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summary

This article aims to study the seasonal variation of cortical and leaf terpenes of Pinus halepensis Mill. The results show
that in winter, the sum of monoterpenes and sesquiterpenes represents 70%, alkanes 25% and esters 3.7%. In spring,
monoterpenes and sesquiterpenes constitute 76% of the total and esters 3%. In summer the mono- and sesquiterpene
fraction is 80% and the esters 19%, while in autumn 91% of the constituents are mono and sesquiterpenes. In the bark,
the mono- and sesquiterpenes constitute the majority fraction of the gasoline. They represent 78% in winter, 96.6% in
spring, 96.4% in summer and 100% in autumn. Esters are present only in winter at a rate of 16%. In both tissues trans-
[-caryophyllene and a-humulene are the major compounds in the sesquiterpene class and are detected throughout the
year. For the monoterpene class, a-pinene and sabinene are found in the bark with significant levels varying over the
year. In needles, two monoterpenes are present in all seasons (a-pinene and -pinene). Four are present only in certain
seasons (camphene, limonene and eucalyptol in fall and winter and sabinene in summer).

Keywords: gas chromatography, Pinus halepensis Mill.,, Terpene profiles, seasonal variability.

Résumé

Cet article se propose d’étudier la variation saisonniéere des terpénes corticaux et foliaires de Pinus halepensis Mill. Les
résultats montrent qu’en hiver, la somme des monoterpénes et des sesquiterpénes représente 70%, les alcanes 25% et
les esters 3,7%. Au printemps, les monoterpenes et les sesquiterpénes constituent 76% du total et les esters 3%. En été
la fraction mono- et sesquiterpénique est de 80% et les esters de 19%, alors qu’en automne 91% des constituants sont
des mono et sesquiterpenes. Dans I'écorce, les mono- et les sesquiterpenes constituent la fraction majoritaire de I'es-
sence. IIs représentent 78% en hiver, 96,6% au printemps, 96,4% en été et 100% en automne. Les esters sont présents
uniquement en hiver a un taux de 16%. Dans les deux tissus le trans--caryophylléne et I'a-humuléne sont les compo-
sés majoritaires dans la classe des sesquiterpénes et sont détectés toute I'année. Pour la classe des monoterpénes, on
retrouve I'a-pinéne et le sabinene dans I'écorce avec des taux importants variant au cours de I'année. Dans les aiguilles,
deux monoterpénes sont présents en toutes saisons (I'a-pinene et le 3-pinene). Quatre sont présents seulement en cer-
taines saisons (le camphéne, le limoneéne et I'eucalyptol en automne et en hiver et le sabinéne en été).

Mots-clés : chromatographie en phase gazeuse, P. halepensis Mill,, profils terpéniques, variabilité saisonniére.
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1. Introduction

Les terpénes sont des hydrocarbures insaturés,
fréquents chez les coniféres. Ils dérivent tous de
'isopréne, unité fondamentale de formule CsHs. Les
monoterpenes (CioHis) et les sesquiterpénes
(C15H24) constituent les fractions les plus volatiles
de ces essences (Kesselmmeir et Staudt, 1999 ; Ler-
deau et Gray, 2003) alors que les diterpenes
(C20H34) représentent les composés les plus stables
(Fady, 1990). Chez le pin d’Alep, Pinus halepensis,
les structures associées a cette activité sont les cel-
lules épithéliales entourant les canaux résiniféres
des aiguilles, du cortex primaire et des tissus
conducteurs (bois et phloeme) (Benayoun et Ikan,
1980 ; Baradat et al. 1995). La production des ter-
penes est liée a deux compartiments cellulaires : le
chloroplaste et le cytosol (Wanke et al. 2001;
Clomburga et al. 2019). La synthese des monoter-
peénes, des diterpénes et des caroténoides est pho-
todépendante, elle a lieu dans les chloroplastes,
selon la voie 1-désoxy-D-xylulose-5-
phosphate) (DOXP) (Eisenreich et al. 2001).

