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Les esters hydroxycinnamiques des fruits 
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Pari. i les nombreux compos -� phé tiques présents chez 
les végétaux et sur lesquels onl été publiées plusieurs mises 
au point très complètes (HARBORNE, 1964 , RlBEREAU
GAYON, 1968), les dérivés de l'acide cinnamique sont 
particulièrement intéressants dans les fruits charnus en 
raison de leur distribution très large, de leur concentration 
relativement importante et de leur intervention dans divers 
domaines physiologiques ou technologiques concernant les 
fruits(SONDHEIMER,1958; MONTIES, 1966; VAN BU
REN, 1970; HERRMANN, 1973; MACHEJX, 1974b). 
Les résultats obtenus quant aux dérivés hydroxycinnami
ques des fruits sont donc déjà nombreux et ils se rapportent 
fréquemment à la pomme dont l'intérêt économique est 
évident. Cependant, même dans le cas de ce fruit, notre 
connaissance de la nature des combinaisons dans lesquelles 
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RESUME - Les principaux esters hydroxycinnamiques identifiés dans 
la pomme sont l'acide chlorogénique, le p-coumarylglucose, l'acide 
p-coumarylquinique et le férulylglucose. Les données expérimentales 
obtenues permettent de dégager quelques idées généraies concernant 
la répartition des dérivés hydroxycinnamiques dans les fruits charnus. 
L'absence de formes libres des acides, la représentation quantitative 
des divers termes de la série hydroxycinnamique et la présence, pour 
un même acide, d'esters avec l'acide quinique ou le glucose, sont 
discutées. 

sont engagés les acides hydroxycinnamiques reste fragmen
taire ; en effet, si la présence des dérivés q uiniques de l'acide 
caféique (BRAD FIELD et al., 1952; HULME, 1953) et de 
l'acide p-coumarique (CARTWRIGHT et al., 1955; V, II.
LIAMS, 1958) a été depuis longtemps mentionnée dans la 
pomme, celle des esters avec les sucres n'a été signalée que 
récemment (MACHEJX, 1971), bien que de telles combi
naisons soienl fréquentes dans d'autres fruits (HARBORNE 
et CORNER, 1961; CHU et al., 1973). 

L'étude complète des combinaisons des acides hydroxy
cinnamiques présentes dans la pomme (Pirns malus L., 
variété Calville blanc) nous a permis de monlrer la diversité 
des formes rencontrées (MACH EIX, 1974b), (figure l ). Dans 
ce travail, nous tenlerons, après avoir rapidement rapporté 
les principaux résultats concernant la pomme et cornple 
tenu de données bibliographiques se rapporlan L à cJ'au tres 
fruits, de dégager quelques remarques de portée assez 
générale concernant la répartition cJes eslers hydroxycinna
miques. 
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FIGURE 1 
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Fig. 1. Formules des esters hydroxycinnamiques présents dans la poîf!me Calville blanc. La formule des acides libres et 
de l'acide cinnamique a également été rappelée. 
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LES PRINCIPAUX ESTERS HYDROXYCINNAMIQUES 

DE LA POMME 

L'extraction, la séparation chromatographique, l'identifi
cation et le dosage des esters hydro�ycinnamiques ont été 
conduits selon des processus expérimentaux déjà décrits 
(MACHEIX, 1971, 1974b); l'étude a porté sur les compo
sés solubles dans l'alcool à 80 %, aucune combinaison 
insoluble des acides hydroxycinnamiques semblables à celles 
décrites par EL-BASYOUNI et al. (1964) n'ayant été 
détectée dans notre matériel. 

