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JEUNE MANGUIFER (E.N.S.U.T. DAKAR)



MANGUIER:

MANGUES

DETAIL DU PEUILLAGE ET FRUITS VERTS

—



~-INTRODUCTION-~-

[ - LES FRU.TS TROPICAUX

Le nombre de fruits d'origine trcpicale est beaucoup plus impor-
tant que celui des fruits qui se développent dans les régions tempérées ou
subtropicales. On pesut dénombrer en effet pas moins de 150 espéces appar-
tenant & 40 familles botanigues différentes. Cependant, seul un nombre

restreint de ces fruits fait 1'objet d'une culture suffisamment importante

pour pouvoir étre utilisé en vue d'une exploitation industrielle (tableau 1).

Au niveau du marcné en frais, alors que les importations fran-
caises de bananes et ¢'ananas n'ont pratiguement pas évolué depuis 1975
(tableau 27, on note ure trés importante augnentation au niveau des mangues

i

andis gue pour ies mangoustans et les goyaves,le marcné

D
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ctuant par suite vraisemblablement de 1'irréguiarité de la
production,

D'une part, HAVILLE (1981) précise qu'en dépit de leur niveau

y

de prix &ieve, des produits fels que Ta mangue et la papaye ont encore une

~ vy

Dlautre part, 11 existe & 1'exportation une demande certaine
- pour des produits semi-ceuvrés : puipes destinées a la patis-
serie, confiserie, confection de sorbets,

- ou des produits transformés @ jus de fruits, nectars, boissons

aux fruits exotigques, fruits au sirop, confitures.



Avocat

Banane
Plantain
Pomme cajou
Mangue
Papaye
Barbandine
Grenadille
Ananas
Tamarin

§

3

cyave

¢

Famille

Laureaceae
Musaceae
Musaceae
Anacardiaceae
Anacardiaceae

Caricaceae

Passifloraceae

Passifloraceae

Bromeliaceae
Cesalpinaceae

Myrtaceae



Tableau 2

Importation francaise de fruits tropicaux de 1875 & 1980

en tonnes (NAVILLE 1981).

1975 1979 1960
© Bananes 479.869 441.087 446 .044
: Ananas 34.788 45.083 39,551
© Mangues 607 1.857 2.266
. Mangoustans f 14,2 a0 14,4
" Goyaves ]
Papayes 69 62 139




-

Enfin, au plan local ces fruits constituent une source vitaminique
e {tabieau 3) au profit de produits importés tels cue

trop scuvent neéglige
ies jus d'orange.

Nous avons porté, pour différentes raisons qui seront développees

par la suite, notre attention sur ia mangue.

La mangue ast une dicotylédone, appartenant & la famille des
a.acardiacées. L'arbre de taille variable, peut atteindre 35 a4.40 métres
peur les variétés locales, mais les variétés sélectionnées sont de taille
inférieure, 11 a une trés grandg Tongévité. Le manguier posséde des feuilles

Tancéglées et rigides qui dégagent quand on les froisse un parfum de tére-

bentnine.

Aprés la banane, la mangue est le deuxiéme fruit tropical au point
de vue production. Cultivée depuis plus de 4.000 ans, elle est recherchée
pour sa succulence, sa flaveur exotique et son golt délicieux. Elle a dans
les pays tropicaux, la méme popularité gque la pomme en pays tempérés.

TTT Onar *ﬂw
L TL VLOLnE
Puliviiisay. 3

Les donnies phytogecgraphigues et les études de taxonomie phyio-

génétique de 1'esoéce Mangifera montrant que ce genre est originaire de la

region indobirmane.

Le nom botanique Mangifera indica L oa été utilisé depuis le

i iecie, T1 oxiste plus de mille varidatés, la plupart des varigéiés
Cwlniveés: sont dscues de qualre ospéces principales o Mangifera indica
Mangitera soiv ca, mangifera odorata et Mangifera zeyianica [SUDRASANYAN

Ue nos Jours on trouve des cultures de mangues dans le Sud-Est
des Etats-Unis, en Amérigue du Sud et Centrale, dans le Sud-fst Asiatique,
Afrique du Sud, en tgypte, en Afrigue de 1'Est et en Isragl.

—

'E
et de 1'Cuest, au Brésil, au Mexique au 19&me gilzis et en Floride en 1833.

ot

La mangue a ¢té introduite au lbeme siécle en Afrigue de

i
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Teneur en vitamine & et O des principaux fruits tropicaux.

Vitamine A Vitamine C

Lg/ 100 g mg/100 g
Pomme cajou 120 219
Grenadilie - 20
Goyave 80 218
Mangue mire 630 53
Mangue verte - 128
Papaye 116 46

Orange 176 50



Les variétés cultivées résultent de la sélection constante par
1'homme, de la plante sauvage. Depuis plus cde 4.000 ans, beaucoup de
variétés se sont adaptées 3 1'agrociimat d'une régicon et ne peuvent étre
cultivées dans d'autres. En Floride plusieurs variétés venues de différentes

régions ont &té introduites et améliorées par la suite.
g ;

La production annuelle dans le monde s'éléve environ & 9,5 mil-
1

&
Tions de tonnes. Le principal producteur est Inde avec 7.5 millions de
f

tonnes dont 2,5 willicons de tonnes de mangues greffées.

Le Pakistan of 1o Zengladesn produisent environ 1 million de
torpes . Llersennie ool Priitippines, de la Floride, de
“‘i{ﬁique, du Sud-Pst lgd a1 million de tonnes. La

croduction annuelle de mangue ¢reft considérablement dans le monde, de
méme que les surfaces cultivées ; ceci etant al & la selection, & T'amélin-
ration des variétés et d& ]1'introduction de variétés hybrides (Subramanyam
et al. 1975).

Le rendement maximum de fruit par hectare est de 9 & 16 tonnes
ce rendement dépend de la variété, des méthodes de cultures adoptées, et

des conditions de croissance.

Au Sénégal, la mangue est répandue dans toutes les régions.
On la rencontre & 1'état disseminé et dans les petites plantations de
paysans. D'importantes plantations de mangues sont aménagées dans la
région de Casamance et dans la région de Thiés. La production estimée &
enyiron 45,000 tonnes est <oit autoconsommée, soit destinée au marché local
pour la consommation en frais. Compte tenu de la destination premiére de
ces fruits, ce chiffre est trés largement sous estimé. L'industrialisation
ne s'est pas encore développée, ainsi des tonnages importants sont perdus

chague annge.