D’autre part, les sesquiterpenes sont synthéti-
sés dans le compartiment cytosol/réticulum endo-
plasmique, lieu de formation du farnesylpyrophos-
phate (FPP), sesquiterpéne obtenu par condensa-
tion du géranylpyrophosphate (GPP) et I'isopente-
nylpyrophosphate (IPP) en présence d’'une prényl-
transférase (Lichtenthaler, 1999), selon la voie
classique du mévalonate (Mahmoud et Croteau,
2001).

Les terpenes sont des marqueurs a déterminis-
me génétiques, ils permettent de déceler les diffé-
rences intra (Fady, 1990). Les teneurs en monoter-
pénes dans les organes adultes sont sous contrdle
génétique (Baradatet al. 1991 in Baradat et al.
1995) et peuvent varier selon les facteurs biotiques
et abiotiques (Llusia et Penuelas, 1998; 1999;
Langenheim, 1994 ; Niinemets et al. 2002). Les
principaux facteurs abiotiques sont la température
(Tingey et al. 1980 ; Penuelas et Llusia., 1999 a), la
lumiere (Penuelas et Llusia., 1999 b) ainsi que la
disponibilité en eau (Penuelas et Llusia, 1997). La
composition terpénique peut varier selon 'espéce
(Roussis et al. 1995, 2000 ; Adams, 2000 ; Krause-
Baranowska et al. 2002), le lieu de prélévement sur
I'individu, (Yani, 1989 ; Fady, 1990 ; Staudt et al.
2000; Holubova et al. 2001 ; Michelozzi, 2008),
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I'age des tissus (Baradat et Marpeau-Bézard, 1988 ;
Nault, 2003), ou du substrat (Turtola et al. 2002).
L’étude de la variation saisonniére de I'émission
des terpénes volatils et semi-volatils a montré la
présence d’'un taux particulierement élevé en pé-
riode chaude (Porter et al. 1998; Nault, 2003;
Staudt et al. 2002 ; Micchelozzi, 2008). Dans des
conditions de stress hydrique, les stomates se fer-
ment et le taux de terpénes augmente dans I'espace
intercellulaire empéchant 1'évaporation de l'eau
(Yani et al. 1993), alors que I’élévation de la tempé-
rature favorise le phénomene d’émission (Llusia et
al. 2006).

Le pin d’Alep est une espéce méditerranéenne.
Il prospére dans des conditions climatiques carac-
térisées par un été chaud et long coincidant avec de
faibles précipitations, une température élevée et
une forte luminosité (Nahal, 1986). Il présente une
variabilité morphologique sur toute son aire de
répartition (Kadik, 1987). De nombreuses études
sur I'huile essentielle extraite des aiguilles ont mis
en évidence des chémotypes (Dob et al. 2005;
2007 ; Abi-Ayad et al. 2011). Pour mieux compren-
dre cette différence nous nous somme intéressés
dans une premiere approche a l'effet de la saison
sur les proportions relatives (exprimées en %) des
terpénes dans les tissus foliaires et corticaux. Les
résultats de cette recherche fourniront des infor-
mations sur la composition qualitative et quantita-
tive des extraits foliaires et corticaux et 'organe le
plus stable vis-a-vis des fluctuations environne-
mentales en vue d’études de chimiotaxonomie.

2. Matériel et méthodes

2.1 Matériel végétal

Les échantillons de tissus, aiguilles et cortex
(écorce+ liber) proviennent de la forét naturelle de
Bouchaoui située dans I'étage bioclimatique subhu-
mide, a une altitude de 115 métres. Les préléve-
ments ont été effectués en quatre campagnes et ce,
a raison d’une récolte par saison, sur des rameaux
latéraux de l'année, ao(ités et situés sur le tiers su-
périeur de l'arbre. La population de pin d’Alep
comporte des sujets adultes d’ages différents, mais
suffisamment éloignés du stade juvénile pour que
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la teneur relative en terpenes soit stabilisée
(Baradat et al. 1972).