Les esters hydroxycinnamiques présents dans les extraits 
peuvent être regroupés en deux séries ayant des caractères 
bien distincts lors de l'observation des chromatogrammes en 
lumière UV (figure 2) : 

1 - certains présentent, comme l'acide chlorogénique té
moin, une fluores'cence bleue qui vire au jaune-vert en 
présence d'ammoniac, Parmi ces composés, le plus impor
tant est l'acide chlorogénique (AC) (acide cafeyl-3 q uinique ), 
dont la présence est très classique dans toutes les variétés de 
pommes étudiées (HERRMANN, 1973 ), Les autres dérivés 
caféiques n'existent qu'à l'état de traces: il s'agit vraisem
blablement (MACHEIX, 1974b) d'acide isochlorogénique 
(IC) et, peut-être, d'un dérivé du type cafeyl-glucose (CG). 
De plus, un spot assez important (FG) apparaît sur les 
chromatogrammes avec des caractéristiques de fluorescence 
voisines de l'acide chlorogénique, mais, contrairement au cas 
des composés précédemment déterminés, cette fluorescence 
s'int�nsifie en présence de réactif de BENEDIKT (REZNIK 
et EGGER, 1961) : la molécule ne comprend donc pas de 
groupement o-diphénolique libre, Après dégradation par 
hydrolyse alcaline ou enzymatique (par la ,8-glucosidase) la 
partie phénolique est aisément identifiée à l'acide férulique 
et la moitié non phénolique à un ose, très vraisemblablement 
ie glucose. Il s'agit donc d'un ester de l'acide férulique avec 
un sucre, très probablement le férulyl-1 glucose, déjà 
identifié dans divers matériels (HARBORNE et CORNER, 
1961; TANGUY, 1970); cette identification a par ailleurs 
été confirmée par comparaison avec du férulyl-1 glucose 
d' Anthirrinum ma/us (FLEURIET, 1975). 

2 - les autres dérivés hydroxycinnamiques présents dans la 
pomme ont des caractéristiques de fluorescence rappelant 
celles de l'acide p-coumarique ou de ses dérivés (WILLIAMS, 
1955 ; LEVY et ZUCKER, 1960) : une fluorescence bleue 
ou bleue-violette qui n'apparaît qu'en présence de vapeurs 
d'ammoniac. La complexité des dérivés quiniques de l'acide 
p-coumarique présents dans la pomme a été signalée depuis 
longtemps (CARTWRIGHT et al., 1955; WILLIAMS, 1958) 
et nous retrouvons dans la variété Calville blanc trois spots 
dont lès deux plus importants correspondraient vraisembla
blement au p-coumaryl-3 quinique (spot n'l) et au p-cou
maryl-4 quinique (spot n" 2) (MACHElX: 1974b). La 
présence presque exclusive de ce dernier isomère a d'ailleurs 
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été signalée dans les pommes de la variété Yearlington Mill 
(WHITING et COGGINS, 1975). 

Par ailleurs, nous avons pu montrer (MACHETX, 1971) 
qu'un autre ester de l'acide p-coumarique est également 
présent dans la variété Calville blanc : il s'agit du p-couma.

ryl-1 glucose, particulièrement bien séparé des esters quini
ques dans le solvant butanol-ammoniaque (figure 2). 

Ces premières observations permettent donc de mettre en 
évidence la diversité des dérivés hydroxycinnamiques pré
sents dans la pomme ; cependant, Je cas de ce fruit est 
relativement simple vis-à-vis des situations plus �omplexes 
étudiées par exemple chez la tomate (FLEURIET, 1976 ), 
l'avocat (RAMIREZ-MARTINEZ et LUH, 1973), les airelles 
(CHU et al., 1973) ou la cerise (MELIN, 1976) dans laquelle 
sont présents onze dérivés p-coumariques différents. 

Parmi les nombreux problèmes soulevés par l'ensemble de 
ces observations, nous en retiendrons trois qui nous appa
raissent comme particulièrement intéressants : 

- l'absence de formes libres des acides hydroxycinnamiques, 
- la représentation quantitative inégale de _chacun des termes 

de la série, 
l'existence, pour chacun des acides hydroxycinnamiques, 
d'esters avec l'acide quinique et le glucose ou seulement 
avec l'un de ces deux composés, 

ABSENCE DE FORMES LIBRES DES ACIDES 

HYDROXYCINNAMIQUES 

Aucune trace d'acides hydroxycinnamiques libres n'a pu 
être décelée dans la pomme Calville blanc. La présence 
naturelle d'acides phénoliques à l'état libre dans les pommes 
n'a d'ailleurs été signalée qu'exceptionnellem�nt (FISCHER, 
1965-1966; WALKER, 1969) et il en est de même pour les 
autres fruits : toma.tes (WALKER, 1962), raisin (RJBE
REAU-G A YON, 1963; SINGLETON et ESAU, i969), 
cerises (RUDNICKl et al., 1973). 

