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Les esters hydroxycinnamiques des fruits

J.-J. MACHEIX, Josette RATEAU, Annie FLEURIET et Danielle BUREAU ¥

Pareii les nombreux composis phéimiliques présents chez
les végétaux et sur lesquels onl éié publiées plusieurs mises
au point tres complétes (HARBORNE, 1964 , RIBEREAU-
GAYON, 1968), les dérivés de I'acide cinnamique sont
particuliérement intéressants dans les fruits charnus en
raison de leur distribution trés 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 ; MACHEIX, 1974b).
Les résultats obtenus quant aux dérivés hydroxycinnami-
ques des fruits sont donc déja nombreux et ils se rapportent
fréquemment a la pomme dont 'intérét économique est
évident. Cependant, méme dans le cas de ce fruit, notre
connaissance de la nature des combinaisons dans lesquelles
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RESUME - Les principaux esters hydroxycinnainiques identifiés dans
la pomme sont ’acide chlorogénique, le p-coumarylglucose, I’acide
p-coumarylquinique et le férulylglucose. l.es données expérimentales
obtenues permettent de dégager quelques idées générales concernant
la répartition des dérivés hydroxycinnamiques dans les fruits chamus.
L’absence de formes libres des acides, la représentation quantitative
des divers terimes de la série hydroxycinnamique et la présence, pour
un méme 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 quiniques de 'acide
caféique (BRADFIELD et al., 1952 ; HULME, 1953) et de
I'acide p-coumarique (CARTWRIGHT et al., 1955 ; WIL-
LIAMS, 1958) a été depuis longtemps mentionnée dans la
pomme, celle des esters avec les sucres n’a été signalée que
récemment (MACHEIX, 1971), bien que de telles combi-
naisons soient fréquentes dans d’autres fruits (I ARBORNE
et CORNER, 1961 ; CHU et al., 1973).

I.’étude compléte des combinaisons des acides hydroxy-
cinnamiques présentes dans la pomme (Pirus malus 1.,
variété Calville blanc) nous a permis de montrer la diversité
des formes rencontrées (MACIIEIX, 1974b), (figure 1). Dans
ce travail, nous tenlerons, aprés avoir rapidement rapporté
les principaux résultats concernant la pomme et compte
tenn de données bibliographiques se rapportant a J’autres
fruits, de dégager quelques remarques de portée assez
générale concernant la répartition des esters hydroxycinna-
miques.
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Fig. 1. Formules des esters hydroxycinnamiques présents dans la pomme Calville blanc. La formule des acides libres et

de I’acide cinnamique a également été rappelée.



Fruits - vol. 32, n°6, 1977

LES PRINCIPAUX ESTERS HYDROXYCINNAMIQUES
DE LA POMME

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

Les esters hydroxycinnamiques présents dans les extraits
peuvent étre regroupés en deux séries ayant des caractéres
bien distincts lors de I'observation des chromatogrammes en

lumiere UV (figure 2) :

1 - certains présentent, comme I’acide chlorogénique té-
moin, une fluorescence bleue qui vire au jaune-vert en
présence d’ammoniac. Parmi ces composés, le plus impor-
tant est I'acide chlorogénique (AC) (acide cafeyl-3 quinique),
dont la présence est trés classique dans toutes les variétés de
pommes étudiées (HERRMANN, 1973). Les autres dérivés
caféiques n’existent qu’a I’état de traces : il s’agit vraisem-
blablement (MACHEIX, 1974b) d’acide isochlorogénique
(IC) et, peut-étre, d’un dérivé du type cafeyl-glucose (CG).
De plus, un spot assez important (FG) apparait sur les
chromatogrammes avec des caractéristiques de fluorescence
voisines de I’acide chlorogénique, mais, contrairement au cas
des composés précédemment déterminés, cette fluorescence
s’intensifie en présence de réactif de BENEDIKT (REZNIK
et EGGER, 1961) : la molécule ne comprend donc pas de
groupement o-diphénolique libre. Aprés dégradation par
hydrolyse alcaline ou enzymatique (par la [3-glucosidase) la
partie phénolique est aisément identifiée a I'acide férulique
etla moitié non phénolique a un ose, trés vraisemblablement
le glucose. Il s’agit donc d’un ester de I’acide férulique avec
un sucre, trés probablement le férulyl-1 glucose, dé€ja
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 majus (FLEURIET, 1975).