Pour chaque peuplement, nous avons constitué
un échantillon moyen issu d'un mélange en quanti-
té égale de tissus (prélevés sur un rameau/arbre)
provenant de 30 individus différents. La récolte a
été effectuée sur des arbres sains, ne présentant
pas des coulées de résine ou de piqiires d’insectes.
Les rameaux prélevés ont été placés dans des sacs
en plastique hermétiquement clos et conservés au
froid (+ 2° C).

2.2 Extraction et dosage

Apreés élimination des aiguilles, les tissus corticaux
(écorce + liber) ont été broyés, pesés et mis a ma-
cérer séparément dans du pentane. Ce solvant per-
met d’obtenir un extrait brut renfermant de nom-
breux composés, dont les hydrocarbures terpéni-
ques en Cio et Ci5, mais aussi des terpeénes oxygé-
nés, des lipides, des stérols, des alcanes et des pig-
ments. Ces derniers constituants pouvant interfé-
rer avec l'analyse en chromatographie phase ga-
zeuse ou nuire a leur sensibilité, un pré-
fractionnement a été réalisé.

La séparation des hydrocarbures terpéniques
du reste de la fraction dissoute a été réalisée en
plagant I'extrait pentanique sur une colonne chro-
matographique en verre (longueur : 20 cm. diame-
tre: 1cm.) remplie de gel de silice 60 (Merck 70-
230 mesh). L’élution des hydrocarbures a été obte-
nue par percolation du mélange pentane-éther dié-
thylique ; I'éluat a été ensuite concentré sous cou-
rant d’azote.

L’analyse des extraits a été réalisée a I'aide d'un
chromatographe en phase gaz de type HP 6890
Hewlett Packard muni d’'un détecteur a ionisation
de flamme. La colonne capillaire utilisée est une
colonne apolaire HP 5 MS (5% de diphényle, 95%
de diméthylpolysiloxane), de 30 metres de lon-
gueur, 0,25 mm de diametre et 0,25um d’épaisseur
de film. Le gaz vecteur est I'azote (débit de 0,62 ml/
mn). L’analyse chromatographique a été effectuée
selon un gradient de température allant de 60°C
jusqu’a 280°C a raison de 2°C/mn. Une série d’alca-
nes consécutifs (Cs a Cz2s) a été injectée dans les
mémes conditions, pour déterminer les indices de
rétention selon I'équation de Van den Dool et Cratz
(1963). La teneur de chaque constituant dans I'es-
sence totale (hydrocarbures monoterpéniques,
sesquiterpéniques et diterpéniques) a été calculée
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par intégration automatique de la surface des pics
sur les chromatogrammes et exprimée en pourcen-
tage.

Tous les constituants des essences ont été iden-
tifiés par comparaison de leurs indices de rétention
et de leurs spectres de masse avec les spectres de
référence publiés dans les principales bases de
données connues (NIST, 1999. Terpene Library of
Finningan). L’appareil utilisé était un chromatogra-
phe gazeux de type Hewlett Packard 6890 équipé
d’un détecteur a spectrométrie de masse MSD 5973
avec ionisation par impact électronique avec une
énergie d’ionisation de 70eV. La colonne utilisée
était du type HP 5 MS de 30 metres de lon-
gueur, 0,25mm de diameétre et 0,25pum d’épaisseur
de film. Le débit du gaz vecteur (hélium) était de
0,5mL/mn et la température de I'injecteur de 250°
C.

3. Résultats

3.1 Evolution saisonniére des terpénes de I'é-
corce

Les terpeénes corticaux s’individualisent en 7 famil-
les de composés terpenoidiques. Les monoterpenes
et les sesquiterpénes représentent les principales
fractions. Les autre composés sont représentes par
les esters, cétones hydrocarbures et diterpenes en
moindre proportions voire a I'état de traces.

