimique
de ces deux absolues (Weil P.).

1V.1.2.5, Absolue de fleur d’oranger.

IV.1.2.5.1, Définition d’'une absolue.

1l ’agit d’un produit ayant une odeur caractéristique (dans le cas de P'absolue de
fleur d’oranger, sa senteur se rapproche assez fidélement de celle de la fleur d’oranger
amer (Weil P.)) obtenu & partir d*une concréte (en ce qui concerne 1’absolue de fleur
d’oranger) par extraction  I’éthanol & température ambiante (Bruneton 1)

IV.1.2.5.2. Mode d’obtention.

On procéde & P’extraction en continu des fleurs d’oranger amer avec un solvant
approprié (hydrocarbures, éthers, cétones) afin &’ obtenir une concréte de fleur d’oranger
(le rendement est proche de 0,2%) (Boelens M.H., et al.).

Celle-ci sera ensuite épuisée par 1’éthanol & température ambiante. Le produit sera
alors décanté, filtré puis refroidi (glagage) et a nouveau filtré avant d’étre concentré
sous pression ambiante puis sous vide léger.

Trois extractions successives sont pratiquées avec 3, 2 puis 1 partie d’éthanol sous
agitation. La filtration du produit glacé se fait sur filtre Biichner refroidi, sur papier
spongieux épais avec adjuvant (Richard H., et al.).

1l n’existe ni de constantes, ni de critéres physico-chimiques standards concernant
I’absolue de fleur d’oranger de par la variabilité de ses propriétés en fonction du mode

dPextraction, du solvant utilisé, du procédé de purification et de critéres écologiques
(Weil P.).

1V.1.2.5.4. Composition chimique.

e En 1981, deux analyses concernant la composition chimique de I’absolue de fleur
d’oranger donnérent les résultats suivants (Lawrence BM., 1997y :

87



Composition chimique de l'absolue de

Etude menée par

Etude menée par Prazer

fleur d'oranger (%) Buccellato et al. et Miskiewicz
Hydrocarbures monoterpéniques 6,2 4,1
limonéne + (Z}-B-ociméne 5,1 2 (limonéne seul)
myrcene 0,1 02
(E)-p-ociméne 0,6 1
o-pinéne Traces .
B-pinene 0,4 0,9
Comgos:es monoterpéniques 55,6 65,7
oxygénés
acétate de citronellyle 0.1 -
acétate de géranyle 0,6 1
acétate de linalyle 16,8 18
acétate de néryle 0,8 0,5
citronefiol 0,5 -
géraniol 1,5 11
linalol 32 42
nérol 0,9 086
terpinén-4-ol + (B-caryophyliene) - 0,4
o-terpinéol 2,4 2,1
Comp’os’es sesquiterpéniques 15,3 15,5
oxygénés
farnésol 7.7 8,7
nérolidol 76 6,8
Composés divers 8,8 8,9
alcool 2-phényléthylique 4,5 0,9
anthranilate de méthyle 3 2,8
cyanide de benzyle - 0,7
eugénol 0,3 -
indole 1 4,5

Tableau 7 : comparaison de la composition chimique de 2 absolues de fleur d’oranger.

CH,OCOCH,

Acétate de citronellyle
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Les résultats obtenus lors de ces deux études sont trés proches quantitativement et
qualitativement. Ici aussi, nous observons une prédominance des composés les plus
solubles, et le composé majoritaire est le linalol dans les deux analyses proposées (en
gras dans le tableau).

Les valeurs répertoriées dans le tableau ci-dessus obéissent de maniére globale a
la répartition théorique proposée pour les différents groupes chimiques de I’absolue de
fleur d’oranger.

Cette répartition théorique est la suivante :

- Hydrocarbures monoterpéniques 7%

- Composés monoterpéniques oxygeénés 60%

- Hydrocarbures sesquiterpéniques 1%

- Composés sesquiterpéniques oxygénes 15%

- Composés aromatiques et autres 18% (Boelens M.H., et al.)

s En 1982, Kaiser et Lamparsky étudiérent les constituants azotés contenus dans
’absolue de fleur d’oranger. En utilisant une combinaison de techniques analytiques, ils
identifiérent les composés suivants (Lawrence B.M., 1997) .

- 2-acétylpyridine

- anthranilate de N-acétylméthyle 0,03%

- anthranilate d’éthyle (traces)

- anthranilate de N-formylméthyle (traces)

- anthranilate de méthyle 6,5%

- anthranilate de N-méthylméthyle

- décanaldoxime

- décylnitrile

- 2-éthylméthylpyridine

- (6E)-farnésal oxime

- géranialdoxime

- géranylacétone oxime

- indole 5%

- méthythepténone isoxazoline

- méthylhepténone oxime

- 2-méthylquinoline

- 6-méthylquinoline

- néraldoxime

- nonanaldoxime

- nonylnitrile

- phénylacétaldoxime 2,0%

- phénylacétonitrile 1,5% (==cyanide de benzyle)

- 2-phénylnitroéthane 0,4%

- quinoline

- undécanaldoxime

- undécylnitrile

D’aprés Kaiser, quatre de ces composés & I"odeur puissante et persistante
(phénylacétaldoxime, anthranilate de méthyle, indole, 2-phénylnitroéthane) sont
spécifiques des fleurs appartenant 4 un groupe de senteurs naturelles caractérisées par
une « image florale blanche ».
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Font partie de ce groupe des fleurs comme le jasmin, le faux-acacia, le gardénia,
le chévrefeuille mais également la fleur de ’oranger amer (Boelens M.H., et al.).

Quelques années plus tard (1986), Kaiser mentionna existence de deux autres
composés azotés : le 2-isobutyl-4-méthylpyridine et le 2-isobutényl-4-méthylpyridine
dans I’absolue de fleur d’oranger amer {Lawrence B.M., 1997).

Selon une étude de Yang et Lee en 1988, il a été fait mention de la présence de
bergapténe dans ’absolue de fleur d’oranger mais a des concentrations différentes selon
le pays de provenance de 1’absolue :

Origine de I'absolue Teneur en bergapténe
Egypte 2650 ppm

France 545 ppm

Algérie 680 ppm

Tableau 8 ; teneur en bergapténe dans 3 absolues de fleur d’oranger d’origine différente.

Ces auteurs ont montré que la phototoxicité de 1’absolue de fleur d’oranger était
directement liée a la concentration en bergapténe, celle-ci étant une molécule
phototoxique de la famille des furanocoumarines. De plus, ils ont identifié un autre
composant, I’époxyde de bergamotine, qui s’est révélé non toxique (Lawrence B.M.,
1997).

e En 1993, Toyoda et ses collaborateurs examinérent les composés volatils de Pespace
de téte de fleurs d’oranger amer provenant du Japon. Ils ont pu ainsi déterminer la
composition chimique de P’absolue de fleur d’oranger.

Hydrocarbures monoterpéniques :

p-cyméne

limonene

myrcéne

(E) et (Z)-B-ocimene
B-phellandréne

Composés monoterpéniques oxygénés :

acétate de linalyle

géraniol

linalol

nérol

oxydes de cis- et trans-linalol
o-terpinéol

Hydrocarbures sesquiterpéniques :

B-caryophyliéne
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Composés sesquiterpéniques oxygénés :

nérolidol

Composés divers :

Alcool-2-phényléthylique

anthranilate de méthyle

benzaldéhyde

phénylacétonitrile (=cyanide de benzyle)

indole

o Toujours en 1993, Surburg et ses associés détectérent la présence de nouveaux
composés hétérocycliques azotés dans I’absolue de fleur d’oranger :

Conclusion :

2-¢éthyl-5-phénylpyridine
4-éthyl-3-phénylpyridine
2-méthyl-5-phénylpyridine
4-méthyl-3-phénylpyridine
2-phényl-2-propylpyridine
3-phényl-4-propylpyridine

3-phénylquinoiéine

0,001%

0,0002%

0,001%

0,001%

0,01%

0,0005%

0,01% (Boelens M.H., et al.)

Le tableaun ci-dessous récapitule la composition chimique des différents produits
obtenus aprés traitement des fleurs d’oranger amer :

HE de néroli

« Headspace » des
fleurs d’'oranger
amer

Absolue des eaux
de fleur d'oranger

Absolue de fleur
d'oranger

Hydrocarbures monoterpénigues

camphéne
0,05%-0,08%
p-cymene
0,01%-0,05%
limonéne
0,01%-0,05%
myrcene
1,40%-3,09%
{E)-B-ociméne
5,60%-7%
(Z)-B-ociméne
0,10%-0,43%
p-pheifandréne
3,33%
o-pinéne
0,75%-1,13%
8-pinéne
10,52%-13%
sabinéne
1,40%-2,80%

0,08%

45,90%
0,96

2,02%

20,95%

0,5%"*-0,7%"

0,2%-

1,1%-0,5%

5,1%-2%"*
0,1%-0,2%

0,6%-1%

traces

0,4%-0,9%
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o-terpinéne
0,18%-0,48%
y-terpinéne
0,01%-0,51%
terpinoléne
0,42%-0,60%
a-thuyéne
0,01%-0,05%

Composés monoterpéniques oxygénés

acétate de géranyle

0,70%-2,95%

acétate de linalyle

0,58%-10%

acétate de néryle
0,29%-1,55%
acétate d’o-

terpinyle

0,01%-0,30%

géranial
0,05%-0,10%
géraniol
0,80%-2,28%
linalol
31,37%-47,05%
néral
0,01%-0,03%
nérol
0,32%-0,82%
terpinén-4-of
0,31%-1,32%
o-terpinéol
1,07%-3,45%

16,69%

0,5%-0,7%
1%

0,5%-0,4%

citronellol
0,2%-

6.4%6,1%

44,2%-48%

2,8%-2,4%
-1%"°

18,5%-16%

Acétate de
citroneliyle
0,1%-

0,6%-1%
16,8%-18%

0,8%-0,9%

0,5%-
1,5%-1,1%
32%-42%
0,9%-0,6%

-0,4%"

24%-2,1%

Hydrocarbures sesquiterpéniques

d-cadinéne
0,01%-0,03%
B-caryophyliéne
0,54%-0,70%
y-¢iéméne
0,01%-0,02%
(E,E)-a-farnésene
0,05%-0,10%
{E)-B-farnéséne
0,05%-0,10%
a-humuléne
0,06%-0,15%

0,11%




farnésol

B o7aso% : 0,6%0,9% 7.7%8,7%
o R : 1,7%-0,8% 7,6%-6,8%
acétate d’hexyle i ) )
0,01%-0,05%
acétate de 2-
phénéthyle - - -
0,03%
alcool 2-
phényléthylique - 1,9%-2,1% 4,5%-0,9%
0,06%-0,25%
anthranilate de
méthyle - 4,1%-5,8% 3%-2,8%
0,10%-0,22%
cyanide de
» . - benzyle 0,7%
g -2,5%
- 3-cyclohexényl-
‘2 - carbinol - -
é 0,08%
3 i i eugénol o
S 0,5% 0.3%
Wt i 0,1%-1,3% 1%-4,5%
jasmonate de cis-
méthyle - - .
0,01%
cis-jasmone ) i i
0,01%-0,05%
oxyde de cis-tinalol
20.01%-0,07% 0.04% 1.6% :
oxyde de frans-
linalol 0,04% -2,5% -
0,10%-0,20%

* ces chiffies tiennent compte de la teneur en limonéne + (Z)-focimene

* ces chiffres tiennent compie de la teneur en terpinén-4-ol + fB-caryophyliéne

Tableau 9 : récapitulatif de 1a composition chimigue des différents produits obtenus aprés

traitement des fleurs d’oranger amer.

Concernant Jes valeurs pour ’absolue des eaux de fleur d’oranger et pour
I’absolue de fleurs d’oranger, elles correspondent respectivement a celles de Buccellato
et al. pour la premiére et 4 celles de Prazer et Miskiewicz pour la deuxiéme.
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La composition chimique de '« headspace » des fleurs d’oranger amer est celle
étudiée par Ma et al. en 1988 puisque I’étude de Toyoda et al. de 1993 ne fournit aucune
valeur numérique.

Si nous comparons le nombre de molécules chimiques détectées et identifiées,
c¢’est I’HE de néroli bigarade qui en renferme le plus (41 molécules pour I’'HE contre 14
molécules pour 1’« headspace », 23 molécules pour I’absolue des eaux de fleur
d’oranger et 24 molécules pour Pabsolue de fleur d’oranger). Quant au composé
chimique majoritaire, il s’agit du linalol pour I’HE et les deux absolues et du limonéne
pour 1I’« headspace » des fleurs d’oranger amer. Pour chaque produit étudié, le compose
le plus important (linalol ou limonéne) représente au minimum le tiers de la
composition chimique quantitative.

En examinant la répartition des différents groupes chimiques pour les quatres
produits étudiés ci-dessus, nous obtenons les résultats suivants :

Absolue des
Groupes chimiques HE de néroli « Headspace » eaux de fleur ﬂét]?s(?gjreaggee{
d'oranger

Hydrocarbures 33,33%- 0 or 4 A0 oL A 40
monoterpéniques 47 1% 74,38% 1.8%-1,2% 6.2%-4.1%
Composés 35 52%.
mono'tefpéniques 69, 85% 23,56% 73,1%-75,6% | 55,6%-65,7%
OXygénés ’
Hydrocarbures
sesquiterpéniques 0,72%-1,08% 0.33% ) )
Composés
sesquiterpéniques 2,87%-4,96% - 2,2%-1,7% 15,3%-15,5%
0Xygénés
Composés divers 0,43%-1% 0,16% 6,6%-15,8% 8,8%-8,9%

'Tableau 10 : répartition des différents groupes chimiques des 4 produits précédemment étudiés.

Nous constatons que les cing groupes chimiques sont tous représentés uniquement
dans I’HE de néroli bigarade.

>Comparaison entre |’HE et I’ « headspace » :

Les composés les plus volatils sont les hydrocarbures monoterpéniques ; ¢’est pour cela
que leur teneur est plus importante dans 1’« headspace » que dans I’huile essentielle.
Nous retrouvons ensuite les monoterpénes oxygénés.

Quant aux composés les moins volatils ce sont les hydrocarbures sesquiterpéniques
(d’out leur faible teneur dans I« headspace ») puis viennent ensuite les composés
sesquiterpéniques oxygénés (ils sont absents de 1’« headspace »).

>Comparaison entre les absolues et 'HE .

Nous retrouvons dans un premier temps les monoterpénes oxygénés qui sont les
composés les plus polaires ; puis viennent les sesquiterpénes oxygénés.

Quant aux hydrocarbures sesquiterpéniques (les plus lipophiles), ils sont absents des
absolues.
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Puis viennent les hydrocarbures monoterpéniques (un peu moins lipophiles que les
hydrocarbures sesquiterpéniques) dont la teneur est faible dans 'HE et dans les
absolues.

>Comparaison des deux absolues :

Nous retrouvons plus de composés sesquiterpéniques oxygénés dans I’absolue de fleur
d’oranger amer que dans Pabsolue des eaux de fleur d’oranger car ces composes sont
plus solubles dans les solvants organiques que dans ’eau.

Les hydrocarbures monoterpéniques sont faiblement solubles dans les solvants
polaires ; d’ot leur faible teneur dans les absolues.

Et enfin les hydrocarbures sesquiterpéniques sont absents des deux absolues car ils ne
sont pas du tout solubles.

IV.1.3. HE des feuilles et des produits dérivés.

IV.1.3.1. HE de petitgrain bigaradier.
IV.1.3.1.1, Définition.

1l s’agit de 'HE obtenue a partir du traitement des feuilles du bigaradier, appelée
ainsi afin de la différencier de I’HE de petitgrain citronnier, mandarinier ou bergamotier
(Bruneton J.). Cette HE porte le nom des petits fruits immatures de I’oranger amer (les
petitgrains) qui, auparavant, étaient utilisés pour I’obtention de cette HE (Boelens M.H.,
et al.).

Sa teneur dans les feuilles ne doit pas é&tre inférieure a 0,3% V/M.

IV.1.3.1.2. Dénominations diverses.

Frangais : Huile essentielle de petitgrain bigaradier
Anglais : Qil of bitter orange petitgrain
Allemand : Pomeranzenpetitgrainél

1V.1.3.1.3. Mode d’obtention.

L’huile essentielle de petitgrain bigaradier est obtenue par distillation a la vapeur
d’eau (en petite quantité) des feuilles. La vapeur utilisée est séche, directe et générée par
une chaudiére a vapeur séparée.

Le rendement en HE varie entre 0,1 et 0,3%. Ces fluctuations dépendent
principalement de « 1’dge du végétal », ¢’est-a-dire que les feuilles provenant de jeunes
sujets donnent en général des HE & plus haut rendement (Boelens M.H., et al.).

La distillation & la vapeur dure environ 2h30 de maniére a recueillir 800 g d’cau
distillée de petitgrain pour 1kg de matiére végétale traitée (Giraud N.).

Pour Pextraction de I’HE, I’hydrodistillation est ici exclue. En effet, avec ce
procédé d’obtention de I’HE, il y a contact direct de I’eau bouillante sur la matiére
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premiére qui entraine I’hydrolyse de I'acétate de linalyle, composé majoritaire de I’HE.
Cette méthode d’extraction dénaturerait ainsi le produit final (Giraud N.).

Un deuxiéme mode d’obtention de P'huile serait utilisé. 1l s’agirait de
I’hydrodiffusion réalisée avec de la vapeur a faible pression (inférieure & 0,1 bar). L'HE
extraite de cette maniére contiendrait moins de linalol mais plus d’acétate de linalyle
que 1I’HE obtenue par distillation 4 la vapeur d’eau (Boelens MLH., et al.).

Nous observons ici que le mode d’obtention de ’HE influe sur sa composition
chimique.

IV.1.3.1.4. ldentification- Essais.

Cette huile essentielle n’étant inscrite ni a la Pharmacopée frangaise ni a la
Pharmacopée européenne, il n’existe pas de méthode d’identification, ni d’essais en
vigeur pour I’HE de petitgrain bigaradier (Giraud N.). les seuls critéres auxquels nous
pouvons nous référer sont les caractéristiques données par I’ AFNOR.

1V.1.3.1.5. Caractéres organoleptiques.

Norme NFT 75-236 (AFNOR).

Aspect L’HE de petitgrain bigaradier est un liquide mobile et limpide.

Couleur Comme 'HE de néroli bigarade, elle est jaune pale a jaune ambrée
avec une légére fluorescence bleue.

Odeur Elle est caractéristique, éthérée et agréable.

Remarque : certains auteurs précisent que I"HE de petitgrain bigarade exhale une odeur
fraiche et florale comme celle de la bergamote et de ’eau de Cologne.
Cette HE se caractérise également par une odeur et un aspect « naturel
vert » (Boelens M.H., et al.). Elle posséde un ardme 4pre, citronné, frais et
floral (Werner M.).

IV.1.3.1.6. Propriétés physico-chimiques.
Norme NF T 75-236 (AFNOR).

»  Caractéres physiques.

Densité a 20°C 0,888 - 0,898

indice de réfraction a 20°C 1,466 - 1,472

Pouvoir rotatoire a 20°C Compris entre -6° et +1°

Miscibilite a I'éthanol & 70% Il ne doit pas &tre nécessaire d'utiliser plus de 1,5 a5 volumes

(V/Vya20°C d’éthanol & 70% V/V pour obtenir une sofution limpide avec un
volume d'HE.

Remarque : cette huile essentielle est 1égérement soluble dans 1’eau (Merck index).
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» (Caractéres chimiques.

Indice d'acide >2,0
Indice d’ester 140 - 217

IV.1.3.1.7. Conservation.

L’HE de petitgrain bigaradier doit étre conservée dans des récipients étanches,
dans un endroit frais, 4 ’abri de 1a lumiére (Merck index).

1V.1.3.1.8, Falsification.

Cette HE sert souvent a falsifier 'HE de néroli bigarade, comme nous I’avons vu
précédemment.

Cependant, cette HE peut aussi subir une adultération par certaines molécules
chimiques comme le linalol ou I’acétate de linalyle ou par I’'HE de petitgrain Paraguay,
extraite des feuilles d’un hybride de I'oranger amer et de P"oranger doux qui s’est
acclimaté au Paraguay. Avec cetle espéce botanique, le rendement en HE est plus élevé
(0,25 a 0,50%) d’ot son utilisation pour Padultération de I’'HE de petitgrain bigaradier
(Giraud N.).

IV.1.3.1.9. Composition chimigue.

1L’HE de petitgrain bigaradier montre une composition chimique qualitative
relativement proche de celle de I’HE de néroli bigarade.

e En 1991, une étude fut réalisée sur la composition chimique de I'HE de petitgrain
bigaradier, Les résultats de la recherche sont donnés dans le tableau ci-dessous (Boelens
M.H., et al.)

Composition chimique | Teneur (%)

Hydrocarbures monoterpéniques (14,96%)
camphene 0,01
§-3-carene 0,03
p-cyméne 0,05
fimonéne 5,43
myrcéne 2,60
cis-ociméne 0,84
frans-ociméne 244
o-phellandrene 0,01
o-pinéne 0,19
B-pinéne 2,53
sabinéne 0,40
o-terpingne 0,06
y-terpinéne 0,06
terpinoléne 0,29
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a-thuyéne | 0,02

Composés monoterpéniques oxygénés (80,61%)

géraniot 3,00
linalol 20,20

Alcools nerol 1,00

terpinén-4-ol 0,15

a-terpinéol 4,00

citronellal 0,05

. géranial 0,07

Aldéhydes éral 0.03
perillaldéhyde 0,01

acétate de citronellyle 0,07

acétate de géranyle 3,92
Esters acétate de linalyle 45,85

acétate de 1,8,(9)-menthadiényle 0,01

acétate de néryle 2,15

acétate d'o-terpinyle 0,10

Hydrocarbures sesquiterpéniques (2,66%)
3-cadinéne 0,07
B-caryophylléne 1,77
B-élémene 0,03
cis-p-farnésene 0,08
trans-p-farnéséne 0,46
germacrene-D 0,04
a-humuléne 0,18
valencéne 0,03
Composés sesquiterpéniques oxygénés (0,20%)

&-cadinol 0,01

Alcools nérofidol 0,12

Cétone nootkatone 0,03

Oxyde oxyde de caryophylléne 0,04

Composés divers (0,50%)

.| anthranilate de méthyle 0,10
décanal : 0,02
N-méthylanthranilate de méthyle 0,05
octanal 0,01
oxyde de cis-linalol 0,06
oxyde de trans-linalol 0,04
2-phényléthanol 0,20
perilléne 0,01
2,2,6-triméthyl-6-vinyitétrahydropyrane 0,01

Tableau 11 : composition chimique de PHE de petitgrain (étude de Boelens M.H., et al.).

e En 1999, une autre étude fut menée par Haggag et al. sur la composition chimique de
I’HE de petitgrain bigaradier. Les résultats montrent un nombre de molécules détectées
et identifiées moins important que lors de I’étude de 1991 (Haggag E.G., et al.)
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Hydrocarbures monoterpéniques (27,87%)

8-3-caréne 2,55%
m-cymene 4,57%
p-cymeéne 1,60%
limonéne 2,32%
myrcéne 8,25%
g-pinéne 1,65%
B-pinéne 2,98%
y-terpinéne 4,05%
Composés monoterpéniques oxygéneés (81,82%})
Alcools monoterpéniques
citronellol 4,65%
géraniol 3,30%
tinalol 18,90%
nérol 3,30%
a-terpinéol 16,80%
Aldéhydes monoterpéniques
citronellal 3,52%
néral 5,10%
Esters monoterpéniques
acétate de geranyle 12,45%
acétate de néryle 12,45%
Phénols monoterpeniques
carvacrol 0,90%
thymol 0,45%
Hydrocarbures sesquiterpéniques (9,07%)
B-caryophylléne 4,42%
o—~caryophyliéne 4,65%
Composés aromatiques (5,25%)
apiole 4,05%
eugénol 1,20%

Tableau 12 : composition chimique de P'HE de petitgrain (étude de Haggag E.G.,, et al.).

Formules chimigues des composés cités dans les deux études (seulement ceux dont la

structure n’a pas encore ¢té décrite) (Allinger N.L., et al. - Bruneton J. - Newman A.A. -

Richard H., et al. - Teisseire P.J.).

acétate de 1,8,(9)-
menthadiényle

H,COCO
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0, OCH,

N-méthylanthranilate de N
méthyle ™~
5
nootkatone m/
e 2P a0
octanal HBC/ \c/ C/ \C/
H, H,  H
cHO

périllaldéhyde

a-phellandréne

thymol

valencéne
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La comparaison des deux tableaux montre une composition chimique de I'HE de
petitgrain bigaradier variable quantitativement et qualitativement.

Dans I’étude de 1991, 51 molécules ont été détectées contre 23 dans I’étude de
1999. Cependant, dans cette derniére analyse, 7 molécules détectées n’étaient pas
présentes en 1991. Il s’agit de :

- apiole

- carvacrol

- o~-caryophyliéne
- citronellol

- m-cyméne

- eugénol

- thymol

Les molécules détectées dans la premiére étude sont en proportions plus
importantes pour certaines d’entre elles que dans dans la deuxiéme étude comme par
exemple la teneur en a-pinéne qui est 8,5 fois supérieure ; de méme pour I’acétate de
néryle dont la teneur est 5,5 fois plus élevée.

A D'inverse, I’acétate de linalyle n’a pas été détecté dans la derniére étude alors
qu’il constitue le composé chimique majoritaire dans la premiére étude avec une teneur
de 45,85% (en gras dans le tableau). Dans I’étude de 1999, le composé majoritaire est le
linalol avec 18,90% (en gras dans le tablean).

Quant a la proportion des différents groupes chimiques, il existe aussi des
variabilités, comme par exemple les hydrocarbures sesquiterpéniques qui étaient
représentés & 9,07% dans le premier cas contre seulement 2,66% dans le deuxiéme cas.
Cependant, les deux études s’accordent pour montrer que le groupe chimique
majoritaire de I'HE de petitgrain bigaradier est constitué par les monoterpénes
0Xygeénes.

Ces différences dans la composition chimique de I"HE peuvent étre dues a des
facteurs de variabilité (les mémes que ceux étudiés pour 'HE de néroli bigarade).

Quelques autres éléments chimigues ont pu étre mis en évidence a I’¢état de traces :

- 3-cis hexénol

MCH

- iso-propyl-2-méthoxy-3-pyrazine
N

‘ X

=
N

- iso-butyl-2-méthoxy-3-pyrazine

OCH;
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N OCH;
\
=
N
- sec-butyl-2-méthoxy-3-pyrazine
N
AN
=
N

Ces trois constituants méthoxypyrazines alkylés sont présents & une concentration
totale de 25 4 50 ppm. Le mélange de ces trois substances est & Iorigine de « I’odeur
verte » de ’HE de petitgrain bigaradier (Boelens M.H., et al.).

OCH,

(Anonis D.P)

IV.1.3.2. Absolue des eaux de brouts.

IV.1.3.2.1. Définition - Mode d’obtention.