2 - les autres dérivés hydroxycinnamiques présents dans la
pomme ont des caractéristiques de fluorescence rappelant
celles de I’acide p-coumarique ou de ses dérivés (WILLIAMS,
1955 ; LEVY et ZUCKER, 1960) : une fluorescence bleue
ou bleue-violette qui n’apparait qu’en présence de vapeurs
d’ammoniac. La complexité des dérivés quiniques de I’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 les deux plus importants correspondraient vraisembla-
blement au p-coumaryl-3 quinique (spot n‘l) et au p-cou-
maryl-4 quinique (spot n* 2) (MACHEIX : 1974b). La
présence presque exclusive de ce dernier isomeére 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 (MACIIEIX, 1971)
qu'un autre ester de I’acide p-coumarique est également
présent dans la variété Calville blanc : il s’agit du p-couma-
ryl-1 glucose, particuliérement bien séparé des esters quini-
ques dans le solvant butanol-ammoniaque (figure 2).

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

Parmi les nombreux problémes soulevés par I’'ensemble de
ces observations, nous en retiendrons trois qui nous appa-
raissent comme particuliérement intéressants :

- I’absence de formes libres des acides hydroxycinnamiques,
- la représentation quantitative inégale de chacun des termes
de la série,
I’existence, pour chacun des acides hydroxycinnamiques,
d’esters avec I’acide quinique et le glucose ou seulement
avec I'un de ces deux composés.

ABSENCE DE FORMES LIBRES DES ACIDES
HYDROXYCINNAMIQUES

Aucune trace d’acides hydroxycinnamiques libres n’a pu
étre décelée dans la pomme Calville blanc. La présence
naturelle d'acides phénoliques a I’état libre dans les pommes
n’a d’ailleurs été signalée qu’exceptionnellement (FISCIIER,
1965-1966 ; WALKER, 1969) et il en est de méme pour les
autres fruits : tomates (WALKER, 1962), raisin (RIBE-
REAU-GAYON, 1963 ; SINGLETON et ESALl, 1969),
cerises (RUDNICKI et al., 1973).

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

L - aprés infection des fruits par Penicillium expansum, vrai-
semblablement par hydrolyse des esters sous I’action des
enzymes pectolytiques secrétées par le champignon (WAL-
KER, 1969).

2 - au cours des traitements technologiques subis par les
fruits (congélation appertisation, conservation en milicu
anaérobie ...). Ainsi les acides p-coumarique et caféique ont
été mis en évidence dans divers fruits congelés puis conservés
a basse température : les avocats (RAMIREZ-MARTINEZ
et LUH, 1973), les cerises (SCIIALLER et VON ELBE,
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Fig. 2. Chromatogrammes bidiinensionnels d’extraits de ponnne. 1ére dimeasion : AB.AE. (Acétate de butyle-acide acétique
eau, 4/1/5 phase supériewre) ; 2éme dimension : B.A. (Butanol-ammoniaque 2%, 1/1, phase supérieure), ou B.ALE. (Butanol-
acide acétique, eau, 3/1/2).

On n’a représenté que les esters hydroxycinnamiques et, a titre de repeére, ia (+ )-catéchine (Ca) et épicatéchine (Ep).
Ldentification des spots : AC : acide chlorogénigue ; FG @ férulylglucose : €G : caleylglucose (2) 5 1C 2 acide isochlorogé

nique ;5 pCG : p-coumarylglucose 5 1, 2 et 31 isomeéres de Pacide p-coumarylquinique.

1970), les sorbes (PYYSALO et KUUSIL 1974). Des quantité qu’ils ne sont pas détectés par les techaiques
acides hydroxycinnamiques libres sont également signalés cIlrmnulogruphi(lues classiques ; ainsi Pabscnce de formes
dans les produits appertisés : les péches (LUH et al., 1967), libres ne signifie pas qu’il faille exclure totalement leur
la purée de poires (SIOUD et LUH, 19606). les abricots (EL intervention métabolique, sous des formes vraisemblable-
SAYED et LUH, 1965) et les jus de tomates (RIVAS et ment activées (OWERS, 1964).

LUH, 1968). Enfin, dans certains cas, les formes libres

peuvent apparaitre au détriment des formes combinées dans

les fruits placés en anaérobiose (FLEURIET, 1975). REPRESENTATION QUANTITATIVE DES DIFFERENTS
TERMES DE LA SERIE HYDROXYCINNAMIQUE

3 - apres fourniture d’un précurseur métabolique des acides

hydroxycinnamiques (HARBORNE et CORNER, 1961).