Par contre, on rencontre plus fréquemment les acides 
libres dans les fruits qui sont soumis à certaines conditions 
exceptionnelles naturelles ou artificielles que nous regroupe
rons dans trois rubriques : 

1 - après infection des fruits par Penicillium expansum, vrai
semblablement par hydrolyse des esters sous l'action des 
enzymes pectolytiques secrétées par le champignon (WAL
KER, 1969). 

2 . au cours des traitements tech1'10logiques su bis par les 
fruits (congélation appertisation, conservation en milieu 
anaérobie ... ). Ainsi les acides p-coumarique et caféique ont 
été mis en évidence dans divers fruits congelés puis conservés 
à basse température : les avocats (RAMIREZ-MARTINEZ 
et LUH, 1973), les cerises (SCHALLER et VON ELBE, 
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On n'a représenlé q1 1e les eslers hydruxyci , 1 1 , amiquc, el, à l i l rc de repère, la ( +  )-ca l  échine  (Ca)  et l'épica téchine ( Ep) .  
I den t i ficat ion des spots : AC : acide c hJorogénique ; FG : f'fau lylglu.:osc ; CC : ('afeylgl11c-ose ( '? ) ; IC  : acide isoch lorogé
n.ique ; pCC : p-cournary lgl ucose ; l ,  2 et 3 : isomères <le l'af'ide p-coumarylquinique. 

1 970), les sorbes (PYYSALO et K U USI, 1 974). Des 
acides hydroxycinnamiques l ibres son t  égalen,ent signalés 
dans les produ i ts apper t i sés : les pêches (LUH el a l ., 1 967), 
la purée de poi res (SIOUD el L U H, 1 966), les abricots  (EL 
SA YED e t  LU!-1, 1 965) el les jus de tomates (RI V AS et 
L U H ,  1 968). Enfin ,  dans cer tains cas, les formes l ibres 
peuven t appara î t re au dé t riment des formes corn binées dans 
les fru i ts placés en anaérobiose (FLE U R l ET, 1 975).  

3 - après fourni ture d'un précu rseur métabolique des acides 
hydroxycinnamiques ( H A RBORNE et CORNER, 1 96 1 ) .  

Enfin, i l  fau t  signaler que les opérations d'ex t rac t ion 
effectuée dans des condi tions t rop brut ales ( t empérat ure 
trop élevée, milieu t rop acide) peuvent entra îner une 
hydrolyse part ielle des formes com bi nées. Le con trôle 
chromatographi411e de l 'absence d 'acides hy droxycinn ami
ques li bres dans la  pomme permet d'aiUeur,; de s'assurer 
qu'aucune dégrad,tl ion chimique 1 , 'e,t intervenue au cours 
de l 'ex t rac t ion ( M AC l l E [  X ,  l 974b). 

I l  e,1 œpendanl l n'b p0.-�ilile q11c deb adde, hyJro;(yci r 1 -
namiques l i lircs ,oic·nl présc , , l ô  dans ]e:; frni t s  en ,;i faibk 

quant i té :iu 'ils ne son t  pas détec tés paï les techniques 
chromatographiques classiques ; a insi l 'abs nce de formes 
l iures ne signi fie pas qu' i l  fai lle exclure t olalemen l leur 
i n tervent ion métabolique, sous  des formes vraisemblable
ment act ivées (TOW ERS, 1 964).  

