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1. Contexte

Les huiles essentielles ont naturellement des propriétés herbicides, insecticides,

fongicides mais celles-ci sont tres volatiles

- Augmenter leurs performances: encapsulation avec relargage lent

* Innovation : utilisation des dendriméres comme matrices encapsulantes

2,

* But : Créer des pesticides biosourcés ]\%f

- synthése de dendrimeéres a partir de glycérol

)
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2. Synthése

a) GD-PAMAM
Décoration de dendriméres commerciaux - PAMAM (PolyAmidoAmine)
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Menot, B., Stopinski, J., Martinez, A., Oudart, J. B., Maquart, F. X., & Bouquillon, S.

(2015) Tetrahedron, 71(21), 3439-3446.




a) GD-PAMAM

4 générations
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2. Synthése
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2. Synthése

b) GD-PPI (glycerodendrimére PolyPropylenimine)

4 générations

RHN NHR
NHR ey RHN \\Lf
RHN N NHR
NHR § N~ NHR N }N - NHR
RHN f( rRAN” N d‘lﬁ A o
~~N \/\/\/N /—JN L N ~/NHR
N RS N L\N/\/\NHR RHN N TNMN\
NHR é mﬁ > NHR
g NHR K < \\\
GD-PPI-1 RHN RHN N NHR
Rdt 87% GD-PPI-2 NHR NHR NHR
Rdt: 88% GD-PPI-3
Rdt: 89%

GD-PPI-4

Rdt: 89%

avec R

Lo

OH
on (A)

ou
(0]

OH
o ®)

Balieu, S., Cadiou, C., Martinez, A., Nuzillard, J. M., Oudart, J. B., Maquart, F. X., Chuburu F., &

Bouquillon, S. (2013) Journal of Biomedical Materials Research - Part A, 101 A(3), 613 - 621




2. Synthése

c) Synthése de GlycerolADendrimeéres (GAD)

allylation/oxydation du glycérol

Br  DMF,0°C,48h S PN ANF
HO”"OH + KOH + L oy o
OH /\/ o
(1 éq.) (7éq.) (3,6¢éq.) \|\
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1) '‘BuOH / H,0 (1:1),0°C, 24 h
2) Na,SO; (1,5 g pour 1,4 g d'AD-mix-
béta), de 0 °C a t.a

OH

OH

+ KMnO, ( 1,5 eq)

1) CH,Cl,/NaOH ,,, 10%
t.a. 18h

2) HCI

0°C

Rdt =33 %

Demande de brevet FR déposée le 26/07/2018
sous le numéro FR1856989 déposée au nom
de I'Université de Reims Champagne Ardenne
S. Bouquillon, S. Hayouni, B. Menot
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2. Synthése

c) GlycerolADendrimeéres (GAD)
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Demande de brevet FR déposée le 26/07/2018 sous le numéro FR1856989 déposée au nom de I'Université de Reims Champagne
Ardenne. S. Bouquillon, S. Hayouni, B. Menot )




2. Synthése

d) GlyceroClickDendrimeres (GCD) « Click chemistry»
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Demande de brevet FR déposée le 26/07/2018 sous le numéro FR1856990 déposée au nom de I'Université de Reims Champagne
Ardenne. S. Bouquillon, S. Hayouni, B. Menot




2. Synthese

d) GlycerolClickDendriméres (GCD)

3 générations

OH HO
OH HO
HO
N \ / N OH OH
N:r}_\o 0/_(N:N M "8:/ oH
[ HO OH f[N" NN I %
O N=N (o] N
N/ O\h 0 o}NN
N-N
N r
= (0] —
L N 0)\r?.‘\>\\ N 5
Ho OH HO NNt/N Ny b 0\/\ ‘)IN:N ? / N/\(_OH
GCD-1 v O ol gy g
= Nfo N’N\/[
H0’>\/N N O/Y\N
Rdt = 58 % L N-N NN }OH
0 N
::’;/\o’\g LN OH
o
o/g \\{)\ N°NN OH
NN]) 0 _ OH
N N. N
Demande de brevet FR déposée le 26/07/2018 “°’:(}——’ SN\ N on
sous le numéro FR1856990 déposée au nom de /\X oy
I'Université de Reims Champagne Ardenne. HO ou
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S. Bouquillon, S. Hayouni, B. Menot
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Citronellal ng 45%
! |
\ CHs,
’ B ) X OH
Géraniol | 30%

