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I'étude des acides mono-caféyl-quiniques 

et  de leur biosynthése 

chez les végétaux supérieurs 

J . P .  COLONNA* - A. BOUDET** 

A côté de l ' a c i d e  chlorogénique, l e  p l u s  connu d ' e n t r e  eux, l e s  compo:, 
sés organiques désignés sous l e  nom d e  depsides a t t i r e n t ,  p l u s  p a r t i c u l i è -  
rement depuis  une décennie,  l ' a t t e n t i o n  des  chercheurs : 

. une grande d i v e r s i t é  e t  une présence a s s e z  géné ra l e  de ces composés ont 

. l e u r  i n v e n t a i r e  chez l e s  végétaux supé r i eu r s  d o i t  ê t r e  complété; 

, leur  s i g n i f i c a t i o n  biologique e t  l e u r  biosynthèse posent de nombreux pro- 
blèmes; 

k t 6  récemment mises en évidence chez l e s  p l a n t e s ;  

. l e u r s  e f fe t s  physiologiques s u r  l 'organisme humain ou animal,  l e u r s  pro- 
. p r i é t é s  pharmacologiques, l e u r  i n t e r v e n t i o n  dans l a  c o l o r a t i o n  de d ive r -  

ses productions v é g é t a l e s  e t  p e u t - ê t r e  l e u r  imp l i ca t ion  dans l e s  mécanis- 
mes de r é s i s t a n c e  aux ag res s ions ,  l e u r  confèrent un i n t é r ê t  p r a t i q u e  e t  
économique non négl igeable .  

Nous avons abordé i c i  l ' k t u d e  de l a  biosynthèse des  depsides mono-caféyl- 
p i n i q u e s  chez l e  c a f é i e r ,  en su ivan t  s u r  des  f e u i l l e s  e n t i è r e s  l ' i nco rpo-  
r a t i o n  dans ces composés de l a  r a d i o - a c t i v i t é  de l e u r s  p récu r seu r s  : a c i d e s  
p i n i q u e . e t  cinnamique. 

Ceci a n é c e s s i t é  au p r é a l a b l e ,  l a  p répa ra t ion  biologique d ' a c i d e  quini-  
p e  marqué au  l a b o r a t o i r e .  

L e s  r é s u l t a t s  tendent  2 prouver q u ' i l  e x i s t e  un renouvellement de L 'acide 
Zhlorogénique dans l e s  t i s s u s  f o l i a i r e s  du c a f é i e r  "Excelsa". 

Dans l e s  cond i t ions  de nos expériences , l ' a c i d e  quinique est  incorporé 
Erec tement  e t  presque exclusivemknt dans l a  molécule d ' ac ide  chlorogénique 
3lors que l a  r a d i o - a c t i v i t é  du précurseur  cinnamique se r e t r o u v e  dans plu-  
sieurs composés. 

En f o u r n i s s a n t  2 chaque f e u i l l e  de 1,3 2 1 , 6  p C i  de  I 4 C ,  sous d i v e r s e s  
Formes, nous avons obtenus,  en f o n c t i o n  du temps, des  lots d ' a c i d e  chloro- 
%énique différemment marqués; l ' a c t i v i t é  spkc i J ique  l a  p l u s  é levée : 35pCijmM 
3 é té  a t t e i n t e  en 8 i3 14 heures de métabol isat ion avec l e  précurseur  cinna- 
nique de haute  ac t iv i t é  s p é c i f i q u e  : 9 O00 pCi/mM. 
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Selon l e  condi t ions  expérimentale.,, l e s  rendements maximaux de l ’ i n -  
corpora t ion  ont  v a r i é  de 28 à 40% de  l a  r a d i o - a c t i v i t é  absorbée pa r  l a  
f e u i l l e .  

On d o i t  soul igner  que si l a  r a d i o - a c t i v i t é  des précurseurs  quinique et 
cinnamique, es t  incorporée dans La nlolkcule -d’acide cafkyl-3 quinique (acide 
chlorogénique) e l l e  l ’ e s t  proportionnellement beaucoup moins dans l e s  i so -  
mères caféyl-4 quinique (acide cryptochlorogénique) e t  caféyl-5 quinique 
(ac ide  néochlorogénique) : l a  biosynthèse du depside caféyl-3 quinique es t  
p r é f é r e n t i e l l e .  

INTRODUCTION, INTERET DE CES COMPOSES 

STRUCTURE 

L ’ a c i d e  c h l o r o g é n i q u e  ( F i g .  1,  C I  ou d e p s i d e  mono-ca féy l -qu in ique ,  dé -  
c o u v e r t  au  s i èc l e  d e r n i e r  p a r  ROBIQUET e t  BOUTRON d a n s  l e  g r a i n  d e  Coffea 
arabica, es t  fo rmé  p a r  e s t é r i f i c a t i o n  en t re  le O H  en  p o s i t i o n  3 d e  l ’ a c i d e  
q u i n i q u e  [ F i g .  1, A 1  e t  le c a r b o x y l e  d e  l a  c h a î n e  l a t é r a l e  d e  l ’ a c i d e  c a -  
f é i q u e  [ F i g .  l, BI [FREUDENBERG - 1920) [FISCHER e t  DANGSHAT - 19321.  

Au  c o u r s  d e  l a  d e r n l è r e  d é c e n n i e ,  l ’ a t t e n t i o n  d e  p l u s i e u r s  c a t é g o r i e s  
d e  c h e r c h e u r s  f u t  s o l l i c i t é e  p a r  ce c o r p s  e t  les composés du  mgme t y p e  d o n t  
p l u s i e u r s  ex is ten t  chez le c a f  Bier. 

REPARTITION 

Tout  d ’ a b o r d ,  SONDHEIMER en  1964 ,  c o m p l é t a n t  les t r a v a u x  d e  GORTER 
(19091,  d e  POLITIS (19491 e t  d e  HERRMAN (19561 , c o n f i r m a  l a  p r é s e n c e  d e  
cet  a c i d e  c h e z  un g r a n d  nombre d e  v é g é t a u x  e t  en  p a r t i c u l i e r  c h e z  d e s  

. p l a n t e s  a l i m e n t a i r e s .  

ISOMERES 

Dans le même t e m p s ,  l a  c h r o m a t o g r a p h i e  s u r  p a p i e r ,  sur c o u c h e s  minces  
ou s u r  c o l o n n e  p e r m i t  d e  s é p a r e r  p l u s i e u r s  a u t r e s  composés du même t y p e  2 
p a r t i r  d ’ e x t r a i t s  v é g é t a u x .  Depu i s  les t r a v a u x  d e  SCARPATI e t  ESPOSITO e n  
1964 ,  on  s a i t  que  l ’ a c i d e  n é o c h l o r o g é n i q u e  [CORSE - 19531 es t  le d e p s i d e  
mono-caféyl -5  q u i n i q u e ,  a l o r s  que le composé ”Band 510’’ d e  SONDHEIMER [ I 9 5 8 1  
n ’ e s t  a u t r e  q u e  l ’ a c i d e  mono-caféyl -4  q u i n i q u e ,  a p p e l é  p a r f o i s  a c i d e  c r y p t o -  
c h l o r o g é n i q u e .  On t r o u v e  c h e z  l ’ a r t i c h a u t  l ’ a c i d e  mono-caféyl - I  q u i n i q u e  
(NICHIFORESCO- 19701 a u q u e l  ce r ta ins  au teurs  a t t r i b u e n t  le nom d ’ a c i d e  
p s e u d o - c h l o r o g é n i q u e  (PARIS e t  NISHIO - 19701.  