Ce terme impropre (« absolue ») sert & désigner le produit final obtenu apres
traitement de 1’eau de brouts par un solvant volatil (hexane) dans un premier temps puis
par ’alcool dans un deuxiéme temps. Cette eau de brouts provient de la distillation des
feuilles & la vapeur pulsée au cours de laquelle HE de petitgrain bigaradier et eau de
brouts sont mélangées.

IV.1.3.2.2. Caractéristiques physico-chimiques.

Il s’agit d’un liquide mobile, fortement odorant, de couleur brun-orangé.

Densité a 15°C 0,8988

Indice de réfraction 1,4682
indice d’acide 1,12
Indice d’ester 49

L’absolue est soluble dans 2,5 volumes d’alcool a 60% (Weil P.).
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IV.1.3.2.3. Composition chimique (Boelens M.H., et al.).

La composition chimique de 1’absolue des eaux de brouts varie peu par rapport a
celle de I’HE de petitgrain bigaradier étudiée en 1991. Nous retrouvons les mémes
composés chimiques & quelques produits prés, notamment ceux présents en trés faible
guantité dans ’HE.

» Hydrocarbures monoterpéniques : 0,26%

Nous retrouvons dans ’absolue des eaux de brouts les mémes hydrocarbures
monoterpéniques que dans ’HE de petitgrain bigaradier a quelques produits prés qui
ont été détectés uniquement que dans I'HE (camphéne, 6-3-caréne, p-cymene, o~
phellandréne, B-pinéne, sabinéne, a-terpincne).

» Composés monoterpéniques oxygeénés : 91,69%
o Alcools monoterpéniques : 90,18%

Dans I’absolue des eaux de brouts nous retrouvons les cing mémes alcools
monoterpéniques que dans ’HE associés a quelques molécules supplémentaires :
- bornéol
- p-cymén-8-ol
- a-fenchol
- 1,8,(9)-menthadién-10-o0l
- cis-P-terpinéol
-~ trans-P-terpinéol
- y-terpinéol

o Aldéhydes monoterpéniques : 0,04%

Nous retrouvons les mémes molécules que dans ’HE de petit bigaradier sauf le
périllaldéhyde.

o Esters monoterpéniques : 1,29%

Ce sont les mémes composés chimiques que dans I’HE de petitgrain excepté
I’acétate de citronellyle.

o Oxydes monoterpéniques : 0,06%

Dans I’absolue des eaux de brouts, il existe trois oxydes monoterpéniques qui ne
sont pas présents dans I’HE de petitgrain :
- 1,8-cinéole
- oxyde de cis-limonéne
- oxyde de trans-limonéne
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» Hpydrocarbures sesquiterpéniques : 0,08%

Dans I’absolue des eaux de brouts, seuls trois hydrocarbures sesquiterpéniques
sont communs 4 ceux de PHE de petitgrain. 11 s’agit de :
- B-caryophyliéne
- B-€lémene
- o-humuléne

> Composés sesquiterpéniques oxygeénés : 0,02%

Dans les composés sesquiterpéniques oxygénés, seul le néridol est représenté,

» Composés divers : 4,69%

Dans les composés divers communs a I’HE et 4 Iabsolue des eaux de brouts, nous
retrouvons les oxydes de cis ct frans-linalol, le périlléne, 1’octanal, le décanal et le
2,2,6-triméthyl-6-vinyltétrahydropyrane.

L’absolue des eaux de brouts renferme une trés forte proportion de composés
monoterpéniques oxygénés (91,53%). Ceci s’explique par le fait que ces molécules
étant plus solubles que les hydrocarbures, elles se retrouveront plus facilement dans les
eaux de brouts.

Formules chimiques des composés cités ci-dessus (Bruneton J. - Teisseire P.J.).

1,8-cinéole

HAC CHj
CHs
bornéol _
OH
C@
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p-cymén-8-ol E?

o-fenchol

1,8,(9)-menthadién-10-ol %
HOH,C

B-terpinecl 85

y-terpinéol X
OH

1V.1.3.3. Absolue de brouts.
1V.1.3.3.1. Définition - Mode d’obtention.

L’absolue de brout est le produit de extraction des feuilles fraiches de 1’oranger
amer par un solvant volatil (hexane ou benzéne) a froid. Au stade intermédiaire de la
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fabrication de I’absolue, on obtient une concréte. Celle-ci subira plusieurs lavages a
I’alcool absolu afin d’éliminer les cires et les pigments. Elle sera ensuite glacée et
débarrassée de toutes traces d’alcool par distillation. Cette ultime étape aboutit a
I’absolue de brouts dans un rendement d’environ 0,12%.

IV.1.3.3.2. Propriétés physico-chimiques.

I n’existe pas de valeurs physico-chimiques standards pour ’absolue de brouts car
les modes de préparation étant variables (mode d’extraction, solvant utilis¢, procédé de
purification), les valeurs obtenues sont souvent différentes.

IV.1.3.3.3. Composition chimique.

Il n’existe pas de composition chimique stricte pour I’absolue de brouts du fait de
la variabilité des procédés d’obtention. Cependant, il est a noter que I’absolue de brouts
comme I’absolue des eaux de brouts contient de fortes proportions de composés
oxygénés aux dépens des hydrocarbures, beaucoup moins importants,

Cette caractéristique est & 1’origine de la particularité olfactive du produit : plus
riche, plus lourd, plus tenace que I’HE de petitgrain bigaradier.

Le tableau ci-dessous permet la comparaison des compositions chimiques de I'HE
de petitgrain et de ’absolue des eaux de brouts.

HE de petitgrain bigaradier (%) | Absolue des
Composition chimique Etude de Etude de eaux de brouts
1991 1999 (%)
Hydrocarbures monoterpéniques 14,96 27,87 0,26
camphéne 0,01 - -
3-3-carene 0,03 2,55 .
m-cymene - 4,57 -
p-cymeéne 0,05 1,50 -
fimonéne 543 2,32 0,08
myrcéne 2,60 8,25 0,05
cis-ociméne 0,84 - 0,02
trans-ociméne 2,44 - 0,04
o-phellandrene 0,01 - -
o-pinéne 0,19 1,65 0,01
B-pinéne 2,53 2,98 -
sabinéne 0,40 - -
o-terpinéne 0,06 - -
y-terpinéne 0,06 4,05 0,01
terpinoléne 0,29 - 0,05
a-thuyéne 0,02 . -
Composés monoterpéniques oxygénés 80,61 81,82 91,59
acétate de citronellyle 0,07 - -
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acétate de géranyle 3,92 12,45 0,42
acétate de linalyle 45,85 - 0,65
acétate de 1,8,(9)-menthadiényle 0,01 - -
acétate de néryle 2,15 12,45 0,20
acétate d’ot-terpinyle 0,10 - 0,02
bornéol - - 0,10
carvacrol - 0,90 -
1,8-cinéole - - 0,14
citronellal 0,05 3,52 0,01
citronellol . 4,65 .
p-cymen-8-0! - - 0,05
o-fenchol - - 0,22
géranial 0,07 - 0,02
géraniol 3,00 3,30 3,99
linalol 20,20 18,90 39,12
1,8,(9)-menthadién-10-ol - - 0,11
néral 0,03 5,10 0,01
nérol 1,00 3,30 1,14
oxyde de cis-limonéne - - 0,03
oxyde de frans-limonéne - - 0,01
périllaldehyde 0,01 - -
terpinén-4-ol 0,15 - 0,68
(-terpinéol 4,00 16,80 42,54
cis-f-terpinéol - - 0,18
frans-p-terpinéol - - 0,21
y-terpinéol - - 1,84
thymol - 0,45 -
Hydrocarbures sesquiterpéniques 2,66 9,07 0,08
d-cadinene 0,07 - -
a-~caryophylléne - 4,42 -
B-caryophylléne 1,77 4,65 0,03
B-eléméne 0,03 - 0,01
cis-p-farésene 0,08 - -
trans-p-farnéséne 0,46 - -
germacréne-D 0,04 - -
o-humulene 0,18 - 0,04
valencéne 0,03 - -
Composés sesquiterpéniques oxygénés 0,20 0 0,02
d-cadinol 0,01 - -
nérolidot 0,12 - 0,02
nootkatone 0,03 - -
oxyde de caryophyllene 0,04 - -
Composés divers 0,50 3,25 4,69
anthranilate de méthyle 0,10 - -
apiole - 4,05 -
décanal 0,02 - 0,02
eugenol - 1,20 -

108




N-méthylanthranilate de méthyle 0,05 - -

octanal 0,01 - 0,02
oxyde de cis-linalol 0,06 - 2,99
oxyde de frans-linalol 0,04 - 1,61
périliéne 001 - 0,02
2-phényléthanol 0,20 - -

2,2 6-triméthyl-6-vinyl-tétrahydropyrane 0,01 - 0,03

Tableau 13 : comparaison des compositions chimiques de I’'HE de petitgrain et de Pabsolue des
eaux de brouts.

Les différences fondamentales que nous pouvons observer entre les compositions
chimiques de I’HE et de I’absolue sont d’une part, une teneur en composés oxygéncs
plus importante et d’autre part, une teneur en hydrocarbures trés faible, en ce qui
concerne 1’absolue (en gras dans le tableau, nous pouvons visualiser le composé
majoritaire de chaque produit).

Nous obtenons ainsi les mémes résultats que pour ’absolue des eaux de fleur
d’oranger et I’absolue de fleur d’oranger ol les composés oxygénés étaient en quantité
plus importante (Weil P.).

IV.1.4._HE des fruits et les produits dérivés.

IV.1.4.1. HE d’orange amere.
IV.1.4.1.1. Définition.

Il s’agit de ’HE extraite & partir de ’épicarpe et du mésocarpe des fruits du
bigaradier (Bruneton J.). Sa teneur dans ’écorce d’orange amére ne doit pas €tre
inférieure & 2% V/M (Pharmacopée frangaise 10°™ édition).

IV.1.4.1.2. Dénominations diverses.

Frangais : Huile essentielle d’orange amere
Anglais : Oil of bitter orange
Allemand : Pomeranzendle (AFNOR)

1V.1.4.1.3. Mode d’obtention.

Le procédé de fabrication de I’HE d’orange amére est Pexpression du fruit. On
agit de maniére mécanique afin d’éviter la dégradation des constituants chimiques de
I’HE, thermiguement fragiles.

En fonction de la technique d’expression utilisée, il existe plusieurs types de
machines disponibles pour I’obtention de ’huile essentielle :
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» Machines procédant par déformation de I’écorce,

Les résidus de 1’extraction du jus (calottes d’écorce) subissent action de violents
jets d’eau dans un couloir de plus en plus étroit. Les tissus superficiels vont se déformer,
se déchirer et libérer I’huile essenticlle qui sera entrainée par {’eau.

Exemples de machines :
- Machines sfumatrices Avena: le couloir est délimité par un
tambour cannelé tournant a I’intérieur d’un tambour fixe.
- Machines sfumatrices spéciales Indelicato : une chaine sans fin
comprime les calottes contre une paroi fixe cannelée.

Ces machines traitent I’écorce séparée du fruit. Selon le type de sfumatrice, il est
possible d’exploiter quotidiennement 1’écorce de 100000 fruits.

» Machines procédant par pression,

- Pipkin Moli
Deux cylindres cannelés tournent en sens opposés et possédent entre eux un
espace suffisant afin que la pression exercée fasse éclater les cellules & HE sans pour
autant broyer les tissus de ’écorce.

- Screw Press

C’est une presse a vis continue qui entraine et force les débris d’écorce a
’intérieur d’un c6ne perforé. Un jet d’eau véhicule 'HE a travers ces perforations.

- FMC in line
C’est la machine par pression la ptus moderne et la plus répandue. Elle traite les
fruits entiers qu’elle presse grace a des doigts métalliques. Un jet d’eau entraine 'HE
vers ’extérieur alors que le jus de fruits est aspiré par une canule perforée, enfoncée
dans le centre.

% Machines procédant par abrasion,

Le fruit entier est traité en ripant la partie superficielle de 1’écorce par frottement
de Porange amére sur une surface abrasive.

Exemples de machines :
- Pelatrice Avena

Le fruit est projeté contre une paroi circulaire tapissée de plaques en verre ou en
inox et surmontée de pointes. Les poches sécrétrices schysolysigénes sont ainsi brisées
et peuvent libérer I'HE. Un courant d’eau puissant entrainera 'HE avec les débris
végétaux.

Cette machine permet le traitement de 300 a 400 kg de fruits par heure. Chaque
minute, 15 & 20 litres d’eau sont pulvérisés pour pouvoir récupérer ’huile essentielle.

- Pelatrice spéciale Jafora, Fraser Brase
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Les fruits passent sur des rouleaux recouverts de pointes pyramidales abrasives.
Les rapures ainsi formées sont entrainées par des jets d’ean. L’HE obtenue est alors
tamisée et décantée par centrifugation. L’inconvénient majeur de cette machine est de
produire une HE de qualité moyenne.

- Calvillo

Cette machine permet de raper les fruits & sec. L’HE est récupérée par pression
dans une presse hydraulique.

» Machines 3 aiguilles.

- Machine Indelicato
Le fruit est propulsé par secousses sur un tapis roulant muni de pointes acérées qui
percent les poches a huile essentielle.

- Extracteur IFAC-Schwob
Un sillon peu profond tracé a la surface du fruit par une pointe effilée permet
Pouverture des poches schysolysigénes. Le fruit va ensuite subir un rapide mouvement
de rotation autour de son axe pour faciliter I’extraction de I'HE en ajoutant ’effet de la
force centrifuge.
Cet appareil permet d”obtenir une HE de qualité supérieure puisqu’il n’utilise pas
d’eau mais les rendements sont plus faibles.

Les HE obtenues vont alors subir des traitements ultérieurs. Celles obtenues par
un procédé nécessitant I’utilisation de I’eau doivent subir une décantation pour €tre
séparées de la phase aqueuse. Afin d’éliminer la présence éventuelle de résidus solides
dans les huiles essentielles, celles-ci seront filtrées et centrifugées.

Remargue : 11 existe également des procédés anciens et manuels permettant d’obtenir
’huile essentielle d’orange amére :

- Méthode italienne (méthode a la Scorzetta)

Elle consiste & couper le fruit en deux parties égales, perpendiculairement aux
quartiers d’orange. Une cuillére spéciale permet d’enlever la pulpe. Les écorces sont
alors récupérées et humectées d’eau pendant au moins 4 4 5 heures pour permettre
I’éclatement des poches schysolysigénes. Dans un deuxiéme temps, ce sont des ouvriers
qui oeuvrent manuellement afin de recueillir huile essenticlle par le procédé de
I’éponge.

- Méthode espagnole (méthode a la Spugna)

Le fruit est coupé en trois parties longitudinales. Ecorce et pulpe du fruit sont
séparées, Les écorces sont exprimées sur une éponge plate, grice 2 laquelle on récupére
I"huile essentielle par filtration. Les résidus de filtration subissent un entrainement a la
vapeur d’eau et ’huile essentielle récupérée est réunie a celle obtenue par expression.

- Méthode haitienne (procédé a 1’écuelle)

Le zeste du fruit est pressé au fond d’un vase spécial contenant de nombreuses
aspérités permettant I’écoulement de 'huile essentielle.
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- Meéthode guinéenne (procédé a la cuillére)
Les écorces sont grattées avec une cuillére ou un coquillage (Weil P. - Richard H.,
et al.).

Quel que soit le mode d’expression, le rendement en huile essentielle d’orange
ameére est de ’ordre de 0,4 a 0,5% (en excluant les procédés anciens) (Boelens M.H, et
al.).

IV.1.4.1.4. Qualité des huiles essentielles d’'orange amere.

Leur qualité va différer selon le mode d’extraction utilisé.
Le procédé d’expression manuel offre une huile essentielle de meilleure qualité que le
procédé mécanique ; celui-ci nécessitant I’apport de grandes quantités d’eau. De ce fait,
I’huile essentielle se retrouve dispersée sous forme de gouttelettes dans une phase
aqueuse.
Or I’eau exerce des effets préjudiciables sur la qualité de 1’huile essentielle :
- solubilisation de molécules hydrophiles souvent trés odorantes.
- hydrolyse d’esters odoriférants (¢xemple : acétate de linalyle).
- activation de réactions biochimiques par certaines enzymes
(oxydases)
- formation d’émulsions stables dont I’élimination nécessite de
multiples centrifugations au cours desquelles ont lieu des
réactions d’oxydation.

Pour toutes ces raisons, les procédés d’expression mécaniques offrent une huile

essentielle d’orange amére de moindre qualité mais en contre-partie les rendements de
travail sont plus importants (Weil P.).

1V.1.4.1.5, Conservation.

L’huile essenticlle d’orange amére doit &tre conservée dans des récipients
parfaitement hermétiques, dans un endroit frais et 4 Pabri de 1a lumiére (Merck index).

IV.1.4.1.6.Caractéres organoleptiques.

Norme NFT 75-334 (AFNOR).

Aspect : L’huile essenticlle d’orange amére est un liquide mobile.

Couleur : Elle est jaune pale a brun-jaune.

Odeu :r Elle est caractéristique du péricarpe frais : hespéridée, séche et
fraiche (Maxwell-Hudson C.).

Saveur : L’huile essentielle d’orange amére posséde une saveur amére
(Merck index).
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IV.1.4.1.7.Caracteéres physico-chimiques.
Norme NFT 75-334 (AFNOR).

= Caractéres physiques.

Densité a 20°C 0,84 - 0,86
Indice de réfraction 4 20°C 1,472-1476
Pouvoir rotatoire a 20°C Compris entre +88° et +98°
s a g . Pour un volume d'huile essentielle, it n'est pas nécessaire
Miscibifité a 'éthanol & oo > s Ono s Ao
90%(VIV) & 20°C d'utiliser plus de 8 volumes d'éthanol a 90% (V/V) & 20°C pour

obtenir une solution limpide.

L’huile essentielle d’orange amére est :
- trés peu soluble dans I’eau.
- miscible dans les alcools absolus.
- soluble dans un volume d’acide acétique glacial (Merck index).

= Caractéres chimiques.

Résidu d'évaporation 2,2% - 5%
Indice de carbonyle 2-11
soit 0,5% & 2,9% de constituants carbonylés exprimés en décanal,

1V.1.4.1.8. Composition chimique.
1V.1.4.1.8.1. Fraction volatile.

En analysant de maniére rétrospective la composition chimique de Ihuile
essentielle d’orange amére, on observe une évolution dans la découverte des
constituants chimiques liée & 'amélioration des techniques d’analyse. Ainsi, en 1985,
Namba et ses collaborateurs mirent en évidence 10 molécules chimiques composant
I’huile essentielle d’orange amére. Quatre ans plus tard, Inoma et son groupe d’étude
purent découvrir 27 composants chimiques de cette huile essentielle. Enfin, en 1998,
Caccioni et son équipe ont pu repérer et quantifier la présence de 36 molécules
chimiques dans ’huile essentielle d’orange amére. Lors de cette derniére étude, les
méthodes d’analyse furent la chromatographie gazeuse afin de déterminer les indices de
rétention et d’obtenir les données quantitatives et la chromatographie gazeuse couplée a

la spectrométrie de masse pour confirmer I’identité des composants (Lawrence B.M.,
2000).

e Les résultats obtenus par Caccioni et al. furent les sutvants :

113




Hydrocarbures monoterpéniques 97,26%
camphéne traces
3-3-carene 0,01%
limonéne 94,27%
myrcéne 1,88%
(E)-B-ocimeéne 0,23%
(Z)-B-ociméne traces
a-phellandréne 0,02%
o-pinene 0,40%
B-pinéne 0,33%
sabinéne 0,08%
y-terpinéne 0,02%
terpinolene 0,02%
o-thuyéne traces
Composés monoterpéniques oxygénés 1,51%
géraniol 0,11%
linalol 0,78%
Alcools nerol 0,06%
terpinén-4-ol 0,06%
o-terpinéol 0,26%
géranial 0,11%
. néral 0,03%
Aldehydes o iliatdehyde 0,03%
Esters acétate de néryle 0,04%
acétate d'a-terpinyle 0,03%
Hydrocarbures sesquiterpéniques 0,13%
-caryophyliéne 0,07%
f3-cubébeéne 0,05%
B-éléméne 0,01%
Composés sesquiterpéniques oxygénés 0,07%
(E)-nérolidol 0,07%
Composés divers 0,70%
acétate de décyle 0,02%
acétate d'octyle 0,05%
décanal 0,11%
décanol 0,05%
dodécanal 0,01%
octanal 0,08%
octanol 0,33%
oxyde de cis-linalol fraces
oxyde de trans-linalol 0,05%

Tableau 14 : composition chimique de * HE d’orange amére (étude de Caccioni et aL).
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Les résultats de cette étude nous montrent une teneur trés €levée en hydrocarbures
(97,39%) pour une teneur en composés oxygénés presqu’insignifiante (1,58%) par
rapport & celle des hydrocarbures. Le constituant chimigue majoritaire est le limonéne,
représenté a 94,27% (en gras dans le tableau).

o Une autre étude plus récente (2002) utilisant une méthode d’analyse rapide (résultats
obtenus en 140 secondes) a permis de rendre compte de la composition chimique de 5
huiles essentielles provenant de différentes variétés d’oranges dont I’huile essentielle
d’orange amere.

La technique de travail résultait de la combinaison de la chromatographie gazeuse
« high-speed » et de la spectrométric de masse «time-of-flight» nécessitant un
ensemble de 2 colonnes mesurant 14 metres de hauteur et de 0,18 millimétre de
diametre (chaque colonne mesurant 7 metres).

La premiére colonne était constituée d’une phase polaire de
trifluoropropylméthyl-polysiloxane et l a d euxiéme c olonne d une p hase apolaire avec
5% de phényldiméthyl-polysiloxane. Cet ensemble de colonnes était reli¢ a un détecteur
par ionisation de flamme.

La température de travail était au départ de 50°C et elle augmentait de 50°C toutes
les minutes.

Par cette technique d’analyse, 44 molécules ont été mises en évidence ; cependant
certaines d’entre elles n’ont pu &tre quantifiées.

En ce qui concerne {’huile essentielle d’orange amére, la composition chimique
obtenue fut la suivante (Veriotti T., et al.} :

, - Valeurs
Molécules chimiques quantitatives (%)
Hydrocarbures monoterpéniques 98,98
p-cyméne 1,66
limonéne 93,42
myrcene 2,05
o-pinéne 0,94
B-pinéne 0,91
Composés monoterpéniques oxygénés 0,43
carvéol -
dihydrocarvéol -
tinalol 0,10
Alcools nérol -
périllaldéhyde -
o-terpineol -
géranial 0,02
, neral 0,04
Aldéhydes périllaldéhyde :
acélate de géranyle 01

Esters acétate de linalyle 0,16
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Oxyde oxyde de limonéne

Cétone carvone

Hydrocarbures sesquiterpeniques

isoméres du cadinéne
B-caryophyliene
germacreng-D
o-humuliéne
verbénene

Composés sesquiterpéniques oxygénés
Alcool nérolidol

Ester acétate de verbényle

Composés divers

acétate d'octyle
acide acétique
décanal
nonanal
octanal

Tableau 15 : composition chimique de I’ HE d’orange amére (étude de Veriotti T. et al.).

Les 11 molécules qui ont été quantifiées représentent a elles seules 99,46% de la

composition chimique totale de ’'HE.

Le compos¢ majoritaire est représenté & 93,42% par le limonéne (en gras dans le
tableau). Les résultats de cette étude montrent une teneur en hydrocarbures de 99,03%

et en composés oxygénes de 0,43%.

Formules chimiques (Bruneton J. - Newman A.A. - Teisseire P.J.).

acétate de H,C COOCH,
décyle \/\/\/\/\/

acétate d'octyle Hac\/\/\/\/cooms

acétate de
verbényle

acide acétique HC—C,
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Isomeres du
cadinene

carvéol

carvone

cubébene

décanol

CH,OH

dodécanal

CHO

nonanal

octanol

/\/\/\/ s
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périllalcool

verbénene

:
&

Comme il a été vu pour 'huile essentielle de néroli bigarade, la composition
chimique de I'huile essentielle d’orange amére subit des modifications selon le degré de
maturité des fruits utilisés pour I’expression de I'HE.

Le tableau ci-dessous rassemble les résultats obtenus lors d’une étude menée par
Bussada en 1995 sur la variabilit¢ de 1a composition chimique de 'HE d’orange amére

{(Lawrence B.M.,2000) :

Molécules chimiques

HE provenant de
fruits immatures (%)

HE provenant de
fruits mirs (%)

Hydrocarbures monoterpéniques

camphéne traces traces
limonéne 87,66-91,85 89,65-93,01
myrcene 1,68-1,70 1,65-1,62
(E}-B-ociméne 0,17-0,36 0,14-0,26
(Z)-B-ocimene 0,01-0,03 0,01-0,02
B-pheliandrene 0,27 0,25-0,26
a-pinéne 0,36-0,40 0,37-0,39
B-pinéne 0,15-0,42 0,23-0,51
sabinéne 0,10-0,13 0,10-0,13
o-terpinéne 0,01-0,02 0,01-0,02
y-terpinéne 0,02-0,03 0,04
terpinoléne 0,39-0,67 0,48-0,59
Monoterpénes oxygénés

acétate de géranyle 0,15-0,18 0,22-0,26
acétate de linalyle 0,07-0,27 0,19-0,47
acétate de néryle 0,02-0,06 0,05-0,09
géraniol 0,01-0,23 0,09-0,19
finalol 1,16-3,24 0,82-1,97
nérol 0,12-0,17 0,11-0,13
terpinén-4-ol 0,07-0,10 0,08-0,15
a~terpinéol 0,48-0,66 0,40-0,55
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Hydrocarbures sesquiterpéniques

B-caryophylléne 0,02-0,03 0,02
farnésene 0,09-0,21 0,08-0,14
Sesquiterpénes oxygénés

farnésol traces-0,02 traces-0,01
nérolidol 0,04-0,10 0,07-0,12
Composés issus de la dégradation des acides gras

oxyde de cis-linalol 0,15 0,13-0,15
oxyde de frans-linalol 0,23-0,29 0,18-0,24

Tableau 16 : comparaison de la composition chimique de 2 HE d’orange amére, I'une provenant de
fruits immatures, autre de fruits miirs,

Les résultats obtenus lors de 1’étude de Bussada ne mettent pas en évidence de
variabilit¢ de la composition chimique de ’'HE d’orange amére en fonction du degré de
maturité d es fruits. Les teneurs p our ¢ haque m olécule chimique fluctuent 1égérement
mais restent dans le méme ordre de grandeur pour chacun des composés (en gras dans le
tableau figure le composé majoritaire).

IV.1.4.1.8.2. Fraction non volatile.

Lors de ’extraction de ’huile essentielle, il subsiste un résidu non volatil, Celui-ci
influence considérablement les propriétés olfactives de I'HE.

Cette fraction non volatile représente approximativement 1 3 10% de la totalité de
{"HE. Elle est essentiellement constituée de composés hétérocycliques oxygénés, en
particulier des coumarines, des furanocoumarines et des flavones polyméthoxylées
(Dugo P., et al.).