Le taux des monoterpeénes augmente depuis
I'hiver (2,4 %) jusqu'a I'été, pour atteindre 70%, ce
taux diminue légérement en automne. A l'inverse,
le taux de sesquiterpénes est au maximum en hiver
(74%) puis diminue progressivement en été (69
%) pour atteindre un minimum de 30% en autom-
ne. Nous constatons la présence d’esters en hiver
avec un pourcentage de 18%. Les autres saisons les
esters sont a I’état de traces (Tableau 1).

Dans 'essence de I'écorce de pin, deux monoter-
pénes sont majoritaires : I'a-pinene et le B-myrcéne

L’a-pinene est rencontré avec un taux légere-
ment élevé au printemps (19%), il diminue de moi-
tié en été (10%) et augmente en automne jusqu’'a
atteindre 17% de I'essence totale. En hiver il n’exis-
te qu’a l'état de traces.

Le B-myrcene est a I'état de trace en hiver, dé-
marre son accumulation au printemps (2%) ; il est
tres abondant (53%) en été, puis diminue progres-
sivement en automne (43%).

Parmi les sesquiterpenes,

le trans

B_
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Tableau 1. Composition en terpénoides des tissus corticaux exprimée en % selon les saisons. L’extraction a
été réalisée sur un échantillon moyen de 30 arbres issus de la forét de Bouchaoui (*tr: trace).

Famille chimique Composés Hiver Printemps Eté Automne
Tricycléne 0,54 - - -
a-pinéne - 19,24 9,98 17,45
o -pinene - 0,38 0,21 0,24
Camphene 1,09 tr* - -
Sabinéne 0,13 - 1,07 0,12
B-myrcene 0,16 1,92 53,69 43,36
MONOTERPENES a-phellandréne - 3,85 2,72 -
8-3-caréne 0,25 tr* 2,47 3,74
Limonéne+eucalyptol 0,23 1,92 - -
B-phellandrene - tr* - 1,05
y-terpinene - tr* - 0,14
a-terpinoléne - - 0,44 -
Totale 2,4 27,31 70,58 66,1
o-copaéne 0,25 0,57 0,24 0,33
B-bourbonéne/ a-elémene - - 0,26 -
Trans (-Caryophylléne 58,28 58,69 21,47 24,66
o-gurjunéne 0,21 - - -
a-guaiene - - 0,21 -
o-humuléne 11 10 3,58 4,22
. B-farnéséne 0,14 tr* - 0,52
SESQUITERPENES caryohyllene 9 épi 0,23 tr* - 0,15
y-muuroléne 0,24 0,38 - 0,23
Germacréne D 1,09 tr* - tr*
B-sélinene 1,67 - 0,15 0,42
a-farnéséne 0,12 tr* - -
y-cadinéne 1,09 tr - 0,14
Totale 74,32 69,64 25,91 30,67
Benzalehyde 2,19 tr* - -
Citronellylformate 0,17 - 0,32 -
Bornylacétate 0,21 0,38 - -
Menthylacétate 0,21 0,38 - -
ESTERS Geranyl formate - - 0,32 -
Nerylacétate 0,27 tr* - -
Geranyl acétate 0,43 - - -
Phenylethylisovalérate 14,76 tr* 0,64 0,52
Totale 18,24 0,76 1,28 0,52
Linalool - - - 0,24
o-terpinéol - - - 0,31
ALCOOLS Abiétol néo 035 tr* 1,07 0,51
Totale 0,35 tr* 1,07 1,06
CETONES Fenchone+a-terpinoléne 0,23 - - 1,95
Nonane 1,56 tr* tr* tr*
HYDROCARBURE SATURES Decane 1,09 - - -
Totale 2,65 tr* tr* tr*
DITERPENES Néocembrene 1,67 1,92 1,07 -
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caryophylléne et I'a-humuléne sont majoritaires et
ils sont détectés toute l'année. Le trans -
caryophylléne a des taux pratiquement stables et
similaires (58%) en hiver et au printemps, puis il
diminue pour se stabiliser a 24 % en été et en au-
tomne. L’a-humuléne suit le méme mode d’évolu-
tion. Il est de 10% en hiver et au printemps, son
pourcentage diminue pour atteindre 3% a 4% en
automne et en été.