L'exportation de iz mangue est insignifiante par rapport aux

raisen de la grande fragilité du fruit. lLes produc-

e
—
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m
W
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auantités nrod

tions de nopbreux pays africains (Mali, Haute Volta, Cote d'lvoire, Kenya,
Sénégal, Congo, bgypte ...} et latino-américains (Brésil, Mexique, Vén&zuela)
sont en partie acheminées vers 1'Europe, principalement en Grande-Bretagne,
e. en France (tableau 4). Dans ce dernier pays les importations sont

de 383 tonnes en 1973 & 2.266 tonnes en 1380 ; soit une constante progres-

sion (WAVILLE 1381).



Tableau_4 : Importation francaise de mangues en 1975, 1379 et 1980
en tonnes (NAYILLE 1921).
Pays 875 1979 1980
Afrique du Sudg 6 348 243
Bénin 5 - -
Congo 67 23 77
Cote d'Ivoire 54 170 263
Egypte 30 17 52
Haute Volta 117 29 181
Israli 15 16 30
Kenva 283 137 73
Madagascar - 8 b
Mali 111 456 428
Senégal 44 1el 78
Inde 3 - 1,7
résil 35 &5 79
i 0,4 i,/
- 170 iy
3 2,7 5
artinique 0,7 9 -
Burundi 4 - -
Ftats-Unis - 34 98
fwanda - 40 -
Soudan - 1,8 -
Australie - 6 3,8
Venezuela - - 20
HaTti - - 5
Guinée - -
Pérou - 44 225
Thailande - - 1,2




La demande de ia C.E.E. en mangue, qui est encore loin de celie
en bananes,représente a elle seule 93% des importations réelles de fruits
tropicaux (CADILLAT, 1976), pourrait toutefois atteindre 50.00C tonnes

dans Tles prochaines années.

La mangue est une drupe ovoide, de grosseur et de poids variable

d pulpe plus ou moins fibreuse suivant les variétés. Elle est diversement

colorée {vert, rouge, jaune-orangée). Le fruit renferme un énorme noyau.

Deux espéces de mangues sont couramment cultivées au Sénégal
les mangues dreffées et les mangues sauvages appelées mangos. 11 existe
clusieurs variétés de mangues greffées, par exemple les variétés "Divine",
“Americaine rouge', "FPapaye”. Ces fruits sont de forme ovale ou ronde,
avec une puipe Jjaune a jaune pdle et de consistance moins fibreuse. Quant
f

1
aux mangos ils correspondent & des fruits plus petits, de forme ovale,

avec une pulpe plus fibreuse de couleur Jaune, plus parfumée et surtout
plus appréciée de la population. Par aiileurs, méme si leur rendement en
Jus est inférieur & celui des ‘mangques greffées, ils présentent un réel
intérét au point de vue de Yeur utilisation industrielle dans la mesure

ol de trés forts tonnages sont potentiellement disponibles & des prix plus
bas. ‘

Bien que des études portant sur la transformation des mangues
aient eté réalisées en particulier par 1'Institut de Technologie Alimen-
taire de Dakar (COBANCYV, 1974) : préparation de nectar, de confiture, de
gelée et de tranches au sirop, 11 n'existe & notre connaissance aucune

exploitation inductrielle ou artisanale traitant au Sénégal cette matiére

crtainement rechercher 1a cause de cette carence dans

[a]
i
[
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P
¢
Y
e

le fait que certains auteurs (BREKKE et ai, 1572} signalent la pos-

des puipes de fruits tropicaux. 11 stagit vraisemblablement de modifica-

FL i b dae an S s b4 -
fiisante des systemes enzymatigues.



Llardme est un facteur dlappréciation du consommateur, dans de
angage courant, le m0t ardme déségne les propriétés odorantes des aliments
et boissons. En fait, 1'ardme constitue les sensations percues par 1'organe
oifactif par voie rétronasale lors de la dégustation d'un aliment ou d'une
boisson. I1 se différencie de 1'odeur qui est une sensation percue par voie
nasale directe. On utilise également le terme ardme pour désigner les subs-
tances aromatisantes, en particuiier dans la législation alimentaire fran-
¢aise, et aussi dans la pratigue : récupération d'ardme, ardme de framboise,

de fraise

L'étude des substances aromatiques des aliments présente un
double intérét

- sur le plan théorique, elle permet éventuellement de préciser

les voies métaboliques qui président & Teur formation.

- sur le plan pratique, elle trouve une application dans le
domaine de 1'industrie : notamment en ce qui concerne la récupération et
la réincorporation des ardmes dans les aliments ou boissons soumis & des
traitements tecnnologiques et a la synthése de composés identiques aux

composés naturels

On utilise aujourd'hui des ardmes artificiels de fraise, de
framboise, de banane, d'ananas, de mangue, dans les bonbons, Tes fondants;
les chocolats fourrés, Tes chewing-gum, les biscuits, les gaufrettes, les
yaourts, les glacas, les sircps, les limonades, les produits laitiers,

tes cakes et aussi les produits pharmaceutigues.

‘tune facon trés générale, compte tenu de 1'attrait que présen-
tent les fruits tropicaux pour le consommateur, les &tudes portant sur les
constituants volatils de ces fruits se sont considérabiement développées
au cours des derniéres années.

PARLIMENT (1972}, HUET (1973) o entifié quelques composés du
al. {1975) isolent et

.r\

ot

fruit de la passion (Passiflora edulis }. LES e

identifient coux du tamarin {Tamarindus indica L.), MatlBEOD et FIERIS

11982) ceux du mangcustan {uarc1nwa mangostana}. Toujours sur les fruit:s
e £Z (1982) étudient les constituants volatils

de la goyave (Psidium guajava), de la sapotille (Achras sapota L.), ce la

pomme cajou ou anacarde {Anac&rdium occidentale)



En ce qui concerne la mangue bien gque de nombreux travaux ajent

[ail}

eté consacrés & sa culture et & sa valeur alimentaire, peu d'études

portant sur les constituants volatils ont été réalisées.

BANDYOPADHYAY et GHOLAP (1973) étudient les modifications du
profil des composés d'ardime et des acides gras de diverses variétés de
mangue au cours de la maturation. Selon GHOLAP et BANDYOPADHYAY (19752)

Ta composition en lipide a une influence sur 1'arbme de la mangue,
Toujours selon ces uteur3‘1a composition aromatique dépend des variétés.
Quant a NEWTON et al. (1979), ils étudient le profil des composés volatils
de fruits tropicaux, notamment la mangue avant et aprés irradiation gamma.

Les différentes Ztudes ont 2té réalisées sans terntative d'iden-

[¥s)

tification des constituants volatils.

