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Chapitre I : Les polyphénols
I.1. Définition 
         Les polyphénols sont des métabolites secondaires très répondus dans le règne végétal. Ils comprennent une grande diversité de molécules basées sur un ou plusieurs noyaux aromatiques portants un ou plusieurs substituants hydroxyles incluant d’autres dérivés fonctionnels tel que ester, glycoside et méthoxyl (Kim et al, 2004).

         Les polyphénols participent aux mécanismes de défense des plantes contre les agressions environnementales. Ce sont généralement des pigments responsables de la coloration des feuilles, des fleurs et des fruits (jaunes, oranges, rouges) (Middleton et al., 2000).

 I.2. Classification des polyphénols 
         Les polyphénols comptent approximativement plus de 8000 composés (Kim et al., 2004).

D’après la structure de leurs molécules, ils sont classés en plusieurs classes et sous classes (Kim et al., 2004).

I.2.1. Les acides phénoliques
         Ce sont des composés organiques possédant au moins une fonction carboxylique et un hydroxyle phénolique (Bruneton, 1999). Ils sont divisés en trois classes (figure 1).

I.2.1.1. Les phénols simples
         Les phénols simples (catéchol, phloroglucinol, guaiacol) sont plutôt rares dans la nature à l’exception de l’hydroquinone qui existe dans plusieurs familles (Ericaceae, Rosaceae) (figure 1.a) (Bruneton, 1999). 
I.2.1.2. Les acides phénoliques dérivés de l’acide benzoïque
  

         Ce sont des acides phénols en C6 – C1, dérivés hydroxylés de l’acide benzoïque comme l’acide gallique (figure 1.b) (Bruneton, 1999).   
I.2.1.3. Les acides phénoliques dérivés de l’acide cinnamique
         La plupart des acides phénols en C6 – C1 (acide caféique) ont une distribution très large (figure 1.c) (Bruneton, 1999). 

I.2.2. les coumarines
         Les coumarines sont des substances phénoliques formées par l’incorporation du benzène et des anneaux 
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pyrane (figure 1.d) (Cowan, 1999; Bruneton, 1999).

I.2.3. Les quinones
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         Les quinones sont des composés phénoliques possédant des anneaux aromatiques avec deux substitutions de cétones (figure 2.e) (Cowan, 1999). 
Figure 1 : Structures chimiques de certains acides phénoliques (a, b, c) des   coumarines (d) et des quinones (e).
(D’après Bruneton, 1999).

I.2.4. Les tanins
         Les tanins sont des composés phénoliques hydrosolubles de poids moléculaires compris entre 500 et 3000 Da et qui présentent la propriété de précipiter les alcaloïdes, la gélatine et d’autres protéines (Bruneton, 1999).

         Ils sont présents dans différentes parties de la plante : feuilles, ecorces, fruits et racines (Cowan, 1999) et classés en deux catégories (figure 2) (Bruneton, 1999).

I.2.4.1. Les tanins hydrolysables
         Ce sont des oligo- ou des polyesters d’un sucre (ou d’un polyol apparenté) et d’un nombre variable de molécules d’acide phénol. Le sucre est très généralement le glucose. L’acide phénol est soit, l’acide gallique dans le cas des tanins galliques, soit l’acide hexahydroxydiphénique et ses dérivés d’oxydation dans le cas des tanins éllagiques                 (figure 2.a) (Chung et al., 1998). 
I.2.4.2. Les tanins condensés ou proanthocyanidines
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         Les tanins condensés sont des polymères flavaniques. Ils sont constitués d’unités de flavan -3- ols liés entre elles par des liaisons carbone- carbone le plus souvent 4   8 ou 4    6 (figure 2.b) (Bruneton, 1999).
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                          a) tanin hydrolysable                                                  b) tanin condensé            
Fig.2 : Structure chimique d’un tanin hydrolysable (a) et d’un tanin condensé (b)
(D’après Cowan, 1999)
I.2.5. Les flavonoïdes

         Les flavonoïdes sont le groupe majeur des composés phénoliques formés de deux anneaux phénoliques A et B lié par un hétérocycle C à trois carbones (Croft, 1998). 
Les flavonoïdes sont des pigments quasiment universels des végétaux, responsables de la coloration des fleurs, des fruits et parfois des feuilles (Bruneton, 1999; Laplaz et al., 1999).
I.2.5.1. Classification des flavonoïdes

         Actuellement, plus de 4000 flavonoïdes ont été identifiés dans le règne végétal. Ils peuvent être regroupés en une douzaine de classes selon le degré d’oxydation du noyau pyranique central (noyau C) lequel peut être ouvert et recyclé en un motif furanique.