Parmi les esters, le phenyléthylisovalérate est
présent en hiver avec un taux de 18%. Durant les
autres saisons, il est faiblement représenté. Les
autres familles de terpénoides ont des proportions
assez faibles avec une présence saisonniére hétéro-
gene notamment en ce qui concerne les cétones et
les hydrocarbures (Tableau 1).

3.2. Evolution saisonniére des terpénes des ai-
guilles

Les aiguilles de pin contiennent 8 classes de com-
posés. Il s’agit des monoterpenes, sesquiterpénes,
esters, alcanes alcools, cétones, ethers-oxydes, hy-
drocarbures et diterpénes (Tableau 2). Le taux de
monoterpéenes est maximal en été (74%), il dimi-
nue régulierement en automne-hiver jusqu’a 38%
pour atteindre un minimum de 21% au printemps.
Les sesquiterpénes sont présents a un taux de 22%
en hiver; leur proportion augmente en période de
floraison (56%), puis elle diminue jusqu'a 7% en
été et augmente de nouveau en automne (44%).
Quant aux esters, ils sont présents en faible pro-
portion de 'automne au printemps (7%) puis aug-
mentent en été (19%). Les alcanes sont relative-
ment abondants en hiver (25%).

Les cétones ont une proportion constante de
I'automne a l'hiver (9%), diminue de moitié au
printemps et disparaissent en été.

Les alcools, les éthers-oxydes et les diterpénes
sont présents irréguliérement durant toute I'année
avec des taux plus ou moins faibles.

Au total 51 composés ont été identifiés
(Tableau 2). Dans les aiguilles, 5 monoterpenes
sont retrouvés. Ils sont présents toutes les saisons.

C’est le cas de 'a-pinéne avec des taux trés va-
riables d’'une saison a une autre : 21% en hiver, 2%
au printemps, 7% en été : et 13% en automne. Le
camphene est présent en hiver (15%) et en autom-
ne (5%). Le sabinéne est mis en évidence dans I'es-
sence uniquement en été (51%). Le limonéne en
mélange avec I'eucalyptol est absent en été, faible-
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ment représenté de I'automne a 'hiver (1%) alors
qu’au printemps il constitue 9% de I'essence totale.
Le pinane est un hydrocarbure majoritaire en hiver
(20%) alors qu’en automne il est de 3%. Les autres
saisons, il est a I'état de trace. La fenchone en mé-
lange avec l'a-terpinoléne est présente a 9% de
l'automne a I'hiver, a 2% au printemps. Elle est
absente en été.

Le trans [-caryophyllene est un sesquiterpene
prépondérant dans I'essence du pin d’Alep. Sa pro-
portion est assez élevée par rapport aux autres
constituants de l'essence. Elle varie d’'une saison a
une autre (17% en hiver, 36% au printemps, 2% en
été et 35% en automne).

L’a-humuléne est également un sesquiterpene
qui est présent toute 'année (2% en hiver, 11% au
printemps, 4% en été et 6% en automne).

Le phényléthylisovalérate est un ester retrouvé
en hiver, au printemps et en automne a de faibles
proportions (3 a 5%%). Son maximum est observé
en été (19%).