P

Cependant HUNTLR et al {1974) mettent en évidence les composé:
volatils de la mangue en conserve, variété Alphonso ; 1'analyse par chro-
matoqraphie en phase gazeuse, spectroscopie Infra-rouge et de masse a

ation de 41 composés parmi lesqueis le 2-5 diméthyi-4

ar couplage chromatographie- spectro-
identific 1% composés sur quatre variétés de mangue
et ZILLY. Tout récemment, Mac LEOD et GONZALEZ

constituants volatils de la mangue, d'origine véné-

zuelienne, et signalent 1'importance des hydrocarbures terpénigues.

IV - L'AROME DES FRUITS AU COURS DES PROCESSUS TECHNOLOGIQUES

La plupart des processus technologiques utilisés dans la trans-
formation des aliments ainsi que Teur stockage, conduisent & des modifi-
cations importantes de flaveurs, particuliérement dans les jus de fruits.

D'une part, NURSTEN et WOOLFE (1972) montrent sur la pomme
chauffée que le benzaldéhyde, le furfural, le méthyl-5 furfural qui ne
sont pas détectés dans le fruit frais, augmentent considérablement et
particuliérement le furfural. BRULE (1973) constate que sur le concentré
de pomme, la cuisson est & 1'origine des dérivés furabniquzs (Turlural,

méthyl-5 furfural, aicool furfurylique, acétyl-2 furane). SIESO et
CROUZET (19773 remarquent que les traitements & 1'échelle industrielle

des jus de tomate entrainent une modification importante au niveau de la

>
.
ww
-t
o
)



fraction volatile, que les composés représentatifs de la note fraiche de

la tomate (hexanal, hexenols) voyaient leur concentrationfortement diminuée.
Cans Te cas du concentré de tomate, i1s observent une disparition guasi
TATUL

TATUM et al. (1975) ont montré cue le jus d'oranges

o

totale de ces composeés.

entreposé a 35°C pendant douze semaines, subissaient une dégradation qui
€tait 1iée & la présence de trois composés : a-terpinéol, diméthyi-2,5
hydroxy-4 (2 H) furanone-3 et vinyl-4 gaTacol. SOUTY et REICH (1978)

signalent la présence de benzaldéhyde en quantité importante dans les

néches appertisées.

D'autre part, les traitements enzymatiques sont également sus-
ceptibles d'entrainer des modifications plus ou moins importantes de la

fraction volatile des aliments.

MONTEDORO et BERTUCCIOLI (1976) ont montré que les vins obtenus
par traitements avec des cellulases, protéases et pectinases présentaient
des profils aromatiques plus marqués que les vins non traités. En parti-
culier, 1'addition de pectinase entraine une augmentation de la tencur en

esters G e d'ispamyle, capfoate d'éthyle, lactate d'éthyle, en

hexanal L'effet d'enzymes pectolytiques sur les
pomme a €té étudié par JAKOB et al. (1373),
R et al. (1981). Les premiers cités indiguent

t essentiellement sur 1'odeur alors

(]
(53]
o]
O
it
lad
(o)
=

est important, d'autre part, le fait que

olytigues antraine une réduction des aldénydes

Dans le cas de la mangue 1'utilisation de telles préparations
enzymatiques conduit d'une facon générale 3 une diminution des composés
volatils naturels et & la formation de composés secondaires. On note une
augmentation de la guantité des terpénes présents dans le fruit non traite,
la formation de terpénols, d'esters, de composés furannigque3, a'autres
nétérocycles et des composés carbonylés (IDSTEIN et SCHREIER, 19:3).

Trois voies de recherches doivent &tre explorées en vue de
permettre la mise sur le marché de procuits issus des fruits tropicaux,
ne présentant aucun défaut

- gtude des constituants volatils du fruit frais et de leur

évolution au cours des traitements.



- étude des systémes enzymatigues susceptibles d'intervenir dans

le développement de flaveurs désagréables.

- étude des processus technologiques qui tout en maintenant les

e
caractéristiques organoleptiques du produit frais permettent d'assurer sa

bonne conservation.

axe

Nous avons choisi d'apporter notre contribution au premier de ces

de rechercne, en prenant comme modéle la mangue,

Dans un premier chapitre nous exposons les différentes tecnnigues

utilisées au cours de ce travail.

Le deuxiéme crapitre est consacré a la présentation des résultats

1

identificetion des composés velatils isolés par différentes

hodes @ partir de la pulpe de mangue n'ayant subi aucun traitement pré-

+

L'influence des traitements thermigues sur les composés volatils

ée dans le chapitre II1. Nous envisageons &galement dans ce cnapit

nénes de dégradation de précurseurs de certains composés volatils
par volc thermigue : acide ascorbigue et caroténoides.
X X
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MATERIEL

CHAPITRE I

- MATERIEL ET METHODES -

La mangue est un fruit saiscnnier, au Sénégal la période de

maturation commence en avril pour certaines variétés et s'étend jusqu'en

Juillet-aolt pour d'autres.

a

1a

Les p

conserver &

ngé«

tites mangues ou (mangos) sur lesquelles nous avons

cté achetées au mois de juin, 4 Pout et & Séoikhotane
25 4 environ cinquante kilom@tres de Dakar ol nous

tations de mangues).

upart des fruits tropicaux, la mangue est hautement

P
est exirémement sensible & de nombreuses maladies dlentre-
1

RPN
Fon

H

e presente une grande diversité de comportement se
]
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Les mangues {100 kg) triées, lavées et débarassées de leur
pédoncule, sont introduites dans une pulpeuse semi-industrielle.
A 1'aide de cet appareil les fruits sont écrasés, la pulpe forcée
& travers les mailles d'un tamis (1 mm de diamétre) est recueillie
d'un cOté, tandis que les noyaux, les fibres et la peau sont retenus

de l'autre par le tamis cylindrigue.

La pulpe homogénéisée, est conditionnée dans des sachets en

plastique et congelée.
IT - METHODES

7 — O gt B PR PO “ 7 den® T
Ll FEritracetion deg constirtuants volatil

(9]

Nous avons utilisé deux techniques d'extraction des composés
volatils : 1'une mettant en oeuvre un évaporateur & flot montant,

1fautre un évaporateur rotatif.