L ’ e s t é r i f i c a t i o n  p e u t , d o n c  se  f a i r e .  s u r  les d i f f é r e n t s  OH d e  l ’ a c i d e  
q u i n i q u e .  Deux e s t é r i f i c a t i o n s  p e u v e n t  s e  p r o d u i r e  sur deux O H  d ’ u n e  même 
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m o l 6 c u l e  d ’ a c i d e  q u i n i q u e  : c‘es t  a i n s i  que  1 ’ a c i d e  ” i s o c h l o r o g é n i q u e ”  
[BARNES e t  a l .  - 19503 est  u n  mélange  d e  d e p s i d e s  d i - c a f é y l - q u i n i q u e s  
[ F i g .  113 [HANSON e t  ZUCKER - 19631, [SCARPATI e t  GUISO - 19641, [CORSE, 
LUNDIN e t  WAISS - 1964-19651 , [PARIS e t  a l .  - 19703,  

COMPOSES VOISINS DU MEMF TYPE 

Le nombre d e  ces composés s ’ a c c r o î t  l o r s q u e  l ’ o n  s a i t  q u e  A ~ 4 ~ % h l e ~  Ca-$- ‘- - .  
‘ - 1  f é i q u e ,  ou a c i d e  c innamique  d i - h y d r o x y l é ,  p e u t  ê t re  r e m p l a c é  p a r  les  d t v e r s  

a c i d e s  e t  a c i d e s  p h é n o l s  d e  l a  sé r ie  c innamique  : l ’ a c i d e  c innamique  l u i - . $  
même, l ’ a c i d e  p-coumar ique  e t  l ’ a c i d e  f é r u l i q u e  [ F i g ;  III). Des deps&de“s‘ i 
mono e t  d i - c i n n a m y l ,  p-coumaryl  e t  f e r u l y l - q u i n i q u e s  s o n t  e f f ec . tWement  _. 

p r é s e n t s  c h e z  l e e  végékaux e t  en p a r t i c u l i e r  l a  pomme d e  t e r r e  [LEVY e t  
ZUCKER - 19601, l e  café [LENTNER e t  DEATHERRAGE - 19581, [CORSE, SONDHEIMER 
e t  LUNOIN - 19621, le t abaG (RUNECKLES - 19631, (STECK - 19681, [TANGUY - 
1970)  , e t c . .  . 

i l  

I .,; 

. in 

INTERET SCIENTIFIQUE, SIG~VIFICATION BIOLOGIQUE (pab Zeau I) -‘,: 

. ’  La mise en  é v ï d e n c e  d e  l a  d i v e r s i t é  d e  ces composés e t  d e  l e u r  p r é s e n c e  
a s s e z  g é n é r a l e  d a n s  le r è g n e  v é g é t a l  , a u r a i t  s u f f i  à susc i te r  l ’ a t t e n t i o n  
d e s  c h e r c h e u r s ,  mais c e l l e - c i  f u t  a u s s i  r e t e n u e  p a r l e u r s p r o p r i é t 6 s  e t  p a r  
les q u e s t i o n s  que . . l ’on  s e  p o s e  q u a n t  à l e u r  s i g n i f i c a t i o n  b i o l o g i q u e .  On 
p e u t  se  demander  en  e f f e t ,  s i  l ’ a c i d e  c h l o r o g é n i q u e  ne s e r a i t  p a s  : 

I. un composé d e  d é t o x i f i c a t i o n ,  r é a l i s a n t  l e  b l o c a g e  d e  l ’ a c i d e  c a f é i q u e  
l i b r e ,  t o x i q u e  p o u r  l e s  t i s s u s  v é g é t a u x ;  

2. une  matière d e  r é s e r v e ,  c a r  sa p r é s e n c e  est  c o u r a n t e  d a n s  les g r a i n e s  
[RUCKENBROD - 19541, [BUTLER - 19601; 

3. une  s u b s t a n c e  d e  c r o i s s a n c e ,  a y a n t  une  a c t i o n  p r o p r e  [VENDRÍG e t  BUFFEL-<‘, 
19613, IZENK e t  MULLER”- 19631 ou une  a c t i o n  p a r ’ i n h i b i t i o n  d e  l ’ % I Ã -  
o x y d a s e  [NITSCH e t  a l .  - 1961)  , (THIMAN e t  a l ,  * -  19621, HENDERSON *et 

. _.I 

a l .  - 1 9 6 2 ) ;  

, 4 .  un composé i n t e r v e n a n t  au d é b u t  d e s  p r o c e s s u s  d e  l i g n i f i c a t i o n  p a r  l i b é -  
r a t i o n  d ’ a c i d e s  hydroxy-c innamiques  [GOLDSCHMIO e t  HERGERT - 19611,  
[HIGUCHI e t  BROWN -_ 19631.  

3 -  ,.+ m 

1 * j * ,>? 

O n  é t u d i e  in v i t r o  ses e f f e t s  s u r  l ’ a c t i v a t i o n  ou l ’ ï n h i b ’ i t i o n - d e  
d i v e r s  s y s t è m e s  e n z y m a t i q u e s  (HERZMAN - 1957-19591, (KROGMAN e t  a l .  - 19623, 
[SUNDHEIMER - 19643 e t  l ’ o n  d e v r a i t  examiner ses é v e n t u e l l e s  r e l a t_>ons  a v e c  
cer ta ins  a l c a l o ï d e s .  . 1 - .  I p’”*.*, ’ \ y :  . 

Mais l ’ u n  d e s  p o i n t s  les  p l u s  r e m a r q u a b l e s  es t  son  i n t e r v e n t i o n ,  e t  en  
p a r t i c u l i e r  s o n  a c c u m u l a t i o n ,  c h e z  les  v é g g t a u x  soumis  à d i v e r s . e s  ” a g r e s s i o n s ”  
q u ’ e l l e s  s o i e n t  mécan iques  (JOHNSON e t  SCHALL - 19521, [LIEBERMAN e t  a l .  
19591, b a c t é r i e n n e s  [SEQUEIRA e t  KELMAN - 19621, c r y p t o g a m i q u e s  [YU e t  
HAMPTON - 19641, v i r a l e s  (MARTIN - 19581,  [TANGUY - 19701 ou d ’ o r d r e  nu- 
t r i t i o n e l  : p a r  carence, d é f i c i e n c e  ou d é s é q u i l i b r e  miné raux  [LOCHE - 19661.  
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COMPOSE DE DETO- 

" I XIFICATION. . blocage de 
l'ac,ide oaf6i-  
que l ibre .  

MATIERE DE 

prdsence dans 

les graines 

INTERVENTION AU 
DEBUT DES PROCES- 
SUS DE L I G N I F I -  
CATION 

, par l ib irat ion 
d'acides hydro- 
xycinnamiques 

(7) 

BIOSYNTHESE . Places respectives 
de l 'est&if ica- ,  
t ion e t  des deux 4-l  hydroxylations. 

TABLEAU I 

S I G N I F I CAT i O N 
BIOLOGIQUE 

DE L' 
ACIDE 

RELATIONS AVEC 

DIFFERENTS 

SYSTEMES 

ENZYMAT IQuES 

activations 
i n  v i t r o  

_. inhibitions 
in v i tro  

. mdcaniques 

. bactdriennes 

. cryptogamiques . virales . 



IDTERET ECOUOMIQUE ET PRATIQUE ( T a b l e a u  I I )  

S i  l a  p r é e x i s t e n c e  d ’ a c i d e  c h l o r o g é n i q u e  c h e z  u n  v é g é t a l  c o n f è r e  à ce 
d e r n i e r  une  cer ta ine  i m m u n i t é  v i s - à - v i s  d e s  a g r e s s i o n s  p a t h o g è n e s  l ’ i n t é r ê t  
p r a t i q u e  d e  ce composé s e ra i t  i m p o r t a n t ,  mais i l  semble  que  l ’ o n  ne p u i s s e  
d o n n e r  actuellement d e  r é p o n s e  d é f i n i t i v e  sur ce s u j e t  [URITANI - 19611.  

P a r  c o n t r e ,  l ’ i n t é r ê t  d e  l ’ a c i d e  c h l o r o g é n i q u e  p o u r  ses e f fe t s  p h y s i o -  
l o g i q u e s  e t  ses p r o p r i é t é s  pha rmaco log iques  res te  c e r t a i n . .  