4. Discussion

Les terpenes foliaires ont fait 'objet de nombreu-
ses études basées sur la technique d’hydrodistilla-
tion (Tazerouti et al. 1993 ; Dob et al. 2007 ; Abi-
Ayad et al. 2011 ; Fekih et al. 2014). Alors que les
travaux liés a la composition terpénique des ex-
traits corticaux du pin d’Alep en Algérie sont rares.
Une seule publication fait état de la composition
terpénique des tissus corticaux (Baradat et al.
1995). Ces auteurs ont relevés 3 terpénes majori-
taires identiques a ceux trouvés dans notre étude, a
savoir I'a-pinene, f-myrcene, 3-caryophyllene et I'a
-humulene. Des différences sur le plan qualitatif
mentionnant la notion d’écotype ont étés signalées
chez le pin d’Alep (Staudt et al. 2000). La saisonna-
lité terpénique des tissus foliaires et corticaux
trouvée ici a été déja démontrée par (Adams,
1970; Powel et Adams, 1973 ; Zafra et Garcia,
1976 ; Nerg et al. 1994 ; Nault, 2003 ; Arraiza et al.
2012; Saeb et Gholamrezaee, 2012 ; Rodrigues-
Corréa et Fett-Neto, 2013 ; Romon et al. 2017).

Les terpenes foliaires ont fait 'objet de nom-
breuses études basées sur la technique d’hydrodis-
tillation (Tazerouti et al. 1993 ; Dob et al. 2007 ;
Abi-Ayad et al. 2011 ; Fekih et al. 2014). Alors que
les travaux liés a la composition terpénique des
extraits corticaux du pin d’Alep en Algérie sont ra-
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Tableau 2 (a suivre). Composition en terpénoides des tissus foliaires exprimée en % selon les saisons.
L’extraction a été réalisée sur un échantillon moyen de 30 arbres issus de la forét de Bouchaoui (*tr: trace).

Famille chimique Composés Hiver Printemps Eté Automne
Tricycléne - - - 0,77
o-pinéne 20,99 2,4 6,93 12,71
Camphene 14,85 - - 5,56
Sabinéne tr* - 51,25 -
B-pinéne 1,24 3,42 9,82 13,35
o-phellandréne tr* - tr* 1,11
MONOTERPENES 8-3-caréne - 4 tr* 0,35
Limoneéne+eucalyptol 0,68 9,6 - 1,55
B-ociméne - 0,76 - 1,89
y-terpinéne - 0,47 - 0,74
4-caréne - - 5,78 -
B-phellandrene - 0,71 - -
Total 37,76 21,36 73,78 38,03
d-élémene tr 0,26 -
Ylangeéne 0,74 -
o-copaene 0,62 0,71 - -
Trans 3-Caryophylléne 17,1 36 2,5 35,61
B-gurjunene tr* - - 0,12
o-guaiene 1,04 - - 0,12
a-humuléne 2,66 10,8 4,43 6
SESQUITERPENES o-farnéséne tr 0,35 - tr
y-muuroléne tr* 1,02 - 0,13
Germacréne D 0,48 2,4 - 1,11
B-sélinene 0,4 2,5 - -
B-farnésene 0,16 1 - 0,23
y -cadinene - - - -
6-cadineéne - - - 1,11
Total 22,46 55,78 6,93 44,43
ALDEHYDES Benzaldehyde tr* 0,57 - -
Benzyl alcool 0,33 2,4 - tr*
Acide acétique 2phenyl ester - 0,47 - -
Citronellylformate - 0,28 - -
ESTERS Bornylacétate - 0,5 - -
Phenylethylisovalérate 3,43 2,72 19,26 5
Total 3,76 6,37 19,26 5
Linalool 0,52 2,87 - -
Terpin-4-ol tr* 1 - tr*
Menthol - 0,31 - -
o-terpinéol - 0,47 - -
ALCOOLS Spathulenol - - - 0,44
Guaiol - 1 - -
Abiétolnéo - 1 - -
Total 0,52 6,65 0 0,44
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Tableau 2 (suite). Composition en terpénoides des tissus foliaires exprimée en % selon les saisons. L’ex-
traction a été réalisée sur un échantillon moyen de 30 arbres issus de la forét de Bouchaoui (*tr: trace).