La représentation quantitative des divers termes de la

Enfin, il faut signaler que les opérations d’extraction série_hydroxycinnamique est particuliérement inégale. Les
effectuée dans des conditions trop brutales (température données qui nous semblent les plus significatives ont été
trop élevée, milieu trop acide) peuvent entrainer une rapportées dans le tableau I mais quelques indications
hydrolyse partielle des formes combinées. Le controle complémentaires concernant d’autres fruits pourront étre
chromatographique de Pabsence d’acides hydroxycinnaii- trouvées dans les travaux de divers auteurs : STOHR et
ques libres dans la pomme permet dailleurs de s’assurer HERRMANN pour les fraises (1975a), les groseilles et
qu'aucune dégradation chimique w’est intervenue au cours cassis (1975b), les agrumes (1975¢) 5 STOHR et al. (1975
de Pextraction (MACHELX, 1974b). d) pour les cerises el les prunes ;5 BULL (1971) et DIKU-

DONNE (conmmunication personnelle) pour ananas. Pour
Il est cependant (rés possible que des acides hydroxycin- de nombreux aulres fruits, souvent trés mmiporlands du

namiques libres soient présents dans les fruits en si faible point de vae économigae, par exemple la banane (PALMER,
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1971), aucune donnde précisc se rapportant aux dérivés
hydroxycinnamiques n’est disponible a notre connaissance
en dehors des indications trés générales concernant les ta-
nins.

Les dérives caféiques (essentiellement I’acide chlorogéni-
que) prédominent largement dans la poinme Calville blanc
(MACHEIX, 1974b) comme dans la plupart des autres va-
riétés étudiées ; ainsi, ils représentent 75 % des dérivés
hydroxycinnamiques totaux dans la poinme Golden deli-
cious (d’aprées MOSEL et HERRMANN, 1974a). Leur
teneur varie d’ailleurs ave: la variété et le stade de croissance
cousidérés (MACHEIX, 1974a ; MOSEL et HHERRMANN,
19744). La méine prédominance des dérivés caféiques se
retrouve également dans de nonibreux autres fruits et ce
n’est qu’exceptiviincllement, dans les framboises par exem-
ple. que P"acide caféique est piésent cn quantité trés faible
(MOSEL et HERRMANN, 1674b).

I.es dévivés de I'acide p-coaarique sowi acttemeat momns
abondaiits que <cux de l'acide caferque dans la pomnie ;
ainsi, dans la variété Calviile blaire, au débui de la cicissance,
ils w’entrent en compte que pour 20 % de Vensemble des
acides hydroxyciniamigiies dosés. Alors que lear préseiice
est siginalée dans de nombrenx autres fruits : pamplemousse
(MAIER et METZLER. 1967), tomates (WARDALE. 1973
FLEURIET, 1675). péches {LUH et al., 1967), poiics
(MOSEL ¢t HERRMANN 19744), ... les dérivés p-ccumari-
ques ne deviennent prédeminants que dans les framboises
(MOSEL et HERRMANN, 19Y74b), les fraises (STOHR et
HERRMANN, 1975a), ie raisin rouge (RIBEREAU-GAYON,
1Y63) et les avocats (RAMIREZ-MARTINEZ et LUH,
1973).

Les dérivés téruligues sout pea aboadants aans ia pomme
(HERRMANN, 1958 ; MACHEIX, 1974b) ou ils ne repré-
sentent que 3 a 5 % des acides hydroxycinnamiques ; la
méme situation se¢ retrouve avec les abricots (EL SAYED
et LUH, 1965), les sorbes (PY YSALO et KUUSI, 1974) et
le raisin rouge (RIBEREAU-GAYON  1963). D’une maniére
générale, ils ne sont jamais prédominants dans les fruits, mais
peuvent parfois exister en guantités assez importantes :
ainsi, dans les tomates verles, ils représentent 5,5 % des
composés phénoliques (tableau I) er augmentent légérement
aa cours de la maturation. Dans les miires, la proportion
(exprimée par rapport aux acides hydroxycinnamiques
totaux) peut s’clever jusqu’a 16 % et aiteindre 25 % environ
dans le raisin, mais ce sont les framboises qui représentent
un cas extreme car elles sosit plus riches en dérivés feruliques

quen dérivés caféiques (MOSEL et HERRMANN, 1974b).

Aucuin des derives de lacide sinapique n’a éie mis en
evidence dans les pomnmces, ces subslances étant d’ailleurs
rarement signalées dans les fruits, excepté aans les iomates
vertes ot la teneur en acide sinapigue peut atteindre 5 a 7 %
des acides hydioxycinmamigues (tableau 1).
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Il faut remarquer enfin qu’il n’a pas été possible de
mettre en évidence dans la pomme de dérivés de P'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’a I’état de traces non détecta-
bles. Ces dérivés sont d’ailleurs trés rarement signalés dans
les fruits. Seules les observations de CHU et al. (1973) rap-
portent la présence dans les airelles d’un composé qui
pourrait étre un ester de I’acide cinnamique avec le glucose.

L’ensemble des résultats présentés ne peut donner qu’une
1dée assez générale des proportions relatives des différents
groupes de composés car divers facteurs tendent a les modi-
fier, en particulier le stade d’évolution du fruit (MACHEIX,
1974a).