*FREEDMAÑ e t  a l .  (19611 p u i s  SONDHEIMER (19_641 d i s c u t e n t  d ’ u n  p o u v o i r  
a l l e r g è n e  de-  l ’ a c i d e  c h l o r o g é n i q u e .  On evoque  a u s s i  u n e  a c t i o n  s y n e r g i q u e  
d e  c e l l e  d e  l a  caféine.  

Des mises au  p o i n t  récentes (CZOK - 19651,  (COLONNA - 1968-19701,  (CHAS- 
SEVENT - 19691 s o u l i g n e n t  l e s  a c t i o n s  d i v e r s e s  d e  ce composé s u r  : 

- le s y s t è m e  r e s p i r a t o i r e ,  

- l e  s y s t è m e  c i r c u l a t o i r e ,  

- l e  s y s t è m e  ne rveux  c e n t r a l ,  

- l e  t u b e  d i g e s t i f ,  

- l a  f i x a t i o n  d e  c e r t a i n e s  p r o t é i n e s .  

On s a i t  en p a r t i c u l i e r  q u ’ i l  a c c r o i t  l a  s e c r e t i o n  d ’ a c i d e  c h l o r h y d r i q u e  
p a r  l ’ e s t o m a c ,  l a  s e c r e t i o n  b i l i a i r e  e t  l e  p é r i s t a l t i s m e .  

VALETTE e t  a l .  119691 e t  GOUNELLE d e  PONTANEL e t  a l .  119701 é t a b l i s s e n t  
p a r  l a  r e c h e r c h e  d e  s e u i l s  d ’ é l e c t r o c h o c  chez l a  s o u r i s  q u e  ce  composé a 
u n e  a c t i o n  s t imu lan te  c e n t r a l e  p r o p r e ,  d o n t  l e  mécanisme s e r a i t  d i f f é r e n t  
d e  c e l l e  d e  l a  caféine.  

P a r  a i l l e u r s ,  u n e  t a s se  d e  120  ml p r é p a r é e  avec 6 g d e  c a f é  s o l u b l e  ou 
moulu c o n t i e n t  d e  220 à 700 mg d ’ a c i d e  c h l o r o g é n i q u e  [GOUNELLE’de PONTANEL 
e t  a l .  - 19701,  q u i  a g i r a i ?  à d e s  d o s e s  d e  l ’ o r d r e  d e  3 à ’ 4  mg p a r  k i log ram-  
me d e  p o i d s  du  c o r p s .  

S i  l ’ o n  t i e n t  compte  d e s  composés v o i s i n s  e t  d e  l a  p r é s e n c e  p r o b a b l e  
d e s  d e p s i d e s  d a n s  b i e n  d ’ a u t r e s  a l iments ,  on c o n ç o i t  que  le n u t r i t i o n i s t e  
se d o i t  d e  g a r d e r  p r é s e n t e s  à l ’ e s p r i t  les p r o p r i é t é s  p h y s i o l o g i q u e s  d e  ce 

. composé, comme le r e m a r q u e  GOUNELLE d e  PONTANEL (19701.  

La p a r t i c i p a t i o n  d e  l ’ a c i d e  c h l o r o g é n i q u e  à l a  c o l o r a t i o n  d e s  p roduc -  
t i o n s  v é g é t a l e s  r e p r é s e n t e  u n  a u t r e  a s p e c t  d e  son i n t é r ê t  économique e t  
p r a t i q u e . ‘  

La c o l o r a t i o n  b r u n e  q u ’ a c q u i e r t  l e  c a f é  d u r a n t  l a  t o r r é f a c t i o n  
fS0NDHEIMER - 39641 ou les f e u i l l e s  d e  t h é  e t  d e  t a b a c  au c o u r s  d e  l eur  
p r é p a r a t i o n ,  p r o v i e n t  en p a r t i e  d e  l a  d é g r a d a t i o n  d e  l ’ a c i d e  c h l o r o g é n i q u e  
.(ZUCKER e t  _STINSON - 19601,  lJACOBSON - 19611.  

Cette i n t e r v e n t i o n  p e u t  a v o i r  u n e  r é p e r c u s s i o n  économique p o s i t i v e ,  
comme c h e z  le t a b a c ,  oÙ l a  mei l leure  p i g m e n t a t i o n ,  f a c t e u r  d e  l a  q u a l i t é  
du p r o d u i t  commerc ia l ,  es t  o b t e n u e  pour  l e s  f e u i l l e s  à f o r t e  t eneur  en 
a c i d e  c h l o r o g é n i q u e  (WILKINSON e t  a l .  - 19541.  

Elle p e u t  ê t r e  moins  p o s i t i v e ,  d a n s  l e  cas du b r u n i s s e m e n t  d e s  p o i r e s  
[WEURMAN e t  SWAIN - 19531,  d e s  pommes (HENZE - 19561,  d e s  pommes d e  t e r r e  
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[ROGACHEV - 19601 ou d e s  p ê c h e s  [SONDHEIMER - 19641,  e t c . . .  q u i  i n t e r v i e n t  
p a r  a c t i o n  d e  l a  po lypheno l -oxydase  sur les composés p h é n o l i q u e s  e t  p a r t i -  
culièrement s u r  l ’ a c i d e  c h l o r o g é n i q u e .  

P o u r  les r a i s o n s  q u i  v i e n n e n t  d ’ ê t r e  évoquées ,  il a p a r u  s o u h a i t a b l e  
d ’ e n t r e p r e n d r e  une  é t u d e  du m é t a b o l i s m e  e t  d e  l a  b i o s y n t h è s e  d e  ces compo- 
sés chez le café ie r .  Les e x p é r i e n c e s  d o n t  nous  r e n d o n s  compte v i s e n t  à 
v é r i f i e r  l ’ i n c o r p o r a t i o n  b i o s y n t h é t i q u e  d e  l a  r a d i o - a c t i v i t é  d e  d i v e r s  
p r é c u r s e u r s  marqués  d a n s  les a c i d e s  mono-ca féy l -qu in iques  d e s  t i s sus  f o l i -  
a i r e s  du c a f é i e r .  Ceci en v u e  : 

. d ’ u n e  p a r t ,  d ’ é t a b l i r  l e u r  r e n o u v e l l e m e n t ,  

. d ’ a u t r e  p a r t ,  de p r é p a r e r  b i o l o g i q u e m e n t  d e  l ’ a c i d e  c h l o r o g é n i q u e  r a d i o -  
a c t i f .  

MATERIEL ET METHODES 

MATERIEL VEGETAL 

Nous avons  u t i l i s é  d e s  p l a n t s  d e  Coffea Dewevrei d e  WILDEMAN e t  DURAND, 
r a c e  C. excelsa C H E V A L I E R .  Après  g e r m i n a t i o n  s u r  s a b l e  humide, a l i m e n t a t i o n  
p a r  u n e  s o l u t i o n  d e  Hoagland,  p u i s  t r a n s p l a n t a t i o n  s u r  t e r r e a u ,  les j e u n e s  
café ie rs  a t t e i g n a i e n t  au moment d e s  e x p é r i e n c e s  l e  s t a d e  q u a t r e  p a i r e s  d e  
f e u i l l e s -  a u - d e s s u s  d e s  f e u i l l e s  c o t y l é d o n n a i r e s  ( F i g u r e  I V ] .  Les i n c o r p o r a -  
t i o n s  e t  d o s a g e s  c o n c e r n e n t a l e s  f e u i l l e s  d e  r a n g  t r o i s  a u - d e s s u s  d e s  c o t y -  
l é d o n s ,  c h a q u e  expériqnce p o r t e  s u r  u n e  f e u i l l e .  