T
AR

AN R

Nous travaillons sous pression réduite, de fagon & minimiser
les risques de surchauffe susceptibles de provoguer des réactions de
dégradations. L'évaporateur (fig. 1) se compose
d'un ballon (A)
d'un échangeur de chaleur tubulaire (B)

i

d'une chambre cyclonique (C)

d'un dispositif de recyclage (0)

d'un réfrigérant (E)

d'une série de piéges

H

d'une pompe @ vide

Le premier piége est un ballon récepteur (F) refroidi par un mélange glace-

sel {-107C) ; les trois autres piéges sont refroidis & 1'azote liguide

Sous 1'effet de la dépression créée par la pompe d vide nous

obtenons une circulation de la pulpe préalablement diluée au demi avec




-

deau
chauftée

60"

e «{f‘:» QC/A c
|

P W—
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pompe
a
PR e — vide
’ ol -
entréee | i -
eau —
chaude b 10 T
J (A : -
AT
NG
EOX000:0 006
1
- piege
( glace sel )

pieges
( azote I5quide>

Fia 1 fvaporateur 4 flot montant 2our 1'isolement das composés volal® 3.
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de 1'eau distillée, dans 1'appareil. L'arrivée tangentielle du jus dans

Ta cnambre cvclonique provogue un tourbillon qui favorise la séparation

(o

e 1'eau et des substances veoiatiles. Le recyclage se fait & travers le

tube D.

Dans 1a double paroi de 1'échangeur, circule de 1'eau portée
a 60°C. Les vapeurs d'eau chargées d'ardéme sont refroidies dans le réfri-
gerant et recusiliies en majorité dans le bpallon récepteur F maintenu
dans Te mélange glace-sel. Les composés volatils légers sont condensés
1 es £,3,4 refroidis & 1'azote Tiquide. En fin d'opération
(1 7 3C), le contenu des différents piéges est mélangé ; nous obtenons

150 m1 d'un mélange agueux & partir de 600 ml de puipe diluge.

La pulpe diluée au demi est distillée sous vide, & 60°C dans
un évaporateur rotatif. Le réfrigérant est refroidi a -20°C par un cryostat
00 circule du méthanol. Pour une charge de 500 ml, nous recueillons au

bout d'une heure et demi, 200 m1 de distillat.

T By reey 4 .y - PO, Y
II-1-3 Extracticn par wn solvani et concentration

EN

Les fractions piégées dans les deux cas ont &té extraites trois
fois & 1'aide de dichlorométhane. Aprés séchage sur sulfate de sodium

Thydre, 1'excés de solvant est éliminé sous un léger courant d'azote.

247

o

0y o T
VOLETL L

&,

B
g sur volume

(Tm
&y

de8 Corpose

Nous avons utilisé la méthode décrite par
(1972) (fig. 2).

Dans un ballon de deux litres contenant un litre de pulpe de
mangue ailuée au demi et maintenue & 60°C, nous faisons barboter un courant
d'azote & 30 m) par minute. L'azote est préalablement purifié par passage
sur une colonne vemplie de charbon activé et refroidie dans un bain d'azote

Tiguiae. Le gaz chargé de constituants volatils et d'eau traverse un réfri-

{

gérant puis un tube de 15 cm de long et 2 mm de diamétre intérieur, renfer-
mant 50 mg de polymére & température ambiante. Les composés volatils sont
adsorbés sur le golymére. 'opération est poursuivie pendant douze heures

en renouvelant la pulpe de mangue toutes les trois heures.
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Dans une deuxiéme étape le tube est balayé par un courant d'azote
a température ambjante pendant vingt minutes afin de désorber 1'eau et éven-

tuellement 1'éthanol.

Aprés cela, nous inversons le sens de passage du courant gazeux
dans le tube porté a 150°C ; ceci pendant vingt minutes, avec un débit d'azote
de 20 ml par minute. Les composés volatils ainsi désorbés, sont piégés dans
un tube capillaire en U immergé dans de 1'azote liquide. Aprés avoir recueil-
11 environ 0,5 ul de produit, le piége est scellé & la flamme et conservé

au froid en vue d'analyse ultérieure,.

Nous avons utilisé trois polyméres le Tenax GC, le Porapak Q

et le chromosorb 105.

II-§ Fractionmement sur el de Stlice (PALMER, 1973)

Afin de mieux séparer les constituants volatils, nous avons
soumis, aprés élimination du solvant, 1'extrait obtenu par extraction a

1'aide du cyclone, a un fractionnement sur gel de Silice.

Le gel de Silice (Merck 60 HR pour la chromatographie sur couches
minces) a €té séché a 60°C dans une étuve & vide pendant une heure, et
refroidi dans un dessicateur. Une colonne de 20 mm de diamétre intérieur,
250 mm de Tongueur a été préparée en mélangeant 3 g de Silice avec 1 ml
d'eau distillee. Nous ajoutons 25 ml de Fréon 11 (trichlorofluorométhane,

point d'ébullition 23,7°C). La suspension est versée dans la colonne.

Aprés un Jjour de décantation et rincage du gel par 10 ml de
Fréon froid, nous déposons 1'échantillon (50 ul d'extrait) en téte de
colonne. Toutes les opérations se déroulent a 4°C afin d'éviter des pertes
par volatilisation et réactions chimiques.
L'élution s'effectue a 1a méme température par du
- Fréon 11 : 10 ml
- Fréon 11 + éther diéthylique (20% V/V) : 10 ml
- Fréon 11 + éther diéthyligue (40% V/V) : 10 ml
- éther diéthylique pur : 25 ml
Nous recueillons des fractions de 2 ml et 1'excés de solvant

est évaporé sous un léger courant d'azote.



st i Wb e N

Nous avons collecté 25 tubes dont Tes contenus sont regroupés

selon les odeurs ; ainsi nous avons obtenus cing fractions

- fraction 1 (Fl) 436

- fraction 2 (‘2) 7 a1l
- fraction 3 3) 12 a 15
- fraction 4 fFQ) 16 a 19
- fraction 5 {F.) 20 & 25

U1

Nous avons utilisé le montage schématisé fig. 3. Il se compose

- d'un ballon do 6 Titres a 3 tubulures.

H

d'un agitate ur mécanigue

- d'un bain-marie & 1'huile de Silicone Rhodorsil

i

d'un réfrigérant pour éviter toute perte éventuelle de

composés volatils.

Afin de mettre en évidence, de facon non ambiglie les modifi-
cations induites par le traitement thermique, nous avons volontairement
choisi une température et des temps de traitement élevés : 100°C pendant

1 heure et 3 heures.

En réalité la durée de chauffage 3 cette ftempérature est infé-
rieure puisqu'il faut tenir compte de la montée en température du systéme
{fig. 4%, Néanmoins, pour des raisons de commodité, nous considérons le

i

temps totai de traitement 1 heure et 3 heures. Dans les deux cas nous

A Y T I SR, Ay o . M
avons utiiisé 3 litres de pulpe non diluée.