1ES ESTERS AVEC L’ACIDE QUINIQUE
OU LE GLUCOSE

Les formes combinées des scides hydroxycinnamiques le
sont soit avec Ilacide quinique sous torme de depsides
(acides chiorogénique et p-coumarylquinique), soit avec des
sucres (p-coumarylglucose, férulylglucose). Dansle cas de la
pomme tous les dérivés identifiés sont dégradables par
hydrolyse alcaline ; il s’agit donc d’esters, la (ou les) fonc-
tion (s) phénolique (s) de la molécule restant libre (s),
contrairement a certains héiércsides signalés dans les baies
des espéces sauvages de pomme de terre (HARBORNE et
CORNER, 1961) ou les airelles (CHU et al., 1973).

Dans la pomme, Paccumulation des esters avec i’acide
quinique ou les sucres se fait préférentiellement vers I'un
ou lautre de ces dérivés selon les termes de la série
hydroxycinnamique. L’ensemble correspond a une situation
assez originale (tableau 2) : alors que I’acide p-coumarique
est présent sous forme de deux esters, le p-coumarylglucose
et I’acide p-coumarylquinique, I'acide caféique existe pres-
que exclusivement sous forme de son dérivé quinique le plus
classique (I’acide chlorogénique) et I’acide férulique n’est
représenté que par le composé que nous avons identifié
comme étant du férulylglucose. L’acide férulyl-3 quinique
et ses isomeres, si abondants dans d’autres matériels (PIC-
TET et BRANDENBERGER, 1960 ; TANGUY, 1970)
semblent absents dans la pomnie. Par ailleurs, le caféyl-
glucose n’existe qu’a I'état de traces trés légeres (I'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
Paction des phénols-oxydases et d’autre part par estérifica-
tion de l'acide caféique en présence d’uridine-diphosphoglu-
cose (MACHEIX, 1974b, 1976).

La régulation de la synthése ¢t de I'accuniulaiion de
thacun des esters de la séric cinnamique semble donc
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TABLEAU 2 - Pourcentage des esters quiniques et des esters
glucosés des acides hydroxycinnamiques danslapomme (var.
Calville blanc).

Dérivés quinique glucosé

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

particulierement complexe dans la pomme. D’une maniére
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
correspindante des dérivés quiniques, reste exceptionnelle
(HARBORNE et CORNER, 1961 ; CHU et al., 1973), de
méme que la présence simultanée d’esters avec |’acide
quinique ou le glucose. [l est cependant difficile de générali-
ser ces observations caj la connaissance des esiers avec les
sucres est encore trés insuffisante ; de plus, de nombreux
travaux rapportent seulement l'identification des parties
phénoliques apres hydrolyse alcaline.

Il faul signaler enfin que la teneur de certains organes
en dérivés des acizles hydroxycinnamiques peut étre forte-
ment modifiée aprés fourniture de précurseurs ; ainsi, en
présence de phénylalanine, des disques di parenchyme de
pommes accumulent préférentiellement le p-coumarylglu-
cose (MACHEIX, 1974b). Par ailleurs, la formation de
dérivés hydroxycinnamiques avec des composés organiques
aulres que l'acide quinique ou le glucose a pu étre signalée
dans les fruits: av.c Pacide shikimique dans la datte
(MAIER et al., 1964), I'acide tartrique dans le raisin (RIBE-
REAU-GAYON, 1965), ou la putrescine dans l= pample-
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mousse ou I'orange (WHEATON et STEWART, 1965). Les
esters avec I'acide malique, identifiés dans le haricot
(TANGUY et MARTIN, 1972), n’ont pas été retrouvés
dans la pomme ou 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 trés inégale d’une espéce a
I'autre. Toutes ces observations posent le probléeme de
I’accumulation préférentielle de certains composés et de la
signification biosynthétique de chacun d’entre eux vis-a-vis
du terme plus complexe de la méme série.

L’importance des combinaisons des acides phkénoliques
avec les sucres a été fréquemmenlt signalée dans la formation
d’autres esters hydroxycinnamiques, en particulier de ceux
avec l'acide quinique (AVADHANI et TOWERS, 1961 ;
RUNECKLES, 1963 ; KOJIMA et URITANI, 1972). Ainsi,
dans certains cas, la formation des dérivés quiniques suivrait
celle des esters avec les sucres, par transestérification ;
cependant, le caractére fonctionnel in vivo d’un tel passage
reste hypothétique (HANSON, 1966),les dérivés quiniques
étant fréquemment synthétisés directement (STOCKIGT et
ZENK, 1974).

Les données expérimentales obtenues jusqu’a présent
sont encore trop fragmentaires pour permettre d’avaicer des
conclusions définitives, et seule une étude compléte des
divers passages possibles entre tous ces composés nous
permeltra de mieux comprendre la nature des phénomeénes
régulaleurs qui conduisent aux teneurs observées naturelle-
ment dans les fruits.
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