DOSAGE DES ACIDES MOlVO-CAFEYL-QUINIQUES 

A l a  f i n  d e  l ’ e x p é r i e n c e ,  o n  d é t e r m i n e  le p o i d s  f r a i s  d e  l a  f e u i l l e  
q u i  es t  immédia tement  f i x é e  à l ’ a z o t e  l i q u i d e  p u i s  l y o p h i l i s é e .  Après  dé -  
t e r m i n a t i o n  du p o i d s  sec ,  l a  f e u i l l e  est  b r o y é e  à - 2 O o C  d a n s  du m é t h a n o l .  
L ’ e x t r a c t i o n  e s t  a c h e v é e ,  en c o n t i n u ,  s o u s  v i d e ,  p a r  200 cm3 du mé lange  
m é t h a n o l - a c é t a t e  d ’ é t h y l e  (1-1 V / V I  p u i s  p a r  200 cm3 d e  mé thano l  s e u l .  Les 
s o l v a n t s  d ’ e x t S a c t i o n  s o n t  s a t u r é s  en m é t a b i s u l f i t e  d e  K e t  en a z o t e .  L’ex-  
t r a i t  t o t a l  é v a p o r é  à sec,  d é p i g m e n t é  p a r  l ’ é t h e r ’ d e  p é t r o l e  (PE 35-50)  
e s t  f i n a l e m e n t  r e p r i s  p a r  2 m l  d ’ é t h a n o l  2 70° GL. 

A p a r t i r  d ’ a l - s q u o t e s  d e  c e t t e  s o l u t i o n  d ’ e x t r a c t i o n ,  l a  s é p a r a t i o n  d e s  
t r o i s  i s o m è r e s  m o n o - c a f é y l - q u i n i q u e s  s ’ o b t i e n t  d a n s  d e  bonnes  c o n d i t i o n s  
(COLONNA - 19683 p a r  c h r o m a t o g r a p h i e  b i d i m e n s i o n n e l l e  s u r  p a p i e r  Whatman 
n o  3 p r é a l a b l e m e n t  imprégné  d e  tampon p h o s p h a t e  0 ,067  M d e  PH 7 , 5  (MARTIN - 
19591.  Les deux m i g r a t i o n s  s u c c e s s i v e s ,  d e s c e n d a n t e s  e t  à f r o n t  pe rdu  s o n t  
r é a l i s é e s  au moyen du s o l v a n t  n - b u t a n o l ,  a c i d e  a c é t i q u e ,  eau  (4-1-5,  V / V l  
d u r a n t  11 2 1 4  h e u r e s ,  pour  l a  p r e m i è r e  d i m e n s i o n ,  p u i s  du s o l v a n t  m é t h y l i -  
s o b u t y l c e t o n e ,  a c i d e  f o r m i q u e ,  eau  (3-1-2 ,  V‘/Vl d u r a n t  5 h e u r e s ,  pour  l a  
deuxième d i m e n s i o n .  

La z o n e  u t i l e  du chromatogramme compor t e  q u a t r e  ” s p o t s ”  p r i n c i p a u x  
( F i g .  V I .  Le s p o t  c c o r r e s p o n d  à l ’ a c i d e  c h l o r o g é n i q u e ,  on l ’ i d e n t i f i e  p a r  
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I I 
I a b c  d e f: g x  I I -n- 0 
I 
I 

Papier W 3  imprGgnë de tampon - 1.5 cm 

FIG. V - CARTE CHROMATOGRAPHIQUE PARTIELLE DES COMPOSES FLUORESCENTS OU 
REVELES EN LUMIERE U.V. 
DE F E U I L L E S  DE CAFEIER. 

CONTENUS DANS UN EXTRAIT  ALCOOLIQUE 

O : dépQIt i n i t i a l  
t : t r i g o n e l l i n e  
a : a c .  néochlorogénique 
b : ac .  cryptochlorog6nique 
c : ac .  chlorogénique . 
d : ac .  fé ru ly l -quin ique  
x : c a f é i n e  
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r a p p o r t  à u n - t é m o i n  du commerce ( F l u k a l ,  p a r  s a  f l u o r e s c e n c e  b l e u e - p â l e  
c a r a c t é r i s t b q u e  en lumière d e  350-366 mu, p a r  son  s p e c t r e  d ’ a b s o r p t i o n  d a n s  
l’UV [ F i g u r e  V I ] ,  p a r  les p r o d u i t s  que  l ’ o n  o b t i e n t  a p r è s  h y d r o l y s e  b a s i q u e  
S O U S  a z o t e  : 5 s a v o i r ,  l ’ a c i d e  q d i n i q u e  e t  l ’ a c i d e  c a f é i q y e .  

Les s p o t s  a e t  b p r é s e n t e n t  l e s  mêmes c a r a c t é r i s t i q u e s  ( F i g u r e  V I 1  que  
le composé c ,  m a i s  d e s  R f  i n f é r i e u r s  (*I; l a  compara i son  de‘ ces R f  a v e c  l e s  
r é s u l t a t s  d ’ a u t r e s  auteurs ( J E A N  e t  R E I D  - 19591,  ( M A R T I N  - 19591,  [LOCHE - 
19661 p e r m e t ’ d ’ i d e n t i f i e r  l e  composi! a à l ’ a c i d e  n é o c h l o r o g é n i q u e  [ d e p s i d e  
c a f é y l - 5  q u i n i q u e l  e t  l e  composé b à l ’ a c i d e  c r y t o c h l o r o g é n i q u e  [ d e p s i d e  
c a f é y l - 4  q u i n i q u e l .  L ’ h y d r o l y s e  b a s i q u e  d e  ces composés l i b è r e  auss i  d e  
l ’ a c i d e  q u i n i q u e  e t  d e  l ’ a c i d e  c a f é i q u e  é t a b l i s s a n t  q u ’ i l  s ’ a g i t  b i e n  d e  
d e p s i d e s  c a f é y l - q u i n i q u e s .  

Le ” s p o t  I’ d c o r r e s p o n d  2 un composé f e r u l y l - q u i n i q u e .  _ .  

Le d o s a g e  s ’e f fec tue  i c i  p a r  s p e c t r o p h o t o m é t r i e  d a n s  l’U.V. 2 328 mp. 
C i n q u a n t e  ou cent  m i c r o l i t r e s  d e  l ’ e x t r a i t  v é g é t a l  s o n t  d é p o s é s ,  s u r  p a p i e r  
Whatman n o  3 tamponné,  à l ’ a i d e  d ’ u n e  m i c r o p i p e t t e  d e  Marburg.  Après  s é p a -  
r a t i o n  c h r o m a t o g r a p h i q u e ,  s é c h a g e  e t  découpage  d e s  ” s p o t s ”  c o r r e s p o n d a n t  
aux  a c i d e s  mono-ca féy l -qu in iques ,  repéré  en lumière d e  350 à 366 mu, on 
p r o c è d e  2 l ’ é l u t i o n  p a r  l ’ é t h a n o l  2 70°  G L ,  On effectue l a  d é t e r m i n a t i o n  
d e  l a  d e n s i t é  o p t i q u e  (0.0.1 s u r  une  a l i q u o t e  d e  ce t  g l u a t ,  a p r è s  f i l t r a -  
t i o n  r a p i d e  s u r  l a i n e  d e  v e r r e  e t  p a r  r a p p o r t  à u n  b l a n c  é lué  du chromato-  
gramme. Le d o s a g e  es t  a l o r s  r é a l i s é  p a r  r d f é r e n c e  à u n e  c o u r b e  é t a l o n  é t a -  
b l i e  à p a r t i r  d ’ a c i d e  c h l o r o g é n i q b e  p u r  d u + c o d ” r c e ,  t r a i t é  comme précédem- 
men t .  La r e l a t i o n  e n t r e  l a  0 . 0 .  e t  l a  c o n c e F t r a t i o n  en a c i d e  c h l o r o g é n i q u e  
es t  l i n é a i r e  e n t r e  O e t  20 pg/ml  ( L o i  d e  Be&-Cambertl‘  [ F i g u r e  V I I ] .  

. L=< 

- 8  

* . -  . - t  - ” 

PRECURSEURS RADIO-ACTIFS 

L ’ a c i d e  c innamique  3 - 1 4 C  ( 9  m C i / m M 1  p r o v i e n t  du CEA ( l o t  1067-10681.  