Ry N
Ry 0 0
Rs
furanocoumarines
coumarines

flavones polyméthoxyiées

Les compositions qualitative et quantitative de la fraction non volatile de I'huile
essentielle d’orange amére permettent sa caractérisation et son identification par rapport
aux autres huiles essentielles de Citrus. Les valeurs obtenues pour ’analyse du résidu
non volatil permettent aussi de contrbler la qualité de I’'HE ainsi que son authenticité.
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* Voici résumées dans le tableau ci-aprés les données concernant 1’étude de la fraction
non volatile de I’huile essentielle d’orange amére effectuée par Dugo et al.en 1997, La
recherche a porté sur 6 huiles essentielles d’orange amére authentiques produites enire
1993 et 1995 par une industrie sicilienne.

Ces HE ont été analysées par chromatographie liquide haute pression. Les
composés chimiques ont été détectés par absorption UV & une longueur d’onde de 315
nm. Le spectre UV des pics d’élution a été émis dans des longueurs d’onde comprises
entre 250 et 400 nm.

Les ¢ omposés o xygénés h étérocycliques ont été i solés p ar c hromatographie sur
colonne, par chromatographie sur couche mince et par chromatographie liquide haute
pression.

L’identité des composants isolés a été confirmée par résonance magnétique
nucléaire et par spectrométrie de masse (Dugo P., et al.)

Pic d'élution | Composés hétérocycliques oxygénés (teneur moyenne en mg pour 100g d’HE)
3 osthole 171
4 bergapténe 63
5 époxybergamotine 275
7 coumarine 1 inconnue 9
8 méranzine 926
9 isoméranzine 188
10 coumarine 2 inconnue 26
11 tangérétine 110
12 3,3,4'5,6,7,8-heptaméthoxyflavone 10
13 nobilétine 64
14 tétra-O-méthylscuteliaréine 14
15 coumarine 3 inconnue 45
16 hydrate d’époxybergamotine 25
17 hydrate de méranzine 34

Tableau 17 : teneur en composés hétérocycliques oxygénés dans I’huile essentielle d’orange amére.

1. 60 A

1. 40

1.30-
100

T

+ 60~}

0.40- B oh

N :
X 1y
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4+
¢, no.{ W.L...mL
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40.00 40.90
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Figure 5 : chromatogramme des composés hétérocyliques oxygénés contenus dans "HE d’orange
amére,
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Les résultats du tableau nous montrent que la fraction non volatile de I’huile
essentielle d’orange amére contient :

> 4 coumarines connues :

o osthole = 8-(3-méthyl-2-oxobutyl)-7-méthoxycoumarine
o méranzine = aurapténe

o isoméranzine

© hydrate de méranzine

» 3 coumarines inconnues

» 3 furanocoumarines :
o bergapténe = 5-méthoxypsoraléne
o époxybergamotine

© hydrate d’époxybergamotine

> 4 flavones polyméthoxylées :

o tangérétine
R=R3=OCH3
R1=R2:H

o 3,3°,4°,5,6, 7, 8-heptaméthoxyflavone
R=R1=R2=R3=OCH3

o nobilétine
R=R=R,=0CH;
RQ:H

o tétra~-O-méthylscutellaréine
R=R1=R2:H
R3=OCH3

La méranzine constitue le composé chimique majoritaire de la fraction non
volatile de I’huile essentielle d’orange amére (en gras dans le tableau) (926 mg pour 100
g d'HE soit 47,2% de I’ensemble des composés). Cette molécule appartient au groupe
des coumarines et a ce titre, il est & noter que cette famille est la plus représentée
quantitativement (toutes coumarines confondues : 1399 mg soit 71,4%) suivie par les
furanocoumarines (363 mg soit 18,5%) et en dernier lieu nous retrouvons les flavones
polyméthoxylées (198 mg soit 10,1%).

Lors de cette é tude, quelques € chantillons d huiles e ssentielles d "orange ameére,
dont les résultats n’ont pu &tre utilisés pour calculer les valeurs moyennes du tableau ci-
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dessus, ne contenaient pas de méranzine et renfermaient de ’époxybergamotine en trés
petite quantité. Ces anomalies de composition chimique peuvent &tre dues au procédé
d’extraction de 1’huile essentielle qui parfois prévoit un temps de contact plus long de
I’HE avec un milieu acido-aqueux. Dans ces conditions, le groupement époxy entourant
la méranzine et I’époxybergamotine peut conduire 3 la formation de 'hydrate de
méranzine et de ’hydrate d’époxybergamotine qui sont solubles dans 1’eau et donc
perdus pour ’analyse.

Afin de confirmer cette hypothése, un échantillon d’huile essentielle d’orange
amere authentique a été mélangé a du jus d’orange ou 4 une solution aqueuse d’acide
citrique.

Le résuitat fut que la méranzine avait totalement disparue. De plus, un mélange
d’hydrate de méranzine et d’isoméranzine dans du diéthyl-éther a montré, aprés
traitement par une solution aqueuse d’acide citrique, une diminution de la quantité

d’hydrate de méranzine alors que la quantité d’isoméranzine n’avait pas fluactuée (Dugo
P., et al.).

e Une deuxieme analyse a porté sur la recherche des composés oxygénés
hétérocycliques de 7 HE commerciales d’orange ameére.

Le tableau ci-dessous présente les résultats de I’étude (Lawrence B.M., 2000) :

Composés oxygénés 1 9 3 4 5 6 7 Tableau
hetérocycliques précédent

bergamotine - - - - - + + -
5-(géranyloxy)-7-méthoxy- X i i N + i
coumarine

osthole 114 105 109 117 113 140 197 171
bergapténe 37 39 3 34 31 27 45 63
époxybergamoting 127 100 72 70 84 60 - 275
coumaring 1 inconnue 8 6 7 4 7 4 1 9
méranzine 4N 314 122 135 133 205 - 926
isoméranzine 110 116 77 80 69 126 108 188
coumarine 2 inconnue ] 8 - - - - 3 26
tangéréting 78 70 72 53 62 53 34 110
heptaméthoxyflavone 25 32 24 30 27 5 4 10
nobilétine 46 45 34 40 33 18 16 64
tetra-o-methylscutellaréine 24 3 18 22 16 7 - 14
coumaring 3 inconnue - - 4 - - 4 - 45
hydrate d’époxybergamotine 26 34 38 32 43 24 24 25
hydrate de méranzine 53 73 b5 32 96 3 98 4

Tableau 18 : teneur en composés hétérocycliques oxygénés de 7 HE commerciales d’orange amére.

Une analyse comparative des deux études menées sur la fraction non volatile de
’huile essentielle d’orange ameére permet de se rendre compte que les valeurs obtenues
dans le tableau ci-dessus sont moins €levées (par rapport a celles attendues).

D’aprés les auteurs, cette différence observée au niveau des résultats serait due a
une adultération des huiles par des produits ne contenant pas de fraction oxygénée
hétérocyclique (& titre d’exemple, on peut noter que la teneur en méranzine est 2,3 47,6
fois moins importante selon les échantillons dans le tableau ci-dessus méme si elle reste
le composé chimique majoritaire dans tous les échantilions excepté dans le n®7
(molécule absente)).
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Ces auteurs ¢émirent I’hypothese que les adultérants utilisés étaient peut-&tre des
terpénes d’orange douce ou des HE d’orange douce. Quant 3 la présence de
bergamotine et de 5-(géranyloxy)-7-méthoxy-coumarine dans les échantillons 6 et 7,
elle signalerait sans doute une falsification par des HE de citron et de citron vert
(Lawrence B.M, 2000).

En résumé, la détermination de ia fraction non volatile de Phuile essentielle
d’orange amére permet son identification ainsi que sa c aractérisation par rapport aux
autres huiles essentielles du genre Citrus. Elle permet en outre de détecter une
éventuelle adultération de I'HE,

En conclusion, nous pouvons dire que I’HE d’orange amére est constituée d’une
fraction volatile et d’une fraction non volatile (ce qui constitue une différence avec les
HE de néroli bigarade et de petitgrain bigaradier).

- la fraction volatile.

Elle est composée d’un certain nombre de groupes chimiques dont le plus
important, les hydrocarbures monoterpéniques, est représenté a plus de 95%. La
molécule majoritaire de cette fraction volatile est le limoneéne, a plus de 90%. Quant aux
composés les plus solubles (c'est-a-dire les composés oxygénés), ils sont présents en trés
petite quantité dans 'HE d’orange amére (ce qui la différencie des HE de néroli et de
petitgrain).

- la fraction non volatile.

Elle représente environ 1 a 10% de la totalité de I’'HE. Elle renferme surtout des
composés oxygénes hétérocycliques tels que des coumarines, des furocoumarines et des
flavones polyméthoxylées.

Dans cette fraction non volatile, ce sont les coumarines les plus largement représentées
(70%) avec la méranzine comme constituant majoritaire 3 plus de 45%.

IV.1.4.2. Les huiles déterpénées.

L’huile essentielle d’orange ameére peut subir une déterpénation afin d’améliorer
ses caractéres oraganoleptiques et notamment son ardme pour lequel les terpénes
présents en tres grande quantité¢ dans Phuile ne jouent qu’un trés faible rble,
comparativement aux composés oxygénés. De plus, ces terpénes présentent ici
I’inconvénient d’8tre partiellement insaturés et donc chimiquement instables au contact
de I’air, de la lumiére, de ’eau. Les réactions qui en découlent sont catalysées par la
chaleur ainsi qu’en milicu acide.
¢ Aipsi, les réactions d’hydratation-déshydratation a pH acide dans des boissons
aromatisées a I’orange par exemple transforment le imonéne en a-terpinéol :

HO' OH-

limonéne a-terpinéol

123



» Les réactions d’oxydation transforment :

o le limoneéne en carvone :

O
1120,
—+
limonéne carvone

o le valencéne en nootkatone :

@]
@Y 1/2 02

_________________}_

valencéne nootkatone

o ley-terpinéne et e néral en p-cyméne :

AN
CHO

y-terpinéne néral

p-cyméne
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Ces composés issus des réactions d’oxydation sont indésirables car ils dégradent
I’ardme de la préparation dans laquelle 1ls sont impliqués, annihilant ainsi I'impression
de fraicheur recherchée.

Autre inconvénient majeur des hydrocarbures terpéniques: ils sont insolubles
dans P’eau et dans des solvants comme 1’alcool entrainant des problémes de limpidité en
solution et les rendant indésirables dans les parfums.

Pour ces raisons d’instabilité chimique et d’insolubilité relative, il convient autant
que possible d’utiliser P’huile essentielie débarrassée de ses hydrocarbures terpéniques.

Il existe plusieurs techniques procédant a la déterpénation :

- La rectification.

Elle consiste en la purification de I"huile essentielle par distillation fractionnée.
Elle se base sur la valeur du point d’¢bullition :
= 160°-180°C pour les hydrocarbures monoterpéniques.
= 290°-300°C pour les hydrocarbures sesquiterpéniques.
=> 210°-250°C pour les composés oxygénés.
Cependant, comme les composés se dégradent aux températures élevées, il conviendra
de travailler sous vide afin d’abaisser le point d’ébullition.

- Lelavage a’alcool.

On procéde  un lavage & ’alcool dilué soit sur une huile essentielle brute, soit sur
une huile essentielle déja rectifiée ; ce qui permet d’éliminer terpénes et sesquiterpénes
ainsi que les colorants, cires et tocophérols.

Il existe une variante du lavage a I’alcool : la codistillation par I’éthanol ; procédé
trés utilisé par les fabricants d’apéritifs et de hiqueurs.

- La chromatographie liquide-solide.

L’huile essentielle est introduite dans une colonne chromatographique et
adsorbée. Elle subit ensuite une élution par un solvant apolaire qui entraine
sélectivement les hydrocarbures terpéniques. Les composés oxygénés (ainsi que les
colorants) restés dans la colonne seront élués par un solvant polaire (acétate d’éthyle,
méthanol). Le mélange est ensuite séparé par distillation sous vide.

- Laséparation liguide-liquide.

On utilise un dispositif constitué d’une colonne verticale dans laquelle on injecte
en haut un solvant polaire lourd (méthanol) et en bas un solvant apolaire léger
(pentane). L ’huile essentielle est injectée sur le ¢ 6té de la colonne. Par différence de
densité, le solvant apolaire remonte et dissout sélectivement les hydrocarbures
terpéniques. Le mélange est alors évacué par le haut de la colonne. Le solvant polaire,
quant a lui, descend, se charge des composés oxygénés et ’ensemble est récupéré au
bas de la colonne.

Solvants et composés dissous sont séparés par distillation sous vide et les solvants sont
recyclés.
Ce procédé fonctionne en continu.
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- La séparation en phase gazeuse.

Le matériel nécessaire a sa réalisation est composé d’un appareil a gros débit avec
une colonne de séparation mesurant 1,5 m de long et d’un diamétre de 400 mm. La
température de travail est de 150°C et le débit d’injection est de 30 g par seconde pour
une durée d’injection de 10 secondes.

Les différentes fractions injectées sont dirigées vers un condenseur individuel a
’aide de vannes appropriées.

Les fractions seront alors récupérées par un systéme de condensation.

Selon le procédé de déterpénation employé, il est obtenu 10 & 15% d’huile
essentielle déterpénée. Celle-ci referme une plus forte proportion de composés oxygénés
que I'HE non déterpéné (esters=45% - aldéhydes=15 a 20%). Cette modification de
composition chimique rend P’huile essentielle déterpénée plus odorante avec une
augmentation de sa solubilité dans I’alcool (propriété intéressante en parfumerie).

Les propriétés physico-chimiques de I’huile déterpénée d’orange amére sont les
suivantes :

- densité a 15°C 0,908-0,892

- pouvoir rotatoire a 20°C +10°5° a
8°10°

- pourcentage d’esters (acétate de linalyle} 47,8%

- pourcentage d’aldéhydes (citral) 21%

- solubilité dans I’alcool : 1,5 volumes d’huile déterpénée dans
un volume d’éthanol a 80° (Giraud N.).

IV.2. Constituants autres que I'HE présents dans les trois organes
botaniques de l'oranger ametr.

IV.2.1. Dans les fleurs.

Peu de composés, en dehors des constituants de 'HE, ont été identifiés a partir des
feuilles.

On distingue des groupes comme les flavonoides, les stéroides, les acides aminés et
quelques molécules diverses (Bruneton J. - Huang S., et al. - Kawaii S., et al.).

IV.2.1.1, Hétérosides flavonoidiques.

Les hétérosides flavonoidiques représentés dans les fleurs de I’oranger amer sont
au nombre de trois :
- le naringoside
- le néoériocitroside
- le néohespéridoside

Ces trois molécules sont constituées par ’assemblage d’un ose commun: le

néohespéridose et d’une génine polysubstituée ayant pour structure de base le noyau
flavanone.

126



OH O

noyau flavanone

Hétérosides Dénomination .
- énine R R R=o0se
flavanoidiques | anglo-saxonne g ! 2
X . . naringénine
naringoside naringine i H H g 3
g g {=naringétol) &2
néoériocitroside néoériocitrine ériodictyol OH H g 8
néohespéridoside | neochespéridine hespérétol OH CHs @

Le neohespéridose est un disaccharide rhamnoglucosidique de structure : O-o-L-

rhamnosyl-(1->2)-glucose.

CH,OH
0
glucose O—
OH
O
0]
rhamnose OH
OH
néohespéridose

1L.a drogue doit contenir au minimum 0,8% de composés flavonoidiques (Bruneton
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IV.2.1.2. Acides aminés.

Parmi les acides aminés présents dans la fleur d’oranger amer, nous retrouvons
(Huang S., etal.)} :
- Dasparagine
- ’alanine
- l’isoleucine
- latyrosine
- lavaline

1V.2.1.3. Stéroides.

Dans le groupe des stéroides, seuls trois composés ont été signalés :
- le p-daucostérol
- le B-sifostérol
- le 5,8-épidioxyergosta-6,22-dién-3-f3~-ol (Huang S., et al. - Klyne
W.)

5,8-épidioxyergosta~6,22-dién-3-B-ol.

-

H i

HO

B-sitostérol

Cette molécule est dérivée du 5-a-cholestane-3-B-ol avec en position 24 la
présence d’un groupement éthyle :
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1V.2.1.4. Molécules diverses.

On peut citer deux molécules : la synéphrine et ’adénosine (Huang S., et al. - Merck
index).

- synephrine

1l s’agit d’un alcaloide adrénergique et vasopresseur dont la formule chimique est la
suivante :

OH
CHs
HO
- adénosine
I s’agit d’un nucléoside résultant de la liaison d’une base purique : I’adénine avec un

pentose, le ribose. Il porte le nom de ribonucléoside (ou riboside). Cette liaison a lieu
entre ’azote 9 et de I’adénine et le carbone 17 du ribose.

\
NH,
</N I X N > adénine
N )
~ 9 N /
HO
) O
ribose < " oA
|
H | H
CH OH
\.

IV.2.2. Dans les feuilles,

A partir des feuilles ont été identifiés plusieurs plusieurs composés appartenant au
groupe des flavonoides, des triterpénes, des coumarines, des stéroides, des acides gras et
des bases organiques.
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IV.2.2.1. Flavonoides.

Dans les feuilles de bigaradier, nous retrouvons les trois hétérosides flavonoides
déja présents dans les fleurs (naringine, néoériocitrine et néohespéridine) ainsi que

Phespéridine (noyau flavanone), I’apigénine et la néodiosmine (noyau flavone).

»  [’hespéridine.

L’hespéridine ou Phespéridosideest une molécule constituée de ’assemblage d’un
ose, le rutinose et d’une génine, I’hespérétol. La génine est liée & son ose par son

hydroxyle en Cs.

Le rutinose est un disaccharide rhamnoglucosidique de structure: O-a-L-

thamnosyl-(1->6)-glucose.

O O
OH Q (0]
CHs
OH
OH
OH OH

OH
rutinose
OH
QOCH,
RO 0
OH o)
hespéridine

(R = rutinose)

»  L’apigénine et la néodiosmine.
Ces deux composés ont comme structure de base le noyau flavone.

Ry
OR,
RO O
OH O

noyau flavone
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Molécules chimiques Ry Ra R Génine

apigénine* H H H -
e Neo- . .

neodiosmine OH CH3 hespéridose diosmétol

*d'aprés les auteurs, Fidentification de cette molécule n’est pas certaine.
»  Composés flavonoidiques polyméthoxylés.

Quatre composés flavonoidiques polyméthoxylés ont été retrouvés dans les feuilles du
bigaradier :

- 5-déméthyinobilétine

- natsudaidaine

- nobilétine

- tangérétine

Ces molécules ont comme structure de base le noyau flavone polyméthoxylée.

Ry
OCHs
R
HaCO 0
HaCO
Ry o}
noyau flavone polyméthoxylée
Molécules chimiques R Ry Rz R3
tangérétine OCHs H H OCH;
5-deméthylnobilétine OCHs OCH;s H CH
nobilétine OCHs OCHs H OCHs
natsudaidaine OCHs OCHs OH OCHj3

IV.2.2.2. Composés triterpéniques amers : les limonoides.

(Kawaii S., et al.)

Le limonoide retrouvé dans les feuilles d’oranger amer est la limonine provenant
de I"acidification et de la lactonisation de 1’acide limonoique monocarboxylique (Giraud

N.).
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Q
1] \
& . '
9 I OH
> CCOH
9
0
o
acide limonoique (Bruneton J.)
/
o)

limonine (Newman A.A.)

IV.2.2.3. Bases organiques.

La stachydrine en est la représentante majeure ; cette molécule, dérivant d’un
acide aminé (la proline), se présente sous la forme de cristaux incolores de saveur
sucrée qui fondent rapidement a I’air. Elle est soluble dans 1’eau et I’alcool (Giraud N.).

HOOC -00C
MNF
N H
§ H H C/ \CH
roline s N
P stachydrine
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IV.2.2.4. Coumarines (Haggag E.G., et al.).

noyau coumarinigue

A quelques rares exceptions, toutes les coumarines sont substituées en C; par un
groupement hydroxyle.

En 1999, lors d’une ¢tude réalisée par Haggag et ses collaborateurs sur les feuilles
de Poranger amer et de Voranger doux, 4 coumarines (méranzine, limettine,
ombelliférone, osthole) et 2 furanocoumarines (bergapténe, bergaptole) ont été mises en
évidence (Haggag E.G., et al.).

> Coumarines simples :

* gurapténe (=méranzine)

m
)\A/[\/\o o o

* limettine
Elle porte également le nom de citroptene.

R1=R3=OCH3
R2=H

= ombelliférone

R 1 2RgﬂH
R2=OH

I’ ombelliférone connue sous le nom de 7-hydroxycoumarine est le précurseur des
coumarines 6,7-di et 6,7,8-trihydroxylées (Bruneton I.).
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= psthole

It s’agit de la 8-(3-méthyl-2-butényl)-7-méthoxycoumarine.

> Furanocoumarines :

Les deux qui ont ¢té détectées furent le bergapténe (=5-méthoxypsoraléne) et le
bergaptole.

OCHa

bergaptene

IV.2.2.5. Stéroides.

Trois stérols ont été mis en évidence lors de I’étude menée par Haggag et ses associés
en 1999 (Haggag E.G., et al.).

" stigmastérol

HO
(Klyne W.)
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v B-sitostérol

La structure chimique a déja été vue dans le chapitre précédant sur la composition
chimique des fleurs de ’oranger amer.

»  friddeline

IV.2.2.6. Acides gras.

Huit acides gras ont été isolés puis identifiés par chromatographie gazeuse lors de
{*étude de Haggag en 1999 (Haggag E.G., et al. - Allinger N.L., et al.) :

acide myristique C14H230, 0,3%
acide myristoléique C14H2604 0,4%
acide palmitique Ci16H320, 4,3%
acide palmitoléique CisH300, 4,8%
acide stéarique CisH3602 0,8%
acide ol€ique CsH340, 10,8%
acide linoléique CisH30, 12,4%
acide hinolénique CigH300, 9,4%

IV.2.3. Dans les fruits.

IV.2,3.1. Flavonoides.

Les composés identifiés dans le fruit de I’oranger amer ont comme structure de base les
noyaux flavanone, flavonol et flavone.

» Hétérosides de flavanone.
Quatre composés ont été signalés : I’ériocitrine, ’hespéridine, la naringine et la

néohespéridine.
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- ériocitrine (=ériocitroside)

OH
OH
rutinose ———0O 9}
\ OH O j
ériodictyol

Son ose est le rutinose et sa génine 5, 7, 3°, 4°, tétrasubstituée est I'ériodictyol hiée
au rutinose par le groupement hydroxyle en C; (Bruneton J.). L ériocitrine présente une
zone de fluorescence rouge-violet sous UV 4 365 nm (Wagner H., et al.).

» Hétérosides de flavonols.

- rutine (=rutinoside)

OH

HO

O —rutinose

OH O

Cette molécule est constituée d’un ose, le rutinose, et d’une génine, le quercétol,
polysubstituée en 3, 5, 7, 3°, 4°, liée au sucre par son groupement hydroxyle en C;
(Bruneton J.).

Cette molécule présente une zone de fluorescence orange sous UV a4 365 nm
(Wagner H., et al.).
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»  Composés flavonoidiques polyméthoxylés (Wichtl M., et al. - Kawaii S., et al.).

Leur structure de base est le noyau flavone. Trois composés ont €t€ signalés : la
sinensétine, la nobilétine et la tangérétine.

OCH,

OCH;

HiCO 0
HaCO
OCHj; o}
sinensétine

Ces 3 composés chimiques, particulierement lipophiles, sont des principes non amers.

» Flavanones.

Un autre composé a noyau flavone qui a été identifié dans I’orange amere est Ia
naringénine.

OH

HO 0

OH 0
naringénine

IV.2.3.2. Composés triterpéniques amers : les limonoides.

Comme dans le cas de la fleur, il s’agit de la limonine, provenant

de

I’acidification et de la lactonisation de ’acide limonoique monocarboxylique qui existe
sous la forme d’un sel non amer dans le fruit frais et intact. La limonine est responsable
de amertume se développant progressivement dans le jus de fruit aprés son expression

(Bruneton J.).
La limonine se rencontre principalement dans les pépins (Wagner H., et al.).
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IV.2.3.3. Acide ascorbique.

Bien que le bigaradier ne soit pas la source principale de vitamine C dans le régne
végétal, il en contient une quantité non négligeable permettant de la citer parmi les
principes actifs de I'orange ameére (Weil P.).

O 0O CHOH-CH,OH

HO OH

acide ascorbique

IV.2.3.4. Divers acides,

Ils existent a I’état de traces, il s’agit de :
- acide salicylique
- acide aurantiamarique
- acide gallique
- acide citrique
- acide malique (Giraud N.).

1V.2.3.5. Constituants divers.

- cellulose

-~ hémicellulose } (Weil P.)

- lignine

- pectine en grandes quantités {(Wichtl M., et al.)

Remarque : les graines de fruits contiennent des substances améres dont la principale est

la limonine accompagnée de déoxylimonine, nomiline, obacunone et
déacétylnomiline (Bellakhdar J.).

IV.3. Conclusion.

Contrairement 4 I’huile essentielle o les études sur la composition chimique sont
plus complétes, permettant de faire la comparaison entre le contenu de chaque HE, pour
les autres composés peu d’études ont €té faites et peu de composés ont été signalés.

1l est donc difficile de faire la différence entre les trois parties utilisées au niveau
de leur composition chimique. Malgré tout, nous allons regrouper sous forme de tableau
les caractéristiques de la composition chimique de la fleur, de la feuille et du fruit du
bigaradier en tenant compte de tous les groupes chimiques cités.
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Dans cette partie, nous étudierons un certain nombre de propriétés biologiques de

PPoranger amer qui font I’objet d’études expérimentales, a savoir :

- les propriétés adrénergiques (effets amincissant et cardiovasculaire)

- les propriétés veinotoniques-vasculoprotectrices

- Tactivité antimicrobienne

- Tactivité antimutagéne

- les propriétés sédatives et anxiolytiques

- Tactivité anti-inflammatoire et analgésique

V.1. Action adrénergique.

L’action adrénergique de 1’oranger amer se manifeste par un effet amincissant recherché
et des effets secondaires cardiovasculaires pouvant étre graves.

V.1.1. Effet amincissant.

Il est le résultat de I’action B-adrénergique due a la présence d’une molécule
chimique : la synéphtine que I’on retrouve dans I’écorce de 'orange amére, ainsi que
dans les fleurs.

OH

HO
synéphrine

La synéphrine est un alcaloide B-sympathomimétique indirect qui va agir de
maniére spécifique sur les récepteurs Bs; adrénergiques situés a4 la surface des
adipocytes. Ces récepteurs sont impliqués dans les mécanismes de Ia lipolyse et de la
thermogénése. La stimulation de ces récepteurs entraine un accroissement des dépenses
énergétiques : ¢’est le phénoméne de thermogénése. Ce processus naturel est a I’origine
de 'augmentation du déstockage et de la combustion des graisses, entrainant alors un
effet amincissant chez les humains et les animaux (Pellati F., et al. - Colker M.R., et
al.).

Aussi au vu de son action sur les cellules des tissus graisseux, ’oranger amer,
contenant de la synéphrine, s’est retrouvé ’objet de quelques études afin de mettre en
évidence son action amincissante.

