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Evolution des composés phénoliques au cours de la
croissance et de la maturation des fruits de tomates «cerise»
(Lycopersicum esculentum var. cerasiforme).

INTRODUCTION

Le role des composés phénoliques dans la maturation des
fruits a fait depuis quelques années lobjet de diverses
recherches, en parliculi{:r dans les cas ou la maturation est
perturbée. Ainsi, au cours de la conservation de fruits tropi
caux el subtropicaux, comme les dattes (MAIER et METZ-
LER, 1965), les avocats (l{,-'\_-\'lI'l{]':;’,-MAI{'I'I"\H']Z et LUH.
1973) et les ananas (TEISSON, 1972 : DIEUDONNE,
communication personnelle) on observe fréquemment 1'ap-
parition de brunissements enzymatiques ou interviennent les
composés phénoliques. Par ailleurs, la maturation des fruits
peut étre accélérée & la suite de blessures el on note alors
une évolution trés caractéristique des composés phénoliques
(TRONCHET 1971 ; FLEURIET et MACHEIX, 1974).
Dans tous les cas, I'intervention possible de ces composés
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RESUME - La croissance et la maturation des fruits de lomates
weerisen sont marquées par la présence d'un nombre de plus en plus
grand de composés phénoliques, en particulier de monophénols. Les
concentrations en acide chlorogénique augmentent pendant les tout
premiers jours de la vie du fruit puis diminuent pendant la croissance
et la maturation. Dans tous les cas, les quantités d’acide chlorogénique
sont beaucoup plus importantes dans la pulpe que dans le péricarpe
des fruits.

dans la synthese méme de Iéthyléne, hormone qui permel le
déclenchement de la maturation. est maintenant envisageée
(YANG 1967, MAPSON ET WARDALE 1968 ; WARDALFE,
1973).

Les fruits de tomates «cerises (Lycopersicum esculenfum
var. cerasiforme), pour lesquels nous avons déja rapporté
quelques  observations préliminaires (FLEURIET et MA-
CHEIX, 1974) semblent étre un bon malériel pour ¢ludier
les relations existant entre blessures el maturation. Cepen-
dant, la connaissance préalable des principaux. composcs
].Illl:']lulilllll'.:i de ces fruits ainsi que de leur évolution qualita-
tive et quantitalive au cours de la croissance et de la
maturation, est indispensable et les résultals majeurs sy
rapportant font l'objel du présent travail.

Parmi les divers composés phénoliques déja mis en
évidence dans les tomates, lacide chlorogénique est toujours
le plus abondant, aussi bien dans le pericarpe ou la pulpe
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que dans le jus des fruits (HERMANN, 1957 ; JURICS,
1966 ; RIVAS et LUH, 1968 ; TRONCHET, 1970 a et b ;
WALKER, 1962 a; WARDALE, 1973). Les acides p-cou-
marique, caféique, férulique et sinapique y ont été souvent
signalés bien qu'il soit rare de trouver ces acides a I*élat
libre dans les fruits ou ils sont généralement liés a l'acide
quinique ou aux sucres (VAN BUREN, 1970). 1l est
probable que les acides hydroxycinnamiques libres, ainsi
mis en évidence, proviennent d’une hydrolyse préalable des
extraits, processus pouvant partiellement survenir en cours
d’extraction, ou qui peut étre volontairement utilisé a des
fins analytiques (WARDALE, 1973). A coté des acides
hydroxycinnamiques ou de leurs dérivés, plusieurs travaux
font état de I'importance des dérivés de la quercétine dans
I’épiderme des fruits de tomates, en particulier de la rutine
(quercétine 3 - rhamnoglucoside) qui est le plus abondant
(WU et BURREL, 1958 : TRONCHET, 1970 a et b).

Lévolution des composés phénoliques au cours de la
croissance et de la maturation des tomates a été trés peu
étudiée. Seules les variations de ’acide chlorogénique et des
acides hydroxycinnamiques ont été suivies, soit d'une
maniére semi-quantitative basée sur l'observation des chro-
matogrammes en lumiére ultra-violette (WALKER, 1962 a),
soit par estimation colorimétrique des acides libres résultant
de '’hydrolyse des extraits (WARDALE, 1973) ; cependant,
aucune donnée précise n’est fournie quant a I'évolution des
dérivés des acides hydroxycinnamiques tels quils existent
naturellement dans les fruits.

