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Catechines OH
=
HO 0
R,

R
H 2

R1=0H, R2 = H : (-)-épicatéchine
R1=H, R2=0H : (+)-catéchine

Acides hydroxycinnamiques

R = OH : acide caféoylquinique

R = H : acide p-coumaroylquinigue
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Polyphénols & Diversité structurale

R = H : quercétine
Flavonols ©H R = rutinosyl : rutine

@zOH R = galactosyl : hyperoside
R = glucosyl : isoquercitrine

__ HO O w
Dimere B2 Dimére B1 ! .
OH OH | R = xylosyl : reynoutrine
A._OH @/DH R
! 0

Procyanidines et tanins condensés

R = arabinosyl: avicularine

OH o
HO 0.ty | HO 0w R = rhamosy!l: quercitrine
J oH J OH
\@ oy OH “OH OH OH
o o Ho o . Anthocyanes OH

\j'-»{,H \, OH OH
Lol e |

3 OH
Polymeres OH CH

o OY : HOL "
@ ) T o Dihydrochalcones \E;f
., “HOH s
HO

s 0
R = glucose : phloridzine R
R = xyloglucose : xyloglucoside de phlorétine

R =H : cyanidine
R = galactose: idéaine

OH
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Localisation des tanins
Noyau cellulaire
En moyenne, dans une pomme de 100 grammes Air
- 2 milligrammes d’anthocyanes 0.002 % (Rouge de la peau) Cellule
/ - 5 milligrammes de Flavonols 0.005 % (jaune de la peau)
- 10 milligrammes dihydrochalcones  0.01 % DANS
TOUT LE
- 50 milligrammes FRUIT

Plastes (PPO)

- 30 milligrammes de Catéchines 0.03 % - -
-200 milligrammesdetanins 0.2% Pereis celluiare ) " Vacuole (contient le jus et
membrane cellulaire les polyphénols)
Propriétés dans le végétal: .y . N . .
P & Propriétés dans les fruits et leurs produits (jus, cidres, vins,...)
* Photo-protecteur UV * Amertume
« Anti-appétant vis-a-vis des insectes * Astringence
e Régulation redox, protection contre stress oxydant * Stabilite colloidale

* Aspects nutritionnels (anti/pro)

Et de nombreuses applications alimentaires et non alimentaires (tannage du cuir, agents clarifiants,
bases pour substituts de résines époxy, ...)

INRAZ
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Polymeérie et isomérie des tanins condenseés PR
(procyanidines oligo et polymeres)

Des oligomeres Et des procyanidines polymeres
(Tanins condenses) Le degré de
Dimeric procvanidins in apple Unite,catechine polymérisation (DP) :
\Q o U nombre d’unités
2 i L i catéchines : une
L s L e
& L«% : PTRE.. =2 caractéristique
Procyanidin B2 Procyanidin B1 # ,;f:' . . Stru Ctural e ma J eure en
o o Qg ey . 4 lien avec les propriétés
HO._ .~ .0 @ HO._~ O \@ o6 »3"3?‘ S -‘f.‘. ;’:::-, . oy 7 p p
DU S R’ el S (capacité tannante:
OH OH OH OH g " ) . .
Ho-% o ey A association avec
o N AR ‘s
= = yr Sais ¥
;:\ ;:\ ;_.g&_i;{, - proteines)
Procyanidin B5 Procyanidin B7 Example 0 a DP20 procyanidin

DP,, Mw = 578 Da; DP.,, MW = 14.4 kDa ; DP,,, Mw= 57,8 kDa
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Les variétés de pommes
a cidres

Petite molécule de tanin

|
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'extraction des tanins oRP

—~~ —— Choix de la variét¢

) Découpe de pomme
j, Congelation,  Kermerrien: DPn =4
lyophilisation, * Avrolles : DPn = 40
41 Poudre broyage
lyophilisée ,
. « Petits » DPn
* Kermerrien : DPn= 3

* Avrolles : DPn =25

2 - hexane « Gros» DPn

- méthanol acidifié —f + Kermerrien - DPn = 10
- acétone/eau acidifiée * Avrolles : DPn =70
a Elimination des
3 Extraction type SPE Comp0§ant§ «non
en HPLC C18 préparative polyphénoliques »

Extractions successives
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e | @ Chromatogramme « classique » en phase inverse oRP
(C18) d’un extrait brut de polyphénols de pomme

UV 280 nm 24 )
0.07 4 5 7 ‘ Polyphénols “Simples”
0,06 | Des pics chromatographiques

005 + P bien résolus

o
=
B

002 +

Absorbance (280 i’
=
bt

Tanins (procyanidines
oligomeéres and polymeres)
Un “massif” non résolu

0,01 +

0,00

0 10 20 30
Retention time (min)