Famille chimique Composés Hiver Printemps Eté Automne
Fenchone+a-terpinoléne 9,35 2,63 - 9,34
. Camphor - 1,43 - tr*
CETONES Menthone 1,22 - -
Total 9,35 5,28 0 9,34
Caryophylleneoxide 0,65 - - -
ETHERS-OXIDES Humuléne époxyde I1 - 1 - 0,22
Total 0,65 1 0 0,22
Trans-pinane 19,95 - - 3,33
, Nonane 2,63 - tr* tr*
HYDROCARBURE SATURES Decane 229 i - -
Total 24,87 0 0 3,33
Cembrene - 2,39 - -
DITERPENES Néocembrene - 0,47 - -
Total 0 2,86 0 0

res. Une seule publication fait état de la composi-
tion terpénique des tissus corticaux (Baradat et al.
1995). Ces auteurs relévent 3 terpénes majoritai-
res identiques a ceux trouvés dans notre étude, a
savoir I'a-pinene, f-myrcene, 3-caryophyllene et I'a
-humulene.

En suivant I’évolution des terpénes majoritaires
dans les tissus foliaires et corticaux du pin d’'Alep
en fonction des saisons (Tableau 3), on remarque
une certaine hétérogénéité pour certains composés
quant a la présence ou absence. Ce fait résulterait
de l'action des facteurs physiologiques (protection
contre le stress oxydatif, hydrique, thermique),
effets écologiques (signaux attracteurs de pollinisa-
tion, dissuasifs herbivores) environnementaux
(Turtola et al. 2002 ; Penuelas et Llusia, 2003 ; An-
gioni et al. 2006 ; Alessio et al. 2008).

Les hydrocarbures monoterpéniques et sesqui-
terpéniques représentent leurs taux les plus élevés
(80,21% et 87,86% respectivement) en saison
d’automne qui correspond a la fin d’élongation de
la pousse chez le pin d’Alep. (Powel et Adams,
1973) notérent également une proportionnalité
entre la synthése des terpénes et la croissance chez
Juniperusscopulorum. Lakusic et al. (2013) classeé-
rent cette augmentation du taux terpénique en
trois types d’huiles essentielles chez Salvia officina-
lis. L’huile essentielle des jeunes feuilles nommée
(“yl-0ils”), (“early-ol-oils”) correspondent aux feuil-
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les préadultes et (“late-ol-oils”) pour les feuilles
adultes.

Les différences trouvées pour 'a-pinéne et (3-
myrcéne entre les tissus foliaires et corticaux
concordent avec ceux trouvés par (Michelozzi et al.
2008) sur les semis de pin d’Alep agés d’'une année
en provenance d’Italie. Ces mémes auteurs men-
tionnérent également la présence de sabinéne, 8-3-
caréne et B-pinéne en quantités modérées.

Croteau et Sood, (1985); Bernard-Dagan et al.
(1988) justifient le déclin monoterpénique apres la
période d’élongation (Sénescence), au catabolisme
qui liberent des composés oxygénés, acétylés et de
I'énergie qui serviront d’intermédiaires dans la
biosynthése terpénique au printemps.

Dans le cortex, le [-caryophyllene et a-
humulléne présentent leur maximum au mois de
février. Cette hausse de proportion serait liée a un
réle allélopathique (Robert et al. 2012). L’extrait
cortical se différencie également par sa contenance
en diterpénoides. Leurs taux est important en pha-
se de croissance, le thunbergol représente 56,56%
de l'extrait total en été. Zhao et al. 2011, montre-
rent que la synthése du thunbergol est induite Pi-
cea abies suite aux attaques d’'IPS typophagus. De
méme (Buratti et al. 1990) trouvérent un taux éle-
vé en diterpénes oxygénés dans les aiguilles de
Pinus sylvestris infestées par Diprionpini en saison
chaude.
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Tableau 3. Evolution des terpénes majoritaires dans les tissus foliaires et corticaux en fonction des saisons.