Ainsi, une étude menée par Calapai et son équipe 2 la fin des années 90 avait pour
sujet d’observer les effets de 'administration répétée d’extraits hydroalcooliques de
fruits de Citrus aurantium var. amara Link sur la prise de nourriture et I’augmentation
de la masse corporelie dans une population de rats.

Dans le cadre de cette étude, les extraits hydroalcooliques de fruits de Citrus
aurantium étaient dosés a 4% de synéphrine (Ci. au. 4%) et & 6% de synéphrine (Ci. au.
6%) et provenaient respectivement de ’Inde et des Etats-Unis.
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Les rats utilisés étaient des miles pesant entre 240 et 280 grammes.

Les animaux ont subi quotidiennement un gavage gastro-oesophagien entre 10
heures et 12 heures d’une solution saline dans laquelle les extraits de fruits de Citrus
aurantium avaient été dissous.

Les prises de nourriture et de poids ont été étudiées chez les animaux traités
pendant 7 jours consécutifs.

Les doses utilisées furent les suivantes :

- extrait 4 4% : 2,5 mg/kg — 5 mg/kg — 10 mg/kg — 20 mg/kg
- extrait 3 6% : 2,5 mg/kg — 5 mgrkg — 10 mg/kg — 20 mg/kg
- un troisiéme groupe ne recevant que le véhicule (solution saline sans extrait)
servit de groupe témoin.
Le nombre de rats dans chaque groupe n’a pas été indiqué.
La prise de nourriture a été mesurée en pesant chaque jour & 10 heures les récipients
contenant la nourriture destinée aux rats.
Les données ont été exprimées pour chaque rat en g/24 heures.
La prise de poids a été exprimée en % par rapport au poids de base de ’animal.

Les résultats monirent qu'une administration quotidienne d’extraits
hydroalcooliques de fruits de Citrus aurantium & une population de rats males pendant 7
jours consécutifs entraine une réduction significative de la prise de nourriture et de la
masse corporelle ; cette réduction étant dose-dépendante (par rapport 4 la teneur en

synéphrine dans les différents extraits).
26 5 10 20

Contrile Ct. au. 4% Ci. au. 6%

{mg/kg}

Ci. au.4% : extrait de Citrus aurantium dosé a 4% de synéphrine,
Ci. au.6% : extrait de Citrus aurantium dosé a 6% de synéphrine

30 q

25

prise de nourriture gf24h/rat
@ S

-
<
L

Figure 6 : effets d’une administration orale uotidienne de deux extraits de Citrus aurantium sur la
g q
prise de nourriture des rats.
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gain de masse corporelle {en % par rapport au poids de départ)

25 5 10 20 25 5 10 20
Conlsdle Ci, au. 4% Ci. au. 6%
(markg)

Figure 7 : effets d’une administration orale quotidienne de deux extraits de Citrus aurantium sur le
gain de masse corporelle des rats.

D’aprés les auteurs, ces deux effets pourraient étre expliqués par I’activité B-
adrénergique de la synéphrine (Calapai G., et al.).

En 1999, 1’étude de Colker effectuée chez des adultes obéses a permis de
démontrer I’utilité d’associer un extrait de Citrus aurantium var. amara Link, la caféine
et le millepertuis a un régime alimentaire et a un programme d’exercices physiques afin
d’obtenir une perte de poids chez des adultes en bonne santé mais en surchage
pondérale.

L’extrait de Citrus aurantium utilisé contenait 6% de synéphrine et était employé pour
son action p-adrénergique au niveau des récepteurs 33 des adipocytes.

La caféine, une base méthylxanthine, permettait de potentialiser le phénomene de
thermogénése et le millepertuis régulait I’humeur des patients.

11 s’agissait ici d’une étude randomisée en double aveugle dont les sujets étaient
agés de plus de 21 ans, avec un indice de masse corporelle supérieur a 25 kg/m?.
I1 existait des critéres d’exclusion dans le protocole d’étude qui incluatent

- les problémes thyroidiens

- les maladies cardiaques

- les cancers

- les virus VIH/SIDA

- la grossesse/l’allaitement

- Phypertension artérielle

- les traitements par des inhibiteurs de la monoarine oxydase (IMAQO)
- les patients sous régime hypocalorique

- Panorexie

- les sujets n’ayant jamais pratiqué d’activité sportive.
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Les 23 sujets de cette étude ont été répartis en 3 groupes :

- groupe A
11 comportait les sujets recevant quotidiennement le traitement constitué par un mélange
de 975 mg d’un extrait de Citrus aurantium, 528 mg de caféine et 900 mg de
millepertuis.

- groupe B
11 comprenait les sujets recevant un placébo de maltodextrine.

- groupe C
I1 comportait les sujets ne recevant rien et servant de groupe de contrdle.

L’étude a duré 6 semaines pendant lesquelles les patients ont suivi un
entrainement physique & raison ¢’une séance de 45 minutes 3 fois par semaine. Durant
ces entrainements, les sujets parvenaient & 70% de leur capacité cardiaque.

Les groupes A et B ont regu leur traitement quotidiennement et tous les sujets ont
di s’astreindre & un régime hypocalorique de 1800 Kcal/jour supervisé par un
diététicien.

Chaque individu a été évalué juste avant le début de I’étude, puis 2 3 semaines et a
6 semaines de traitement. A chaque visite programmée au laboratoire, les mesures
hémodynamiques, 1°électrocardiogramme, 1 es analyses d "urine, [a d étermination de la
masse corporelle ont été effectués. Les sujets ont été pesés 4 heures apres avoir mangeé,
1a vessie vide et en sous-vétements.

Sur les 23 sujets qui entrérent dans le programme, 20 accomplirent les 6 semaines
entiéres :

- groupe A : n=9

- groupe B : n=7

- groupe C: n=4

Au commencement de Détude, il n’y avait pas de différences significatives

concernant les caractéristiques évaluées parmi les 3 groupes d’étude (Age, pression
artérielle, indice de masse corporelle, taux de métabolisme basal, pourcentage de la
masse graisseuse, masse corporelle, taux de glucose sanguin, taux de cholestérol total et
de triglycérides).
Les résultats ont été regroupés dans le tableau ci-dessous :

Groupe A Groupe B Groupe C
Mesures (nng) (n=p7) (nﬁi)
Age 38,0+15 41,1£9,1 57,8189
Indice de masse corporelle (kg/m?) 29,5428 28,8+3,4 26,8117
Poids (kg) 90,9+17.5 83,6175 78,1+11,5
% de masse 26,3171 25,445,6 23,2446
Masse graisseuse (kg) 24+11,3 46,146,05 17,8+2,6
Métabolisme de base (Kcalfjour) 2026279 1908+456 18591304
Taux de glucose (mg/dL) 89+18,2 86,1+£18,2 88+17,9
Cholestérol total (mg/dL} 216162 200+45 20950
Triglycérides (mg/dL) 119465 169+£1563 142488
Groupe A : traitement {extrait de Citrus aurantium, caféine et millepertuis)
Groupe B : placebo de maltodexirine Groupe C : contrble

Tableau 20 : caractéristiques de base des 3 groupes d’études.
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Aprés les 6 semaines de traitement, les sujets du groupe A parvinrent 4 une
diminution de leur masse corporelle (1,4 kg) ainsi que de leur masse graisseuse avec
une réduction moyenne de 2,9% (avant traitement, cette masse graisseuse représentait
26,3% de la masse cotporelle, apres traitement, elle en représentait 23,4%).

Quant au groupe B (groupe placébo), il aurait montré une tendance a la
diminution de la masse corporelle et de la masse graisseuse et le groupe C démontra une
tendance a perdre de la masse graisseuse.

Cependant, les résultats obtenus par les groupes B et C ne sont pas significatifs, et
ceux du groupe A soni peu convaincants dans la mesure ou la différence des valeurs
entre le début et la sixidéme semaine de traitement n’est pas trés éloignée de celle des
groupes B ou C ; excepté pour le métabolisme de base, mais le changement reste faible
(le nombre de kilocalories dépensées chaque jour passe de 2026 a 2069).

Mesures Données de hase 6 semaines Différence

Poids (kg)

Groupe A 90,9+17 5 89,5116 -1,5

Groupe B 83,6175 82,7418 1.1

Groupe C 78,1£11,5 77,7+10,5 -0,05

% de graisse

Groupe A 26,3471 23,4+6,9 -2,9

Groupe B 254156 26,2+4.8 +1,8

Groupe C 23,2446 21,043,7 -2,2
Masse graisseuse (kg)

Groupe A 24 6+11,3 21,510, -13,0

Groupe B 46,1+6,05 21,5459 +0,3

Groupe C 17,8126 16,0114 -10,0
Métabolisme de base

(Kcalfjour)

Groupe A 2026279 2069268 +3,0

Groupe B 1908+456 1868+437 -3,0

Groupe C 1859+304 1870+300 +0,1

Groupe A (n=9) : traitement
Groupe B {n=7} : placebo
Groupe C (n=4) : contrile

Tableau 21 : changements physiques et métaboliques des trois groupes d’études.

Aucun changement biologique significatif n’a été mis en évidence aprés la
vérification des fonctions hépatiques, rénales et sanguines.

Les électrocardiogrammes n’ont pas montré de modifications dans le temps, les
analyses d’urines n’ont indiqué aucune incidence ni sur la glycosurie, ni sur la
protéiurie. Dans aucun des 3 groupes la glycémie n’a subi de changement significatif,
Les taux de cholestérol total et de triglycérides ont eu tendance a diminuer dans le
groupe A sous traitement alors que dans les deux autres groupes, aucune modification
significative n’a été signalée.
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Cette étude a permis de metire en évidence une augmentation relative de la
lipolyse ainsi que du métabolisme de base chez les sujets sous traitement.
L’utilisation de Citrus aurantium peut entrainer des effets thermogenes tout en
maintenant les effets secondaires & leur minimum.
Parmi ces effets secondaires, les plus communément rapportés sont :
- palpitations
- tremblements
- augmentation de la pression artérielle
- sécheresse buccale
- insomnies.

Or, ces effets indésirables ne se sont pas produits avec les sujets de ’étude de
Colker.

Fn résumé, nous pouvons noter que les sujets recevant un traitement ont moniré
une diminution plus ou moins significative de leurs masses corporelle et graisseuse
tandis qu’aucun effet secondaire n’a été décrit malgre la stimulation du systeme nerveux
sympathique. Ceci peut étre d en partie au mécanisme d’action de Pextrait de Citrus
aurantium (et donc de la synéphrine) lorsqu’il est associé a une méthylxanthine (dans
cette étude, il s’agit de la caféine). Le millepertuis a été utilisé dans cette association
pour pallier Papparition d’éventuels symptdmes dépressifs (dépression pouvant étre un
facteur étiologique d une obésité ou pouvant apparaitre en réaction a cette obésité).

Ainsi, au regard des résultats obtenus, Passociation Citrus aurantium, caféine et
millepertuis semble étre bien tolérée et combinée a une restriction calorique et a un
exercice physique régulier, cette association des 3 éléments induit une perte de poids
légérement supérieure A I’association régime diététique et exercice physique seuls.

D’aprés les auteurs, cette étude montre que I’association recherchée de 'extrait de
Citrus aurantium, de la caféine et du millepertuis est fiable et efficace dans la réduction
de la masse graisseuse chez des adultes obéses mais en bonne santé par ailleurs (Colker
C.M,, et al.).

11 a été noté que la synéphrine était active dans le traitement de ’obésité pour un
dosage quotidien de 25 mg (Moro C.O., et al.).

V.1.2. Effets cardiovasculaires.

Parallélement a son action amincissante, il a été mis en é&vidence que
Padministration d’un extrait de Citrus aurantium entrainait des effets cardiovasculaires
chez les animaux et chez les humains pouvant se révéler graves dans certains cas.

Deux études ont pu rendre compte de ’impact d’un extrait de Citrus aurantiuvm
sur le systéme cardiovasculaire.

La premiére étude menéde par Calapai et ses collaborateurs sur les rats avait
montré ’action amincissante du Citrus qurantium sur les animaux.

Dans le méme temps, des effets cardiovasculaires induits par I’administration
orale quotidienne d’extraits de Citrus aurantium ainsi que I’apparition d’une mortalité
ont été observés. Pour cette observation, les rats avaient subi 15 jours de traitement.
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A J5,J10 et J15 de traitement, une canule avait été insérée dans la carotide gauche
de 10 animaux de chaque groupe et connectée a un appareil de mesure afin de surveiller
la pression sanguine et le rythme cardiaque des animaux. Pendant les 15 jours de
”étude, ils ont tous été examinés quotidiennement afin d’enregistrer les signes cliniques
et la mortalité.

Les résultats obtenus ont été les suivants : la mortalité n’a pas €té€ observée dans le
groupe témoin, elle a été enregistrée uniquement dans les groupes traités par des extraits
de Citrus aurantium.

Traitement DOZZE“;E; kg, Mortalité (%)
Controle - -
Ci. au. 4% 25 10
5 10
10 20
20 30
Ci. au. 6% 25 10
5 20
10 30
20 50

Tableau 22 ; effets d’une administration orale répétée {15 jours consécutifs) de deux extraits de
fruits de Citrus aurantium 3 4% et 6% de synéphrine (Ci. au, 4% et Ci. au. 6%} sur la mortalité
chez le rat,

Bien que les analyses statistiques n’ont pas montré de differences significatives
concernant la mortalité dans le groupe traité par ’extrait dosé a 4% de synéphrine, on
peut cependant penser qu’il existe un lien de cause a effet entre le taux de mortalite
enregistré chez les rats et I’administration d’un extrait de Citrus aurantium dosé a 6%
de synéphrine

Quant 2 la mesure de la pression artérielle, aucun changement significatif n’a été
décelé chez les rats traités par les extraits de Citrus aurantivm.

En effet, il a été rapporté qu’une administration intraveineuse d’extraits de fruits
de Citrus aurantium a différents dosages (1,25 4 5 mg/kg) produisait une ¢lévation de la
pression artérielle par le biais d’une vasoconstriction artérielle, tandis qu’aprés une
administration orale répétée de ces mémes extraits (dosés a 2,5-5-10 et 20 mg/kg),
aucune variation de la pression artérielle n’a été observée.

En revanche, I’analyse de P’activité électrique du myocarde montre des altérations
de I’électrocardiogramme pour les groupes traités, se manifestant par des arythmies
veniriculaires avec un élargissement de la zone QRS. Ces variations de
I’électrocardiogramme pourraient étre liées a la présence de synéphrine car le nombre
de rats victimes de ces altérations augmente corrélativement a la concentration en
synéphrine dans les extraits de Citrus aurantium.
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Cet effet toxique sur le myocarde pourrait étre expliqué par activité chronotrope
positive de la synéphrine qui agit de maniére agoniste sur les adrénorécepteurs [
cardiaques.

Ces effets toxiques, présents aprés 5 jours de traitement, étaient significatifs aprés
10 jours de traitement et encore évidents aprés 15 jours de traitement.

Période de traitement Altérations de 'ECG
(jours) Controle Ci. au. 4% Ci. au. 6%
5 Pas d'altération 1 (10%) 4 (40%)
10 Pas d'altération 4 (40%) 6 {60%)
15 Pas d'alteration 5 (50%) 8 (80%)
n=10

Tableau 23 : effets d’une administration orale répétée (20 mg/kg/jour) de deux extraits de Citrus
aurantium (Ci. au.) a 4% et 6% de synéphrine sur les résultats de P'ECG (électrocardiogramme).

Figure 8 : effets d’une administration orale répétée du véhicule {(a) et de Citrus aurantium (Ci. au.
6%, 20 mg/kg pendant 15 jours) (b) sur I’activité électrique du myocarde chez le rat

Le graphique (a) montre un électrocardiograrnme normal, c’est-a-dire sans
altération de Pactiviié électrique du myocarde.

Le graphique (b) montre une altération de Pactivité électrique du myocarde avec
des arythmies ventriculaires qui se visualisent par un élargissement de la zone QRS.

En résumé, cette étude sur les rats a montré une mortalité dose-dépendante
secondaire d une toxicité cardiovasculaire aprés des administrations répétées de deux
extraits de Citrus aurantium dosés 3 4% et 4 6% de synéphrine (Calapai G., et al.).

Les données ci-dessus suggérent que les produits contenant des extraits de Citrus
aurantium peuvent étre nuisibles aux individus ayant des problémes cardiovasculaires
comme de I’hypertension artérielle ou des dysrythmies. Des études sur ’homme ont été
néanmoins nécessaires afin de confirmer ou d’infirmer cette hypothése.

148



Ainsi, une étude de Penzak et ses associés en 2001 eut pour but de caractériser les
effets du jus d’orange ameére sur la pression sanguine systolique et diastolique, sur la
pression artérielle et sur le rythme cardiaque chez des volontaires en bonne santé,

Douze adultes dont deux femmes ayant une tension artérielle normale
(systole<140 mm de Hg et diastole<90 mm de Hg) 4gés de 20 a 27 ans participérent 3
cette étude. Les volontaires pour cette recherche ne fumaient pas, n’avaient pas
d’antécédents d’hypertension artérielle et n’étaient pas sous traitement médicamenteux.
Pendant la durée de I’étude, aucune femme n’¢tait sous contraception orale.

Durant cette étude les sujets ont été répartis en 2 groupes. Sept jours plus tard, les
groupes ont été intervertis. A la fin de 1’étude, chaque sujet aura été tour a tour dans le
groupe 1 puis dans le groupe 2.

- groupe 1 : ingestion de 8 onces (1 once = 28,35 g) de jus d’orange amére
fraichement pressée suivie d’une deuxiéme ingestion 8 heures plus tard.

- groupe 2 : groupe de contrble avec ingestton de 8 onces d’eau suivie d’une
autre ingestion 8 heures plus tard.

La nuit précédant le premier jour de !’étude, les sujets durent absorber 8 onces de
jus d’orange amere pour le groupe 1 et 8 onces d’ean pour le groupe 2. Le matin
suivant, les techniciens chargés de ’étude mesurérent le rythme cardiaque des
participants a partir du pouls radial et prirent en double exemplaire leur pression
sanguine diastolique et systolique. Puis les sujets réitérérent I’opération de la veille.

Les pressions sanguines systoliques et diastoliques ainsi que le rythme cardiaque
furent alors mesurés toutes les heures pendant 5 heures.

Les sujets s’abstinrent de manger et de boire pendant les 2 heures qui suivirent
Iingestion du jus d’orange ameére et de 'eau. Ils eurent ensuite une collation. Puis,
pendant les 3 heures restantes de I’étude, les participants ne furent pas autorisés a
manger mais avaient la possibilité de boire.

Les 12 sujets accomplirent les deux phases de 1’étude sans effets secondaires. Au
vu des résultats rassemblés d ans le tableau ci-dessous, on se rend compte que le jus
d’orange amére n’entraine pas d’effets significatifs sur les valeurs hémodynamiques
mesurées,

pression sanguine pression sanguine pression artérielle rythme cardiaque
systolique {mmHg) diastolique {mmHg) {(mmHg) {battements/min})
JOA Eau JOA Eau JOA Eau JOA Eau

Base (Oh) 119486 116497 69469 73293  854/9 87483 6/£13 71112
1 heure 118+14,9 114101 75+116 7096 90114 8775 73101 68+75
2heures  119+12 116+7,0  73+78 69473 87467 86162 7176 681104
3heures 1204123 118199 724127 69461  88t115 86462 71x104 731113
dheures 1224151 120+149 69x99 72479 86498 89197 72486 69492
Sheures 1234167 118+126 7180  74+11,1 88491 89109 70474 7099

Tableaun 24 : effets hémodynamiques du jus d’orange amére (JOA).
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Les indices cardiovasculaires n’ont pas ¢été significativement altérés par
Pingestion de jus d’orange amére bien qu’il contient des quantités marquées de
synéphrine. Les patients absorbérent ainsi 13 a 14 mg de synéphrine par prise.

Déja Jors d’une étude antérieure sur les effets cardiovasculaires de
P’administration de 10 mg de synéphrine par voie orale chez des volontaires sains, les
résultats avaient révélé une petite élévation (mais statistiquement significative) des
résistances périphériques 30 4 60 minutes apres I’ingestion tandis que les autres indices
hémodynamiques n’avaient pas été affectés.

La faible biodisponibilité de la synéphrine (20 a 38%) peut vraisemblablement
expliquer 1’absence d’effets cardiovasculaires observés lors de cette précédente étude
ainsi que dans les recherches plus récentes de Penzak et ses associés.

La biodisponibilité¢ de la synéphrine serait comparable que ’on absorbe un jus
d’orange amére ou la molécule chimique sous une autre forme orale.

Aprés administration orale, la synéphrine subit une biotransformation hépatique et
intestinale par sulfoconjugaison et désamination oxydative par la mono-amine oxydase.

Cependant, d’aprés les auteurs, il est improbable que ce soit le protocole d’étude
envisagé ici qui soit & I’origine de 1’absence d’effets hémodynamiques toxiques.

En résumé, les résultats de cette étude (2 savoir qu’il n’a pas été observé de
modifications des paramétres hémodynamiques chez des volontaires sains aprés
administration du jus d’orange amére contenant des quantités importantes de
synéphrine) suggérent que le jus d’orange amere est administré en toute sécurité chez
des individus en bonne santé et ayant une tension artérielle normale. Aussi, I’absorption
de synéphrine 2 la dose de 13 a 14 mg chez des individus sains n’entraine pas d’effets
cardiovasculaires toxiques.

Cependant, d’aprés les auteurs, la consommation de jus d’orange amére est a
éviter dans les populations présentant une sévére hypertension artérielle, une
tachyarythmie, un glaucome & angle fermé ou traitées par des antidépresseurs de type
IMAO (Penzak S.R., et al.).

V.2. Action veinotonique — vasculoprotectrice.

Cette action est due aux flavonoides présents dans les 3 organes principaux de
Poranger amer : fleurs, feuilles et surtout péricarpes des fruits. Ces flavonoides, appelés
dans ce cas citroflavonoides sont principalement, comme nous ’avons déja vu, des
hétérosides de flavanones :

- néohespéridine
naringine
hespéridine
ériocitrine
néoériocitrine

Mais ce sont également des hétérosides de flavonols (rutine), des hétérosides de
flavone (néodiosmine) et des composés flavonoidiques polyméthoxylés (sinensétine,
nobilétine, tangérétine).

1

Ces molécules sont capables de diminuer la perméabilité¢ des capillaires et de
renforcer leur résistance. Cette notion d’effet vasculoprotecteur est liée historiquement a
I’observation que certaines manifestations du scorbut guéries par ’administration de
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citron ne le sont pas par I’administration de la seule vitamine C. L’hypothése a donc été
émise que ['acide ascorbique devait étre associé & un facteur C; ou P (facteur
vitaminique P) pour pouvoir agir. Ce facteur P a été dans un premier temps identifié aux
flavonoides.

Méme si la FDA (Food and Drug Administration) ne reconnait aucune activité
ces flavonoides, et, si peu d’importance est accordée a leur valeur thérapeutique (un
important effet placébo a été observé dans les pathologies concernées, a savoir
notamment dans Iinsuffisance veineuse chronique des membres inférieurs) il est
néanmoins important de signaler cette action veinotonique-vasculoprotectrice chez
’oranger amer de par la présence importante de flavonoides dans cette espéce végétale.
De plus, la France est un pays oti les flavonoides font ’objet d’une large prescription
médicale et d’une importante auto-médication dans le domaine des pathologies
vasculaires mineures.

Ces flavonoides peuvent étre utilisés seuls ou dans des associations (entre eux ou
avec des molécules d’autres familles comme ’acide ascorbique, les ruscosides...).

Les formes fortement dosées en citroflavonoides ont comme indications
reconnues :

- Pamélioration des symptdmes en rapport avec [’insuffisance
veinolymphatique,

- le traitement d’appoint des troubles fonctionnels de la fragilité capillaire,

- le traitement des signes fonctionnels liés a la crise hémorroidaire.

L’efficacité des formes fortement dosées est significativement, mais légérement,
supérieure a celle d’un placebo.

Cette action veinotonique-vasculoprotectrice sera davantage développée dans le
sixiéme chapitre sur les diverses utilisations de I’oranger amer (Bruneton J.).

V.3. Action antimicrobienne.

Cette action antimicrobienne s’exerce au niveau des fruits de Poranger amer par
Pintermédiaire de I’huile essentielle d’orange amére que I’on trouve en grande quantité
dans la flavedo des fruits.

Une étude effectude par Caccioni et ses collaborateurs en 1998 a permis de mettre
en ¢évidence une corrélation positive entre 1’action des monoterpénes et sesquiterpénes
de ’huile essentielle d’orange amére et I’inhibition de 2 pathogénes.

Penicillium digitatum et Penicillium italicum, 2 agents pathogénes parmi les plus
nuisibles pour les fruits des Citrus aprés la récolte sont susceptibles d’infecter le fruit a
travers des microblessures de la flavedo provoquées durant la récolte et aprés le
traitement des fruits. Les Iésions de la flavedo peuvent ainsi toucher les glandes
contenant les huiles essentielles entrainant alors leur évaporation.

En effet, il a €t démontré que les oranges blessées libéraient une plus grande
quantité de composés terpéniques de I’huile essenticlle que les fruits sains. Ii est a
supposer que les conidies des différentes especes de Penicillium entrent en contact avec
les huiles essentielles, ce qui pourrait jouer un r8le dans le processus de pathogénicité.

Pour cette étude, 6 espéces différentes de Citrus ont été utilisées dont celle de
I’oranger amer (AM). Les fruits nécessaires 4 I’étude ont été récoltés a maturité.
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Les huiles essentielles des fruits sont obtenues par distillation a la vapeur puis
asséchées par du sulfate de sodium anhydre et ¢ onservées sous azote dans des fioles
scellées.

Deux souches de levures pathogenes ont été employées pour I’étude : Penicillium
digitatum et Penicillium italicum. Leurs spores ont été obtenues in vitro a partir de
cultures de monoconidies aprés incubation pendant 7 jours a4 20°C dans un milieu
approprié¢. Ces spores ont ensuite été mises en suspension dans de ’eau stérile. La
concentration a été ajustée & 5.10° conidies par ml de suspension.

L’activité antifongique est évaluée par détermination du poids sec du mycélium
pathogéne aprés incubation dans un milieu liquide auquel les huiles essentielles ont €té
rajoutées. Pour cela, des tlacons de 50 ml contenant 10 ml de bouillon de culture (milicu
de Sabouraud dans lequel il a été ajouté 20 ul de suspension de conidies) et les huiles
essentielles ont été utilisés. Ces huiles essentielles ont été préalablement diluées dans du
méthanol stérilisé puis ajoutées a chaque flacon afin d’obtenir des concentrations
s’échelonnant entre 250 et 5000 ppm (V/V). Cing flacons ont été utilisés pour chaque
concentration testée. Quant aux flacons témoins, ils ont ¢té remplis avec les mémes
doses de méthanol pur (9 pl). Une fois fermées, les fioles ont été soumises a une
agitation continue & 20°C pendant 5 jours.

Le poids sec du mycélium est obtenu par filtration et dessiccation au four (2 65°C)
du contenu de chaque flacon jusqu’a I’obtention d’un poids constant.

