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Les études qui ont été réalisées jusqu'd présent sur les composés
polyphénoliques du colza sont peu nombreuses, elles ont surtout concerné les
gcpects nutritionnels du principal composé phénolique de la graine, la
sinapine, ester cholinigue de 1'acide sinapique (figure 1), ou bien ceux de la

sinalbine, le para-hydroxybenzyl glucosinolate correspondant.
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Des Gtudes quantitatives telles celles réalisées par MULLER et coll.
en 1978 ou par KERBER et BUCHLOH en 1880, indiquent que le pourcentage de
sinapine varie, entre 0,65 et 2,25% de la matiére séche du tourteau,notam-
ment en fonction du cultivar. I1 ressort également d'autres études (DURKEE et
THIVIERGE en 1875)que 1'acide trans-sinapigue constitue le principal acide
phénolique 1ié des graines de colza; cet -acide représenterait d'apreés
KOZLOWSKA et coll. en 1975,85% des composés phénoliques totsux et d'aprés
KRYGIER et coll. 1982,99% des divers acides phénoliques et cinnamiques pré-
sents sous forme estérifiée. Les acides benzoigues (vanilligue, para-hydro-
xybenzoiquelet cinnamiques (para-coumarigue, férulique, caféique, chlero-
génigue) sous forme libre représentent une faible proportion des polyphénols
totaux de la greine. Parallglement & la présence d'ester cholinique de 1'acide
sinapique., certains auteurs ont pu mettre en évidence des esters d'acides
phénoliques avec le glucose ou le saccharose dans le cas de 1’ acide sinapigue,
composés dits "sinapoyles”, (FENTON et coll. en 1980) .

En ce qui concerne les flavonoldes, peu d'études ont été entreprises;
notons cependant celle réalisée par DURKEE et HARBORNE qui, en 1873, rappor-

tent la présence de 7-glucoside, de 3,7-diglucoside et de 3-sophoroside,
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-7-glucoside du kaempférol (figure 2).

R3 «H R7 s Glucose 7-Glucoside Keempférol
OH Ry = Ry~ Glucose 3,7-diglucosice Keerpftrol
R3 = Sophorose ) R7 » Glucose 3-Sophoroside 7-Glucesice Keempférol

Par silleurs, la présence de tanins condensés a 6té relevée dans les
coques de la graine par certains auteurs (DURKEE en 1871; LEUNG et coll. en
1878). Malgré le caractére vantinutritionnel” de la sinspine, mis en évidence
a maintes reprises par des études régéE¥§§$§%%)porcs et sur poulets, certaines
données semblent indiquer que d'autres facteurs pourraient &tre tgalement
impliqués dans la moindre efficacité alimentaire du tourteau de colza.

C'est en partie pour cette raison et aussi pour tenter d’appro-
fondir les connaissaﬁces de base sur les composés polyphénoliques faiblement
représentés dans le tourteau, qu'une étude visant & répertorier et & iden-
tifier certains de ces composés qualifiés de "mineurs”, a 6té entreprise, 3
partir d'un tourteau de colza & faible teneur en glucosinolates {tourteau
"0-thio”). Les composés extraits par 1'éthanol & B0° et séparés du "pool
sinapine-acide sinapique libre;, ont &té isolés par chromatographies et iden-
tifiés & 1'aide de la méthode spectrophotométrigue ultraviolette dite des
"déplacements spectraux” éteblie par MASRY et coll. en 1875, associée aux
méthodes d'hydrolyses acide, totale et partielle, alcaline et enzymatique.

Ainsi, a t-on pu caractériser dans le tourteau, deux flavonoIdes
estérifiés par 1'acide sinspique : le 3-(0-sinapoyle sophoroside) 7-0-gluco-
side du keempférol et le 3-(D-sinapoyle glucoside) 7-0-sophoroside du méme
aglycone (figure 3).

On remarquera dans les deux cas que 1'hydrolyse alcaline permet la
1ibération de 1'acide sinapigque d'une part et des flavonols glycosylés cor-
respondants d‘autre part; dans le cas du premier composé le glycoside est
le 3-0-sophoroside 7-0-glucoside kaempféral, dans le cas du second, le glyco-
side est le 3-O-glucoside 7-0-sophoroside kaempférol. L'hydrolyse acide
totale, coupant toutes les liaisons glycosidiques, libére 1*aglycone, .le kaemp-
férol, alors que l'hydrolyse acide partielle libeére respectivement du sopho-
rose et du 7-0-glucoside kaempférol dans le cas du premier composé,et du glu-
cose et du 7-O-sophoroside kaempférol dans le cas du second. Enfin, 1'hydrolyse
enzymatique par la B-glucosidase libére respectivement du glucose ‘et du 3-0-
sophoroside kaempférol dans Jje ces du premier composé et du sophorose et du

3-0-glucoside kaempférol dans le cas du second.
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L*identificotion du prenier corpozé acylé, le 3-(C-sincpuyle sopho-
roside) 7-0-glucoside kavmpférol, einsi que celie du glycoside intermédiaire
e 3-0-sophoroside 7-D-glucoside kacmpférol, confirme la structure ttablie
en 1976, per STENGEL et GEIGER, 2 1'aice de la RN du 130. pour un compose
phénolique ¢galement extrait de greines ce colza. L'identité a d'ailleurs été
vérifiée per co-chromatographie en utilisent.un géchantillon gracieuscment
fourni par le prefesseur GEIGER.