Aussi, aprés avoir séparé et déterminé les principaux
composés phénoliques présents dans les tomates «cerise»
et tout particuliérement les formes estérifices des acides
hydroxycinnamiques, avons-nous suivi l’évolution de ces
composés au cours de la vie du fruit.

MATERIEL

Les fruits étudiés sont obtenus au jardin expérimental du
laboratoire 4 Meudon, sous serre ou en plein champ,
pouvant ainsi étre récoltés de juin a octobre. Leur taille
maximale varie de 15 a 18 mm et leur développement dure
de 40 a 60 jours selon les saisons. La constitution des lots
expérimentaux est basée sur deux critéres : couleur et
diamétre des fruits. L'évolution de ces critéres au cours de
la croissance et de la maturation des fruits (LAVAL-
MARTIN, 1969 ; FLEURIET, 1975) a permis de choisir
cinqg stades physiologiques dont les caractéristiques sont
rassemblées dans le tableau 1. Le virage de couleur
caractérisant la maturation de la tomate fail suite a une
étape particuliére du métabolisme respiraloire, dite crise
climactérique, qui précéde une chute considérable de
I'intensité respiratoire au cours de la maturation (ULRICH,
1947). La situation des stades étudiés par rapport 4 la crise
climactérique a été également rapportée dans le tableau 1.
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Quelles que soient les saisons,le poids frais moyen des fruits
jeunes augmente d’abord rapidement, puis beaucoup plus
lentemenl pendant la maturation (figure 1 A) ;5 la teneur en
matiére séche varie assez peu durant toute la vie des fruits

(figure 1 B).

METHODES

Extraction et dosage des principaux composés phénoliques

Toutes les phases d’extraction sont conduites a 0°C. Le
matériel congelé ou lyophilisé est broyé au broyeur a billes
(type DANGOUMAU) puis la poudre obtenue esl reprise
par un mélange d’éthanol et d’eau (80 p. cent). Aprés
30 mn d’agitation, extrait est filtré et le résidu est épuisé
plusieurs fois par de I"alcool a 80 p. cent (MACHELIX,1968).
Le filtrat obtenu est concentré puis directement ulilisé pour
la séparation des composés phénoliques par chromatogra-
phie mono ou bidimensionnelle sur papier Whatman n°3, en
utilisant divers solvants :

- Butanol - acide acétique
supérieure),

- Butanol - ammoniaque (B.A.) (1/1, phase supérieure). Ce

golvant permet de séparer les esters des acides hydroxy-

cinnamiques avec les sucres et ceux des mémes acides avec

l'acide quinique (HARBORNE et CORNER, 1961).

- Acétate de butyle - acide acétique - eau (A.B.AE.)

(4/1/5/ phase supérieure).

- Acide acétique a 2 p. cent (A.A.).

- eau (B.A.E.) (4/1/5, phase

Les composés phénoliques sont repérés sur les chromato-
grammes par observation en lumiére ultra-violette a 345 nm,
en présence ou non de vapeurs d’ammoniac. La présence
d’un groupement o-diphénolique libre dans les molécules est
mis en évidence par utilisation du réactif de Benedikt
(REZNIK et EGGER, 1961).

Les méthodes utilisées pour l'identification des COMPpOoses
phénoliques ont été préalablement décrites (MACHEIX,
1974) ; révélation des chromatogrammes, élude des spectres
d’absorption aprés dilution dans I'alcool a 80 p. cent ;
comparaison des Rf et chromatographie avec quelques
substances témoins, hydrolyses acide, basique ou enzymati-
que.

Apres séparation chromatographique de I'acide chloro-
génique dans 'A.B.ALE. et de la rutine dans I'A.A., ces deux
composés sont dosés par spectrophotométrie en lumiére
ultra-violette, les mesures étanl faites aux maximums
d’absorption, respectivement a 328 et 362 nm. Dans tous
les cas, afin d’éliminer les impuretés que le solvant est
susceptible d’extraire du papier, une feuille de papier
Whatman est développée dans le méme solvant et une
surface identique a celle de la tache a doser est éluée el sert
de témoin. Les coneentrations sont obtenues par référence
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TABLEAU 1- Caractéristiques des cinq stades choisis au cours de la croissance et de la maturation des fruits de tomates «cerise .