L’index d’inhibition est calculé & partir du poids sec du mycélium. Les doses
effectives moyennes (EDsg ; ppm) sont déterminées par graphiques logarithmiques.

. Peniciltium digitatum Penicillium ftalicum
Especes de Cifrus EDso’ EDso
Citrus sinensis
A1 = Washington Navel 2180,2 5407.5
A2 = Sanguinelio 16941 42774
AJ = Tarocco 1496,9 4470.6
Ad = Moro 1004,6 3147,2
AS = Valencia Late 2245,6 4330,0
AG = Ovale 23899 4436,3
Cifrus aurantium
AM = Sour orange 1015.4 1490.6
Citrus deliciosa
M1 = Avana 713.3 1977.0
Citrus paradisi
P1 = Marsh Seedless 910.3 1498.4
P2 = Red Blush 688.7 23617
Cifrus limon
1.1 = Femminello 1056.4 2505.4
.2 = Femminello 5741 1040.9
L3 = Femminello 569.1 1687.9
C. sinensis x Poncirus trifoliata
CZ = Carrizo citrange 2755 246.2
TY = Troyer citrange 3N 261.2

*EDso : il "agit de la dose effective pour faquelle nous obtenons 50% d'inhibition

‘Tableau 25 ; activité antifongique d’huiles essentielie de Citrus aurantium.
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Le tableau ci-dessus montre ’activité antifongique de 15 huiles essentielles de
Citrus dont celle d’orange ameére (AM : sour orange) sur les 2 souches de levures
pathogénes. L. activité est exprimée par la valeur de ’'EDsq en ppm (les flacons témoins
ne montrent aucune activité antimicrobienne). Les données du tableau signalent une
activité antifongique extrémement variable selon espéce de Citrus.

L’huile essentielle d’orange ameére montre ainsi une activité moindre que
certaines huiles essentielles mais encore significative : elle se situe au 9™ rang et an
4™ rang sur 15 pour son activité inhibitrice respectivement contre Penicillium
digitatum et Penicillium italicum.

P. digitatum EDsp = 1015,4 ppm
P. italicum EDsp = 1490,6 ppm

Penicillium italicum est plus résistant a4 Dactivité antifongique de [I’huile
essentielle d’orange amére que Penicillium digitatum avec une EDsq plus élevée. Cette
constatation est valable pour toutes les huiles essentielles de Citrus exceptées pour les 2
variétés de Citrus sinensis X Poncirus trifoliata.

L’efficacité antimicrobienne des huiles essentielles de Citrus pourrait étre le
résultat d’un équilibre quantitatif des divers composants des huiles essentielles ou les
effets synergiques et additifs prévalent sur les effets opposés.

Il est cependant difficile d’apprécier I’activité antimicrobienne de I’huile
essentielle d’orange ameére étant donné qu’aucune donnée sur I’activité d’une référence
n’est disponible (c’est-a-dire un produit connu pour avoir une bonne activité
antimicrobienne).

En conclusion, nous pouvons noter que Ihuile essentielle d’orange amére pourrait
représenter in situ une barriere de défense pré-existante interférant ainsi dans les
relations entre I’hdte et les organismes pathogénes. Cette activité antimicrobienne de
I’huile essentielle d’orange amére pourrait trouver un champ d’application dans le
domaine de ’aromathérapie (Caccioni D.R., et al.).

V.4. Activité antimutagéne.

Récemment, il a été mis en évidence qu’un extrait méthanolique de Citrus
aurantium var. amara Link possédait un effet suppresseur sur Pexpression du géne
UMU de la réponse SOS chez Salmonella typhimurium TA 1535/pSK 1002 contre
I’agent mutagéne furylfuramide.

De cet extrait méthanolique, trois flavones polyméthoxylées ont été isolées
comme étant les agents suppresseurs :

1 — tétra-O-méthylscutellaréine (4 méthoxyles)
2 -- sinensétine (5 méthoxyles)
3 — nobilétine (6 méthoxyles}

Miyazawa et ses collaborateurs mirent en évidence cette activité antimutagéne
lors d’une étude publiée en 1999,

La figure ci-dessous montre le principe d’extraction des composés suppresseurs
de Citrus aurantium.
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Citrus aurantium (5 kg}
{écorce de fruit)

*Extrait méthanolique
1529,4g)

151 1.51 151 151

Extrait hexaniqu *Extrait . . i
[34'9891 8 dichlorométhanique Extrait butanolique Extrait aqueux

[16,2¢] [315g)] [163,5¢]

Colonne de chromatographie
{5102)
{CH;Cly-Acétone)

9:1(21) 8:2(2.51) 7:3(2.51) MeOH

* Fr.3 Fr.4
Fo (3 501 i.7a] 1.9

Colonne de chromatographie
(5i02)
(Hexane-AcQEt)

** composé 3 * composé 1 * composé 2
580my 58my 340mg
* fraction active ** composé actif Fr. = fraction

Figure 9 : schéma d’extraction des composés suppresseurs de Citrus aurantium.

Cing kilogrammes de poudre d’écorce de fruits séchés de Citrus aurantium ont été
mis 4 macérer pendant 12 heures avec du méthanol.

L’extrait méthanolique, aprés évaporation du solvant, pése 529,4 g. Cet extrait va
subir ensuite, aprés sa mise en suspension dans P’eau, des partages liquide-liquide
utilisant des solvants de polarité croissante.

L’évaporation des différents solvants utilisés conduit & :
- 34,8 g d’extrait hexanique
- 16,2 g d’extrait dichlorométhanique
- 315 g d’extrait butanolique
- 163,5g d’extrait aqueux
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It a été alors mis en évidence un effet suppresseur de I’extrait dichlorométhanigue.
Ce dernier a ¢té divisé en 4 fractions par chromatographie sur colonne de silice avec le
mélange acétone- dichlorométhane comme ¢luant.

Ce sont les fractions 1 (9,2 g) et 2 (3,3 g) pour lesquelles il a été détecté un effet
Suppresseur.

Ces deux fractions 1 et 2 ont donc été fractionnées par chromatographie sur
colonne de silice et recristallisées.

Au final, 3 composés suppresseurs ont pu étre isolés et identifi¢s. 1 s’agit de trois
flavones polyméthoxylées :

- composé 1 : tétra-O-méthylscutellaréine (58 mg)

HaCO 0
H3CO
OCH; O
- composé 2 : sinensetine (340 mg)
OCHg
OCHg
HsCO 0
HsCO
OCH; O
- composé 3 : nobilétine (580 mg)
OCH;
OCH,
OCH3
HaCO 0
HsCO
OCH; O

155



Afin de confirmer I’activité antimutagéne de ces 3 composés, 2 tests et 4 agenis
mutagénes ont été utilisés :
- test de UMU
- test de AMES

- furylfuramide
- Trp-P-1

- Trp-P-1 activé
- UV

> Le test de UMU a été développé pour évaluer les activités génotoxiques d’une large
variété d’agents carcinogénes et mutagénes environnementaux. Il permet de détecter
Pactivité de la réponse SOS induite par les 4 agents mutagénes cités ci-dessus chez
Salmonella typhimurium TA 1535/pSK 1002.

L’efficacité de I’induction de la réponse SOS est mesurée par ’activité cellulaire d’une
enzyme, la P-galactosidase. Plus I’activité de la B-galactosidase est importante, plus
I’induction de la réponse SOS est efficace et plus 'activité exercée par l’agent
mutagene sera grande.

> Le test de AMES permet également de mesurer activité mutagéne de certains
composés ¢ himiques. 11 utilise p our cela une autre souche de salmonelle, Salmonelia
typhimurium TA 100,

Les résultats obtenus pour chacun des tests sont les suivants :

» Test de UMU.

o Réponse SOS induite par le furylfuramide.

Réponse en fonction de la dose (umol/ml)

COMpOses furylfuramide  controle 0,6 0,3 0,1 0,05 IDso

Activité de la i-galactosidase {unités)

1 4959 114,6 2434 2466 3477 3649 019
2 495,9 114,6 3274 4068 4170 4476
3 495,9 114,6 4015 4536 4668 4318

Tableau 26 : suppression de la réponse SOS induite par le furylfuramide chez S. typhimurium TA
1535/pSK 1002 par les composés 1,2 et 3,

Le tableau ci-dessus montre D'inhibition de la réponse SOS induite par le
furyifuramide chez S. typhimurium TA 1535/pSK 1002 par les composés 1, 2 et 3.
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Cette inhibition se manifeste par une diminution de 1’activité de la B-galactosidase
par rapport aux résultats obtenus avec le furylfuramide. La valeur de cette activité sera
donc inversement proportionnelle & ’effet suppresseur exercé par ’agent antimutagéne.
Done, plus "activité de 1a B-galactosidase sera faible, plus Pagent antimutagéne sera
suppresseur. A la dose de 0,6 umol/ml, les composés 1, 2 et 3 inhibent I'activité SOS
induite respectivement a 67%, 45% et 25%.

Quel que soit le dosage, c’est le composé 1 qui posséde les plus grands effets
Suppresseurs.

De plus, Peffet suppresseur augmente corrélativement au dosage (excepté pour le
composeé 3 ou est observée une activité inhibitrice plus grande 4 0,05 pmol/ml qu’a 0,1
pmol/ml et 0,3 pmol/ml).

L’IDsg (dose inhibitrice & 50%) a une valeur de 0,19 pmol/mL pour le composé 1.
Cependant cette valeur isolée ne permet pas d’apprécier Pefficacité du produit étant
donné qu’aucune valeur de référence n’a été communiquée.

o Réponse SOS induite par le Trp-P-1 et le Trp-P-1 activé.

Réponse en fonction de la dose (pmol/ml)

COMPOSES Trp-P-1 Tz:gt.iiz Contrdle 0,30 015 0,075 0,030 0015 IDs
Activité de la B-galactosidase {unités)
1 532,3 115,2 151,9 2483 2661 3992 3870 0,024
669,2 160,6 2735 3539 4519 5410 0,11
2 532,3 115,2 2728 3055 3931 4063 5086 0,14
669,2 160,6 326,3 4451 496,7 5771 0,19
3 532,3 115,2 3085 3339 3886 4133 4383 0,20

669,2 160,6 5225 5732 6132 5736

Tableau 27 : suppression de la réponse SOS induite par le Trp-P-1 et le Trp-P-1 activé par les
composés 1, 2 et 3 chez S. typhimurium TA 1535/pSK 1002.

Le tableau ci-dessus illustre 1’activité inhibitrice des composés 1, 2 et 3 sur la
réponse SOS induite par le Trp-P-1 et le Trp-P-1 activé. Les composés 1, 2 et 3 sont
suppresseurs de la réponse SOS induite par le Trp-P-1 respectivement a 92%, 63% et
54% a la concentration de 0,3 pmol/ml.

I1 est observé que, quel que soit le dosage, c’est le composé 1 qui a les plus grands
effets suppresseurs et sur le Trp-P-1 et sur le Trp-P-1 activé.

Cependant I’activité antimutagéne contre le Trp-P-1 activé est plus faible que
contre le Trp-P-1 quel que soit le composé considére.

Au vu de ces résultats il est & suggérer que ’activité antimutagéne de ces 3
composeés sur le Trp-P-1 est due a Pinhibition de P’activation métabolique du Trp-P-1
par So.
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o Reéponse SOS induite par les UV.

100 4

56 4 -

Activité de la S-galatosidase (%}

] 0,15 0.3 Q.45 0,6
Dosa (pmo¥mi)

[~#=Coniposs 1 —a=Compass 2 —de— Composd 3 }

Figure 10 : suppression de la réponse SOS induite par les UV, par les composés 1, 2 et 3.

La figure ci-dessus montre ici encore P’activité inhibitrice des 3 composés sur la
réponse SOS induite par les UV,

Les composées 1 et 2 ont un effet suppresseur respectivement de 72% et 55% alors
que le composé 3 posséde un effet suppresseur beaucoup plus faible : 20%.

Ici aussi ¢’est le composé 1 qui a 'effet suppresseur le plus important,

L’activité antimutagéne des 3 composés contre le furylfuramide, le Trp-P-1 et le
Trp-P-1 activé a été complétée dans cette étude par le test de AMES sur S. typhimurium
TA 100.

» Test de AMES.

o Activité mutagéne du furylfyramide.

activité mutagéne (%}

3

pmoliplaqus)

[Twe w015 043 308 015

Figure 11 : effets des composés 1, 2 et 3 sur ’activité mutagéne du furylfuramide chez S,
typhimurium TA 100.
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L’histogramme ci-dessus nous montre ’existence d’une activité antimutagéne
contre le furylfuramide. Cette activité antimutagéne croit progressivement pour le
composé | au fur et a mesure que la concentration augmente ; ce qui n’est pas le cas
pour les 2 autres composés.

La encore, c’est le composé 1 qui posséde Ieffet suppresseur le plus important
quel que soit le dosage (excepté pour le dosage a 0,15 pmol/plaque). A la plus forte

concentration (1,5 pmol/plaque) le composé 1 supprime 45% de activité mutagéne du
furylfuramide.

o Activité mutagéne du Trp-P-1 et du Trp-P-1 activé.

Trp-P-1

WO @0.03 @0.06 [0.15 [30.3 |

Trp-P-1 activé

100 + 100 g~~~ -~

50 4 50 |

activité mutagene (%)
activité mutagéne (%)

(umoliplaque)

{pmoliplaque)

Figure 12 : effets des composés 1, 2 et 3 sur I’activité mutagéne de Trp-P-1 et Trp-P-1 activé chez
S.typhimurium TA 100,

Les 2 histogrammes montrent une activité antimutagéne des 3 composés contre le
Trp-P-1 et le Trp-P-1 active.

Il est a noter que 1’activité antimutagéne contre le Trp-P-1 activé est plus faible
que contre le Trp-P-1.

En effet, les composés 1, 2 et 3 suppriment respectivement 70%, 75% et 71% de
’activité mutagéne de Trp-P-1 alors qu’ils suppriment I’activité mutagéne de Trp-P-1
activé seulement a 30%, 30% et 20%, a la concentration de 0,3 pmol/plaque.

LA encore, il est fort probable que I’activité antimutagéne de ces 3 composés sur
Trp-P-1 soit due 4 I'inhibition de I’activation métabolique de Trp-P-1 par Sq.
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Conclusion : les tests de UMU et de AMES ont permis de mettre en évidence Dactivité
antimutagéne exercée par 3 composés flavonoidiques polyméthoxylés sur 2 agents
chimiques, le furylfuramide et le Trp-P-1 et sur 1 agent physique, les UV. Ces 3
composés possédent un effet suppresseur sur I’expression du géne UMU concernant la
réponse SOS chez S. typhimurium TA 1535/pSK 1002 et chez S. typhimurium TA 100.
Ces 3 composés ont aussi €té testés avec le Trp-P-1 activé pour leur capacité a
supprimer ’activation métabolique du Trp-P-1 par S¢. Les composés 1 et 2 ont des
effets suppresseurs efficaces contre le Trp-P-1 activé comparés au composé 3.
Cependant, les composés 1, 2 et 3 exercent une activité antimutagéne plus faible contre
le Trp-P-1 activé que contre le furylfuramide et le Trp-P-1.

Dans la majorité des tests ¢’est le composé 1 (tétra-O-méthylscutellaréine) qui posséde
le potentiel suppresseur le plus important sur les 4 agents mutagénes comparativement
aux composés 2 (sinensétine) et 3 (nobilétine).

Les effets suppresseurs de ces 3 composés sont décroissants avec 1'introduction de
groupements méthoxyles (OCH3z) en position 3’et 8.

L’efficacité de ’activité antimutagéne va donc dépendre du nombre de groupements
méthoxyles présents dans la structure des flavones polyméthoxylées (Miyazawa M., et
al.).

V.5. Effets sédatifs et anxiolytiques.

L’oranger amer est communément et traditionnellement utilisé en phytothérapie
comme traitement alternatif dans les insomnies légéres, I"anxiété ainsi que dans les
crises épileptiques. Ainsi, il est employé au Brésil comme médication populaire pour
son action dépressive sur le systéme nerveux central.

Aussi, des préparations et extraits obtenus a partir de Citrus aurantium var. amara
Link ont été étudiés dans le but d’évaluer leurs capacités & induire des effets sédatifs-
hypnotiques, anxiolytiques et anticonvulsivants.

Des souris suisses males pesant entre 35 et 45 g ont été utilisées pour réaliser cette
étude.

Au niveau du matériel végétal employé, 1’écorce de orange amére a permis
d’obtenir 'huile essentielle d’orange amére par distillation a la vapeur et les feuilles,
une fois traitées, ont permis de récupérer un extrait hydroéthanolique brut ainsi que trois
fractions : hexanique, dichlorométhanique et aqueuse.

Les animaux ont regu par gavage 30 minutes avant le début des expériences
0,5g/kg ou Ig/kg d’un des extraits ci-dessus.

Les animaux du groupe de contrdle regurent, quant & eux, le véhicule : tween 80
en guise de traitement.

Différents protocoles expérimentaux ont ainsi ét€¢ mis en place afin d’étudier les
divers effets pharmacologiques de I’oranger amer :

- le temps d’endormissement induit par le pentobarbital.

Ce test a pour but d’évaluer I’activit¢ sédative-hypnotique de I’oranger amer,

Ici, le chlordiazépoxyde (oxyde de chlordiazépam) a été employé comme drogue
de référence afin de valider les conditions expérimentales. Les animaux regurent
oralement soit ’huile essentielle (0,5 g/kg ou 1g/kg), soit Iextrait ou les fractions, soit
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le véhicule (tween 80) soit la drogue de référence. Trente minutes plus tard, chaque
souris regut une injection de pentobarbital sodium (40 mg/kg).

Le temps d’induction (il correspond au temps écoulé depuis I’injection jusqu’a la
perte des réflexes) et la durée du sommeil (il s’agit du temps écoulé depuis la perte des
réflexes jusqu’au réveil) ont alors été enregistrés pour chaque animal,

Il en résulte que seuls les groupes traités par ’huile essentielle a la dose de Ig/kg
et par le chlordiazépoxyde (10 mg/kg) ont subi un accroissement significatif des effets

hypnotiques induits par le pentobarbital en dépit d’une similitude des effets biologiques
observés parmi les groupes traités.

Obtonce Ddurés

70

& g 2

Temps de sommeil {min)

<
=1

20

HE 0,5 gikg HE 1,0 gikg

HE : huile essentielle
CDZ : chlordiazépoxyde {10 mg/kg)
n= 9 pour chaque groupe

Figure 13 : effets de I’huile essentielle sur 1a durée du sommeil des animaux induit par le
pentobarbital.

Quant aux préparations obtenues A partir des feuilles, seules les fractions
hexanique et dichlorométhanique ont augmenté la durée du sommeil induit par le
pentobarbital.

Aucun effet sur le temps d’induction (temps de latence) n’a été observé.
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Figure 14 : effets de Pextrait brut et des fractions sur la durée du sommeil des animaux induit par
le pentobarbital sodium

- le test du labyrinthe.

Ce test a permis de rendre compte de I’activité anxiolytique de ’oranger amer.
Ict, c’est le diazépam (1,2 mg/kg) qui a été utilisé comme drogue de référence.
Aprés avoir absorbé oralement soit 1’une des préparations soit le véhicule ou soit le
diazépam, les animaux ont été placés individuellement au centre d’un labyrinthe et leurs
déplacements dans les couloirs ouverts ou fermés ont été observés durant 5 minutes.
Nous savons que les composé€s anxiolytiques réduisent 1’aversion naturelle des
souris pour les couloirs ouverts et encouragent I’exploration. Par conséquent, le temps
plus important employé dans les couloirs ouverls devrait &tre considéré comme étant le
reflet d’un effet anxiolytique, en comparaison avec le groupe de contréle.

Les résultats montrent que ’administration orale de ’huile essentielle a4 1a dose de
1 g/kg a entrainé une augmentation significative du temps passé dans les couloirs
ouverts, suggérant ainsi un effet anxiolytique de I'huile essentielle. Tandis que les
souris traitées avec 1’extrait hydroéthanolique ou les fractions n’ont pas passé plus de
temps que le groupe de contrdle (tween 80) dans les couloirs ouverts, Quant aux
animaux traités par le diazépam, ils passérent plus de temps dans les bras ouverts du
labyrinthe.
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Figure 15 : effets de Phnile essentielle dans le test du labyrinthe chez les animaux.
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Figure 16 : effets de Iextrait et des fractions dans le test du labyrinthe chexz les animaux.

- les tests de « ’open field » et de la tige tournante.

Le test de «1’open field » utilise un espace clos dont le sol est formé de cercles
concentriques divisés en segments de surface égale par des lignes irradiant du centre.

Aprés 30 minutes, 2 heures et 24 heures de traitement par les différentes
préparations, les souris ont été individuellement placées au centre de « Popen field » et
leurs déplacements ont été enregistrés. Immédiatement aprés ces observations, ces
mémes souris ont ét€ soumises au test de la tige tournante. Celui-ci consiste 4 placer les
animaux sur une barre horizontale en rotation et a enregistrer le temps total passé sur la
barre pour chaque souris durant une séance (c’est-a-dire 3 épreuves successives d’une
minute chacune).

163



Les résultats de ces deux tests n’ont pas montré de différences entre les groupes
traités et le groupe de controle lorsque I’évaluation a eu liew 30 minutes aprés
’administration orale d e 1 "huile essentielle, d e 1’extrait h ydroéthanolique ou de 1’une
des 3 fractions.

Les mémes résultats ont été observés 2 heures et 24 heures aprés 1’administration
des traitements. Ces données écarteraient la possibilité d’un effet anxiolytique pour
I’huile essentielle (1g/kg) observé lors du test du labyrinthe.

- le test des convulsions.

Ce test a eu pour but d’évaluer P’activité anticonvulsivante conférée a 1’oranger
amer. Les processus convulsifs ont été déclenchés soit par le pentylénetétrazole (85
mg/kg) soit par des électrochocs (50 mA pendant 0,115s).

->» induction des convulsions par le pentylénetétrazole.

La molécule chimique a été injectée a chaque animal 4 la dose de 6 ml/kg, 30
minutes aprés Padministration des différentes préparations issues du traitement de
Poranger amer. Les souris ont alors été placées individuellement en cage et observées
durant 40 minutes. Lors de cette expérience, ont été enregistrés 1’existence et le temps
de latence des épisodes cloniques et toniques ainsi que les décés.

Dans ce cas, c¢’est le chlordiazépoxide qui a été employé comme drogue de référence.

->» induction des convulsions par électrochocs.

Les électrochocs ont été administrés 30 minutes aprés le traitement par les
différentes préparations. Pour cette expérience, ¢’est ’acide valproique qui a été utilisé
comme drogue de référence. Ce sont ’existence et le temps de latence des convulsions
toniques (caractérisées par I’extension tonique des pattes arriéres) ainsi que le décés des
animaux qui ont été enregistrés,

Les résultats ont montré que les différents composés issus du traitement de
Poranger amer n’ont aucune activité anticonvulsivante, ni contre le pentylénetétrazole,
ni contre les électrochocs. Cependant, il est & noter que le traitement par I’huile
essentielle a permis d’augmenter la période de latence jusqu’a Papparition de la crise
convulsive tonique dans les deux tests.

. Clonique Tonique Mort
Traitement (n) % Latence (s) % Latence (s) % Latence (s)
Tween (10) 100 168 (154-190} 80 706 (398-841) 80 716 (398-858)

HE 0,5 glkg (11) 100 184(166-233) 91  1047(963-1143) 91 1047 (963-1156)
HE 1,0 g/kg (11) 100 211(160-319) 91  868(650-1034) 91 877 (662-1034)
CDZ 10 mgkg (9) 11 402 0 - 0 .
Tween (9) 100 211(192-300) 78 1033 (8185-1091) 78 1049 (829-1106,5)
EH 1,0 gkg (1) 100 368(208-649) 64  681(618-948) 64 909 (684-1059)
FH 1,0 gfkg (10) 100 224(216-352) 90  890(595-1220) 80 887 (654-1048,5)
FD 1,0 g/kg (10) 100  330(233-465) 90 1088 (820-1393) 90 1112 (909-1400)
FA 1,0 gkg (11) 100 335(208-415) 73  975(762-1013) 73 993 (770-1181)
- 0 -

CDZ 10 mgrkg (10) 0 - 0
HE : huile essentielle CDZ : chlordiazépoxide EH : extrait hydroéthanolique
FH : fraction hexanique FD : fraction dichlorométhanique FA : fraction acqueuse

Tableau 28 : effets sur kes crises d’épilepsie induites par le pentylénetétrazole,
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Tonique Mort

Traitement {n)

% Latence (s) % Latence (s)
Tween (20) 100 2,0(2,0-3,0) 20 14,5 (13,0-30,5)
HE0,5g/kg (10) 80 3,0(3,0-4,0) 0 -
HE 1,0 g/kg (10) 100 2,5(2,0-3,0) 20 16,5 (14,0-18,0)
ACV 400 mg/kg (20) 20 2,5(2,0-3,0) 0 -
Tween (10) 100 2,0(2,0-2,0) 20 17,5 (17,0-18,0)
EH 1,0g/kg (10) 100 2,0(2,0-3,0) 0 -
FH 1,0 g/kg (10) 100 2,0(2,0-2,0) 40 19,0 (18,0-22,0)
FD 1,0gfkg (10) 90 2,0(1,0-3,0) 40 17,5 (16,5-20,0)
FA1,09/kg (10) 100 2,0(2,0-2,0) 10 20,0
ACV 400 mgikg (10) 10 3.0 0 -

ACV : acide valproique

Tableau 29 : effets sur les crises d’épilepsie induites par les électrochocs.

En résumé : (s o e w e

L’huile essentielle a () 5 g/kg a montre une tendance et 2 1 g/kg une capacité a
augmenter la durée du temps de sommeil induite par le pentobarbital sodium. Il en est
de méme pour I'extrait et les fractions obtenus a partir des feuilies du bigaradier qui ont
permis une augmentation du temps d e s ommeil d es animaux. Ces d onnées suggérent
ainsi une activité s édative-hypnotique de Citrus a urantium v ar. amara Link qui peut
donc étre utilisé en cas d’insomnie, en accord avec ses usages ethnopharmacologiques.

Son utilisation dans les traitements de I’anxiété, de I’hystérie et de certaines
dépressions est également citée.

Ainsi, les tests du labyrinthe, de « ’open field » et de la tige tournante ont été mis
en place afin de rechercher I’activité anxiolytique qui est revendiquée a I’oranger amer.