Le tableau I donne les différentes classes des flavonoïdes selon la classification de Bruneton (1999).

Tableau I : Classification  des flavonoïdes

(D’après Bruneton, 1999; Cowan, 1998)
	Classe 
	Exemple de famille
	Structure
	Principaux composés

	2-Phényl-chromones
	Flavones
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	R=H, apigénol

R=OH, lutéolol

	
	Flavonols
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	R=H, Kaempférol
R=OH, 

Quercétol


	
	Flavanones
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	R=H, naringetol 
R=OH, eriodictyol

	
	Dihydroflavonols
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	R=H, dihydrokaempférol
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2-Phényl chromanes
	Flavan-3-ols
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	R=H, alzeléchol

R=OH, catéchol

	
	Flavan-3-4-diols
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	R=H, leucopelégonidol
R=OH, leucocyanidol

	Chalone et dihydrochalcone
	Chalcone 
	
	R=H, isoliquinogénine
R=OH, buteine



	2-Benzilidene-coumaranones
	Aurones 
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	Hispidol

	2-Phényl-benzopyriliume
	Anthocyanidines 
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	R=H, pelargonidol

R=OH, cyanidol


I.2.5.1.1. Flavones et flavonols
 
         Les flavones sont des structures phénoliques qui contiennent un groupement carbonyl. Les flavonols possèdent en plus un groupement hydroxyle en C3 (Cowan, 1999).

I.2.5.1.2. Les flavanones et flavanonols 

         Ces molécules se caractérisent par l’absence de la double liaison en C2 et C3, et par la présence de centre d’asymétrie. Les flavanonols différent des flavanones par la présence de deux groupements hydroxyles en C3 et C3' d’où le nom de dihydroflavonol (Bruneton, 1999). 

I.2.5.1.3. Biflavonoïdes 

         Les flavonoïdes peuvent se lier les uns aux autres par des liaisons de type carbone-carbone ou de type carbone-oxygène-carbone, pour former un dimère appelé biflavonoïde. Les deux unités constitutives de ce composé peuvent être ou non du même type (biflavone, bis-flavanone, flavone-flavanone, flavanone-chalcone) (Bruneton, 1999).

I.2.5.1.4. Chalcones et aurones

         Les chalcones, dépourvues de l’hétérocycle central, sont caractérisées par la présence d’un chaînon tricarboné, cétonique, (, ( - insaturé (Bruneton, 1999). 

Les aurones sont caractérisées par une structure de : 2 – benzylidène coumaranone (Bruneton, 1999).

I.2.5.1.5. Hétérosides flavonoïdiques 

         La partie osidique peut être mono, di –, ou trisaccharidique. La liaison entre la génine et l’ose peut se faire par l’un quelconque des hydroxyles phénoliques de la génine mais, en règle générale, se sont surtout l’hydroxyle en C7 des flavones et l’hydroxyle en C3 des flavonols qui sont impliqués (Bruneton, 1999).

I.2.5.1.6. Les isofalvonoïdes
         Ils sont dérivés par cyclisation des chalcones, dans lequel le noyau B est lié au C3 du noyau C (Croft, 1998). 

I.2.1.7. Les anthocyanidines 

         C’est un groupe de pigments hydrosolubles responsables de la couleur rouge, violette, ou bleu de la plupart des fleurs et des fruits. Ces pigments existent sous forme hétéroside (les anthocyanosides) (Talavera et al., 2003).

I.3. Biosynthèse 

         Les polyphénols sont des métabolites secondaires synthétisés par trois voies différentes 

(Bruneton, 1999).
I.3.1. Voie de l’acide shikimique 
         L’acide shikimique constitue le précurseur principal de synthèse des acides aminés aromatiques tel que la phénylalanine et la tyrosine. 