CROISSANCE MATURATION

stade P.V.

stade M.V.

stade G.V.

stade r

stade R

fruits petits et verl mat
4 mm de diamétre

fruits moyens et verts
12 mm de diamétre

fruits gros et vert

brillant 16 mm de

diamétre

fruits roses 16 mm de
diamétre

fruits rouges 16 mm
de diamétre

préclimactériques

climactériques

post-climactériques
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Figure 2. Chromatogram-
me  bidimensionnel d’un

Fruits - vol. 31, n*2, 1976

F2

extrait de fruits de toma-
tes «cerise» au stade M.V.
(12 mm).

Identification des compo-
sés phénoliques :

1 : acide chlorogénique,

2 : rutine,

3 : p-coumarylglucose,

4 :acide p-coumarylqui-
nique,

1]

s dérivé de I'acide p-cou-

marique (7 )

6 : férulylglucose,

7 :dérivé de acide sina-
pique (7))

F et F2: fronts des

solvahts.

—B.A.

a des courbes d'¢talonnage effectuées a partir des produits
lémoins.

Le pourcentage de perte par défaut du aux diverses
élapes du dosage., r]lrumalt)gmphic el élution en parliculier,
est d’environ 8 p. cent (MACHEIX, 1967).

RESULTATS

Identification des principaux composés phénoliques,

L’identification des composés phénoliques a été faite a
partir d’extrails de fruits au stade M.V. La révélation des
chromatogrammes par le réactif de Benedikt montre, parmi
sept taches bien individualisées (figure 2), que deux corres-
pondent a des o-diphénols (n°1 et 2) et les cing autres a des
monophénols ou toul au moins des composés ne présentant
pas de groupement o-diphénolique libre. Parmi ces cing
derniers composés, trois présentent les caractéristiques des
dérivés de 'acide p-coumarique (n*3, 4 el 5), en particulier
ils ne sont fluorescents qu'en présence d’ammoniac.

Les différentes méthodes citées précédemment ont permis
Pidentification de cing substances : composé n® 1 = acide
chlorogénique ; composé n® 2 rutine ; composé 1 3
p-coumarylglucose ; composé n°4 = acide p-coumarylquini-
que ; composé n°0 = férulylglucose. (tableau 2).

L’identification des composés n°5 et 7 n’a pu étre menée
que partiellement : il pourrait s’agir d’un troisiéme dérivé
de Iacide p-coumarique (n°5) et d'un dérivé de l'acide
sinapique (n°7).

Différences entre pulpe et péricarpe.

Les fruilts de tomates «cerise» sont bicarpellés et des
coupes transversales permettent de définir deux régions
appelées pulpe et péricarpe. Comme SHUPHAN (1965),
DUCKWORTH (1966) et HOBSON et DAVIES (1971),nous
entendons par péricarpe les parois interne et externe du
fruit et nous réservons le terme de pulpe a Pensemble des
graines et de la gelée les entourant.

Plusicurs  différences existent entre les deux régions
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TABLEAU 2 - Formules des composés phénoliques identifiés dans les extraits de tomates «cerisesy.

(figure 3) :

- la rutine et le composé n°6 n'existent que dans le péricarpe,
la localisation de la rutine étant vraisemblablement unique-
ment épidermique (TRONCHET, 1970 a et b).

- le composé n°7 n'existe que dans la pulpe et tous les autres
composés sont beaucoup plus abondants dans la pulpe que
dans le péricarpe ot ils n'existent bien souvent qu’a I'¢tat
de traces.

Evolution au cours de la croissance et de la maturation.

Aspects qualitatifs et semi-quantitatifs.

L'évolution qualitative des composés phénoliques a été
suivie par chromatographie a partic des stades définis
précédemment et la comparaison des chromatogrammes
donne une indication semi-quantitative basée sur la taille et
I'intensité de fluorescence des taches.
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Figure 3. Chromatogrammes bidimensionnels d’extraits de péricarpe et de pulpe de tomates «cerise» au stade M.V. (12 mm).
Identification des composés phénoliques : A Chg : acide chlorogénique ; pCG : p-coumarylglucose ;
ApCQ : acide p-coumarylquinique ; 5 : dérivé de I'acide p-coumarique (? ) ; FG : férulylglucose ;

7 : dérivé de I'acide sinapique (7 ) ; R :

e pendant la croissance.

Les fruits trés jeunes contiennent uniquement quatre
composés phénoliques : 'acide chlorogénique, la rutine et
les composés n°3 et 7, ces deux derniers étant les plus
abondants.