Les résultats ont montré que 1’huile essentielle & 1 g/kg était capable d’augmenter
le temps pass¢ dans les couloirs ouverts du labyrinthe, suggérant alors un effet
anxiolytique. Cependant, cette activité détectée dans le labyrinthe pourrait &tre due aussi
bien & un effet anxiolytique en soi quw’a une modification des comportements
d’exploration. Dans les tests de «l’open field» et de la tige tournante, ces
comportements ne sont pas altérés puisque les animaux traités agissent de la méme
maniére que ceux du groupe de contrdle, suggérant ainsi que ’huile essentielle ne cause
pas de troubles de la coordination motrice et de 1’équilibre. De plus, les résuliats
obtenus pour ces deux tests montrent que les effets détectés dans le labyrinthe
n’indiquent pas un faux positif qui serait représenté par I’incapacité des animaux traités
a se déplacer dans le labyrinthe, permettant ainsi d’admettre une activité anxiolytique
pour ’huile essentielle,

Enfin, aucune des préparations obtenues a partir de I’oranger amer n’a pu protéger
les animaux contre les processus de convulsion. Cependant, il a été observé que I’huile
essentielle 4 0,5 g/kg pouvait augmenter la période de latence des crises toniques dans
les deux modeles expérimentaux. Ce méme effet, n’a pas eu lieu avec ’huile essentielle
a1 g/kg, 1l n’est donc pas dose-dépendant.
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En conclusion, I’activité anticonvulsivante de ces préparations reste discréte
tandis que les résultats obtenus avec I’huile essentielle dans I’anxiété et avec 1’huile
essentielle et les fractions hexanique et dichlorométhanique dans la sédation sont en
accord avec I'usage traditionnel accordé a loranger amer (Carvalho-Freitas MLILR., et
al.).

V.6. Activités anti-inflammatoire et analgésique.

L’oranger amer est composé chimiquement d’un certain nombre de flavonoides
dont Ihespéridine que ’on retrouve aussi bien dans les feuilles que dans les fruits de
cette espeéce végétale. Or I’hespéridine, un hétéroside de flavanone, a montré un
potentiel a diminuer les réactions inflammatoires lorsqu’elle est administrée en sous-
cutanée dans une population de rats. Cependant, son mécanisme d’action reste a ce jour
inconnu,

Des scientifiques ont ainsi réévalué ses activités anti-inflammatoire, analgésique
et antipyrétique qui lui sont reconnues dans le but d’un usage potentiel de I’hespéridine
en tant qu’agent a visée anti-inflammatoire.

Dans I’étude qui a ét€¢ menée par Da Silva Emim et ses collaborateurs, les
animaux utilisés étaient des rats et des souris albinos males et femelles, lesquels avaient
ét¢ privés de nourriture 4 a 6 heures avant I’administration du traitement par voic orale,

Afin d’étudier les différentes activités de I’hespéridine issue de 1’écorce de
Poranger amer, plusieurs modéles expérimentaux ont €té mis en place.

Nous les retrouvons résumés comme suit ;

Modéles Traitement administré
exoérimentaux Activites evaluees aux groupes de Animaux utilisés
P contrdle positif
(Edéme des pattes Indométacine
induit par : ... {10 mg/kg per os)
- les carraghénates Femelles rats pesant
(1%) A%\-H¥:TE Diphénhydramine entre 150 et 200 g
- les dextrans (1%) (60 mg/kg per o0s)
-Thistamine (0,1%) | INPCAMMATOIRE TRUEEEEE o
Pleurésie induite par indométacine Rats
les carraghénates {10 ma/kg per os)
Test du coup de Fentanyl
jqueve b (0,2 mgkg en SC) .

Constrictions .
abdominales induites ANALGESIE Indométacine Souris
par l'acide acétique (10 mg/kg per 0s)
(1%)
Hyperthermie induite Dipyrone de sodium | Rats males agés de
par des levures ANTIPYRETIE {100 mglkg per 0s) 45 jours
édmmlg,tratton d'un Rats males pesant

s lraltements ACTIVITE Indométaci tre 200 et 250 g 2
suivants : vehicule naometacing ene s eteov ga

s ' ULCEROGENE (10 mg/kg en SC) jeln depuis 24

hespéridine ou h
X o s eures
indométacine
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Dans tous les modeles expérimentaux, les animaux furent prétraités 30 minutes
avant ’expérimentation par I’une ou I’autre des préparations suivantes :

- le groupe de contrdle.
H recut en prétraitement le véhicule constitué de tween 80 et d’une solution saline.

- le groupe a évaluer.
I regut I’hespéridine diluée dans une solution saline aprés dispetsion dans 0,1% de
tween 80 a la dose de 100 mgkg en sous-cutanée (SC) pour tous les modeles
expérimentaux excepté pour I’cedéme des pattes olt 3 dosages de I’hespéridine ont été
testés 1 25, 50 et 100 mg/kg en SC.

- les groupes de contrble positif servant & wvalider les conditions
expérimentales,
Voir tableau ci-dessus pour les drogues administrées.

Aprés les expériences effectuées, les résultats obtenus furent les suivants :

¢ Activité anti-inflammatoire.

Modéle

At esultats
expérimental Résultats obtenus

Induction par les carraghenates :

» Volume de la patte arriére droite aprés induction de J'cedéme :
1,15+0,01 ml (n=20} soit un volume 32% supérieur & la patte
contrelatérale dans laquelle une solution saline fut injectée.

o Prétraitement des rats par I'hespéridine & 25 mg/kg en SC : aucun
effet sur la patte cedémateuse.

o Prétraitement par I'hespéridine & 50 et 2 100 mg/kg en SC
réduction de 'cedéme respectivement de 46% et 63% entre la
premiére et la cinquieme heure aprés l'injection de carraghénates.

(kdeme de la
patte arriére
droite

e Le traitement par lindométacine a produit des effets de méme
ampleur qu'avec 'hespéridine a 50 et a 100 mg/kg.

Induction de I'oedéme par les dexirans :

» Volume de la patte oedémateuse : le volume est 60% plus
important que celui de la patte contrelatérale 60 minutes aprés
linjection de dextrans.

» Prétraitement par 'hespéridine a 100 mg/kg en SC : réduction de
I'cedeme de 25% et 33% respectivement 2 heures et 3 heures
apres linjection de dextrans.

o Prétraitement par la diphénhydramine : réduction de 'cedéme de
50%, 3 heures aprés linjection de dextrans.
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Induction de I'cedéme par 'histamine :

o  Prétraitement par Fhespéridine a 100 mg/kg en SC : pas de
reduction significative de 'cedeme.

s Prétraitement par la diphénhydramine : réduction de I'cedeme de
60%.
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Figure 17 : effets du prétraitement avec le véhicule, I’hespéridine ou la diphénhydramine sur
Peedéme de 1a patte des rats induit par les carraghénates ou les dextrans.
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Modéele
expérimental

Résultats obtenus

Pleurésie induite
parles
carraghénates

Volume de l'exudat pleural recueilli chez les rats traités par le
véhicule : 0,610,065 ml.

Nombre de leucocytes migrants ; 7,3+0,3.10° cellules/mm3.

Prétraitement par Phespéridine a 100 mg/kg en SC .

- diminution de I'exudat pleural ; nouveau volume = 0,32:+0,03
mi.

- diminution de la migration leucocytaire : 4,8+0,6.103
cellules/mm?.

Prétraitement par 'indométacine : les résultats sont similaires a

ceux obtenus avec I'hespéridine.

- diminution du volume pleural : nouveau volume = 0,31+0,5 mi

- diminution de la migration leucocytaire : 4,1+0,5.10°
cellules/mm3,

* Analgésie,

Modéles
expéerimentaux

Résultats obtenus

Test du coup de

Souris de contrdle : temps de latence du coup de queue = 1,5+0,1
secondes.

Souris fraitées par lhespéridine a 100 mg/kg en SC : pas de
changement du temps de latence par rapport au groupe de

queue controle.
Souris traitées par le fentanyl : augmentation du temps de latence
du coup de queue a 3,810,1s (n=10}.
Prétraitement des souris par Phespéridine a 100 mg/kg en SC :
Constricti reduction de 50% du nombre de constrictions abdominales
agggn?i{;;gs comptabilisées durant 30 minutes aprés l'injection d'acide acetique
induites par (de 4716 a 24+4).
! aC|dz(91ao/c:)s-thue Prétraitement par l'indométacine : les effets sont similaires a

I'hespéridine a 100 mg/kg en SC : nombre de constrictions
abdominales = 2622 en 30 minutes.
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Figure 18 : constrictions abdominales induites par Pacide acétique 1% chez les souris prétraitées

» Antipyrétie,

avec le véhicule, I’hespéridine ou indométacine.

N!O.de[e Résultats obtenus
experimental
Température de base des rats non traités : 37,8+0,1°C {n=15).
Température chez les rats non traités18 heures aprés
I'administration des levures : 38,9+0,04°C (soit une augmentation
de 1,1120,04°C).
Hyperthermie Température chez les rats traités par le véhicule : augmentation de

provoquée par
Fadministration de
levures

1,8210,13°C au dessus de la température de base.

Température chez les rats prétraités par Ihesperidine a 100
mg/kg : diminution de la température de 0,86+0,15°C 4 heures
apres le prétraitement (n=5).

Température chez les rats prétraités par le dipyrone de sodium :
restauration de la température de base 2 heures aprés le
prétraitement.
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Figure 19 : effets du véhicule, de hespéridine et du dipyrone sur la figvre induite par les levures.

o Activité ulcérogéne.

Mo_dele Résultats obtenus
expérimental
» Prétraitement par I'hespéridine & 100 mg/kg en SC : pas
L d'altération significative de la muqueuse gastrique 6 heures apres
Administration de

Phespéridine et le prétraitement.

de findométacine i . e " - .
o Prétraitement par lindométacine : apparition de lesions ulcéreuses

gastriques {3,5+0,3 ulcéresicm? ; n=b).

Traitement Index d’ulcére Nombre d'ulcéres par cm?
Vehicule 2,80+0,12 0
Hesperidine {100 mh/kg) 3,00+0,15 0
Indométacine (10 mg/kg) 12,910,569 3,50+0,29

Tableau 30 : degré d’irritation gastrique (index d’ulcére) et nombre d’uleére par em? sur la
mugqueuse gastrique des rats traité en SC avec le véhicule, Phespéridine ou 'indométacine.

Nous pouvons noter que cette étude présente des données pharmacologiques
favorisant un usage potentiel de I’hespéridine comme agent anti-inflammatoire.
L’hespéridine entraine des résultats similaires & 1’indométacine sur la pleurésie et
I’cedéme de la patte induits par les carraghénates (aux doses de 50 et 100 mg/kg en SC).
Ces données suggérent que DPactivité anti-inflammatoire de ['hespéridine peut éire
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partiellement rapportée a I’'inhibition de la synthése des prostaglandines (médiateurs
libérés lors de la réaction inflammatoire).

L’hespéridine a 100 mg/kg en SC réduit également P’cedéme de la patte induit par
les dextrans indiquant ainsi que le flavonoide peut inhiber la libération d’autres
médiateurs de 1’inflammation.

L’cedéme de la patte provoqué par les dextrans est dd a la libération d’histamine
endogéne et de la S-hydroxytryptamine. Or, il a été montré que ['aglycone de
I’hespéridine (hespéritine) inhibait la libération de I’histamine des cellules basophiles.
Ceci peut ainsi expliquer I'action anti-inflammatoire exercée par 'hespéridine sur
I’cedéme induit par les dextrans.

Enfin, Pinefficacité de I’hespéridine sur ’cedéme de la patte induit par I’histamine
exogene suggererait qu’il n’y a pas de blocage des récepteurs a Phistamine exercé par le
flavonoide.

Cette molécule a aussi montré son activité analgésique chez les animaux, mise en
évidence par le test des constrictions abdominales,

L’hespéridine n’a pas eu d’impact sur le test du coup de queue dans la mesure on
ce dernier est sélectif des composés opiacés chez quelques espéces animales.

Ainsi, ces résultats indiquent que I’hespéridine exerce un effet analgésique par le
biais de mécanismes périphériques mais non centraux. Comme la constriction
abdominale est due a la sensibilisation des récepteurs nociceptifs par les
prostaglandines, les résultats obtenus renforcent les indications précédentes d’une
probable inhibition des prostaglandines par le flavonoide.

Dans les données antérieures, il a été constaté que I’hespéridine possédait
également une activité antipyrétique chez le rat méme si ’effet est moins prononcé que
celui produit par le dipyrone de sodium.

Enfin, les tests sur I’hespéridine ont montré que cette molécule ne causait pas de
préjudices a la muqueuse gastrique malgré une inhibition de la biosynthése des
prostaglandines et donc de celles qui protégent normalement les tissus gastriques.

En conclusion, cette étude a montré une activité anti-inflammatoire de
I’hespéridine sans induire d’effets secondaires dommageables pour la muqueuse
gastrique. Cette molécule exerce également un effet analgésique par des mécanismes
périphériques ainsi qu’une activité antipyrétique moyenne. Tous ces effets pourraient
étre liés & I'inhibition de la libération des prostaglandines et de I’histamine (Da Silva
Emim J.A., et al.).

V.7. Conclusion.

Nous venons de voir qu'un certain nombre de propriétés biologiques de I’oranger
amer ont fait ’objet d’études expérimentales.

Certaines de ces propriétés en particulier celles rattachées & la synéphrine ont pu
dépasser le stade de ’expérimentation et étre exploitées dans des formules de produits
para-pharmaceutiques a effet amincissant.

P’activité antimicrobienne de [huile essentielle d’orange amére pourrait
permettre une utilisation future dans le domaine de I’aromathérapie.
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Cependant deux propriétés restent les plus exploitées chez 1’oranger amer, ce sont
les propriétés veinotonique-vasculoprotectrice (avec les médicaments utilisés
notamment d ans e traitement sy mptomatique d e 1’insuffisance v eineuse) et s édative-
anxiolytique (surtout en phytothérapie).

Quant aux propriétés antimutagéne, anti-inflammatoire et analgésique de
I'oranger amer elles restent pour |’instant du domaine de 'expérimentation. En effet,
aucun médicament & base d’oranger amer ne posséde une des trois propriétés citées ci-
dessus.

Ces propriétés, étudiées expérimentalement et ayant montré des résultats positifs,
sont donc porteuses d’espoir dans le domaine de la recherche sur ’oranger amer.
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6°™ chapitre

Les différents
domaines d’utilisation
de I’oranger amer et

de ses produits
d’extraction
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Les {trois parties botaniques de DPoranger amer, les huiles essentielles
correspondantes mais aussi les eaux distillées de fleur d’oranger et de brouts sont
exploitées par un certain nombre d’industries et notamment la pharmacie, la parfumerie-
cosmétologie ainsi que I’agro-alimentaire.

VI1. Le domaine pharmaceutique.

L’oranger amer est inscrit sur la liste des 174 plantes pouvant bénéficier d’une
autorisation de mise sur le marché « allégée » pour les médicaments a base de plantes
(avis aux fabricants n®90/22bis de 1990) (Giraud N.). I fait partie des 34 plantes
médicinales qui peuvent étre vendues librement ailleurs qu’en pharmacie.

L’utilisation de oranger amer dans le domaine pharmaceutique se situe a
plusieurs niveaux :

- dans certaines préparations officinales (guére employées de nos jours) en
usage traditionnel,

- en allopathie avec la fabrication de spécialités pharmaceutiques,

- enusage traditionnel également mais dans le domaine de la phytothérapie

- et enfin en aromathérapie, discipline a part ou, pour certains, faisant partie de
la phytothérapie.

V§1.1.1. Les préparations officinales.

VI.1.1.1. Préparations obtenues a partir de la fleur de bigaradier.

» [’eau distillée de fleur d’oranger.,

Composition : - fleurs fraiches de bigaradier récemment cueillies 1000
g
- eau qsp
Fabrication : Retirer en produit distillé le poids des fleurs.

Le codex recommande la distiliation 2 la vapeur et la séparation dans
un récipient florentin du néroli en excés.

L’eau distillée de fleurs d’oranger doit contenir au minimum 0,030 g
d’huile essentielle de néroli pour 100 ml (Dorvault F.).

Usages I’ean distillée de fleurs d’oranger est un sédatif léger du systéme

thérapeutiques : nerveux ceniral et un antispasmodique (Girre L., 1992). Elle est donc
utilisée pour lutter contre les insomnies (particuliérement chez le
jeune enfant), les palpitations cardiaques (cceur sain), les crampes
musculaires, les maux de tétes (Gontier J. - Boullard B., 2001).
Elle peut aussi étre utilisée dans les quintes de toux et en cas
d’aérophagie chez ’adulte associée au carvi (Bellakhdar J. - Girre L.,
1992).
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Emplois : L’eau distillée de fleur d’oranger entre (ou entrait) dans la
composition d’un certain nombre de préparations :
- lejulep simple
- lejulep gommeux
- le sirop de fleur d’oranger
- le sirop d’espéces pectorales
- le looch blanc
- le looch huileux
- le sirop de Desessartz (sirop d’ipécacuanha composé)
- Pélixir de Garrus
- le soluté de valérianate d’ammonium composé
- les tablettes de bicarbonate de sodium
- les tablettes de soufre

Remarque : le sirop de fleur d’oranger permet la préparation du sirop de bromure
de calcium (Dorvault F - Giraud N.).

Quelques exemples de formules de préparations :

» Le sirop de fleur d’oranger.
- eau distillée de fleur d’oranger 100 g
- sucre blanc 180 g

Dissoudre le sucre a froid dans 1’eau distillée de fleur d’oranger, Filtrer. Le sirop
obtenu est incolore, d’odeur et de saveur caractéristiques de fleur d’oranger. Il est utilisé

comme sédatif léger et aromatisant,

» Le sirop d’especes pectorales.

- fleurs pectorales 10¢g

- eau potable 120 g
- eau distillée de fleur d’oranger 5g

- extrait d’opium 0,03 g
- sucre blanc qsp

Le sirop obtenu est rouge-brunitre d’odeur aromatique, de saveur douce et
agreable. II est utilis¢é comme béchique (qui agit contre la toux) et émollient
(adoucissant).

» Le julep simple.

- sirop simple 40 g
- eau distillée de flenr d’oranger 20g
- eau purifiée gsp 150ml

1l se présente sous la forme d’un liquide limpide, blanc, d’odeur de fleur
d’oranger et de saveur sucrée.
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VI.1.1.2. Préparations obtenues a partir du fruit du bigaradier.

» La teinture d’écorce d’orange ameére.

Composition: - zestes secs d’orange ameére 200 g
- alcool & 80 pour cent V/V qsp
Fabrication : 1000 g de teinture se préparent par lixiviation des zestes

grossiérement divisés avec de I’alcool & 80 pour cent V/V. La
lixiviation consiste en I’extraction d’un composé soluble & partir d’un
produit pulvérisé par des opérations de lavage et de percolation.

Le liquide obtenu est brun-verdatre, d’odeur caractéristique, de
saveur amere et aromatique et donne un trouble net par addition de 1,
4 ou 9 volumes d’eau (Pharmacopée frangaise 10°™ Edition).

Usages Cette teinture est traditionnellement utilisée comme eupeptigue et
thérapentiques :  tonigue amer (remontant, stimulant) ainsi que pour ses propriétés
apéritives (Girre L.,1995 - Schauenberg P.).

Emplois : On la retrouve dans la composition de I’ELIXIR GREZ* {Laboratoire
Monin Chanteaud). Cette spécialité est employée dans le traitement
symptomatique des troubles digestifs (ballonnements épigastriques,
lenteur digestive, éructation, flatulence) 4 la posologie de 30 gouttes
avant les repas ou pendant les troubles chez I’adulte (Duriez F.).

La teinture d’écorce d’orange amére constitue également le principe
actif de la spécialité QUINTONINE* (Glaxo Smith Kline) utilisée dans
’asthénie fonctionnelle comme traitement d’appoint a la posologie
de 1 cuillére a soupe midi et soir avant les repas, pure ou diluée dans
une boisson.

Formule de la QUINTONINE* (par cuillére 4 soupe) :

- quinguina, teinture 177 mg
- orange amere, teinture 466,5 mg
- kola, teinture 273 mg
- cannelle, teinture 180,3 mg
- quassia de la Jamaique, bois, extrait
hydroalcoolique fluide 154,8 mg
- gentiane, racines, extraii hydroalcoolique
fluide 202,5 mg
» Sirop d’écorce d’orange amére.
Composition; - zestes secs d’orange amere 100 g
- alcool a 60° 100 g
- eau distillée 1000 g
- sucre blanc gsp

Le sirop obtenu est jaune-brun d’odeur aromatique et de saveur
ameére.
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Remarque : 11 existe un extrait concentré pour sirop d’écorce d’orange amére (10
g d’extrait + 90 g de sirop simple = 100 g de sirop d’écorce d’orange
amere)

Usages De méme que la teinture d’orange amére, le sirop d’écorce d’orange

thérapeutiques : amére est employé comme eupeptique et tonique amer, ainsi que
comme antispasmodique (Girre L., 1995). Il peut également servir
comme édulcorant pour masquer le gofit de certains médicaments
(Giraud N.).

Emplois : Ce sirop entre dans la composition de quelques préparations
officinales et magistrales, Ie plus souvent conune excipient.

» Potion 3 la théophylline.

- théophylline 1,50 g

- benzoate de sodium 2g

- sirop d’écorce d’orange amére 60 g

- eau purifiée qsp
150 ml

Celte potion, légérement ambrée, d’odeur et de saveur d’orange amére, est
employée principalement comme eupnéique (facilite la respiration) avec une posologie
maximale de 5 cuilléres a soupe par 24 heures chez I'adulte. L’emploi est déconseillé
chez Penfant.

» Potion au salicylate de sodium.

- salicylate de sodium 10g
- carbonate monosodique 10g
- sirop d’écorce d’orange amére 50g
ou
o extrait pour sirop d’écorce d’orange amére 5 g
o sirop simple 45 ¢
- eau gsp 150 ml

Cette potion légérement ambrée, d’odeur d’orange, de saveur sucrée-salée, est
employée comme antirhumatismal a la posologie de 4 & 6 cuilléres & soupe par 24
heures chez I’adulte et de 3 cuilléres & café pour 10 kg de poids par 24 heures chez
Penfant.

» Sirop d’iodure de potassium.

- iodure de potassium 2,50 g
- sirop d’écorce d’orange amére 9750 g
soit
© extrait pour sirop d’écorce d’orange amére 9,75 g
o sirop simple 87,75g

Le sirop obtenu est jaune-brun, d’odeur d’orange amére et de saveur trés amére.
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H est utilisé a la dose de 1 4 5 cuilléres a soupe par 24 heures chez I’adulte.

> Sirop de bromure de potassium.

- bromure de potassium 5¢
- sirop d’écorce d’orange amere 95 ¢
soit

o extrait pour sirop d’écorce d’orange amére 9,5 g
o sirop simple 835¢g

Ce sirop est jaune-brun, d’odeur d’orange amére et de saveur amére.
I1 est employé comme sédatif nerveux aux posologies suivantes :
- adulte : 2 a3 cuilléres a soupe par 24 heures.
- enfant : une cuillére a café par 10 kg de poids par 24 heures.

VI.1.2. L'allopathie.
VI.1.2.1. L’oranger amer utilisé comme aromatisant.

L’oranger amer ainsi que ses produits dérivés, du fait de leur saveur et odeur
caractéristiques et prononcées, vont pouvoir servir a l’aromatisation d’un certain
nombre de spécialités pharmaceutiques, qu’elles soient destinées & la voie orale, nasale,
buccale ou cutange.

Parmi les principes aromatisants, les plus souvent rencontrés sont

- Thuile essentielle d’orange amére
- Peau distillée de fleur d’oranger
Palcoolat d’orange amére
Phuile essentielle de néroli

Voici une liste non exhaustive de spécialités pharmaceutiques aromatisées par 'une des
substances citées ci-dessus :

Huile essentielle d’orange amere

ALVITYL* Solvay pharma Comprimé enrobe
CETOGLUTARAN* Tradiphar Ampoule buvable
CITRATE DE BETAINE* Dexo Ampoule buvable
DINACODE* Picot Sirop adulte et enfant
FRUCTINE* DB Pharma Comprimé & sucer
HEPANEPHROL* Laphal Solution buvable
HEPARGITOL* Elerté Poudre orale
HEXAPNEUMINE* Bouchara Sirop adulte, enfant, nousrisson
LUBENTYL* & lamagnésie  Sanofi-Synthelabo

NOOTROPYL* UCB Solution buvable
PHYTOCALM* UPSA Solution buvable
REVITALOSE* UCB Ampoule buvable
SARGENOR* Sarget Pharma Granulés effervescents

Comprimes effervescents/a croquer
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SOLUTRICINE* s/sucre VITC  Theraplix Comprimés

SURBRONC* Bochringer Solution buvable

Ingelheim
TRIFLUCAN* Pfizer Poudre pour suspension buvable
TUSSISSEDAL* Elerté Sirop
ZYMA D2* Novartis Ampoule buvable, gouttes buvables

Huile essentielle de néroli
ACTISOUFRE* Grimberg Ampoules buvable et nasale
BALSAMORHINOL* Veyron et Froment Gouttes nasales
REPARIL* Tradipharm Gel
Eau distillée de fleur d’oranger

AFTAGEL* Cooper Gel buccal
BRONCHALENE* Martin Johnson et Sirop enfant

Johnson

MSD
TUSsIPAX* Bailleul Sirop
VEGETOSERUM™* Alpharma Sirop enfant

Alcoolat d’orange amére

CHOPHYTOL* Rosa-phytopharma  Solution buvable
CycCLo 3* Pierre Fabre Ampoule buvable
DIMETANE* Whitehall Sirop adulte
{Vidal 2003)

VI.1.2.2. L’oranger amer utilisé comme principe actif.

L’oranger amer en tant que tel n’entre pas comme principe actif dans la
composition chimique de certains médicaments, mais ce sont ses produits d’extraction
qui vont &tre a ’origine de ’action thérapeutique de certaines spécialités allopathiques.
Parmi les plus abondamment utilisés dans I’industrie pharmaceutique, nous retrouvons
les flavonoides avec notamment 1’hespéridoside, la naringoside (le plus souvent
administrés en mélange sous le nom de citroflavonoides), 1’hespéridoside
méthylchalcone (molécule obtenue par hémisynthese), et la diosmine (produite par
hémisynthése).

L’oranger amer peut également étre employé comme matiére premiére pour
’extraction des pectines et étre une source, mais mineure, d’acide ascorbique (vitamine
).
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VI.1.2.2.1. Les flavonoides.

Comme nous I’avons vu précédemment dans le 5™ chapitre, les flavonoides sont
des facteurs vitaminiques P, a actions veinotonique et vasculoprotectrice. A ce titre
donc, le bigaradier et les flavonoides font partie de certaines spécialités allopathiques
(Girre L., 1995).

Cependant, malgré I'existence de tests biochimiques et des études de
pharmacologie animale, 1efficacité clinique de ces flavonoides ainsi que des
médicaments en contenant n’est pas correctement établie. Les essais chez Phomme (qui
ne sont souvent que des observations) ne sont pas toujours conduits en conformité avec
les normes en vigueur.

Seul un petit nombre de molécules pures ou d’extraits standardisés a pu faire la
preuve d’une efficacité symptomatique modérée dans le traitement de I’insuffisance
veineuse chronique des membres inférieurs. En France, une centaine de médicaments a
base de flavonoides sont actuellement disponibles, alors que certains pays européens
n’utilisent pas les veinotropes (Europe du Nord) ou de fagon limitée (Royaume-Uni) du
fait d’une démonstration d’activité insuffisante en phlébologie.