. I N ER) N -
. i I A Y S LT R N L TS I SV i <O L SRR 2 T B

Nous svons utilisc un appareil Yarian Aerograph modéle 2 400
muni d'un détecteur 4 ionisation de fiamme.

rations &td effectuées sur colonne capillaire WCOT

ont
en verre de 60 w de long et 0,5 mm de diamétre intérieur, garnie de

Carbowax 20 M. les conditions &taient les suivantes

- température initiale 70°C maintenue pendant 10 minutes puis
programmation & 2°C/minute.
débit de gaz vecteur (N,) @7 mi/minute.
débit hydrogene : 30 ml/minute.

1

H

débit d'air @ 200 ml/minute.
température de 1'injecteur 220°C et 240°C pour 1o détecteur.

i

H

vitesse de déroulement du papier 1 cm/minute.
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Nous avons utilisé un chromatographe type PYE UNICAM couplé 2

. PR
un spectrométre de masse LKB 20977,

La coionne capillaire est la méme que celle utilisée en CPV,

les conditions opératoires étant les mémes

- la temperature de la source était de 270°C
- température du séparateur 260°C

- pression gaz vecteur 0,5 bars

- énergie d'ionisation 70 eV

. s . . . PN 3
Certaines mesures ont é&té effectuées sur un appareil Ribermag R 10-107".

Les composés ont été identifiés en comparant Teur spectre de masse avec

des spectres de référence publiés par ailleurs

- soit manuellement
- soit par recherche en librairie & 1'aide des systémes

informatiques dont sont équipés les deux appareils utilisés.

- . , L - -
i 7 o e ey R oy 3 B e o] f s s
Limg LEE DLameie CArCTenolars

200 ml d'acétone refroidie ont permis d'extraire jusqu'a 1'inco-
lore, les pigments de 10 ml de pulpe. La solution acétonique est transvasée
dans une ampoule a décanter et on ajoute 100 ml d'éther de pétrole.

Ltaddition de guelques gouttes d'eau facilite Ta séparation des deux phases

- une phase supérieure : éther de pétrole contenant les cnloro-
phylles et caroténoides.

- une phase inférieure : phase acétonique renfermant les xantho-
phylles 3 elle sara soutirée et transvasée dans une deuxiéme ampoule &
décanter dans laguelle 50 ml d'éther de pétrole seront ajoutés. Cette fois
1'hypophase sera &liminés et 1'Epiphase mélangée a la précédente. Ce mélange

ethéré sera lave & 1'eau distillée jusqu'a élimination compiéte de |'acétone.

% Service Spectroscopie de la Faculté de Pharmacie de Montpellier.

% Laboratoire des £rdmes de 1'INEA & Dijon.



PULPE + ACETONE
(10m1)  (200m1) .

SCLUTION ACETONIQUE

+
ETHER DE PETROLE
(100mT1)
HYPOPHASE ACETONIQUE
+
ETHER DE RETROLE
EPIPHASE ETHEREE . EPIPHASE ETHEREE HYPOPHASE ACETONIGUE

1t -
EXTRAIT ETHEROPETROLIQUE + POTASSE METHANOLIQUE 12%
(agitation pendant une nuit)

SN

EPIPHASE HYPOPHASE

FRACTION CAROTENES FRACTION XANTHOPHYLLES

Fig 5 Schema de la methode de séparation des fractions caroténes et xantnophnylies
(FERRY 15974)



L'extrait d'éther de pétrole est sapeonifié par de 1'alccol
methylique contenant 12% de potasse. L'opération se poursuit toute une
nuit sous agitaticn & 4°C. Ceci permet 1'élimination des lipides et des

I

chlorophylies. Au repos nous avens formation de deux phases

- une phase &theropétroligue, elle sera lavée & 1'eau distillce

séchée sur du ﬁagSOq, puis concentrée & 1'évaporateur rotatif & température
de 30°C. Cette sclution contient les caroténes.

Les carotencices sont caractérisés par leur

[%2)

pectre d' absorption
visinle de 400 2 700 nm, dans 1'éther de pétrole pour les ca

1'ethanol pour tes xanthophylles. Les spectres ont été enregwstrés au

Compte tenu des données de la littérature qui signalent la
présence chez la mangue de xanthophylles possédant des groupements époxydes
p g Y p g p p

en 5,6 et 5,8, nous avons recherché la présence de ces groupements

- par des réactions colorées dues i 1'addition d'HCT (SANDERS
et al., 1971):a 1 volume de solution éthanolique de xanthophylle on ajoute

1/2 volume d'HC! concentré qui donne une coloration bleue.

par 1'étude des déplacements hypsochromes des maximums d'absor-

[(Sa)

otion du spectre visible (DAVIES, 1965) en présence d'HC1 dilué 0,1 N
|

,6 sont converties en

ques gouttes: ; les xanthopnylles époxydées

es spectres des xanthophylles ont &té obtenus sur un appareil

L [’
BRUCKER 360 HH_, avec du benzéne deutéré (C.D.) comme solvant. les dép]a—

6
tques sont donnds en ppm par rapoort au tramétnylsilane (THS)

NPT ORI
cements onam

QriS reforencoe intorne
% Les mesures ont été effectudes au Centre de Pharmacologie CHRS-INSERM

Le
de Montpellier.



Nous avons effectué une détermination quantitative des pigments,
en mesurant la densité optique au maximum d'absorption

1%

- pour les caroténoides & 450 nm (E =
. lem

2505)

- pour Tles xanthophylles & 440 nm (Ei?m = 2580)

Les résultats sont exprimés en mg de picments pour 100 ¢ d2 pulpe,

II-9-2 Séparotion des pigments par chromatogrophie liquide

haute perlormance (HPLC)

Nous avons utilisé un chromatographe SP & 000 SPECTRA-PHYSICS

comportant

- une pompe da deux pistons commandée par microprocesseur
- un injecteur d'échantillon automatique par boucle de 10 .1
- un systéme de gradient

- 5 s

- un systéme de dégazage des solvants par hélium

!

1
s
=

ol
L

Gtecteur constitué par un spectrophotométre modele 770

de SCHOEFFEL recle d 440 nm.
- un calculateur donnant le temps de rétention et la surface
de pic.

IT-8-2~1 Séparation des caro,éﬁes

Ss e e e e e s FECE R B Y P

La séparation des caroténes a été effectuée sur une colonne
en acier inoxydable de 250 x 4,6 mm garnie d'oxyde de magnésium (S 120
de Fisher Scientific Company) ; en utilisant un gradient ternaire
hexane-acétone contenant 10% de benzéne. Le gradient débute avec le mélange
hexane/acétone renfermant 10% de benzéne (98 : 2) pour se terminer aprés
20 minutes & 100% d'acétone contenant 10% de benzéne.