L ’ a c i d e  q u i n i q u e  U14C (95  pCi/mMl a é t é  o b t e n u  au l a b o r a t o i r e  p a r  syn-  
t h è s e  b i o l o g i q u e  s e l o n  l a  t e c h n i q u e  d o n t  nous r e n d o n s  compte c i - a p r è s  au 
c h a p i t r e  ” R é s u l t a t s ”  [BOUDET - 19671.  

CONDITIONS DES INCORPORATIONS - MXSURES DE LA RADIO-ACTIVITE 

Chacune d e s  i n c o r p o r a t i o n s  se  d é r o u l e  dan.: u n e  enceinte v e n t i l é e ,  s o u s  
u n  éclairement d e  6 O00 l u x ,  à u n e  t e m p é r a t u r e  d e  25 5 28OC. Chaque f e u i l l e  
p l o n g e  p a r  s o n  p é t i o l e  d a n s  u n  m i c r o r é c i p i e n t  é l a r g i  en V ,  c o n t e n a n t  t o u t  
d ’ a b o r d . 5 0  à 7 0  p 1  d e  s o l u t i o n  r a d i o - a c t i v e ,  p u i s  l ’ e a u  d i s t i l l é e  d e  r i n ç a g e  
13 f o i s  50 u1 e n v i r o n ] .  A l a  f i n  d e  l a  p é r i o d e  d ’ a b s o r p t i o n  uni formément  

[ * I  Pour Ze calcul des R f ,  2;s migrations ne se fon t  pas a‘ fxont perdu, e t  
durant moins Longtemps que lors des sdparations en vue du dosage. 

4 
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1000 I D - o - x l o J  

500-  

C 

F i g . V I  : S p e c t r e s  U . V .  d e s  composés 
a, b e t  c d a n s  les p r o p o r -  
t i o n s  a p p r o x i m a t i v e s  où 
i l s  s o n t  p r é s e n t s  d a n s  les 
g r a i n s  e t  les f e u i l l e s  de 
caféier  ( a  : a c i d e  néoch lo -  
r o g é n i q u e ,  b : a c i d e  c ryp-  
t o c h l o r o g é n i q u e ,  c : a c i d e  
ch l o  r o g  é n i q  ue I 



1 O00 
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. 4-00 

200 

1 

D.O. x IO3 

I I I I I I 

295 5 7,5 10 15 

Fig.VI1 : D r o i t e  de r é f é r e n c e  p o u r  l e  dosage 
s p e c t r o p h o t o m é t r i q u e  d e s  a c i d e s  mono- 
c a f éy 1 -q ui n i  q ue s 
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f i x é e  à 2 heÚres ,  on p l a c e  l a  f e u i l l e  d a n s  u n e  c a p s u l e  c o n t e n a n t  d e  l ' e a u  
d i s t i l l é e  e t  on  l a i s s e  l a  m é t a b o l i s a t i o n  du p r é c u r s e u r  r a d i o - a c t i f  a b s o r b é  
se  p o u r s u i v r e ,  d a n s  les t issus  f o l i a i r e s ,  d u r a n t  3-6-12-24 o u  48 h e u r e s  
pour  c h a q u e  s é r i e  d ' e x p é r i e n c e s .  

En r a i s o n  d e s  d i f f é r e n c e s  e n t r e  les a G t i v i t é s  s p é c i f i q u e s  d e s  deux  
p r é c u r s e u r s ,  les e x p é r i e n c e s  d e  l a  s é r i e  3 [Tab leau  III), o n t  é t é  effectuées ,  
en a b a i s s a n t  p a r  d e  l ' a c i d e  c innamique  " ine r t e " ,  l ' a c t i v i t é  s p é c i f i q u e  du 
composé f o u r n i  p a r  le C E A .  La f a i b l e  s o l u b i l i t é  r e l a t i v e  d e  cet  a c i d e  n ' a  
t o u t e f o i s  p a s  p e r m i s  d e  ramener c e t t e  a c t i v i t é  au  n i v e a u  d e  c e l l e  d e  l ' a c i d e  
q u i n i q u e  p r é p a r é  b i o l o g i q u e m e n t .  

TABLEAU III 

PRECURSEURS RADIO-ACTIFS UTILISES 

N a t u r e  du p r é c u r s e u r  

R a d i o - a c t i v i t é  f o u r n i e  . 

en  u C i  

Masse f o u r n i e  en pg 

R a d i o - a c t i v i t é  s p é c i f i q u e  
en U C i / m g  

S é r i e s  d ' e x p é r i e n c e s  

1 

Ac ide  
q u i n i q u e  

1,33 

2900,O 

0 ,46  

2 

Acid e 
c innamique  

1 , 5 6  

25 ,7  

60 ,70  

A c i d e j ,  ' ~ 

c innamique  

1 , 63 
* '  > __ 

966,O 

1 , 6 8  

Les d é t e r m i n a t i o n s  d e  l a  r a d i o - a c t i v i t é  s o n t  r é a l i s é e s  au  compteur  à 
c i r c u l a t i o n  g a z e u s e  SAIP modè le  FCP 101 ou au s p e c t r o m è t r e  à s c i n t i l l a t i o n  
Packa rd  modèle  2211.  On d é t e r m i n e  l a  r a d i o - a c t i v i t é  d e s  a c i d e s  mono-caféyl -  
q u i n i q u e s  s é p a r é s ,  sur u n e  a l i q u o t e  d e s  é l u a t s  à p a r t i r  d e s q u e l s  o n t  é t é  
r é a l i s é s  les d o s a g e s .  

RESULTATS ET DISCUSSIONS 

SYNTHESE BIOLOGIQUE D 'ACIDE QUINIQUE " C  UNIFORMEMEIVT MaRQUE 

L ' a c i d e  q u i n i q u e  I4C uni formément  marqué a été s y n t h é t i s é  e n  e x p o s a n t  
à l a  lumière,  en p r é s e n c e  d e  14C02, d e s  jeunes f e u i l l e s  d e  Querczcs pedun- 
culata Ehrh ,  e s p è c e  chez l a q u e l l e  nous a v o n s  re levé  l a  p r é s e n c e  d e  q u a n t i -  
t é s  i m p o r t a n t e s  d ' a c i d e  q u i n i q u e .  

. La f i x a t i o n  p h o t o s y n t h é t i q u e  du 14C02 es t  r é a l i s é e  s e l o n  l e  d i s p o s i t i f  
d e  l a  f i g u r e  V I I I ,  nous  a v o n s  d a n s  un p r e m i e r  t emps  r e c h e r c h é  au  b o u t  d e  
q u e l i e  p é r i o d e  d a n s  les c o n d i t i o n s  d e  1 ' e x p é r i e n c e ,  1 ' a c i d e  q u i n i q u e  p r é -  
s e n t a i t  u n e  a c t i v i t é  s p é c i f i q u e  maximale .  Ces d é t e r m i n a t i o n s  p r é l i m i n a i r e s  
o n t  c o n d u i t  à r e t e n i r  u n e  d u r é e  d ' e x p é r i m e n t a t i o n  d e  87 h e u r e s .  
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Fig. VI11 : Dis sitif utilisé pour l’expdrience de photosynthese 
en présence de “CO2 . 

a - Piège b CO2 contenant de la potasse solide 
b - Tube genérateur de I4CO2 b partir de 14C0gBa 
c - Acide lactique 4N 
d - Thermomètre 
e - Circulation de mdthanol b -loo C 
f -Manomètre B mercure 
gl ,a - Barboteurs ‘i soude 

, ri ,r2,q1r4,r5 - Robinets. 
. .  . .  
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Dans l ’ e x p é r i e n c e  d é f i n i t i v e ,  on met en j e u  1 0  u C i  d e  14C02J l e s  f e u i l -  
l es  CS0 g d e  m a t é r i e l  f r a i s )  s o n t  f i x é e s  p a r  l ’ a z o t e  l i q u i d e ,  b r o y é e s  à 
l ’ h o m o g g n é i s e u r  ”Buhler’’  d a n s  l ’ a l c o o l  2 90’ G I ,  p u i s  les composés s o l u b l e s  
e x t r a i t s  p a r  l ’ a l c o o l  B 80’ GL.-Après  é v a p o s a t i o n  s o u s  v i d e  à 35OC, on f i l-  
t r e ,  on  d é f è q u e  p a r  l ’ a c é t a t e  d e  plomb, p u i s  on  p u r i f i e  l a  s o l u t i o n  p a r  
p a s s a g e  sur u n e  r é s i n e  c a t i o n i q u e  Dowex 50 (H+I. On f i x e  l a  f r a c t i o n  a c i d e  
o r g a n i q u e  s u r  r e s i n e  Dowex 2 [C03--1, a p r è s  é l u t i o n  d e s  a c i d e s  p a r  l e  car- 
b o n a t e  d’ammonium l ’ a c i d e  q u i n i q u e  es t  s é p a r é  sur u n e  c o l o n n e  d e  r é s i n e  
Dowex 1 x 8 200-400 mesh ICH3CClO-3 s e l o n  l a  méthode  d e  HULME e t  WOULTURTON 
11958) .  