(*tr: trace)

Ecorce Feuilles

Composes Hiver Printemps Eté Automne Hiver Printemps Eté Automne
o-pinéne 19,24 9,98 17,45 20,99 2,4 6,93 12,71
Camphéne 14,85 5,56
Trans-pinane 19,95 3,33
Sabinéne tr 51,25
-pinéne 1,24 3,42 9,82 13,35
B-myrcéne 0,16 1,92 53,69 43,36
Limoneéne+eucalyptol 0,23 1,92 - - 0,68 9,6 - 1,55
5-3carene 0,25 tr 2,47 3,74 - 4 tr 0,35
4-caréne 5,78
Fenchone+a-terpinoléne 0,23 1,95 9,35 2,63 - 9,34
Trans-f3-,Caryophylléene 58,28 58,69 23,47 24,66 17,1 36 2,50 35,61
o-Humuléne 11 10 3,58 4,22 2,66 10,8 4,43 6
Phenylethylisovalérate 14,76 0,76 0,64 0,52 3,43 2,72 19,26 5

L’échantillonnage effectué en été a coincidé
avec la période de dormance chez le pin d’Alep.
Cette phase est propice au développement des in-
sectes et des pathogénes chez les coniféres,
(Roussis et al. 1995).

Dans les aiguilles les monoterpénes présentent
un taux élevé en été (48,85%) et bas en hiver
(17,97%). Ces résultats corroborent avec ceux de
(Penuelas et Llusia, 1997 ; Penuela et Llusia 1999
a; Penuela et Llusia 1999 b; Lluisia et al. 2006 ;
Blanch et al. 2009). Ils relévent un taux en mono-
terpenes élevé en saison chaude et bas en période
froide dans les aiguilles de jeunes semis de pin d’A-
lep en provenance d’Espagne. Par leurs propriétés
lipophiliques, les monoterpenes augmentent la
fluidité et la stabilité des membranes cellulaires les
rendant plus résistantes au stress oxydatif
(Penuelas et Llusia, 2002). Par contre les sesquiter-
pénes présentent un minimum en été 18,7% et un
maximum en automne. Des fluctuations pratique-
ment similaires pour le B-caryophyllene et l'a-
humuléne ont étés relevés par (Llusia et Penuelas,
1998) sur les tissus foliaires d’autres espéces médi-
terranéennes.

5. Conclusion

L’écorce et les aiguilles du pin d’Alep ont une com-
position terpénoidique trés différente; en outre,
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celle-ci change énormément selon la saison, aussi
bien du point de vue qualitatif que quantitatif, pour
chaque famille de composés. L’écorce contient les
monoterpenes, sesquiterpénes et les esters. Les
hydrocarbures monoterpéniques et sesquiterpéni-
ques constituent la totalité de l'essence corticale,
sauf en hiver. D’autres classes de terpénoides sont
alors présentes, mais leurs quantités sont trés fai-
bles. Il s’agit des diterpénes, des alcools et des aldé-
hydes. Les éthers-oxides et les cétones sont inexis-
tants.

En revanche, les aiguilles sont beaucoup plus
riches en composés terpéniques répartis selon
trois familles : les monoterpénes, les sesquiterpé-
nes et les esters qui sont présents durant toute
I'année, avec des teneurs tres variables. Quant aux
alcanes, ils ont été détectés en automne et en hiver.
L’écorce est caractérisée par une plus grande stabi-
lité de la composition quantitative des monoterpe-
nes et des sesquiterpenes et ce, depuis I'été jusqu’a
I'automne. Les prélevements d’échantillons réalisés
en automne devraient donc convenir pour les étu-
des de chimiotaxonomie.
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