La plupart des spécialités allopathiques disponibles sur le marché possédent les
indications thérapeutiques suivantes :
- traitement (ou amélioration) des symptdémes en rapport avec
I’insuffisance veinolymphatique (jambes lourdes, douleurs...),
- traitement des signes fonctionnels liés 2 la crise hémorroidaire.

Quelques spécialités possédent, en plus de celles déja mentionnées, d’autres
indications thérapeutiques :

- am¢lioration (ou traitement symptomatique) des troubles de la
fragilit¢ capillaire au niveau cutané (pétéchies); traitement
d’appoint des troubles fonctionnels de la fragilité capillaire,

- traitement des métrorragies lors de la contraception par
microprogestatifs ou par port du stérilet aprés bilan étiologique,

- utilisé dans les baisses d’acuité et troubles du champ visuel
présumes d’origine vasculaire,

- traitement du lymphoedéme du membre supérieur aprés
traitement radiochirurgical du cancer du sein.

Cependant, d’aprés les experts, les veinotropes n’ont aucun intérét dans la
prévention des troubles trophiques chez les personnes ayant des varices des membres
inférieurs et dans la cicatrisation des ulcéres de jambe. De plus, ils n’ont pas
d’indication d ans 1 ’insuffisance v eineuse en 1’absence d e sy mptomatologie ( Bruneton
1)

» Lanaringine et I’hespéridine.
Ces deux composés faisant partie des citroflavonoides totaux sont des sous-
produits issus de la fabrication des jus de fruits. Ils sont extraits par ’eau des péricarpes

et des pulpes de fruits et sont isolés par différents procédés (notamment par passage &
I’état de dérivés calciques ou magnésiens).
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En thérapeutique, ils sont souvent employés en mélange. Les deux spécialités
correspondantes sont CEMAFLAVONE®* et VASCOCITROL*.

CEMAFLAVONE*  La spécialit€ se présente sous la forme d’ampoules buvables {10
Bailleul ml).

Formule {pour une ampoule buvable) :
- citroflavnoides 400 mg
- ascorbate de magnésium 384 mg
- soit en acide ascorbique 300 mg

Posologie : 2 ampoules/jour,

Elle est indiquée dans :
- les manifestations fonctionnelles de Pinsuffisance
veinolymphatique,
- le traitement des signes fonctionnels liés 4 la crise
hémorroidaire,
- labaisse d’acuité et les troubles du champ visuel présumés
d’origine vasculaire,

VASCOCITROL*  Ce médicament se présente sous la forme d’ampoules buvables (5

Alpharma ml) et son unique indication se retrouve dans les manifestations
fonctionnelles de Pinsuffisance veinolymphatique (jambes lourdes,
douleurs...)

Formule (pour une ampoule buvable) :
- citroflavonoides hydrosolubles 100 mg
- acide ascorbique 230 mg
- carbonate léger de magnésium 123 mg

Posologie : 2 & 3 ampoules/jour.

Parfois I'industrie pharmaceutique peut employer ces glycosides de flavanones purs.

CYCLOREL* Cette spécialité se présente sous la forme de gélules et est utilisée

Alpharma dans le traitement des symptdmes en rapport avec P’insuffisance
veinolymphatique et dans le traitement des signes fonctionnels liés 3
la crise hémorroidaire.

Formule {pour une gélule) :
- naringine sodique 50 mg

Posologie : 3 4 6 gélules/jour au cours des repas.

Deux autres spécialités contiennent ¢galement un seul glycoside de flavanone
mais associé & une autre molécule : il s’agit de DAFLON 375 mg* contenant 1 50mg
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d’hespénidine par comprimé enrobé et de DAFLON 500 mg* dosé a 50 mg d’hespéridine
par comprimeé pelliculé.

Le contenu de ces deux spécialités sera revu ultérieurement (Bruneton J, - Vidal
2003).

» L’hespéridine méthyichalcone.

En pharmacie ’hespéridine est peu utilisée en P’état, du fait de sa faible solubilité
dans 1’eau. Elle sera donc transformée en un dérivé hémisynthétique : ’hespéridine
méthylchalcone dont 'ouverture de I’hétérocycle pyranique augmente sensiblement la
solubilité,

Ce dérivé hémisynthétique se retrouve dans la composition chimique de quelques
spécialités pharmaceutiques :

CIRKAN* Ce médicament se présente sous la forme de comprimés pelliculés.

Pierre Fabre
Formule (pour un comprimé pelliculé) :

- petit houx extrait hydroalcoolique sec 40 mg
- hespéridine méthylchalcone 100 mg
- acide ascorbique 200 mg

Posologie : 2 cp matin et soir au cours des repas.
CYCLO 3 FORT* Ce médicament existe sous forme de gélules et d’ampoules
Pierre Fabre buvables.

Formule (pour une gélule) :
- Ruscus aculeatus, extrait titré a 22%

d’hétérosides stéroliques 150 mg
- hespéridine méthylchalcone 150 mg
- acide ascorbique 100 mg

Formule (pour une ampoule buvable) :
- extrait fluide de Ruscus aculeatus titré & 2%
en hétérosides stérolique totaux 1,5 ml
- hespéridine méthylchalcone 100 mg
- acide ascorbique 100 mg

Posologie :
Insuffisance veineuse : 2 & 3 gélules {ou ampoules) par jour,

Proctologie : 4 & 5 gélules (ou ampoules) par jour.

Ces deux spécialités allopathiques possédent les mémes indications
thérapeutiques ; elles sont utilisées dans :

- le traitement des symptOmes en rapport avec Pinsuffisance
veinolymphatique,

- le traitement des signes fonctionnels liés a la crise hémorroidaire.
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Un troisieéme médicament contient de ’hespéridine méthylchalcone ; ii s’agit du GEL A
L’ACETOTARTRATE D’ALUMINE DEFRESNE* (Sanofi-synthelabo) :

Formule (pour un tube) :

- hespéridine méthylchalcone 0,54 g
- aluminium acétotartrate 1,8g
Posologie : 2 a 3 applications/jour sur les zones a traiter.

Indications :
- traitement d’appoint des manifestations fonctionnelles de
P’insuffisance veineuse chronique,
- ftraitement local d’appoint de la douleur en traumatologie
bénigne.

(Giraud N. - Vidal 2003)

» La diosmine.

I1 s’agit d’un glycoside de flavone que I’on peut retrouver dans les péricarpes
d’orange amére. Mais le plus souvent, cette molécule est obtenue par hémisynthese
{Bruneton J.).

La diosmine appartient 4 la classe des veinotropes, vasculoprotecteurs et
veinotoniques. Elle augmente donc la résistance des vaisseaux et diminue leur
perméabilité. Elle entraine aussi une vasoconstriction.

Cette molécule chimique a fait ’objet de nombreux travaux pharmacologiques
confirmant ainsi qu’elle accrofit la tonicité parié¢tale des veines et donc gu’elle améliore
I'hémodynamique veineuse. Les études cliniques chez '’homme ont pu confirmer ses
propriétés anti-oedémateuses et son action tonique au niveau des veines et des
capillaires (Vidal 2003).

La diosmine se retrouve en tant que principe actif dans un certain nombre de
spécialités pharmaceutiques.

Pour deux spécialités, la diosmine est en association avec un glycoside de
flavanone {1’hespéridine) :

DAFLON Formule (pour un comprimé enrobé) :
375 mg* Flavonoides extraits de Rutacées 375 mg soit :
Servier - diosmine 150 mg

- hespéridine 150 mg

Cette spécialité est indiquée dans :
- les manifestations fonctionnelles de Iinsuffisance
veinolymphatique,
- le traitement des signes fonctionnels liés 4 la crise
hémorroidaire,
- la baisse d’acuité et les troubles du champ visuel présumés
d’origine vasculaire,

184



DAFLON
500 mg*
Servier

le traitement symptomatique des troubles fonctionnels de la
fragilité capillaire,
les métrorragies induites par le port de dispositif intra-

utérin apres bilan étiologique.

Posologie :

Crise hémorroidaire : 8 a 12 cp/jour.

Dans les autres cas : 2 ¢p midi et soir au cours des repas.

Formule (pour un comprimé pelliculé) :

Flavonoides extraits de Rutacées

- diosmine
- hespéridine

500 mg soit :
450 mg
50 mg

Cette spécialité, quant 3 elle, est indiquée dans :

- le traitement d es sy mptdmes en rapport avec
I’'insuffisance veinolymphatique,

- le traitement des signes fonctionnels liés a la
crise hémorroidaire.

Posologie :
Crise hémorroidaire : 6 cp/jour les 4 premiers jours puis 4 cp/jour les

3 jours suivants.

Dans les antres cas : 1 ¢p midi et soir pendant les repas.

Pour les autres spécialites, la diosmine constitue le seul principe actif :

s . Dosage Forme Indications
Spécialités |.aboratoire (mg) galénique thérapeutiques
Dio* Sciencex | 300 Comprimé (Cp) - amélioration des symptémes en
DIosMIL Ge* Cooper 300 Cp pelliculé rapport avec linsuffisance
DIOVENOR* Innothera | 600 Cp pelliculé veinolymphalique (jambes lourdes,
Poudre pour douleurs)
suspension buvable | . traitement d’appoint des froubles
ENDIUM GE* Dexo 300 Cp pelliculé/Poudre fonctionnels de la fragilité capiflaire
ENDIuM* 600 Cp pelliculé posologie : 600 mg fjour en une ou deux
FLEBOSMIL GE* | Socopharm | 300 Cp/Poudre prises au cours des repas (soit 1 cp a
FLEBOSMIL GE* 600 Cp pellicule 600 mg ou 2 ¢p & 300 mg)
MEDIVEINE GE* | Elerté 300 Cp
MEDIVEINE GE* 600 Cp sécable/Poudre - traitement des signes fonctionnels
VEINEVA GEX cch 600 Cp liés a la ¢rise hémorroidaire
VENIRENE GE* | Irex 300/600 | Cp pelliculé posologie : 1,22 1,8 g par jour
(Vidal 2003)

Tablean 31 : quelgues spécialités médicamenteuses ayant comme seul principe actif la diosmine.
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VI1.1.2.2.2. Divers produits d’extraction.

A titre indicatif, nous pouvons citer la présence d’acide ascorbique (vitamine C)
dans I’oranger amer.

Cependant, il est & noter que cette espece végétale ne constitue pas la source
principale d’acide ascorbique malgré la présence d’une forte teneur chez les Rutacées,
en général,

C’est pourquoi, nous ne pouvons pas considérer cette molécule chimique comme
¢tant spécifique du bigaradier.

En outre, nous pouvons mentionner 1’existence de pectines dans ’écorce des
fruits. Ces pectines trouvent des applications nombreuses, non seulement dans
I’alimentation (confiture) mais dans la pharmacie et dans des industries trés diverses.
Ainsi, les écorces d’agrumes en constituent P’une des sources importantes, Elle sont
traitées sur place ou envoyées sous forme desséchée dans des usines spéciales qui
traitent parfois de produits voisins (algues, alginates).

L’opération consiste a extraire des écorces humides, par Pemploi de presses
continues, un liquide contenant 15% d’extrait sec constitué pour la moitié de sucre. 1l
est d’abord épuré et neutralisé puis filtré. La pectine est ensuite précipitée dans la
solution soit au moyen d’un alcool (éthanol, méthanol, isopropanol, etc...) soit par
addition d’un sel métallique. Le précipité obtenu est séparé, épuré et finalement
transformé par voie chimique en produits généralement desséchés, de « grades »
différents, c’est-d-dire dont la déméthoxylation est plus ou moins compléte et qui
offrent a I’utilisateur une prise plus ou moins rapide (Praloran J.C.).

Ces pectines sont utilisées comme hémostatique, dans la préparation de
suspensions médicamenteuses ainsi que comme substances retard (Girre L., 1997).

Pour conclure, malgré I’existence d’un certain nombre d’études cliniques sur
Poranger amer et la reconnaissance de certaines propriétés pharmacologiques
démontrées chez I’animal, nous pouvons nous rendre compte que son domaine
d’application en allopathie en tant que principe actif est peu étendu.

En effet, seuls les citroflavonoides (naringine et hespéridine) et quelques
molécules d’hémisynthese possédent quelques indications reconnues pour les formes
fortement dosées (diosmine: 300/600 mg). L’efficacité de ces formes est
significativement (mais légérement) supérieure a celle d’un placebo, méme si dans le
traitement des symptomes liés a I’insuffisance veinolymphatique, 50% des patients sont
soulagés par un placebo et par I’application de mesures d’hygiéne (Bruneton J.).

V1.1.3. La phytothérapie.

En phytothérapie, les trois parties botaniques de 1’oranger amer sont employées, la fleur
sous forme de boutons floraux, les feuilles et I’écorce du fruit {ou zeste), avec une vente
importante en officine pour les feuilles, moins conséquente pour ’écorce et encore plus
faible pour la fleur (Bezanger-Beauquesne L., et al, 1986).

Les feuilles et les boutons floraux sont principalement utilisés sous forme de tisanes en
infusion alors que I’écorce entre davantage dans la préparation de vins, liqueurs, sirops
ou teintures (Michel P.). L’écorce peut néanmoins étre employée sous forme de tisanes
en infusion an méme titre que les fleurs et les feuilles du bigaradier.
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VI.1.3.1. Les boutons floraux.

La tisane de fleurs est obtenue par infusion. Ce procédé d’obtention de la tisane
est le plus souvent requis pour des drogues a HE, comme ¢’est le cas ici.

L’infusion consiste a verser sur la drogue de ’eau potable bouillante et 3 laisser
ensuite refroidir la préparation. La Pharmacopée indique une durée d’infusion de 15
minutes pour une concentration de 20 g/l et une dose quotidienne de 250 & 500 ml
(Pharmacopée frangaise 10°™ édition).

Les fleurs d e bigaradier p ossédent d es p ropriétés antispasmodiques et sédatives
mineures (Boullard B., 2001). A ce titre, elles sont traditionnellement utilisées pour
calmer les insomnies, spasmes nerveux, crampes d’estomac, palpitations, toux
nerveuses (Girre L., 1992).

Des propriétés sudorifiques et fébrifuges leur sont également reconnues (Michel
P.).

Ces fleurs sont utilisées seules ou bien associées i d’autres drogues végétales.
Dans ce cas, elles entrent dans la formule de tisanes composées.

Exemples de formules de tisanes composées :

Tisane 1
Aubépine Sommités fleuries
Ballote fétide Sommités fleuries
Coquelicot Pélales AR
Passiflore Plante entiere a2y
Saule blanc Ecorce
Oranger amer Fleurs ou feuiftes

Faire infuser pendant 10 minutes 5 g de ce mélange dans 250 ml d’eau et boire une tasse le
Soir au coucher.

Dans cette formule, les fleurs d’oranger amer, outre leur action antispasmodique et sédative,
servent & améliorer le golt de la préparation.

Tisane 2
Aubépine Sommités fleuries 309
Coquelicot Pétales 109
Houblon Cones 109
Marjolaine Feuilles et sommités fleuries 109
Mélilot Sommités fleuries 109
Passiflore Plante entiére 30g
Tilleul Fleurs et bractées 30g
Oranger amer Fleurs et feuilles 209

Faire infuser § ¢ de ce mélange pendant 10 minutes dans 250 mi d’eau ef boire une fasse le
Soir au coucher.

(Girre L., 1992)
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oo Tisaned o
Oranger amer Fleurs 209
Lavande Fleurs 204
Aubépine Sommités fleuries 309
Réglisse Racing 309
(Schauenberg P.)

Ces trois formules de tisanes composées sont employées contre I’insomnie.

Tisane 4
Olivier Feuifles 2049
Aubépine Sommités fleuries 309
Préle Plante entiere 30g¢
Oranger amer Fleurs 209

Cette formule de tisane est utilisée en cas d’hypertension artérielle. Bien entenduy,
il ne peut s’agir que d’un traitement adjuvant (Schauenberg P.).

Remargue : au Maroc, les fleurs sont associées au carvi et données en infusion aux
adultes souffrant d’aérophagie (Bellakhdar J.).

VI.1.3.2. Les feuilles.

Comme pour les fleurs de 1’oranger amer, la tisane de feuilles est obtenue par une
infusion de 15 minutes a une concentration de 20 g/l et pour une dose journaliére de 250
4 500 m1 (Pharmacopée frangaise 10°™ édition).

Les feuilles de bigaradier sont reconnues pour posséder des propriétés sédatives,
stomachiques (Girre L ., 1 997), fébrifuges et sudorifique (Poletti A.) . Elles sont a ce
titre, traditionnellement utilisées pour calmer les spasmes nerveux, les toux quintcuses,
les palpitations, les céphalgies, les insomnies (Poletti A.).

Les feuilles de bigaradier peuvent étre incluses dans la formule de tisanes
COMposeEes.

Exemple de formules de tisanes composées :

Médiflor n°14
Composition pour 100 g :
Valériane Racines 20g¢
Passiflore Parties aeriennes 20¢
Aubépine Sommités fleuries 15¢
Mélisse Feuilles 10¢g
Tilleut Fleurs 10¢g
Bigaradier Feuilles 25¢g
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Cette tisane est une spécialité pharmaceutique. Elle est conditionnée en vrac par
boite de 100 g ou unitairement par boite de 24 sachets. La posologie recommandée est
de 1 a 2 cuilleres a café ou 1 sachet par tasse d’eau bouillante en buvant 3 4 5 tasses par
jour ou bien 1 tasse le soir et une autre au coucher. Cette tisane est utilisée dans le
traitement de 1’anxiété et des troubles du sommeil (Chevallier L., et al.).

 Espéceantispasmodique -

Valériane  90g

Feuilles d'oranger amer 60 g
Millefeuille 30g

(Valnet J.)

Outre la tisane qui est la forme la plus fréquemment utilisée en phytothérapie pour
les feuilles, celles-ci peuvent étre aussi utilisées sous forme de solution buvable.

Exemple de solution buvable: NATURA MEDICA BIGARADIER* (Dolisos) solution
buvable de 20 ampoules.

Composition par ampoule : bigaradier (feuilles) : 500 mg

Cette spécialité pharmaceutique est indiquée dans le traitement de ’anxiété et des
troubles du sommeil & la posologie adulte de 1 ampoule 2 fois par jour (Chevallier L., et
al.).

VI.1.3.3. Ecorce des fruits.

VI.1.3.3.1. Emploi sous forme de tisane.

Latisane d *écorce d e fruit d u bigaradier e st obtenue p ar infusion de la drogue
végétale pendant 15 min a la concentration de 10 g/l. La Pharmacopée frangaise
recommande une dose quotidienne de 250 & 500 ml (Pharmacopée frangaise 10°™
édition).

Cette écorce posseéde des propriétés stomachiques, toniques, améres et apéritives
(Boullard B., 2001). Elle est ainsi traditionnellement utilisée pour stimuler I’appétit et
faciliter la prise de poids (Wichlt M., et al.). Elle peut également &tre employée pour
apaiser des affections nerveuses ou coliques (Boullard B., 2001). Cependant 1’infusion
d’écorces d’orange amére est peu employée. Au Maroc, par exemple, I’écorce est
utilisée sous forme de décoction ou en poudre pour soulager les coliques (Bellakhdar
1).
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VI.1.3.3.2. Spécialités pharmaceutiques.

Trots spécialités sous forme de solution buvable renferment de I’écorce d’orange
amere :

o ELIXIR BONJEAN* (Dexo) (250 ml)
Composition par cuillére & soupe
Mélisse (feuilles) 600 mg
Orange amére  (écorces) 600 mg
Anis vert (fruits) 600 mg
Cumin (fruits) 600 mg
Cachou  (extrait du bois d’acacia catechu) 600 mg
Menthe (feuilles) 3mg

L’ELIXIR BONJEAN* est utilisé en phytothérapie dans le traitement symptomatigue
des troubles digestifs (tels que digestion difficile, indigestions, désordres gastriques et
intestinaux). La posologie recommandée est de une cuillére 4 soupe aprés les principaux
repas chez I’adulte. Chez I’enfant ce médicament est contre-indiqué 3 cause de la
présence d’alcool (Chevallier L., et al.).

o (GASTROPHYLE* (Picot) (90 ml)
Composition pour 100 mi

Origan {(plante entiere) 4g
Mélisse (plante entiére) 4g
Badiane (fruits) 3g
Angélique (racines) 3g
Orange amére  (écorces) 25¢g
Menthe poivrée (feuilles) 0,04 g

La spécialit¢ GASTROPHYLE* est employée en phytothérapie dans le traitement
symptomatique des troubles digestifs a la dose de 1 cuillére & café 3 fois par jour avant
les repas. Ce médicament est contre-indiqué chez ’enfant (présence d’alcool), en cas
d’obstruction des voies biliaires et d’insuffisance hépato-cellulaire grave (Chevallier L.,
et al).

o ELIXIR GREZ* (Monin Chanteaud) (30 ml}
Formule pour 30 gouttes
Orange amere, teinture 127 mg
Gentiane, teinture de racines 127 mg
Cannelle, teinture 32 mg
Acide citrique 32 mg
Alcool 310 mg

Cette spécialité est employée dans le traitement symptomatique des troubles
digestifs (ballonnements épigastriques, lenteur digestive, éructations, flatulences). La
posologic recommandée est de 30 gouttes avant ou pendant les troubles chez Padulte
{Duriez F.).
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VI1.1.3.3.3. Produits para-pharmaceutiques.
o ARKOGELULES CITRUS AURANTIUM* (Arkopharma)

Ce produit se présente sous la forme de gélules et est utilisé pour son action
amincissante due a la synéphrine a la posologie adulte de 2 gélules le matin et le midi
30 minutes avant chaque repas.

o 4,3,2,1 MINCEUR* (drkopharma) -

Ce produit & visée amincissante est constitué de 10 plantes dont un extrait
d’écorce de Citrus aurantium. Sa présence dans la solution favorise le déstokage des
graisses. Ce produit a pour but de briiler les calories, drainer I’eau et les toxines, purifier
et tonifier I’organisme.

La dose quotidienne doit &re diluée dans 1 litre d’eau et les prises doivent étre
réparties tout au long de la journée.

Cure d’attaque :
4 bouchons doseurs par jour pendant 4 jours,
3 bouchons doseurs par jour pendant 3 jours,
2 bouchons doseurs par jour pendant 2 jours,
1 bouchon doseur le dernier jour.

Cure de stabilisation :
2 bouchons doseurs par jour pendant 15 jours.

Remarque : Ce produit doit étre utilisé en complément d’une alimentation ol I’apport
calorique total est contrblé.

o XENADRINE* (Forte pharma)

Ce produit se présente sous conditionnement de 90 comprimés dosés chacun 4 250
mg d’extrait d’écorce de Citrus aurantium. Cet extrait st associé au guarana (12% de
caféine). XENADRINE* est utilisée pour son action amincissante,

Remarques :
* Concernant les graines (pépins) d’orange ameére, leur utilisation est trds rare,

Cependant nous pouvons mentionner que les pépins d’orange amére séchés,
moulus, donnent une tisane purgative (Valnet J.). Ils peuvent également s avérer
efficaces contre 1’asthme (Boullard B., 2001),

» Tl existerait un usage v étérinaire d ¢ 1 'oranger amer. Ainsila tisane d e racines
serait employée par les populations gitanes pour vermifuger les jeunes chiens,
chevaux et autres animaux domestiques (Valnet J1.).
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VI.1.4. L'aromathérapie.

VI.1.4.1. Définition : qu’est-ce que Faromathérapie ?

Ce terme désigne une pratique de soins particuliére que 1’on pourrait qualifier de
médecine complémentaire. C’est au grec que le mot aromathérapie emprunte son
étymologie : « therapeia » signifie soin, cure, et « aroma » épice, parfum. Elle est donc
’art de soigner par les odeurs. Elle utilise les huiles essentielles de plantes dans un but
thérapeutique.

L’utilisation des huiles essentielles et des parfums remonte & des temps trés
anciens puisqu’au début de Phumanité il est rapporté que les fumigations étaient
utilisées lors de rituels ou de cérémonies religieuses afin d’honorer les divinités
présentes.

Le parfum, était, en ces temps, considéré comme la manifestation du divin sur
terre.

Ainsi la médecine aromatique a pris sa source il y a plus de 6000 ans en Egypte,
lieu de naissance de la médecine, de la parfumerie et de la pharmacie occidentale. Les
Egyptiens, soucieux de leur santé et de ’hygiéne, avaient une excellente connaissance
des propriétés des parfums et des substances aromatiques ainsi que de leurs effets sur le
corps et I’esprit. Aussi de nombreuses préparations étaient-elles aussi bien employées
pour leurs qualités olfactives que pour leur pouvoir de guérison. A cette époque, la
principale utilisation des huiles essentielles était Pembaumement des corps. Cette
pratique permit de conserver les tissus humains des milliers d’années.

L’usage des aromates s’est alors étendu de Egypte a I’Israél, la Gréce, la Rome
et au monde méditerranéen. L’Inde est peut-Etre le seul pays au monde ol, de nos jours,
la tradition perdure.

Avec plus de 10000 ans de pratiques ininterrompues, la médecine ayurvédique est
la plus ancienne forme de pratique médicale connue de ’homme. Les Veda, livres les
plus sacrés de I’Inde, comptant parmi les plus anciens connus, répertorient plus de 700
épices différentes (cannelle, gingembre, coriandre...). Ces livres codifient Putilisation
des parfums et des aromates 4 des fins liturgiques et thérapeutiques.

En Europe les Croisées, au retour de la Terre Sainte, introduisirent 1’alchimie et
rétablirent 1’utilisation des aromates en médecine et en parfumerie, alors tombée en
désuétude.

Gréce a leur pouvoir antibiotique les huiles essentielles sont demeurées des siécles
durant la seule médecine en période d’épidémie,

Pendant la Renaissance ['utilisation de ces huiles essentielles s’étendit aux
domaines de la parfumerie et des cosmétiques.

L’aromathérapie moderne est née au début des années 1900 grice au frangais

R.M. Gatefossé et son expansion ne débuta réellement qu’en 1964 avec les publications
de J. Valnet (Abrassart J.L.).
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VI.1.4.2. Les huiles essentielles du bigaradier en aromathérapie.

VI1.1.4.2.1. HE de néroli.
> Propriétés.

L’HE de néroli diminue I"amplitude des contractions cardiaques et musculaires ;
elle est sédative (en exer¢ant un e ffet calmant, relaxant et euphorisant (Werner M.)),
antispasmodique et anti-dépressive (Abrassart J.1.). Elle posséde également un pouvoir
bactéricide et une action infertilisante.

» Le pouvoir bactéricide est dit 4 la présence des composés terpéniques et phénoliques
ainsi qu’'a celle des alcools et des ald¢hydes. Il existe une relation entre le pouvoir
bactéricide de I’'HE et ses fonctions chimiques représentées. Par ordre d’activité
décroissante concernant le pouvoir bactéricide on note les phénols, les aldéhydes, les
alcools, les ethers et les acides. En ce qui concerne |’activité des terpénes les avis
divergent.

e On dit d’'une HE qu’elle possede une action infertilisante lorsqu’elle entrave le
développement des cultures microbiennes. Il a été montré que le pouvoir infertilisant de
I’HE de néroli est plus important que celui du phénol (Valnet J.).

» Indications thérapeutiques.