L ’ a c i d e  r a d i o - a c t i f  e s t  e n f i n  soumis  à u n e  p u r i f i c a t i o n  s u p p l é m e n t a i r e  
p a r  c h r o m a t o g r a p h i e  p r e p a r a t i v e  s u r  p a p i e r  . é p a i s  d a n s  le s o l v a n t  : ‘ b u t a n o l  I - 
a c i d e  f o r m i q u e  - H20, 4-1-5 [ V / V I .  

On o b t i e n t  f i n a l e m e n t  543 mg d ’ a c i d e  qu in iqu .e  d ’ a c t i v i t é  s p é c i f i q u e  
95 pCi/mM, radiochromatographiquement p u r ,  l ’ a c t i v i t é  t o t a l e  es t  d e  260 pCi  
s o i t  2,8 % du I 4 C O 2  u t i l i s é .  

CINETIQUE DE L ‘INCORPORATION DES ACIDES “C QUINIQUE ET I4C CINNAMIQUE DANS 
LA MOLECULE D’ACIDE CHLOROGEIVIQUE DES TISSUS FOLIAIRES DU CAFEIER 

L ’ a b s o r p t i o n  p a r  l a  f e u i l l e  d ’ u n e  f a i b l e  q u a n t i t é  d ’ a c i d e  c innamique  
( exp .  21 ne m o d i f i e  p a s  d ’ u n e  f a ç o n  p e r c e p t i b l e  sa  t e n e u r  no rma le  e n  a c i d e  
c h l o r o g é n i q u e .  

S i  l ’ o n  p rend  pour  b a s e  100 c e t t e  teneur t é m o i n ,  on c o n s t a t e  que  l ’ a u g -  
m e n t a t i o n  a t t e i n t  15 % d a n s  les e x p é r i e n c e s  3 ob l ’ o n  f o u r n i t  u n e  masse 
37 f o i s  p l u s  é l e v é e  d ’ a c i d e  c innamique .  E l l e  a t t e i n t  33 % d a n s  les expé-  
r i e n c e s  1 où l ’ o n  f o u r n i t  à l a  f e u i l l e  u n e  masse e n c o r e  p l u s  i m p o r t a n t e  
d ’ a c i d e  q u i n i q u e .  Il semble  donc  q u e  l a  s u r c h a r g e  en  p r é c u r s e u r  a c t i v e  l a  
b i o s y n t h è s e  du d e p s i d e .  

La s u r c h a r g e  e n  a c i d e  q u i n i q u e  [ exp .  II n ’ e s t  p a s  entièrement métabo-  
l i s é e  en 50 h e u r e s ,  mais elle d é c r o i t  r é g u l i è r e m e n t  comme l e  m o n t r e  l ’ a b a i s -  
sement d e  l a  r a d i o - a c t i v i t é  d e  l a  f r a c t i o n  q u i n i q u e  [ F i g u r e  I X ,  1 ,  b l .  I n -  
versement, les r a d i o - a c t i v i t é s  t o t a l e ‘ C F i g u r e  I X ,  I, a l  e t  s p é c i f i q u e  d e  
l ’ a c i d e  c h l o r o g é n i q u e  c r o i s s e n t  l i n é a i r e m e n t .  La somme d e s  r , a d i o - a c t i v i t é s  
d e s  deux  composés é g a l e  a p p r o x i m a t i v e m e n t ,  pour  c e t t e  s é r i e  d ’ e x p é r i e n c e ,  
l a  r a d i o - a c t i v i t é  t o t a l e  d e  l ’ e x t r a i t  [ F i g u r e  I X ,  1 ,  CI: 

A u c u n  a u t r e  composé r a d i o - a c t i f  i m p o r t a n t  n ’ a p p a r a î t  s u r  les  ch romato -  
grammes a u t o r a d i o g r a p h i é s  d e  cet  e x t r a i t  ( F i g u r e  X I .  

En 2 h e u r e s ,  l a  f a i b l e  q u a n t i t é  d ’ a c i d e  c innamique  d e  h a u t e  a c t i v i t é  
d a n s  l e s  e x p é r i e n c e s  2 es t  m é t a b o l i s é e  à p l u s  d e  90 % s p é c i f i q u e  f o u r n i  

[ F i g u r e  L X ,  2 ,  b l .  La r a d i o - a c t i v i t é  se  t r o u v e  t r è s  r a p i d e m e n t  i n c o r p o r é e  
d a n s  l ’ a c i d e  c h l o r o g é n i q u e ,  u n  p a l i e r  es t  a t t e i n t  en 26 heures e n v i r o n  
( F i g u r e  I X ,  2 ,  a l .  La somme d e s  r a d i o - a c t i v i t é s  du p r é c u r s e u r  e t  d e  l ’ a c i d e  
c h l o r o g é n i q u e  n ’ é g a l e  j a m a i s  l a  r a d i o - a c t i v i t é  t o t a l e  d e  l ’ e x t r a i t  a l c o o l i -  
que  [ F i g u r e  I X ,  2 ,  C I .  C e  d é f i c i t  c o r r e s p o n d  à l a  p r é s e n c e  d ’ a u t r e s  s u b s -  
t a n c e s  r a d i o - a c t i v e s  v i s i b l e s  s u r  l e s - a u t o r a d i o g r a m m e s  a p r è s  ch romatogra -  
p h i e  b i d i m e n s i o n n e l l e  ( F i g u r e  X I I .  T r o i s  d e  ces composés,  x ,  y ,  z ,  q u i  ne 
p e u v e n t  ê t r e  i d e n t i f i é s  aux  i s o m è r e s  m o n o - c a f é y l - q u i n i q u e s ,  n i  aux  a c i d e s  
d e  l a  s é r i e  c innamique ,  v o i e n t  l e u r  r a d i o - a c t i v i t é  d i m i n u e r  en f o n c t i o n  du 
t emps .  
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Fig.IX ': I n c o r p o r a t i o n  de  i a  r a d i o a c t i v i t é  d e s  p r é c u r s e u r s  
marqués  d a n s  l ' a c i d e  c h l o r o g é n i q u e  en f o n c t i o n  d u  
temps - d e  m é t a b o l i s a t i o n  l a  : a c i d e  c h l o r o g é n i q u e ,  
b : p r é c u r s e u r s ,  c : somme d e s  deux .  1 ,  2, 3 : 
sér ies  d ' e x p é r i e n c e s  c o r r e s p o n d a n t  au  t a b l e a u  III1 
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Fig.X : Autoradiogramme m o n t r a n t  l ’ i n c o r p o r a t i o n  de  l a  
r a d i o a c t i v i t é  du p r é c u r s e u r  q u i n i q u e  d a n s  1 ’ a c i d e  
c h l o r o g é n i q u e .  q = a c i d e  q u i n i q u e  r a d i o a c t i f  non 
e n c o r e  m é t a b o l i s é ,  c = a c i d e  c h l o r o g é n i q u e  marqué.  