REPRESENTATION QUANTITATIVE DES DI FFERENTS 

TERMES DE LA SERIE HY ORO XYCINN AMIQUE 

La représen t a t ion quant i t a t ive des divers termes de la 
série h y droxyci 1 tnamique est particu lièrement inégale. Les 
don nées qu i  nous semlilenl les plus significa t ives unl  é té  
rapportées dans le t ableau 1 mais  quelques indica t ions 
complémenlaires concernant d'au t res frui ts pourron t  ê t re 
lrnuvées dans les travaux de di vers auteurs : STO I I  I{ e l  
I I E R ll MA N N  pour les fraises ( l 975a), les gruseillcb c l  
eas;is ( 1 975b), les agrumc,s ( 1 975r· ) ; STO I I H  et  a l .  ( 1 975 
d)  µou r  le,, cer ises cl les pru 1 ws ; D L I L L  ( 1 97 1 )  cl D l  E U 
DO N N E (f'o 1n 1 1 1 un ical i o 1 1  personnelle) pour l'ananao. Po1 1 r  
d e  1 1 0 , nbn·ux au l fcs frui ts, ,;01 1vcnt  très i m por lan l s  d 1 1  
poi 1 1 t  de V l ll' fronu 111 iq1 ll · ,  par  cxen1 ple la  l,a 1 ,anc ( l 'ALMEH. , 
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J 971 ), aucune donnée precisc se rapportant aux dérivés 
hydroxyrinnamiques n'est disponible à notre connaissance 
en dehors des indications très générales concernant les ta
mns. 

Les dérivés caféiqnes (essentiellement l'acide chlorogéni
que) prédominent largement dans la pornme Calville blanc 
(MACHEIX, 1974b) comme dans la plupart des autres va
riétés étudit!es ; ainsi, ils représeillent 7.5 % des dérivés 
hydroxycinnarniques totaux dam, la po1m.ie Cold2n deli
cious (d'après MOSEL et HERRMANN, 1974a). Leur 
teneur vade d'ailleurs ave,: la variété et le stade de croissance 
co11sidérés (MACIIEJX, 197.Ja ; MOSEL et IIEIŒMANN, 
197 -l,i; ). La méme prédominance des dérivés caféiques ae 
retrouve également dano de nm:1breux autres fruits et ce 
n'est qu'excepti0i1ndlernent, dans les framboises par exem
ple que l'acide raféique e,t présent c;ll quaniité très faible 
(MOSEL et IIERRMANN, 1974b) 

I.es dérivés de i'adde p-co«rnarique oüùl ndtemt:,H moins
abundi;;;ls que •:ci,x de l'acidt cafe1qw: daw, J,1 pci;nrü(s ; 
ai11sL dans la ,anété C:alviik blaue, au déb,ii de la l'iGJssance, 
ils n'entrent en ec,mpte qt,t p0c1r 20 % de l"ern,emble des 
al'ides h) dr01(y1innctaiiqnes dnséa. Alm, qfü, k,ir prései<Cto 
e,t sig,rnlée dar,s .:le nt.mbre1.:,. <1ulr·"o frniis : pample111ousse 
(MAIER et METZLER.1967), tomates (WARD ALE. 1973; 
FLEURIET, 1975), pêches (LUH et al.., 1967), p,,ires 
(MOSEL et IIERRM.\NN 1974a), ... les dérivés p-,�rnmari
ques ne deviennent prédnmÎi1ants que dans les framboise;; 
(MOSEL et HERRMANN, 1974b), les fi,1is:,,; (STOHR et 
HERRMANN, 1975a), le rai,in r,rnge (RIBEREAFG A YON, 
1963) et ies avocats (RAMIREZ-MARTINEZ et LUH, 
1973). 