=7 1 -t
8 xancacpnylile
. [ N

o
«

. N

Nous avons utilisé une colonne en acier inxoydabie de 250 x 4.6

~18

mm garnie d'une phase inverse (RSIL €°7), avec un systéme de gradient

binaire eau-méthanol, puis méthanol-acétone dans les proportions suivantes

parations ont été faites a la Station de Technologie des Produits
Végétaux INRA Montfavet.
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Temps (min.) =+ Eau %  : Méthanol % . Acétone %
0 .10 90 : 0
30 f o 80 : 20
45 : 0 : 70 : 30
46 : 10 90 f 0

La pulpe est extraite avec de 1'acide métaphosphorique, et
1'acide ascorbique présent dans 1'extrait est oxydé en acide déhydro-
ascorbique & 1'aide du charbon Norit. Aprés addition de dinitro 2-4

phénylnydrazine, 1'osazone rouge formée est dosée au colorimétre.

10 m1 de pulpe de mangue sont ramenés a 100 ml avec une solution
d'acide métaphosphorique & 5 g pour 100 ml contenant de 1'acide acétique

& 10% (V/V), aprés agitation le dosage de 1'acide déhydroascorbique avant

et aprés oxydation est effectué sur une partie aliquote du filtrat.

. . e e L.
T7=10-0 Dornoas de Macide déhudrogscortique

A d ml d'extrait, nous ajoutons 1 ml d'une solution de dinitro
2-4 phénylhydrazine & 2 g pour 100 mi d'acide sulfurique 9 N. Aprés

3 heures d'incubation & 37°C, le mélange est placé dans de la glace.

[Sai

On y ajoute lentement & ml diacide sulfurique & 85% (P/P). L'absorbance
J

est mesurée & 540 nm aprés 30 minutes de repos a température ambiante.
Des témoins sont préparés par addition de réactif dinitro 2-4
phénylhydrazine aprés acidification.
La courbe d'étalonnage est obtenue & partir d'une solution

d'acide ascorbique & 4 mg pour 100 ml d'une solution d'acide métaphospho-

rique précédemment utilisé pour 1'extraction.
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Dosage de l'acide ascorbique

25 ml d'extrait sont traités par 0,5 g de charbon Norit.
Aprés 5 minutes d'agitation, Te mélange est filtré et le dosage est
effectué sur une partie aliquote du filtrat.

Remarque : Le charbon Norit oxyde 1'acide ascorbique en acide déhydro-
ascorbique, i1 permet aussi Ta clarification de 1'extrait et 1'é€7imi-
nation des substances interférantes, que d'autres oxydants tel gue le

brome n'enlévent pas.



CHAPITRE II

- ETUDE DES CONSTITUANTS VOLATILS DE LA MANGUE -

£

Tré

. peu ¢'@tudes ont €té consacrées aux composés volatils

4

de Ta mangue, de sorte gue nous n'avons pu dénombrer & 1'heure actuelle,
qu'une soixantaine de constituants dont la plupart sont des hydrocarbures

terpéniques.

Le mérite des premiers résultats obtenus dans ce domaine revient
a RUNTER et al. (1974) qui ont 2tudié les composés volatils de la pulpe
de mangue en conserve. Aprés-isolement et analyse par chromatographie
gazeuse couplée a la spectrométrie de masse (CPV-SH), ils ont identifié
41 composés : terpénes, esters, lactones, alcools et composés divers.

DIAZ [1976) a étudié sur quatre variétés de mangue (EDWARD,

PALMER, KEITT et ZILL) Ta relation possible entre les constituants volatils

et leurs orécurseurs dans les fruits verts et dans ceux muris en atmos-
phére contré’&e. Les analyses par CPY-SM Tui ont permis d'identifier 15

composés dont des terpénes, aldéhydes, cétones et alcools.

Mac LECD et GONZALEZ de TROCONIS (1882) indiguent que les hydro-

- . ol

carbures terpénigues représentajent 3% des constituants volatils de 1'es-

oA oA it b e S A 7 1
4%, 4 sesguiterpénes 14%) . I3

s soulignent

et du dimétnylstyrene dans 1'ardme de ce Truit.



Aprés traitement enzymatique de la pulpe de mangue, IDSTEIN et

SCHREIER {1983) rotent, dans la fraction aromatique, 1'importance des hydro-
rbure

Ty

arbures terpéniguss ; ceci est également vrai avant traitement.

es constituants volatils trouvés par différents auteurs sont

—

regroupés dans le tableau 5,

Les techniques d'isolement des composés volatils, utilisées par
les auteurs cités précédemment : distillation sous vide et extraction au
solvant d'une part, fractionnement sur gel d'autre part, n'ont peut &tre
pas permis de mettre en évidence certains constituants.

Ainsi, nous avons pensé gue des résultats intéressants concernant
les composés les plus volatils pouvaient étre obtenus en utilisant la tech-

nigue d'adsorption sur polymére poreux.

I~ (onstituants volatils piédgds sur polymére poreux

I-1

£3
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b
I

Certains supports solides sont capables de fixer sélectivement
des composés présents dans les fluides qui les traversent. Les Tiaisons
impliguées dans ce tels phénoménes peuvent étre physiques (adsorption)
ou chimiques {(chimisorption). Dans le cas de 1'adsorption, les liaisons
qui s'établissent peuvent étre facilement rompues, car il s'agit d'inté-

ractions de faible énergie facilement réversibles.

Les adsorbants couramment utilisés sont les sujvants : alumine,
gel de silice, tamis moléculaire, différents charbons (charbon activé,

charbon animal}), polyméres poreux.

Les composés ainsi adsorbés peuvent étre facilement 1ibérés par
1'adsorbant sous forme non modifiée ; ceci peut se faire de plusieurs
facons : soit par entrafnement & la vapeur d'eau, soit en élevant la tempé-
rature, soit encore en Eluant a 1'aide d'un solvant qui est moins fortement

retenu par 1'adsorbant.