Gradient H,0 acidifiée/ACN
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’acidolyse des tanins condenseés en présence d’un nucléophile

OH SH OH

OH |
7 ol oH
o_.
‘OH -
- .
OH + Flavanyl- 2 oH S on
C4-carbocation ~cn,

HO O . Benzylthioether
m adduct
. terminal unit
OH (flavanol)

Procyanidin Thiolysis reaction

(Adapted from Thompson ef al., 1972)

& Depolymerisation of procyanidins

4 2 B
2 4 A
007 + 3 7 0,07 + 7
oos | Before oos L  After
) i i ) thiolysis
5 008 ”thloly5|s . E 008 | y
S 2
(e «
o = 0,04
%
=1 g 5'
= £ oosp 12
= 10
=

2 o002 |
< |8
001 | ool tL
0,00 ~b~——r§‘ L""—” ; ]

0 0 R——— 50
Retention time (min)

20 30 40
Retention time (min)

Extrait de Guyot et al., 2001, Meth. Enzymol. and
Guyot et al, J. Agric. Food Chem., 2001)

1. Identification des unités
catéchines constitutives.

2. Calcul du degré moyen de
polymérisation

3. guantification en matrice
complexe (pomme, compotes,
lus, cidres)
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Les polyphénols et la biodisversité variétale

BN  Bracbum i (© Catéchines
' | Golden delicious Pommes fafins
| & - de Table ®
"B | Granny Smith O Acides chlorogéniques
| Belchard od @ Dihydrochalcones
| PetitJaune
| | Binet Rouge
I | Clozette
I B Avrolles Pommes
I | Dous Moen a Cidre * Pomme a Cidre >> Pommes de Table
I A“‘:::e * Procyanidines et tanins prépondérants
'. s * Des proportions parfois tres
- I—— sppn
 — BN Dous Coet Ligns différentes entre classes
I Chevalier Jaune
B Kermerrien
| Jeanne Renard

T T T T T T T ]

- 1 2 3 4 5 6 7 8

Sanoner etal ., 1999

Concentration en polyphénols (g/kg poids frais) et Guyot et al, 2002
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Ex de la CPC (Chromatographie de Partage
Centrifuge)
1-3 injecté
grammes injectes - Tanins
P e Acides phénoliques |
A / \
40u ( HCA W ) Tannins + DHC !
- b extrLT_'_ §
ano 0 e pH .
CPC: Chromatographie de ’
partage centrifuge 0 ‘ , | i . , . 1
0 20 40 60 80 Time (min) 100 120 140 160 180

Sur un extrait de
polyphénols de la
variété Marie
Ménars

En rouge: 280 nm
En vert 320 nm (plus spécifique acides phénoliques
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NB: La chromato d’exclusion stérique « classique » ne fonctionne pas....trop de
phénomenes d’adsorption avec les gels classiques

La chromatographie en phase normale (Si-OH) La chromatographie en phase inverse (C18)
..... pour les oligomeéres jusqu’a DPn 7-8 ....pour les polymeres jusqu’a...DPn >200

Extrait méthanolique
( var. Kermerrien)

Extrait hydroacétonique
( VAR. Avrolles)

Absorbance (280 nm)
Absorbance (280 nm)

min

40

4.1 6.0 7.9
3.1 5.0 6.8

INRAZ

DPn = 47 62 112 168 189

Gradient d’'H,0 et ACN
Gradient de CH,CL,, MeOH, H,O
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ESI en mode neg.

UV-Visible photodiode array
detector

Solvants

Autosampler

Column
compartment

Mass
spectrometer

High pressure
Pumps

Electi@spray
source (ionisation)
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Spectrométrie de masse des tanins condensés
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Exemple d’un extrait
de tanins de pomme
Kermerrien (DPn 11)
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[DP11]2'
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Procyanidines, tanins et impact gustatif :
Structure et concentration pour un équilibre entre amertume et astringence

, Astringence Amertume
Exemple d’un DP4
10 F Concentration _E 10 §_ Concentration _§
9 F —— 0mglL A 3 9 B —— OmglL
g £ T 250 mgl/L 3 s £ e 260 mg/l 3
= —o 500 mg/L R 3 E —o 500 mg/L 3
7F --+- 750mglL TS o F --r- 750 mg/L 3
E - 3 Eg L E
M e 0 EYE
ES - ) ',_’.-a""-. 3 gs = X =
=4 F ST ~< 4 F . =
g - - : -
3 ;_ ,"’ 1'1- R - ----te""f."- —; 3 ;_ * =]
2 Lo ERE D S T — -
1 B 7 3 1EF =— o O m
0 E 3 0 E -
DP3 DP5 DP7 DP11 DP3 DP5 DP7 DP11
DP DP

Symoneaux etal., 2014

Degré de polymérisation des tanins
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