Au cours de la croissance, l'acide chlorogénique et la
rutine augmentent alors que les composés 5 et 7 diminuent ;
par contre, le nombre des monophénols s’accroit en liaison
avec 'apparition de I'acide p-coumarylquinique.du p-cou-
marylglucose et du férulylglucose ; I'ensemble de I’évolution
conduit & la situation caractéristique des fruits M.V. que
nous avons précédemment étudiée.

Lorsque les fruits atteignent leur taille maximale (stade
G.V.) un composé nouveau apparait, non encore identifié
(composé n°8).

e au cours de la maturation.

Alors que la plupart des composés semblent diminuer,
le p-coumarylglucose, I'acide p-coumarylquinique et le
composé n®8 augmentent. De plus, au stade rose, apparait
un nouveau composé (n°9) de nature orthodiphénolique qui
devient ensuite trés important au stade rouge. Comme le
précédent, ce composé n’apparait que dans la pulpe des
fruits et il a été identifié au cafeylglucose.

rutine. F] et F2 : fronts des solvants.

Evolution de la teneur en acide chlorogénique.

La teneur en acide chlorogénique, rapportée a un gramme
de matiére fraiche ou séche, augmente dés les tout premiers
jours de la vie du fruit puis diminue ensuite rapidement au
cours de la croissance et pendant la maturation (figure 4 A).

Rapportée a un fruit, la quantité d’acide chlorogénique
augmente jusqu'a la fin de la croissance (600 u g/fruit en
moyenne) puis diminue pendant la maturation (figure 4 B).

Quelles que soient les saisons, les courbes d’évolution
sont identiques (figure 4 A et B) mais les quantités maxi-
males rapportées a un fruit sont plus importantes en aott
et septembre qu’en juillet, ceci en raison du diamétre plus
élevé des fruits lorsqu’ils sont récoltés sur des plantes cul-
tivées en pleine terre ; par contre, les concentrations maxi-
males sont peu différentes d’'un mois & un autre et sont
toujours obtenues pour des fruits ayant moins de dix jours
(figure 4 A), d’un diamétre inférieur & 10 mm et pesant
moins de 0,4 g (FLEURIET, 1975).

Les concentrations et les teneurs globales en acide
chlorogénique de la pulpe des fruits sont toujours supé-
rieures a celles du péricarpe (figure 5 A). Comme pour le
fruit entier, les concenlrations sont maximales dans les
jeunes fruits, mais I"augmentation de l'acide chlorogénique
pendant les tout premiers jours de la vie des fruits n’est

visible ici que dans la pulpe. Peut-étre existe-t-elle a des
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stades plus jeunes dans le péricarpe, mais la séparation
entre les deux zones du fruit est alors impossible. Par
ailleurs, on constate que le rapport des quantités d’acide
chlorogénique de la pulpe a celle du péricarpe (figure 5 B)
augmente dans les fruits jeunes puis diminue au cours de la
croissance et la maturation.

-y

Evolution de la teneur en rutine.

Dans le péricarpe, seule région du fruit oi la rutine est
présente, les teneurs sont toujours légérement supérieures a
celles en acide chlorogénique, mais les variations en fonction

de I'age des fruits sont identiques (figure 6) : les concentra-



Figure 5. Comparaison des teneurs en acide
chlorogénique du péricarpe et de la pulpe au
cours de la vie des fruits.
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tions en rutine sonl maximales dans les fruils jeunes
(figure 6 A) et la plus forte quantité est présente dans un
fruit ayant atteinl sa taille maximale (figure 6 B).

Au “cours de la maturation, la rutine disparait pour
laisser place & un nouveau dérivé dont le spectre d’absorption
présente un maximum vers 320 nm ; il pourrait s’agir d’un
nouveau dérivé de la quercétine.

CONCLUSION

Plusieurs idées générales peuvent étre dégagées de cette
¢tude :

- la croissance et la maturation sont marquées par la
présence dans le fruit d’un nombre de plus en plus grand
de composés phénoliques, en particulier de monophénols.

- certains composés apparaissent a des moments préeis de la
vie du fruit :

- en fin de croissance pour le composé n°8 ;
- au stade rose pour le caféylglucose, ¢’est-adire & un
moment ot la maturation est nettement avancée,

- certains dérivés disparaissent au cours de la vie du fruit,

aprés avoir été les plus importants dans les stades jeunes,
“en particulier les composés n°5 et 7.