L’HE de néroli est principalement indiquée dans le traitement des insommnies, des
crises d’anxiété et d’hystérie, lors des manifestations du trac, en cas de diarrhées
déclenchées par une situation anxiogéne mais elle est également indiquée lors de
Papparition de spasmes cardiaques, palpitations, crampes, contractures musculaires.
Elle stimule I’appétit et facilite la digestion. Et enfin elle est bénéfique dans les soins de
peaux fatignées ou sensibles (Abrassart J.L. - Valnet J.) .

» Utilisations (Maxwell-Hudson C.).

En aromathérapie, I’HE de néroli s’utilise en massage (doux ou tonique, lent ou
rythmeé) d’une partie du corps ou du corps entier {8 gouttes mélangées a 20 mil d’huile
support) ou bien dans I’eau d’un bain (5 gouttes).

Il est possible également d’en verser quelques gouttes (2 & 4) sur un mouchoir ou
un oreiller ou de briller 4 gouttes dans un briile-parfum.

L’HE de néroli bigarade peut étre combinée a d’autres HE. Ainsi le benjoin et
Poliban accentuent sa senteur et la lavande en renforce les vertus sédatives.

VI.1.4.2.2. L’HE de petitgrain.
» Propriétés.

L’HE de petitgrain est un stimulant du systéme nerveux central et agit sur la
sphére digestive comme stomachique, apéritif et tonique. Elle peut également étre
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utilisée pour ses propriétés relaxante, rafraichissante et déodorante. (Abrassart J.L. -
Poletti A.).

» Indications thérapeutiques.

De par les propriétes qui lui sont conférées, 'HE de petitgrain peut étre employée
en cas de digestion difficile, d’insomnie, d’anxiéié, de maux de téte, de nausées, de
transpiration excessive, pour des soins de la peau (acné) et des cheveux gras et fragiles,
pour stimuler la mémoire {Abrassart J.L.).

» Utilisations (Maxwell-Hudson C.).

La principale voie d’utilisation de I'HE de petitgrain est la voie cutanée sachant
que ’emploi de la voie interne est possible mais rare. Elle s’utilise de la méme maniére
que 'HE de néroli. Certaines autres HE peuvent également lui &tre associées: le
géranium exalte ’ardme du petitgrain, le romarin lui ajoute une touche de finesse et la
sauge renforce ses vertus sédatives. Il est a noter que les massages sont déconseillés en
cas de nausées. On y remédie en versant quelques gouttes d’HE sur un mouchoir que
’on respire.

VI1.1.4.2.3. L'HE d'orange amére.

» Propriétés.

L’HE d’orange amcre agit sur 1’appareil digestif grice a ses propriétés
stomachique, antispasmodique et digestive. Elle posséde également une action
fébrifuge, hypotensive et sédative. De méme, elle peut &tre utilisée pour son action
legerement astringente (Abrassart J.L. - Maxwell-Hudson C.).

» Indications thérapeutiques.

Son action sur Pappareil digestif permet de traiter les indigestions, dyspepsies,
flatulences, soulager les spasmes gastriques et les aigreurs d’estomac. En massage cette
HE permet d’améliorer le transit intestinal. Elle peut étre aussi utilisée en cas de fievre,
troubles nerveux, nausées, palpitations cardiaques. Enfin elle est indiquée dans les soins
des peaux grasses et épaisses et aide a lutter contre la rétention d’eaun et la cellulite
(Abrassart J.L. - Maxwell-Hudson C.).

» Utilisations (Maxwell-Hudson C.).
L’HE d’orange amére s’utilise de maniére identique aux deux HE précédentes.

Cette HE peut ¢galement &tre combinée a d’autres HE comme D’oliban et le
geni¢vre qui 1’épicent ou le cyprés qui hui apporte sa fraicheur.
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VI.1.4.3. Conclusion.

Pour conclure nous pouvons noter que les trois HE extraites du bigaradier
possedent des propriétés communes en agissant principalement sur le systéme nerveux
central et 1’appareil digestif. Secondairement elles peuvent traiter certaines douleurs ou
quelques problémes dermatologiques.

La premiére voie d’utilisation de ces HE est la voie cutanée par la pratique du
massage ou du bain (’'usage de ces HE dans un bain se situe a la limite entre les
domaines de la pharmacie et de ’hygiéne).

Lors de leur utilisation par voie cutanée, ces HE doivent étre préalablement
diluées dans un véhicule approprié¢ (on parle d’huile support comme par exemple les
huiles d’amande douce, d’avocat ou de jojoba) afin d’éviter une éventuelle agression de
la peau. 11 est a noter que la pratique du massage est déconseillée pendant le premier
trimestre de la grossesse.

L utilisation de ces HE est possible par voie orale mais elle reste plus rare. Enfin,
il est & préciser que ces trois HE sont photosensibles, il est donc recommandé de ne pas
s’exposer au soleil dans les six heures suivant ’application de I’HE (Bruneton J. -
Maxwell-Hudson C.).

Vl.2. Les domaines de la parfumerie et de la cosmétologie.

Dans ces domaines, il s’agit principalement des trois HE du bigaradier et de I'eau
de fleur d’oranger. Les HE sont surtout utilisées pour les propriétés olfactives qu’elles
conférent aux parfums et pour leur pouvoir de fixation des molécules odoriférantes.

Notes hespéridée, fraiche, senteurs florale, citronnée, arbmes suave, sucré, apre,
léger : la variété des odeurs offre ainsi un vaste choix aux parfumeuss.

VI.2.1. L’HE de néroli bigarade.

Bien qu’utilisée avant la Seconde Guerre Mondiale comme nouveau parfum sans
alcool, I'HE de néroli n’est pas devenue populaire en tant que telle. En fait, cette HE est
déja depuis trois si¢cles employée principalement dans I'industrie du parfum de luxe ;
son prix de revient restant trés ¢levé : 1800 € le kg (Anonis D.P. - Valnet J.).

Ainsi parmi les parfums qui contiennent de PHE de néroli bigarade, nous pouvons

citer :

- Chanel n°5 et Coco de Chanel

- Miss Dior de Dior

- Infini de Caro

- Byzance de Rochas

- Scandal de Jeanne Lanvin

- Bal 4 Versailles et Heure bleue de Guerlain

- Eau de Givenchy de Givenchy

- Eau de Bulgari de Bulgari

- Eau d’orange verte de Hermés

- Et tant d’autres...Arpege, Fleurs de rocaille, Fougére, Cuir de

Russie, Vol de nuit, Fleur de tabac, Cachemir, Origan, Fidji...

(Anonis D.P. - Gontier J.).
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Cette HE est aussi bien utilisée dans les parfums pour femmes que pour hommes
ou nous la retrouvons dans les parfums ayant une note boisée.

L’HE de néroli est également employée dans la classique eau de Cologne (Eau de
Cologne de Hermés, Eau Sauvage de Dior, 4711 de Mulhens dont la formule reste
inchangée depuis 1763 (Werner M.)). La lotion du Portugal, une eau de Cologne moins
récente mais qui fut populaire était constituée d’HE de néroli ; les terpénes y étaient
quasi inexistants et elle ne contenait ni lavande, ni romarin. Dans 'eau de Cologne,
P'HE de néroli agit comme fixateur pour la bergamote, et elle est aussi employée dans la
fabrication des meilleurs savons de Cologne.

De par le fait que I"'HE de néroli posséde des composés chimiques communs 4 un
certain nombre d’espéces végétales, elle va étre utilisée dans la conception des
compositions florales et non florales suivantes: acacia, ceillet, jasmin, cyclamen,
fougére, magnolia, jacinthe, lilas, narcisse, gardénia, chévrefeuille, jonquille, muguet,
pois de senteur, foin fauché, lavande.

Enfin, ’HE de néroli peut étre employée comme composant chimique des
senteurs chyprée et ambrée (Anonis D.P.).

VI.2.2. L'eau de fleur d'oranger.

Au XVI*™ sicle, Ieau de fleur d’oranger était utilisée pour laver les mains des
invités lors des banquets (Gontier J.).

A notre époque, I’eau de fleur d’oranger se retrouve dans certains parfums comme
Féminité du bois de Shisheido et Oscar d’Oscar de la Renta (Ansel J.L.), mais ¢lle est
également employée dans les eaux de Cologne classiques (’eau de Cologne Marina
Farina) ainsi que dans des lotions capillaires, des laits et huiles corporels, de méme que
dans des crémes pour les soins du visage (Werner M.),

Exemple : DERMAGOR eau florale apaisante* ; lotion 4 base d’eau de fleur d’oranger,
Elle posséde des propriéiés rafraichissantes et apaisantes. Elle compléte le
nettoyage de 1’€piderme, apaise les sensations de tiraillement et d’inconfort et
enfin prépare la peau aux soins.

VI1.2.3. L'HE de petitgrain bigarade.

Cette HE, principalement connue et utilisée pour sa fraicheur, sert de base 4 la
préparation des eaux de Cologne (Valnet J.). Elle peut entrer également dans la
composition d’un certain nombre de produits d’hygiéne et cosmétiques comme les
savons, shampoings, déodorants (Gontier J.).

Cette HE existe aussi dans un parfum nommé Muguet des bois de Coty lancé sur
le marché en 1942 (Ansel J.L.). Mais surout elle est utilisée dans la parfumerie en tant
que base dans la fabrication de 'HE de néroli synthétique (Werner M.).
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VI.2.4. L'HE d'orange amere.

Cette HE est un produit intéressant pour les parfumeurs car elle posséde une forte
ténacité. On la retrouve aussi bien dans les aprés-rasage et les lotions corporelles de la
ligne pour hommes que dans les parfums, eaux de toilette et cosmétiques de la ligne
pour femmes (Mahora et Eau impériale de Guerlain, XS pour elle de Paco Rabanne
(Ansel J.L. - Boelens M.H., et al.).

Dans le domaine de la parfumerie, la richesse olfactive des HE extraites de
I’oranger amer a permis aux parfumeurs et aux chimistes d’élaborer des molécules de
synthése rappelant la fragrance de I’oranger amer ou de la fleur de néroli : le limonéne,
P’anthranylate de méthyle, I’acétate de linalyle, le nérol, le linalol...(Weil P.).

VL.3. Le domaine agro-alimentaire.

VL.3.1. Utilisation en confiserie-patisserie.

L’orange ameére peut étre utilisée 2 différents stades de maturité :

- ’orangette (orange ameére immature), de la taille d’une grosse
bille, peut étre dégustée confite dans de I’eau de vie et du sucre ;
elle prend alors le nom de chinois (Valnet J.).

- Porange amére miire est utilisée pour confectionner la célébre
confiture d’orange ameére trés prisée au Royaume-Uni ou elle
porte le nom de marmelade. D’ailleurs, au XIX*™ siécle les
Ecossais importaient la moitié de la production des oranges
ameres de la Cdte d’Azur pour la fabrication de leur confiture
(Gontier J.).

Exemple d’une recette de confiture d’oranges ameres ;
- 1 kg d’oranges améres
- 2litres d’eau
- sucre
- 2 citrons

Les fruits doivent étre lavés, €pépinés et coupés en lamelles. Les oranges seront
ensuite trempées dans 2 litres d’eau pendant 24 heures puis cuites jusqu’a ce qu’il y ait
réduction d’un tiers du volume, Elles doivent par la suite étre passées au presse-purée
(grosse grille). Aprés avoir pesé le jus, ajouter le méme poids en sucre. Refaire cuire
alors & petits bouillons avec les pépins durant 30 minutes. Passer ce temps, ajouter le jus
de 2 citrons. Mettre alors la confiture en bocaux et la stériliser (Gontier J.).

V1.3.2, Utilisation comme aromatisant.

> L’écorce d’orange amére est utilisée comme aromatisant dans les patisseries sous
forme de fruits confits ou bien sous forme de zestes miirs, séchés, moulus dans divers
desserts (gteaux, crémes, beignets, crépes) (Abrassart J.L.).
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> L’eau distillée de fleur d’oranger est aussi utilisée pour aromatiser les desserts
(Abrassart J.L.).

> Les HE extraites du bigaradier sont rarement utilisées dans le domaine alimentaire
(hormis I’HE d’orange amére) en raison d’un prix de revient élevé, Cependant, 'HE de
néroli sert a la fabrication de 2 arémes artificiels :

- ardme artificiel de fraise 10 % d’HE de néroli

- ardme artificiel de miel 5% Jd’HE de néroli
(Valnet J. - Weil P.)

> Quant aux fleurs d’oranger amer, au parfum si délicat, elles servent 3 aromatiser le thé
vert (Boullard B., 1995).

Elles vont également entrer dans la composition du sirop d’orgeat véritable. A I’origine,
ce sirop était une décoction d’orge. Aujourd’hui, il est préparé a partir d’amandes
broyées dans de I’eau de fleur d’oranger et de sucre. Ce sirop d’orgeat sert 4 la
confection de divers cocktails (Salle B. et al.).

V1.3.3. Utilisation en liguoristerie.

En liquoristerie, certaines boissons apéritives ou digestives sont élaborées 4 partir
de I’écorce d’orange amére encore verte. Elle sert d’agent aromatique et donne ainsi aux
préparations toute leur amertume,

Parmi les boissons alcoolisées préparées a partir d’écorces de bigaradier, nous
pouvons citer certains apéritifs a base d’alcool ou de vin (15 a 18°) et certaines liqueurs
a base d’extraits (fruits, aromates macérés dans ’alcool et ’eau, eau de vie de vin).

V1.3.3.1. Les apéritifs.
» A base d’alcool.

Nous retrouvons les amers bitters qui sont des mélanges aromatiques de saveur
ameére prononcée. Les bitters sont les « descendants » directs des préparations
d’apothicaires : élixirs et baumes. Aujourd’hui, ils sont le plus souvent élaborés a partir
d’alcool pur et d’extraits de plantes améres et aromatiques.

Parmi les amers bitters A base d’écorce d’orange amére, nous pouvons noter :

o L’Amer Picon.

Il s’agit d’une marque commerciale d’un apéritif légérement sirupeux aux
essences d’orange, de gentiane et de quinguina.

o Le Fernet-Branca.

C’est une marque commerciale de bitter italien créé  la fin du XIX®™ siecle. It
est fabriqué a partir de racines, d’herbes et de plantes dont I’oranger amer. II serait
remarquablement efficace lors de « lendemains difficiles ». Il est aussi recommandé en
cas de manque d’appétit.
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o L’Angostura bittera,
C’est également une marque commerciale d’un bitter alcoolis¢ (44°) préparé¢ a
partir de rhum et d’oranges ameres. Il est si concentré que quelques gouttes suffisent &
aromatiser cocktails et patisseries.

» Abasedevin (154 18°).

o Les vermouths.

Quel que soit le lieu de leur fabrication (Italie ou France) les vermouths ont pour
base des vins blancs alcoolisés titrant entre 15° et 18° et aromatisés de substances
végétales dont I’orange ameére qui fait partie des principaux aromates entrant dans la
composition de ces apéritifs. Il existe plusieurs types de vermouths :

- le vermouth sec (dry, secco)

- le vermouth blanc moelleux

- le vermouth rouge (sa coloration est due a une adjonction de
caramel}

- le vermouth de Turin (il peut &tre aromatisé 4 la vanille, au
quinguina ou aux plantes ameres)

Pour les marques commerciales de vermouths nous pouvons citer : Martini,
Cinzano, Noilly Prat.

o L’Américano.
Il s’agit d’un apéritif élaboré a partir de vins rouges ou blancs aromatisés
d’herbes, d’épices et d’alcoolats d’orange. Sa note particuliere est souvent due a la

macération d’écorces d’orange amere.

o Les quinguinas,

Ces apéritifs sont préparés & partir de vins rouges ou blancs, de mistelles (il s’agit
d’assemblages de jus de raisin frais (moits) et d’alcool} et aromatisés par le guinquina
et des extraits de plantes, de racines, d’herbes. Parmi les quinquinas €laborés avec des
écorces d’orange amére, il existe le Byrrh, I’ Ambassadeur, le Saint-Raphagl.

VI.3.3.2, Les liqueurs.

» A base de fruits.

o Le Kubanskava.

Il s’agit d’une liqueur ameére russe (40°) préparée a partir d’alcool, d’une
macération d’écorces d’orange amére et de citron, d’acide citrique et de sirop.
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> A base d’extraits.

o L’Okhotnichva.

Cette liqueur russe (45°) est fabriquée a partir d’une macération d’épices (baie de
genievre, poivre noir, piment rouge) et de plantes dont ’orange amére additionnée de
porto blanc et légérement sucrée. Sa saveur est douce et peu épicée.

o Le curacao.

Cette liquenr d’origine hollandaise est préparée a partir d’écorces d’orange amére
seches mises a infuser dans 1’alcool pendant 12 4 36 heures. Aprés distillation, 1’alcoolat
d’orange obtenu est édulcoré et parfois coloré. Le Triple-sec, le Cointreau, le Grand-
Marnier en sont des dérivés :

= Le Triple-sec.

C’est une liqueur douce fabriquée avec un alcoolat d’orange (provenant d’une
macération d’oranges améres dans de 1’alcool neutre suivie de une ou deux distillations)
et €dulcorée avec du sucre et dont le titre alcoolique n’excéde pas 25°. Le Triple-sec se
boit en digestif et sert a ’aromatisation de certaines patisseries et cocktails. Cette
liqueur, élaborée par de nombreuses distilleries, a engendré de grandes marques tels que
le Grand-Marnier et le Cointreau.
>Le Grand-Marnier.

I s’agit d’une marque commerciale d’une liqueur fabriquée a partir d’un alcoolat
d’orange (4 base d’écorces d’orange amére et d’alcool) mélangé & du Cognac ou a des
eaux-de-vies.
>Le Cointreau.

C’est 1a marque commerciale d’une liqueur fine et délicate, douce au gofit et forte
en alcool (40°). Cet alcool est élaboré 4 partir d’une macération d’écorces d’orange
(oranges améres des Antilles et oranges douces de la cote méditerranéenne) dans de
I’alcool neutre (Salle B., et al.).

Comme nous venons de le voir, Porange amére est utilisée dans la fabrication
industrielle de certains alcools ; cependant son utilisation est aussi possible dans la
préparation artisanale de certaines boissons (Gontier 1.).

» Vin d’orange amére.

Recette de base : faire macérer pendant 45 jours, 5 oranges améres, 1 orange douce, 1
citron et 1 gousse de vanille dans 5 litres de vin rosé et 1 litre d’alcool
additionnés de 1 kg de sucre. Aprés macération, filtrer la préparation
et mettre en bouteilles.

> Liqueur d’orange amére : le 44.

Recette de Parriére pays nigois : faire macérer pendant 44 jours, 1 orange amére percée
de 44 trous a I'aide d’une aiguille & tricoter, 44
morceaux de sucre et 44 grains de café dans 1 litre
d’eau-de-vie. Aprés macération, filtrer la préparation.
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V14, Usages rituels.

Il existe quelques rituels encore pratiqués dans certains pays liés aux
significations anciennes accordées a I’oranger amer.

Dans la Chine ancienne, par exemple, lorsq’un jeune homme offrait des oranges a
une jeune fille, son geste correspondait & une demande en mariage. De méme, autrefois
au Viét-nam, la coutume voulait que 1’on offre des oranges & un jeune couple afin de fui
souhaiter d’avoir de nombreux enfants. En effet, il est dit que le fruit de I’oranger amer
symboliserait I’amour. Ses rondeurs rappellent le sein maternel et ses nombreux pépins,
la fécondité.

Les fleurs de I'oranger amer, quant a elles, symbolisent la pureté et la virginité.
C’est pourquoi la couronne de fleurs de la jeune mariée en est ornée (Brosse J.).

On retrouve également quelques traditions qui se perpétuent encore dans quelques
régions de France, notamment la coutume de I’élection de la rosiére. Ainsi, la jeune fille
qui était I’heureuse gagnante recevait en cadeau une rose blanche et une couronne de
fleurs d’oranger. C’était une maniére de ’encourager a coiffer bientdt la couronne de
fleurs d’oranger de son mariage. A Vence, petite ville de Provence, c’était autrefois les
amies de la future mariée qui cueillaient les boutons et les fleurs d’oranger pour
confectionner la couronne de la noce.

Et quand un enfant naissait il était autrefois de coutume de couvrir son berceau de
branches d’oranger chargées de fruits (Gontier J.).

Dans quelques pays étrangers, notamment dans ceux du Maghreb, il existe
certaines pratiques liées a certains grands moments de la vie (naissance, mariage, mort)
qui utilisent ’oranger amer et ses produits dérivés. Ainsi, lors du rituel maghrébin pour
la cérémonie de mariage reposant a la fois sur la purification, la sexualité et la fécondité,
la corbeille de la mariée contiendra entre autres choses de I’eau de fleur d’oranger. De
méme, lors des rites funéraires, le corps du mort est entiérement parfumé a I’eau de rose
et & I’eau de fleur d’oranger (Boullard B., 1995).
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Conclusion

Nous avons vu tout au long de cette étude la place plus ou moins importante
accordée & ’oranger amer dans ses divers domaines d’application.

Des son introduction par les Arabes en Europe, cette espéce végétale, dont
Porigine géographique se situe en Asie du sud-est, a suscité de I’ intérét autour d’elle.

Sa composition chimique « particuliére » : elle renferme une forte concentration
&’HE de nature différente en fonction de I'organe botanique dont elle est issue (HE de
néroli pour les fleurs, HE de petitgrain pour les feuilles et HE d’orange amére pour les
fruits), n’est pas étrangére & son succés. En effet, sa teneur importante en composés
volatils a permis son utilisation dans des domaines aussi variés que les industries agro-
alimentaires et pharmaceutiques ainsi que la parfumerie.

Dans I’industrie agro-alimentaire, I’oranger amer reste une valeur siire puisqu’il
sert de maticre premiére a la fabrication de produits dont la renommée n’est plus a
faire : ainsi la marmelade d’orange amére, le Cointreau ou le Grand-Marnier ne seraient
pas ce qu’ils sont sans ’orange ameére ! Il en est de méme de la célébre eau de fleur
d’oranger qui parfume si merveillensement crépes, beignets et autres gourmandises !

L’oranger amer posséde également un role important dans le domaine de la
parfumerie grice a I'utilisation de ses trois HE lui permettant d’étre présent dans un
grand nombre de parfums. Malheureusement le cofit élevé de ces HE, notamment de
’'HE de néroli bigarade, fait que celles-ci ont tendance & étre abandonnées au profit des
HE synthétiques dont la fabrication est moins cofiteuse. 1l n’en reste pas moins que
I’utilisation de I’oranger amer s’est diversifiée au sein de la parfumerie puisque nous le
retrouvons aujourd’hui dans la formulation de savons, déodorants, bains moussants,
crémes pour le corps.

En pharmacie, bien que son principal domaine d’utilisation reste la phytothérapie
dans le traitement des troubles mineurs du sommeil et de certains troubles digestifs
d’origine nerveuse, ’oranger amer a su y apporter sa contribution en tant qu’excipient
aromatisant dans la formulation d’un certain nombre de spécialités pharmaceutiques et
en servant de matidére premicre pour I’élaboration de principes actifs 4 actions
veinotonique et vasculoprotectrice. Ces médicaments vasculoprotecteurs sont d’ailleurs
largement représentés et fortement consommeés en France.

L’écorce d’orange amére sert de matiére premiére également pour I’extraction des
pectines utilisées en pharmacie comme en agro-alimentaire.

Cependant, ces derniéres années, ’oranger amer prendrait un nouvel essor dans le
domaine de la pharmacie et de la diététique avec 1’exploitation dune molécule que I’on
retrouve principalement dans I’écorce de I’orange amére : la synéphrine. Cette molécule
agit sur le déstockage des graisses de 1’organisme ainsi que sur le métabolisme de base ;
ce qui a permis la formulation et la mise sur le marché de nouveaux produits & visée
amincissante mais dont I’utilisation reste pour I’instant du domaine de la parapharmacie
en tant que complément alimentaire.

Néanmoins, il est 4 noter que 'oranger amer demeure une matiére premiére a
développer puisque les propriétés biologiques de certains de ses constituants font
mention d’une activité antimutagéne (pour trois molécules : la nobilétine, la sinensétine
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et la tétra-O-méthylscutellaréine) et d’une activité anti-inflammatoire et analgésique
(pour I’hespéridine).

Actuellement ces activités sont encore au stade in vitro mais elles méritent d’étre
approfondies d’autant plus que les matiéres premiéres sont abondantes.

De méme, il existe un autre domaine ol I’oranger amer posséde une importance, il
s’agit de 1’aromathérapie avec l'utilisation de ses trois HE : néroli bigarade, petitgrain,
orange amére. Ces HE sont employées principalement pour leurs actions
antispasmodique et sédative.

L’oranger amer est une valeur sire du régne végétal de par son abondance (il se
cultive assez facilement), la particularité de sa composition chimique qui lui permet
d’€tre utilisé dans des industries diverses, son utilisation traditionnelle et ancienne
concernant ses effets sédatifs, toniques, amers, apéritifs et antispasmodiques et son
emploi plus récent comme amincissant.

Finalement, I’oranger amer est porteur d’espoir dans le domaine pharmaceutique
puisqu’il a fait Pobjet d’expérimentations qui sont & encourager.
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RESUME EN FRANGAIS

L'oranger amer ou bigaradier, arbuste de la famille des Rutacées est originaire de I'Asie du
sud-est. Il a été introduit en Europe au cours des Croisades. Les fruits, trés amers ne sont
pas comestibles ; mais toutes les parties du bigaradier sont utilisées et, a des fins tres
diverses : les fleurs, les feuilles, les fruits. Trois huiles essentielles (HE) sont extraites de ces
organes botaniques, nommées respectivement HE de néroli, de petitgrain et d'orange
amére. Elles sont constituées principalement de terpénes avec une majorité de
mornioterpénes oxygénés pour les deux premieéres HE et d’hydrocarbures monoterpéniques
pour la derniére HE. A cdté de ces HE, les autres constituants sont représentés par des
flavonoides (principalement des hétérosides de flavanone), de limonoides, quelques
stéroides, des coumarines et divers acides.

Cetie composition chimique confére a l'oranger amer un certain nombre de propriétés
biologiques : propriétés adrénergique, veinotonique, antimutagene, antimicrobienne,
sédative-anxiolytique, et anti-inflammatoire. Néanmoins celles-ci ne sont pas toutes d'égale
importance. Certaines ont pu étre exploitées par I'industrie pharmaceutique, notamment en
phytothérapie ; d’autres (activités antimutagéne et anti-inflammatoire) restent encore au
stade de I'expérimentation. Cependant I'utilisation du bigaradier ne se limite pas au seul
domaine de la pharmacie puisqu'il est également exploité par les industries de la parfumerie-
cosmétologie et de I'agro-alimentaire.

TITRE EN ANGLAIS

THE SOUR ORANGE :
CITRUS AURANTIUM VAR. AMARA LINK

DISCIPLINE — SPECIALITE DOCTORALE

DOCTORAT D’ETAT EN PHARMACIE

MoOTS-CLES

Oranger amer, Rutacées, Citrus aurantium, huile essentielle, néroli, petitgrain, orange
ameére, composés terpéniques, flavonoides, veinotonique, sédatif.
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