[ L ’ a c i d e  q u i n i q u e  e t  l ’ a c i d e  c h l o r o g é n i q u e  s o n t  
les deux seuls composés nettement r a d i o a c t i f s ] .  



- ' .  , . .  

. .  
. .  . .. " ~. ., t ~ .  

.. . 
I -  

. .  . .... , .  

.~ . ,  

, .  

. .  

. . '  . 

. ,  
.~ 

. .  

- - _, . .. . .  
_ I  

- -~ I *  

Fig .XI  : Autoradiogramme m o n t r a n t  l ' i n c o r p o r a t i o n  de  l a  
r a d i o a c t i v i t é  du p r é c u r s e u r  c innamique  d a n s  
l ' a c i d e  c h l o r o g é n i q u e .  

C =- a c i d e  c h l o r o g é n i q u e  marqué 
x,y;z,w = composés marqués  à i d e n t i f i e r  

.I I ( L ' a c i d e  c innamique  e t  l ' a c i d e  c h l o r o g é n i q u e  ne 
s o n t  p a s  l es  seuls composés r a d i o a s t i f s l  

' c i n .  = a c i d e  c i n n a m i q u e - r a d i o a c t i f  
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On a b o u t i t  à des c o n s t a t a t i o n s  du même o r d r e ,  a v e c  u n  d é c a l a g e  d a n s  le 
t emps  e t  u n  p a l i e r  moins  élevé ( F i g u r e  I X ,  31 l o r s q u e ,  d a n s  l a  s é r i e  d ’ e x -  
p é r i e n c e s  3, l ’ o n  u t i l i s e  comme p r é c u r s e u r  d e s  q u a n t i t é s  p l u s  i m p o r t a n t e s  
d ’ a c i d e  I 4 C  c innamique  d e  f a i b l e  r a d i o - a c t i v i t é  s p é c i f i q u e .  Ceci t e n d r a i t  
à p r o u v e r  q u e  l e  phénomène d ’ i n c o r p o r a t i o n  n’es t  p a s  fondamen ta l emen t  modi- 
f i é  l o r s q u e  l a  s u r c h a r g e  en p r é c u r s e u r  d e v i e n t  p l u s  c o n s é q u e n t e .  

On d o i t  r e m a r q u e r  que  d a n s  les  c o n d i t i o n s  d e  ces e x p é r i e n c e s  : 

- l ’ a c i d e  q u i n i q u e  es t  m o b i l i s é  p r e s q u e  exclusivement  d a n s  l a  s y n t h è s e  
d e  l a  m o l g c u l e  c h l o r o g g n i q u e ;  ce f a i t  s o u l i g n e  l ’ o r i e n t a t i o n  du m é t a b o l i s m e  ’ 

d e  ce composé c h e z  l e  café ie r  ob il e x i s t e  essentiellement & 1 ’ 6 t a t  combiné ,  
s o u s  f o r m e  d e  d e p s i d e s ,  a l o r s  q u ’ i l  es t  p r é s e n t ,  en q u a n t i t é s  p a r f o i s  i m -  
p o r t a n t e s ,  à l ’ é t a t  l i b r e  IBOUDET e t  a l .  - 19671 chez d ’ a u t r e s  p l a n t e s ;  

- au c o n t r a i r e ,  l a  r a d i o - a c t i v i t é  d e  l ’ a c i d e  c innamique  est  i n c o r p o r e e  
d a n s  l ’ a c i d e  c h l o r o g é n i q u e  e t  d a n s  d i v e r s  au t r e s  composés.  On d o i t  se  deman- 
d e r  s i  ceux-ci r e p r é s e n t e n t  d e s  éléments d e  l a  s6quence  b i o s y n t h é t i q u e  con-  
d u i s a n t  à l ’ a c i d e  c h l o r o g é n i q u e  ou s ’ i l s  r e f l è t e n t  seulement l a  p l u r a l i t é  
éven tue l l e  d e s  d e s t i n a t i o n s  m é t a b o l i q u e s  d e  l ’ a c i d e  c innamique .  

Les r é s u l t a t s  o b t e n u s  t e n d e n t  à d é m o n t r e r  l e  r e n o u v e l l e m e n t  d e  l ’ e s t e r  
c a f g y l - 3  q u i n i q u e  c h e z  l e  café ie r .  Malg ré  s o n  abondance  c h e z  ce VégBta l ,  
ce composé ne r e p r é s e n t e r a i t  p a s  un p r o d u i t  d ’ a c c u m u l a t i o n  i n e r t e  mais pour-  
r a i t  a v o i r  u n  r ô l e  m é t a b o l i q u e  a c t i f .  

OBTENTION DE LOTS D’ACIDE CHLOROGENIQUE DIFFEREMWhlT MARQUES 

L ’ u t i l i s a t i o n  du  p r é c u r s e u r  q u i n i q u e  r a d i o - a c t i f  a b o u t i t  à l a  b i o s y n -  
thèse d ’ a c i d e  c h l o r o g é n i q u e  p l u s  f o r t e m e n t  marqué s u r  s a  . p a r t i e  q u i n i q u e ,  

I d e  même l ’ e m p l o i  du p r é c u r s e u r  c innamique  r a d i o - a c t i f  p r o d u i t  un a c i d e  
c h l o r o g é n i q u e  marqué sur sa p a r t i e  c a f é i q u e .  

En f o u r n i s s a n t  à l a  p l a n t e  ces a c i d e s ,  marqués  d i f f é r e m m e n t ,  il d e v i e n -  
d r a  p o s s i b l e  d ’ é t u d i e r  l e  d e v e n i r  m é t a b o l i q u e ,  c h e z  l e  c a f é i e r ,  d e  c h a q u e  
p a r t i e  d e  l a  m o l é c u l e  c h l o r o g é n i q u e .  

- I  

P a r  a i l l e u r s ,  ces e x p é r i e n c e s  nous  o n t  c o n d u i t  à o b t e n i r ,  en s o l u t i o n  
a l c o o l i q u e ,  d e  l ’ a c i d e  c h l o r o g é n i q u e  d e  d i v e r s e s  a c t i v i t 6 s  s p g c i f i q u e s .  Au 
b o u t  d e  50 heures d e  m é t a b o l i s a t i o n  d a n s  l e s  c o n d i t i o n s  d e  l a  s é r i e  d ’ e x -  
p é r i e n c e s  no  1 [ T a b l e a u  1111, l ’ a c i d e  q u i n i q u e  marqué 195 pCi/mMI f o u r n i t  
u n  a c i d e  c h l o r o g é n i q u e  d o n t  l a  r a d i o - a c t i v i t é  s p é c i f i q u e  a t t e i n t  17,E1~llCi/mM. 
Dans l a  s é r i e  d ’ e x p é r i e n c e s  2 [ T a b l e a u  1111, en p a r t a n t  d ’ a c i d e  c innamique  
2 h a u t e  a c t i v i t é  s p é c i f i q u e  (9000 1.1Ci/mM] , nous o b t e n o n s  une  r a d i o - a c t i v i t é  
s p é c i f i q u e  du d e p s i d e  c a f é y l - 3  q u i n i q u e  d e  l ’ o r d r e  d e  35 u C i / m M ,  en 8 2 
1 4  h e u r e s  d e  m é t a b o l i s a t i o n .  Ce t te  a c t i v i t é  s p é c i f i q u e  ne d é p a s s e  p a s  
6 pCi/mM s i  l ’ o n  p a r t  d ’ a c i d e  c innamique  moins  r a d i o - a c t i f  1249 u C i / m M 1 .  