Pour WARDALE (1973), un seul composé esl caractéris-
tique de la maturation des fruits de tomate : il s’agit de la
naringénine (aglycone 'de la naringine) présente dans les
extraits hydrolysés. Cependant, dans le cas de la variété de
tomate que nous avons étudiée, et malgré les nombreuses
expériences consacrées a la mise en évidence de ce composé,
aucune des taches détectées sur nos chromatogrammes ne
correspond aux témoins de naringine ou de naringénine, les
résultals étant identiques dans le cas d’essais effectués a
partir de tomates rouges de la variété Marmande.

l.a matluration est marqu(’:c quaniitaliwrmcm par une
trés nette diminution de la teneur en acide chlorogénique
qui est par contre trés importante dans les fruits jeunes.

Gomme dans le cas de la pomme (MACHEIX, 1974) il
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existe deux périodes bien différentes pendant le développe-
ment du fruit :

- jusqu'a la fin de la croissance, 'accumulation d’acide
chlorogénique se poursuit, traduisant une synthese prédo-
minante sur son éventuelle utilisation ; dans le cas de la
tomate, le phénomeéne est plus accentué que pour la pomme
ou laccumulation cesse dés la fin de la période de grande
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Figure 6. Fvolution des teneurs en rutine
et en acide chlorogénique du pericarpe
des [ruits.

A @ résultats exprimeés en ¢ oncentration
B : résultats rapportés a un fruil.

a.chlorogénique

premiers jours de la vie du fruit. Le méme
phénomene a déja été observé pour les
pommes de la variété Cox’s Orange (WAL-
KER, 1962 b) et Calville (MACHEIX,
1974). Cette augmentation correspond dans
le cas des tomates «cerise» a une phase de
eroissance trés rapide des fruits.

La capacite importante de brunissement
des fruits jeunes (stade P.V.) est alors vrai-
semblablement liée a leur forte concentra-
tion en acide chlorogénique. En effet, seule
la forte teneur en polyphénols des tomates

0 20

A
Hg par fruit

e—-s rutine

e s e @

500}

a.chlorogénique

’ jeunes de la variété Potentatle ou Immuna

40 explique, d'aprés HOBSON (1967), leur
age des fruits en jours

capacilé de brunissement car 'activité de la
polyphénoloxydase est faible dans les jeunes
fruits puis augmente pendant la croissance
et la maturation.

Létude de l'evolution du rapport des

quantités d’acide chlorogenique de la pulpe
a celle du péricarpe conduit par aillcurs a
des observations complémentaires
- dans les fruits jeunes, l'acide chlorogéni-
que g'accumule beaucoup plus dans la pulpe
que dans le péricarpe.
- pendant la maturation, il semble qué’ laei-
de chlorogénique soit plus vite utilisé dans
la pulpe que dans le péricarpe, mais cette
évolution devrail étre précisée par une
étude complémentaire des composés phe-
noliques propres aux graines du fruit.

Les résultats oblenus rendent compte de
Faccumulation  de D'acide  chlorogénique
mals ne permettent pas de tirer des con-

age des fruits en jours

Crolssance.
- au conlraire, pendant la maturation, 'acide chiorogemgue
est plus rapidement degradé et utilisé que synthetise puisque
sa Leneur déeroit.

Les concentrations en acide chlorogénique, rapportées a
un gramme de matiere fraiche, augmentent pendant les

e
40 clusions précises quant au métabolisme de

ce compose, les valeurs déterminées résul
tant d’une part d'un bilan entre synthése el
utilisation et d’autre part de variations éven-
tuelles de 'aceumulation dans le fruit.

La diminution d'acide chlorogénique observée au cours
de la maturation el Faugmentation du nombre des mono-
phénols au cours de la vie des fruits de tomates «cerises
pourraient intervenir dans le metabolisme de Iéthylene. En
effet, les composes monophénoliques, comme acide p-
coumarigue, sont activateurs de la synthese de ce COMpPose,



alors que les o-diphénols, en particulier les acides caléiques
et chlorogéniques sonl inhibileurs ; mais plus que la con-
centration individuelle de ces composés, ce sonl leurs
variations relatives qui peuvenl étre 'un des facteurs de
régulation de la synthése de éthyléne (YANG, 1967).
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Seule la connaissance précise de Pévolution de tous les
esters hydroxycinnamiques du fruit, nous permettra d’envi-
sager leur intervention possible dans la maturation.
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