Le second composé acylé, le 3-(0-sinapoyle glucoside) 7-0-sophoroside
keempférol einsi que son glycosice intarmédiéire, le 3-0-glucoside 7-0-
sophoroside cu méme aglycone, sont des flavcnoides nouveaux non encore mention-
nés dans la littérature.

Ce nouveau glycoside acylé se caractérise d'une part, per le fait
que la position 7 est diglucosyléé. tandis que la position 3 est monoglyco-
sylée, ce qui ne se rencontre que tres exceptionnellement chez les flavonols
glycosylés, d'autre part, per le fait qu'il est estérifié per 1'scide sina-
pique. En effet, outre ces deux composés aucun autre ester sinapique de flavo-
noide glycosylé n'a gété répertorié.

Le comparaison ces propriétés physicochimiques des deux flavonoides
acyléé.'ainsi que celles de leurs glycosides correspondants,ces deux derniers
6tant en guelgue sorte "symétriques”, permet d'obtenir certains renseignements
sur les effets de l'estérification et de la glycosylation. Ainsi, par exemple,
au niveau des spectres d'absorption ultraviolette (figure 4), on 8 pu constater
que l'effet de 1'estérification est identique pour les deux glycesides :
effets hypsochrome et hyperchrome sur la bande I des flavénoides. Les maxima
de la bande & 344 et 340 nm respectivement pour le premier et le second gly-
coside acylé sont en effet déplacés a 330 et 323 nm respectivement dans le
cas du premier et du second glycoside, le rapport entre les intensités des
deux bandes étant inférieur & 1 dars le cas des glycosides et supérieur 3 1
dens le cas des esters. Par ailleurs la présence du sophorose en position 3
déplace vers lesbplus grandes longueurs d’'onde, le maximum d’'absorption des
bandes & 330 et & 344 nm, 1'épaulement de cette bande vers 320 nm étant plus
merqué pour le 3-0-gluccside 7-0-sophoroside kaempférol. Enfin, la bande &
266 nm est plus intense dans le cas deé dérivés sophorosylés en 7 gue dans le

cas des dérivés glycosylés en 7.
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D'untpoint de vue quantitatif, les teneurs moyennes de ces composés

respectivement’, .
sontf0,82 - 0,35 et 0,17 £/Kg de tourteeu sec (tebleau 1).

POLYPHENOLS 7-Glu 3-(Sin. § ™ 5 o 3.5
- -{Sin, -G - - _

TOTAUX v n. Sop ) u op K 7-Sop 3-{Sin.Glu) K

18,2-47,3 0,57-1,07 0,32-0,38 012-0.25 J

En dehors de 1'intérét d'ordre fondamental ou taxonomique que
présente la caractérisation des flavonoides précédents, rien ne semble devoir
au travers de cette étude contribuer & eméliorer, & terme, 1'utilisation du
tourteau de colza. Cependant, 1'observation de produits de dégradation appa-
raissant au cours de 1ls manipulation des deux flavonoides acylés, a permis de
montrer qu'il existait, en plus des divers glycosides intermédiaires et de
1'acide sinapique susceptibles d'apparaitre, des composés dérivant de 1'acide
sinapique ainsi libéré et conduisant & des produits colorés. On a d’'eilleurs
observé que ces mémes dérivés pouvaient Etre présents dans le tourtesu.

Ainsi, du fait que 1'acide sinapique libre ou 1lié représente la
presque totelité des polyphénols du colza, il n'est pas exclu que de tels
dérivés, dont la structure et les ceractéristiques restent & déterminer
puissent apparsitre dans le tourteau dans une proportion ncn négligeable et
puissent Etre impliqués ou a 1'origine des problémes technolegiques (colo-

ration des isolats protéiques per exemple} ou nufritionnels liés & 1'utili-
sation ou 3 ls valorisation du tourteau de colza.

Pour exemples, rappellons les problémes nutritionnels subsistants
lors du remplacement du tourteau de soja par du tourteau de colza "00",
comme 1'ont remerqué HULAN et PROUDFOOT en 1980, PEARSON en 1980 et
MARCH en 1881. Rapportons également 1'effet antivitaminique B1 présenté par
l'ester méthylique de 1'acide sinapique (BHATTACHARYA et CHAUDHURI, 1873),
les effets hypotensifs de la dilactone de 1'acide déhydrodisinapique
(UMESAWA et coll. en 1977} et enfin-les effets neuroclogigques de 1’asatone, néoli-
gnane dérivant d'un dimére d'unités syringiques (YAMAMURA et coll. en 1976).

En.conclusion, bien qu’ayant pu mettre en évidence et préciser la structure de
substances pclyphénoliques nouvelles quantitativement peu importantes dans

le tourteau, nous pouvens mettre 1'accent sur la nécessité d'approfondir les
données sur les composés de nature phénclique susceptibles d'epparaitre &
partir ce 1'acide sinapique, composé qui constitue une proportion non négli-

geable de la fraction hydroscluble des graines de colza.
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