La F i g u r e  X I I  met en  e v i d e n c e  le r endemen t  d e  l a  b i o s y n t h è s e ,  c’est-8-  
d i r e  le p o u r c e n t a g e  d e  l a  r a d i o - a c t i v i t é  a b s o r b é e  p a r  l a  f e u i l l e ,  se  re-  
t r o u v a n t  d a n s  l e  ” p o o l ”  d ’ a c i d e  c h l o r o g é n i q u e  en f o n c t i o n  du t e m p s .  Le 
rendemen t  es t  d e  30 % au b o u t  d e  50 h e u r e s  pour  l ’ a c i d e  q u i n i q u e ,  d e  40  % 
au b o u t  d e  1 4  h e u r e s  p o u r  l ’ a c i d e  c innamique  f o r t e m e n t  r a d i o - a c t i f  e t  d e  
28 % au  b o u t  d e  1 4  h e u r e s  pour  l ’ a c i d e  c innamique  moins  r a d i o - a c t i f .  Le 
r e n o u v e l l e m e n t  d e  l a  p a r t i e  c innamique  a p p a r a î t  nettement.  
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Fig. X I I  : Rendements de l'incorporation pour les différentes 
séries d'expériences en fonc t ion  de la durée de métabolisation. 
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T o u j o u r s  pour  ces mêmes c o n d i t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s ,  l a  f o u r n i t u r e  à d e s  
f e u i l l e s  d e  c a f é i e r  d e  1 ,3  à 1 , 6  PCi d e  l 4 C  s o u s  d i v e r s e s  f o r m e s  a b o u t i t ,  
en f o n c t i o n  du temps  d e  m é t a b o l i s a t i o n ,  à d e s  l o t s  d ’ a c i d e  c h l o r o g é n i q u e  
d i f f é r e m m e n t  marqués  : 

- e n  p a r t a n t  d ’ a c i d e  q u i n i q u e  ( 9 5  pCi/mM] u n e  a c t i v i t é  s p é c i f i q u e  d e  
1 7 , 5 - ~ C i / m /  es t  o b t e n u e  au b o u t  d e  50 h e u r e s  d e  m é t a b o l i s a t i o n ;  

- à p a r t i r  d ’ a c i d e  c i n n a n i q u e  marqué à 9000 pCi/mM, l ’ a c t i v i t é  s p é c i f i q u e  
d e  l ’ a c i d e  c h l o r o g é n i q u e  a t t e i n t  3 5  yCi/mM en 1 4  heures, p u i s  d é c r o î t  s i  
l ’ o n  p r o l o n g e  l e  temps  d e  m é t a b o l i s a t i o n ;  

- avec un a c i d e  c innamique  moins  r a d i o . - a c t i f  (249  ~ C i / m M l  le maximum se  
s i t u e  aux  e n v i r o n s  d e  6 pCi/mM’en 1 4  h e u r e s .  

Dans les t r o i s  c a s  p r é c é d e n t s ,  l e  r endemen t  d e  l ’ i n c o r p o r a t i o n  e s t  d e  
30 %, 40 % e t  28 % d e  l a  r a d i o - a c t i v i t é  a b s o r b é e .  
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INCORPORATION DANS LES ISOMERES MONO-CAFEYL-QUINIQUES 

La compara i son  de l a  F i g u r e  V avec- les  au to rad iog rammes  d e s  F i g u r e s  X 
- e t  X I  m o n t r e  que  d a n s  ces e x p é r i e n c e s ,  les composés a e t  b, s o i t  l e s  a c i d e s  

c a f é y l - 5  q u i n i q u e  e t  c a f é y l - 4  q u i n i q u e ,  n e  s o n t  p a s  suffisamment marqués  
pour  i m p r e s s i o n n e r  le f i l m  r a d i o g r a p h i q u e .  

L e u r  a c t i v i t é  s p é c i f i q u e  es t  t rès  f a i b l e  : l a  r a d i o - a c t i v i t é  d e s  p r é -  
curseurs p a s s e  p r é f é r e n t i e l l e m e n t  d a n s  l ’ a c i d e  c a f é y l - 3  q u i n i q u e .  

Ce f a i t  assez r e m a r q u a b l e  d o i t  ê t r e  é t a b l i  d ’ u n e  f a ç o n  p l u s  g é n é r a l e  , 

s u r  le caféier  avant  que  l ’ o n  p u i s s e  en d o n n e r  une  i n t e r p r é t a t i o n .  Tou te -  
f o i s ,  il i n d i q u e r a i t  : 

- s o i t  que  l e s  i s o m è r e s  d e  l ’ a c i d e  c h l o r o g é n i q u e  se  f o r m e n t  p a r  d e s  v o i e s  
d i f f é r e n t e s  d e  ce d e r n i e r ,  ce q u i  e s t  assez i m p r o b a b l e ;  

- s o i t  q u ’ i l s  s o n t  b i o s y n t h é t i s é e  p a r  l a  même v o i e ,  mais p l u s  lentement; 

- s o i t  e n f i n  q u ’ i l s  s o n t  f o r m é s  à p a r t i r  du d e p s i d e  c a f é y l - 3  q u i n i q u e  p a r  
t r a n s e s t é r i f i c a t i o n  l e n t e .  

Ce f a i t  p rouve  en t o u t  c a s ,  que  l e s  i s o m è r e s  c a f é y l - 4  q u i n i q u e  e t  
c a f é y l - 5  q u i n i q u e  ne s o n t  p a s  d e s  a r t e f a c t s  d ’ e x t r a c t i o n .  

Notons  que  le d e p s i d e  c a f é y l - I  q u i n i q u e  n ’ a  j a m a i s - é t é  s i g n a l é  c h e z  l e  
c a f é i e r  e t  que  l e s  p r o p o r t i o n s  r e l a t i v e s  d e s  t r o i s  a u t r e s  i s o m è r e s  d a n s  les 
f e u i l l e s  d e  r a n g  3 d e s  p l a n t u l e s  d e  c a f é i e r  “excelsa” s o n t  de 80 % p o u r  
l ’ a c i d e  c h l o r o g é n i q u e ,  11 % pour  l ’ a c i d e  c r y p t o c h l o r o g é n i q u e  e t  8 % p a u r  
l ’ a c i d e  n é o - c h l o r o g é n i q u e ,  l a  t eneur  en a c i d e s  mono-caféyl  q u i n i q u e s  t o t a u x  
é t a n t  d e  l ’ o r d r e  d e  4 , l  % d e  l a  masse  d e  m a t i è r e  s è c h e  [COLONNA - 19691.  

. CONCLUSIONS 

L ’ é t u d e  d e  l a  c i n é t i q u e  d ’ i n c o r p o r a t i o n  d a n s  l ’ a c i d e  c h l o r o g é n i q u e  d e  
p r é c u r s e u r s  marqués ,  d o n t  l ’ u n  a é t é  p r é p a r é  b i o l o g i q u e m e n t  au  l a b o r a t o i r e ,  
t e n d  à p r o u v e r  q u ’ i l  e x i s t e  u n  r e n o u v e l l e m e n t  d e  c e t  a c i d e  d a n s  les t issus 
f o l i a i r e s  du caf Gier “excelsa”. 

Dans l e s  c o n d i t i o n s  d e s  e x p é r i e n c e s  q u e  nous  a v o n s  r é a l i s é e s ,  l ’ a c i d e  
q u i n i q u e  e s t  i n c o r p o r é  d i r e c t e m e n t  e t  p r e s q u e  e x c l u s i v e m e n t  d a n s  l a  molé- 
c u l e . d ’ a c i d e  c h l o r o g é n i q u e  a l o r s  q u e  l a  r a d i o - a c t i v i t é  du p r é c u r s e u r  C i n n a -  
mique  se  r e t r o u v e  d a n s  p l u s i e u r s  composés.  



On d o i t  remarquer que s i  l a  r a d i o - a c t i v i t é  des précurseurs quinique e t  
cinnamique e s t  incorporée dans ' l a  molgcule d ' ac ide  caf é y l - 3  quinique ou 
acide chlorogénique, e l l e  l ' e s t  heaucoup moins  dans l e s  isomères caféyl-4 
quinique e t  caféyl-5 quinique : l a  biosynthèse d u  depside cafgyl-3 quinique 
s e r a i t  p r é f é r e n t i e l l e .  

* -  8 I 
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