La concentration des composés volatils par adsorption-désorption
est une technique qui est actuellement trés utilisée. Elle permet de recueil-
1ir sous forme liguide et & 1'état pur des quantités de produits volatils
suffisamment importantes pour pouvoir étre manipulées par la suite : trans-

fert sur co’onne chromatographique, prise de spectre



Ve
i

poses volati

trans-Oci
cis-A']ogiméne {a)
trans-Allcciméne {
y-Terpinéne [b,c)
Myrcene {a,d)
p~Cyméne (c)
Diméthylstyréne (<) :
g-Caryophytléne f{a,b,c.d)
a-Humuldne {a,b,c,d)
Yalencéne (¢}

g-Selinéne
Méthylpropénylbenzéne {c}
Méthyl-2 heptadécane (b)

Octyl-9 heptadécane (b} i
Tétramétnyl1-2,5,10,10 nexadécane (b) :
Tétraméthy1-2,6311,15 hexadécane (b) X
Tétraméthyl-2,6,10,15 heptadécane (b}

de
de

Pyruvate
Butyrate
Butyrate d'isobutyle (a

Sutyrate d'iscamyle (a)

Butyrolactone {a)
a-Méthylbutyroiactone {a}

y-Hexalactone (a)

y-Heptalactone (a)
y~Octalactone (&)
s-Cctalactone {a)
y-lonalactone (a)
y-Oecalactone (a)

Acéteine (a)
Furfural (a,c)
Acétnyi-7 furanne {a,c)

Méthyl-5 furfural {a,c)

Benzaldéhyde {c)

Acétophénone {¢)

Phénylacétaldéhyde (<)

a-Ioncne (2}

Diméthy1-2,5 méthoxy-4 furan-3 cne (a)
Diméthyl-2,5 {2H} furan-3 one (a)
Tétradécanal (o)
Heptadécanone-9

Fon
fa?
1&g

cis-Oxyde de Tinalol {a}
trans-dxyde de linalol

Suifure de diméthyle (c)

Tricnloroéthylene {c}

{c} - MaclECD er GONZALEZ de TROCONMIS

(d} - IDSTEIN et SCHREIER { 1983 }.

’
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Cette méthode a 2té mise au point par TURK et MESSER (1953) pour
1'etude. des composés aromatiques du citron. Elle a €té ensuite expérimentée
par d'autres auteurs, notamment par TRESSL et JENNINGS (1972) pour les
composes volatils de la banane ; GILL et NOBLE (1974) pour cecux de 1a pulpe
de tomate ; TASSAN et RUSSELL (1974) pour le café.

PAILLARD et al. (1970) ont, aprés étude de plusieurs adsorbants,
retenu le charbon activé qui présente 1'avantage, par rapport aux tamis
moléculaires de ne pas trop fixer la vapeur d'eau. AMGILINI et PFLUG (1987
appard par chromatographie, la désorntion des composés a partir du

car chazutfiage sous vide et élution & 1'aide de sclvant, {13

ontiennent pratiquement les mémes résultats. Cependant, COLE (1980) signale
Teur est plus efficace que 1'élution, et que les
polyméres tels que Porapek @ et Terax GC ont un avantage sur les charbons

car lour pouvoir de réteontion dieau est trés faible.

svoaencyal, Tleau gquioest oun constituant majeur et important des
procduits alimentaires, devient un facteur indésirable au cours des analyses

chromatographiques des composés voiatils, plus spéc alement au niveau des
1.

1
colonnes capillaires en verre. Ainsi, SCHULTZ et al. (1971 ont utilisé une
précolonne pour éviter la vapeur d'eau dans 1'analyse des composés volatils

de 1'orange.

Qutre 1'eau, les boissons alcooligues renferment une quantité
importante d'éthancl et des concentrations relativement faivles de consti-
tuants volatils 5 1'alcool devient ainsi, au cours des analyses un facteur
Timitant la concentration des composés mineurs. De ce fait, WILLIAY =t al.
(1978) préconisent pour 1'étude des composés volatils de ces boissons
T'utilisation des polyméres poreux qui ont une faible rétention et pour
1'eau et pour 1'éthanol.

Au cours de ces derniéres années, 1'utilisation des polyméres
poreux a pris de plus en plus d'importance (SCHAEFER, 1981). Les plus
fréguemment utilisés sont

- Tenax GC, polymére d'oxyde de diphényléne-2,6

- Parapak 0, copolymére d'éthylvinylbenzéne et de divinyloenzéne

- Crrvemosord 105, copoliymére de styréne et de vinylbenzére,




CHU CHIN CHEN et al., 1832) & cause de sa bonne stabilité thermique. 11
conviendrait mieux pour les composés volatils & point d'ébullition élevé
(TRUSITA et al., 1979). WITHYCOMBE et al. (1978) ont comparé plusieurs
polyméres pour piéger les composés volatils de protéines végétales hydro-
lysées (H.V.P.} 5 ils ont constaté que parmi les trois polyméres : Chromo-
sorb 105, Porapak Q et Tenax GC, Tes composés adsorbés par Te Tenax GC
reflétajent Je plus, les caractéristiques de 1'ardme des H.V.P. CROS et al.
(1979) déterminent le profil chromatographique de la fraction volatile du
café aprés adsorption sur du Terax GC ; ils signalent que c'est un produit
hydrophobe qui résiste 3 de hautes températures (375°C).

Certains travaux ont été effectués sur Porapak ( : ceux de
CENNINGS et al, (1972
de BERTUCCIOLI et MON

yosur les composés volatils de boissons alcooligies,
TEDORC {1974) sur 1'espace de téte du vin. Ce polymére
tres auteurs TASSAN et RUSSELL (1974), GILL et NOBLE

Quant au Chromosorb 105, i1 a été moins utilisé que le Tenax GC
mais reste tout de méme intéressant. 11 peut étre conditionné jusqu'a 225°C
pendant 12 4 24 heures et i1 reste stable (MURRAY, 1977). WILLIAM et STRAUSS

(1877, MURRAY fi???} ont adsorbé les composés volatils de boissons alco-

(o8}
J
()
o
o)
ot

oliques sur cet adsc

Si la technigue d'adsorption de constituants volatils sur poly-
mére poreux est un procédé qui est largement utilisé, il n'en demeure pas
moins que quelgues problémes peuvent se poser au moment de la désorption
par chauffage. LEWIS et al. (1980} signalent la présence d'artéfacts qui
proviendraient d'un excés de chauffage du Porapak Q et du Tenax GC.

Afin d'obtenir le maximum de renseignements, nous avons effectué
les piégeages sur trois polyméres différents : Chromosord 105, Tenax GC et
Porapak Q.