La phénylalanine ammonia-lyase, une enzyme permettant la dégradation de la phénylalanine en acide cinnamique qui permet la synthèse de l’acide salicylique et de plusieurs métabolites secondaires tel que la lignine, les phytoaléxines et  les coumarines.

I.3.2. Voie d’acétate
         Débute par l’acétate qui par cyclisation aboutie à la formation de poly-B cétoesters, puis polycétides. Cette voie comporte : chromone, isocoumarine.

I.3.3. Voie mixte 

         Cette voie résulte de la combinaison entre l’acide shikimique et l’acétate qui élabore des composants mixtes comme les flavonoïdes, les stilbènes et les xanthones. 
I.4. Localisation et sources des polyphénols

         Les composés phénoliques sont des métabolites secondaires présents chez toutes les plantes vasculaires et chez les algues. On les trouve dans les racines, les tiges, les feuilles et les fleurs. 

         Les principales sources alimentaires sont les fruits, les légumes, les boissons (vin rouge, thé, café, jus de fruit), les céréales, les graines oléagineuses et les légumes secs. 

Les fruits et les légumes contribuent environ à moitié dans notre apport en polyphénols, l’autre partie étant assurée par divers boissons telles que le thé, le café et le vin (Middleton et al., 2000). 

         La nature et les teneurs en polyphénol dans les divers fruits et légumes sont très variables. Les petits fruits sont extrêmement riches en acides phénoliques comme la myrtille.     

Les flavonols sont essentiellement apportés par l’ognon, pomme, brocoli, haricot vert et le thé. 

On trouve les flavanones dans les agrumes, des isoflavones dans le soja, des flavanols dans le thé, des anthocyanes dans les fruits et les légumes colorés (rouge ou bleu) et des proanthocyanidines dans divers fruits ou boissons (thé, vin, cidre) (Middleton et al., 2000).

I.5. Rôles des polyphénols dans la plante 

         Les polyphénols sont une famille de métabolites secondaires des plantes, ils comprennent une grande diversité de molécules présentant des propriétés très variées. 

         Les phénols seraient associés à de nombreux processus physiologiques : croissance cellulaire, différenciation organogène, dormance des bourgeons, floraison et tubérisation (Bahorun, 1997). 

         Les polyphénols interviennent dans la qualité alimentaire des fruits où ils déterminent également la saveur de fruits. En effet, les tanins sont à l’origine de la sensation d’astringence des fruits non mûrs, les flavanones sont responsables de l’amertume des citrus et peuvent donner naissance, par transformation chimique, à des dihydrochalcones à saveur sucrée (Bahorun, 1997). 

         Les composés phénoliques sont des phytomicronutriments, et ce sont généralement des pigments responsables de la coloration des feuilles, des fleurs et des fruits (Middleton et al., 2000), tel est le cas des flavonoïdes jaunes (chalcone, aurone et flavanols jaunes) et des anthocyanosides rouges, bleus ou violets (Bruneton, 1999).
         Ces pigments responsables de la coloration des fleurs représentent des signaux visuels qui attirent des animaux pollinisateurs, et sont également présents dans la cuticule foliaire et dans les cellules épidermiques des feuilles, assurant ainsi la protection des tissus contre les effets nocifs du rayonnement UV (Bruneton, 1999).
        Les polyphénols participent à la défense des plantes contre les agressions environnementales, c’est pourquoi 80 % des composés phénoliques vont être essentiellement dans les tissues épidermiques de la pomme (Middleton et al., 2000).

         Des composés phénoliques sont impliqués lorsque la plante est soumise à des blessures mécaniques. Des phénols simples sont synthétisés et l’activité péroxydasique caractéristique des tissus en voie de lignification est stimulée. Ces réactions aboutissent à la formation au niveau de la blessure d’un tissu cicatriciel résistant aux infections (Bahorun, 1997). 

         La capacité d’une espèce végétale à résister à l’attaque des insectes et des micro-organismes est souvent corrélée avec la teneur en composés phénoliques (Bahorun, 1997). 
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