Citronellol {L 18%
| OH

CHj,

Limonéne HchO/ < 10%
CHg

Acétate de _ 70 CH,

cinnamyle 0 . N

H32'= Citral o < 10%
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3. Encapsulation

Méthode: En solution (mesure DHS-GC-MS)

Analyse par DHS-GC-MS:
Rendement total de rétention:

Solution £ ZAD

Produit a r (%) = X 100
gqusu'se\de encapsuler (%) = (1 )

phbnlet U35 Ap @ aire sous la courbe avec dendrimeére
A, : aire sous la courbe sans dendrimere

I . .

= Produit a

encapsuler

Kfoury, M., Auezova, L., Greige-Gerges, H., & Fourmentin, S. (2015) Carbohydrate
Polymers, 131, 264-272. 12




3. Encapsulation

Produit encapsulant Tr. (%) - HE Citronnelle Tr. (%) - HE Canelle

Dendrimeres
GD-PAMAM-0 9,83 +/- 0,44 12,17 +/- 0,41 > Sélection des meilleurs
GD-PAMAM-1 6,49 +/- 0,72 29,01 +/- 0,68 Cangieals
GD-PAMAM-2 24,88 +/- 4,80 38,84 +/- 0,57
GD-PAMAM-3 20,39 +/- 2,38 32,97 +/-1,13
GD-PPI-1 / 24,35 +/- 4,23
GD-PPI-2 3,09 +/- 1,95 14,15 +/- 3,77
| GD-PPI-3 26,65 +/- 5,77 25,99 +/- 4,36
GD-PPI-4 10,55 +/- 3,53 24,21 +/- 3,95
GlycéroClickdend-1 / 13,67 +/- 1,57
GlycéroClickdend-2 / 9,37 +/- 2,54
GlycéroClickdend-3 / /
GlycéroAdend-1 3,89 +/- 1,27 16,23 +/- 5,30
|  GlycéroAdend-2 / 23,38 +/- 2,85
GlycéroAdend-3 8,28 +/- 1,45 /
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m RMN H 600 MHz

Premiers résultats

- GD-PPI-3 + HE cannelle : shifts

- GD-PPI-3 + HE citronnelle : shifts

-  GD-PAMAM-2 + HE cannelle : rien

-  GD-PAMAM-2 + HE citronnelle : rien
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RHN\“\ % ?N\/\,N\/\/
N—\/‘N ,J
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4. Interactions

Exemple: Superposition 'H de GD-PPI-3 seule (rouge) et GD-PPI-3 ayant encapsulé |'huile

essentielle de citronnelle (bleu)
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4. Interactions
l

Spectre 1H de GD-PPI-3 avec HE Citronnelle ‘

m RMN NOESY

Spot dendrimére X huile essentielle ?
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5. Essais biologiques

m Inhibition de germination de graines d’Arabidopsis thaliana (milieu clos)

Mode opératoire:

- Dans une boite de pétri, disposer un filtrer papier puis 10

graines d’A. thaliana. HE citronnelle
- Ajouter 2 mL de solution active *

* dendrimére en solution aq &8 2 mM HE cannelle
+ 1% Tween 20 (tensioactif permettant une trés fine émulsion des GD-PPI-3
HEs dans I'eau)
+ 3 mg HE GD-PAMAM-2
- Fermer la boite « hermétiquement » et mettre en culture
dans une chambre 16/8 a 20°C pendant 5 jours GD-PPI-3 + HE citronnelle
Inhibition de la germination () Germination (+) GD-PAMAM-2 + HE citronnelle

GD-PPI-3 + HE cannelle
GD-PAMAM-2 + HE cannelle
H,0

Tween 20 (tensioactif)
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6. Conclusions et perspectives

Synthése de 4 dendrimeéres biosourcés
Encapsulations

Efficacité herbicide

Analyses interactions:

- RMN NOESY : concentration HE, température, produits isolés
- IR
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