Les dérivés fén.liques sot1t pen abo;1da:.Jts ciano la pommE 
(HERRMANI\, 1958, MA.CHEIX, 1974b) où ils ue repré
;,entent que 3 à 5 % des acides hyd1oxycinnamiques ; la 
même situation ,;e retrouve aveê les abricots (EL SA YED 
et LuH, 1965), les sorbes (PYYSALO et KUlJSI, 1974) et 
le raisin rouge (RIBEHEAU-GA YON. 1963). D'une manière 
générak, ib ne sont jamais prédominants dan, les fruits, mais 
peuvent parfois exihter en quantités assez importantes : 
ainsi, dans les tomates verlros, ils représentent 5,5 % deb 
composés phénoliques (tableau l) er augmeutent légèrement 
a11 nmrs de la maturation. Dctns les mûres, la prop(,rtion 
(expnmée r,ar rapport aux aciJes hydroxycinnamiques 
totaux) p.out s'ciever jusG_u'à 16 % et aiteindrn 25 % environ 
dans le raibin, maŒ 1:,: soitt les framboises qui rqm�senlenl 
un cas t' xtrémc car elles sont plus richeb en dérivés foruliques 
qu'en dérivés caféiques (l'v10SEL d HEJUU\IANN, 1974b). 

Aucuil de,, dérivés d,, l'acide sinapiqu�. n'a é,e mis en 
cvideare dans les pümmcs, ees ,uLstanceb étant d'ailleurs 
rarement signalées dans les frnits, exœpté aans ks tofltates 
vertes où la ter,eur en acide sinapique peut <1tteindre 5 à 7 % 
des acides hydrnxycamamiques (tableau 1). 
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Il faut remarquer enfin qu'il n'a p<1s été possible de 
mettre en évidence dans la pomme de dérivés de l'acide

cinnamique s.s. Cependant, la révélation de ces composés 
est délicate en raison de leur nature non phénolique et il se 
pourrait qu'ils n'existent qu'à l'état de traces non détecta
bles. Ces dérivés sont d'ailleurs très rarement signalés dans 
les fruits. Seules les observations de CHU et al. ( 1973) rap
portent la présellloe dans les airelles d'un composé qui 
pourrait être un ester de l'acide cinnamique avec le glucose. 

L'ensemble des résultats présentés ne peut donner qu'une 
idée assez générale des proportions relatives des différents 
groupes de composés car divers facteurs tendent à les modi
fier, en particulier le stade d'évolution du fruit (MACHEIX, 
1974a). 

1.ES ESTERS AVEC L'ACIDE QUINIQUE

OU LE GLUCOSE 

Le, forme,. combinée3 des o.cides hy:im:,yeimiamiques le 
wnt soit avec l'acide quinique sous forme de depsides 
(acides chlorogénique et p-coumi;rylquinique), smt avec des 
suues (p-coumarylglucose, férulylglucose). Dans le eas de la 
pomme tous les dérivés identifiés sont dégradables par 
hydrolyse alcalme ; il s'agit donc d'esters, la (on les) fonc
tion (s) phénolique (s) de la nwlécule restant libre (s), 
contrairement à certains hétérosides signalés dans les baies 
des espèces sauvages de pomme de terre (HARBORNE et 
CORNER, 1961) ou les airelles (CHlJ et al., 1973). 

Dans la pmnrne, l'aecumulation des esters avec l'acide 
quinique ou les sucres se fait préférentiellement vers l'un 
ou l'autre de ees dérivés selon les termes de la série 
hydroxycinnamique. L'ensemble correspond à une situation 
assez originale (tableau 2) : alors qne l'acide p-coumarique 
est présent sous forme de deux esters, le p-coumarylglucose 
el l'acide p-coumarylquinique, l'acide caféique existe pres
que exclusivement sous forme de son dérivé quiuique le plus 
classique (l'acide chlorogénique) et l'acide férulique n'est 
représenté que par le composé que nous avons identifié 
comme étant du férulylglucose. L'acide férulyl-3 quinique 
et ses isomères, si abondants dans d'autres matériels (PIC
TbT et BRANDENBERGER, 1960; TANGUY, 1970) 
semblent absents dans la pornn.e. Par ailleurs, le caféyl
glucose n'existe qu'à l'état de traces très légères (l'identifi
cation n'étant pas définitive), alors que nous avons montré 
qu'il peut se former in vitro., en présence d'un extrait 
enzymatique de pommes, selon deux processus différents : 
d"'une part par hydroxylation du p coumarylglucose sous 

l'action des phénols-oxydases et d'autre part par estérifica
tion de l'acide caféique en prése:ice d'uridinc-diphosphoglu
cose (MA CHEIX, 1974b, 1976). 

La régulation de la synthèse el de l'accirnwlatiun de 
d:acun des esters de la série é:inaamique semble donc 
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TABLEAU 2 - Pourcentage des esters quini_ques et des esters 
glucosés des acides hydroxycinnamiques dans la pomme (var. 
Calville blanc). 

Dérivés quinique glucosé 

p-coumarique 15 % 5 %  
caféique 75 % traces 
férulique 0 %  5 %  

particulièrement complexe dans la pomme. D'une manière 
générale, la présence exclusive dans les fruits des depsides 
quiniques est fréquemment rapportée (VAN BUREN, 1970 ; 
HERRMANN, 1973 ), alors que la formation préférentielle 
d'esters (ou d'hétérosides) avec le glucose, sans accumulation 
corresp ndante des dérivés quiniques, reste exceptionnelle 
(HARBORNE et CORNE R ,  196 1  ; CHU et al., 1973), de 
même que la présence simultanée d'esters avec l 'acide 
quinique ou le glucose. Il est cependant difficile de générali
ser ces observations ca la connaissance des esters avec les 
sucres est encore très insuffisante ; de plus, de nombreux 
travau rapportent seulement l'identification des parties 
phénoliques après hydrolyse alcaline. 

Il faut signaler enfin que la teneur de certains organes 
en dérivés des aci es hydroxycinnamiques peut être forte
ment modifiée après fourniture de précurseurs ; ainsi, en 
présence de phénylalanine, des disques d parenchyme de 
pommes accumulent préférentiellement le p-coumarylglu
cose (MACHEIX, 1974b). Par ailleurs, la formation de 
dérivés hydroxycinnamiques avec des composés organiques 
autres que l 'acide quinique ou le glucose a pu être signalée 
dans les fruits : av . .: l'acide shikimique dans la datte 
(MAIER et al., 1964), l'acide tartrique dans le raisin (RIBE
REAU-GA YON, 1965), ou la putrescine dans l pample-
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mousse ou l'orange (WHEATON et STEWART, 1965). Les 
esters avec l'acide malique, identifiés dans le haricot 
(TANGUY et MARTIN, 1972), n'ont pas été retrouvés 
dans la pomme où cet acide organique est pourtant 
prédominant. 

CONCLUSION 

L'étude des esters hydroxycinnamiques de quelques fruits 
a permis de souligner la diversité de ces composés et leur 
représentation quantitative très inégale d'une espèce à 
l'autre. Toutes ces observations posent le problème de 
l'accumulation préférentielle de certains composés et de la 
signification b iosynthétique de chacun d'entre eux vis-à-vis 
du terme plus complexe de la même série. 

L'importance des combinaisons des acides phénoliques 
avec les sucres a été fréquemment signalée dans la formation 
d'autres esters hydroxycinnamiques, en particulier de ceux 
avec l'acide quinique (A VADHANI et TOWERS, 1961 ; 
RUNECKLES, 1963 ; KOJIMA et URITANI, 1972). Ainsi, 
dans certains cas, la formation des déri és quiniques suivrait 
celle des esters avec les sucres, par transestérification ; 
cependant, le caractère fonctionnel in vivo d'un tel passage 
reste hypothétique ( HANSO N, 1966 ), les dérivés qui niques 
étant fréquemment synthétisés directement (STOCKIGT et 
ZE K, 1974). 

Les données expérimentales obtenues jusqu'à présent 
sont encore trop fragmentaires pour permettre d'avancer des 
conclusions définitives, et seule une étude complète des 
divers passages possibles entre tous ces composés nous 
permettra de mieux comprendre la nature des phénomènes 
régulateurs qui conduisent aux teneurs observées naturelle
ment dans les fruits. 
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