Sveane cur Cnromosorh 105
e
Le chromatogramme obtenu aprés adsorption sur Chromosorb 105

est représenté fig, 6 et le tableau & renferme la liste des constituants

volatils identifiés.
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Tableau 6_: Constituants volatils identifiés aprés piégeage sur

Chromosorb 105,

" Mode d'identification

Cpe ni : Comnos 2 Indice
: p1c : OmpOsEs : de rétention f S i TR
1 . «-pinéne : 1039 : + : +
2 o-fenchéne f - f + f -
3 Spinéne : 1124 : ; : 5
4 C myrcéne : 1156 f + : 4
5 ; gs*caréne ; 1165 ; + ; +
5 a-phellandréne : 1177 : + . +
7 inonene ‘ S S S
8 . y-terpinéne f 1251 f + f +
9 . ethyl styréne : - : . : -
10 " diméthyl styréne f 1278 : + : -
11 . nm-di-thyl benzéne 1339 L -
12 © p-di-Bthyl benzéne 1353 : + : -
13 . o-di-gthy] benzéne 1372 : i Z -
14 " benzaldéhyde f 1502 : + : -
15 ; acétophénone ; 1627 ; + ; -

16 " naphtaléne : 1728 : + : -




Parmi ces composés, nous notons la présence de certains terpénes
qui ont été déja signalés dans la pulpe de mangue : a-pinéne, myrcéne,
by caréne, a-phellandyéne, limonéne, y-terpinéne. Par contre, nous avons
mis en évidence sept nouveaux composés : a-Fenchéne, g-pinéne, ethylstyréne,
o, m et p. diethylbenzéne et le naphtaléne.

L'identification a été faite d'une part par comparaison des
spectres de masse obtenus & des spectres de référence et d'autre part par
confirmation en CPV:soit par utilisation des indices de rétention, soit par
mesure des temps de rétention des composés et de substances de référence.

Le spectre de masse du composé n°2 présente un pic moléculaire
a m/e = 136, un pic de base a m/e = 93 et des fragments importants & m/e =
79,80,121,105 et 136. 11 s'agit d'un monoterpéne : 1'u-~Fenchéne dont le
spectre de masse (fig. 7) est en accord avec ceux publiés par RHYAGE et
Yon SYDOW (1963) et STENHAGEN et al. (1874).

Le spectre de masse du composé n°3 indique la présence (fig. 8)
d'un pic moléculaire & m/e = 136, d'un pic de base 3 m/e = 93 et de fragments
& m/e = 41,79 et 121, ce qui laisse penser & un terpéne et plus précisément
le 2-pinéne (THOMAS et WILLHALM, 1964). Ceci a été confirme par la comparaison
du temps de rétention de ce composé a celui d'un échantillon authentigue de
o-pinéne. AU point de vue organoleptigue, la fraction piégée sur Cnromosorpd

105 est légérement parfumée.

8 Pidgecce sur Tenax GO

Nous avons obtenu le chromatogramme représenté fig. 9, i1 s'agit
du courant ionique total normalisé sur le pic le plus important. Les composés
qui ont été identifiés a partir de leur spectre de masse sont rassemblés

dans Te tableau 7.

Nous constatons la présence d'un aldéhyde, de sesquiterpénes et de

terpénes isolés par ailleurs sur Chromosorb 105.

Nous notons dans cet extrait, cing composés qui n'avaient pas éte

jusqu'a prisent dans la pulpe de mangue @ 1'hexanal, 1’'w-copaéne,

signalés

$}

ne, 1'eremophiléne, qui représente de loin le composé le plus

b

[l

e 2-farnes

{

1

important, et 1'alloaromadendréne.
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eau /7 Uonstituents volatils identifiés aprés adsorption sur

Tenax GO
_ - . T .
0 oic f Compasés . ig?wce. Mode d'identification
: . tention Sy ™
i nexanal ; 1084 + +
2 24-Caréne _ j 1165 + +
3 limonéne : 1206 + +
4 y-terpinéne f 1251 + +
5 octanoate d'éthyle ; 1423 + : -
6 a-Copaéne f 1519 + : -
7 sesquiterpéne ; - ; + -
8 g-farneséne f - : + -
9 ; ¢cis caryophylléne ; 1618 + -
10 f sesquiterpéne f - + -
E 11 : sesquiterpéne ; - ; + ; -
©12 " eremophiléne : - : + : -
: : ) ]

13 + alloaromadendréne : -




- 24 -

Le spectre de masse du constituant n°6 présente & c6té d'un pic

de base @ m/e

il

161, des fragments & m/e = 119,105,93,41,121 et un pic molé-
culaire & m/e = 204. Ce cui laisse supposer qu'il s'agit d'un sesquiterpérne,
le spectre de masse (fig. lO)ScomparabTe avec celui donné par STENHAGEN et
al. (1974} pour 1'a-copaéne. L'indice de rétention de ce composé est tout

5 fait comparable avec cette attribution.

Le spectre du composé n°8 (fig. 11) donne un pic de base & m/e =
204.
Ce spectre est identique a celui du z-farneséne (STENHAGEN et al., 1974).

i

41, des fragments & m/e = 69,33 et un pic moléculaire faible & m/e

Dans cet extrait le composé le plus important correspond au pic
n®i2. A coté du pic de base m/e = 107, nous avons des fragments trés impor-
tants (& des intensités relatives presque égales) a m/e = 41,79,91,93,105,

119,161 et d'autres un peu plus faibles & 204,189,147 ... Ce spectre (fig. 12}
est sans ambiguité possible celui de 1'érémophiléne publié par STENHAGEN
et al. (1974).

Le composéd n®13 posséde un spectre de masse (fig. 12) avec un
pic de base & mfe = 161, un pic moléculaire relativement important & m/e =
wgments a m/e = 41,565,91,93,105,119. Cette fragmentation

caractéristigue d'un sesquiterpéne, correspond & celle de 1'alloaromadendréne

(STENHAGEN et al 1974
Faute d'échantillons de référence, i1 ne nous a pas été possible
de confirmer les attributions de 1'a-copadne, du 3-farneséne, de 1'érémo-

philéne et de 1'alloaromadendréne

Les composés n®7, n°l0 et n°ll présentent des spectres de masse
avec des pics moléculaires & m/e = 204, des fragments a m/e = 185,161,147,
133,121,105,93,91,55,41 ; coupures caractéristiques des sesguiterpénes.
Compte tenu de la complexité des spectres nous n'avons pas pu les identifier.

Enfin, le pic n°5 posséde un spectre avec un pic de base a m/e =
88 et des fragments & m/e = 101,127,73. Ce qui Tlaisse supposer la présence
d'un ester et plus particuliérement du caprylate d'éthyle (CORNU et MASSOT,
1975). Ceci a été confirmé par comparaison de son temps de rétention a

celui d'un échantillon authentique.
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Au point de vue organcleptique cette fraction avait une odeur

Yirairesent aux conclusions de Mac LEGD
1

[T n'est pas certain que le &, caréne

[

4.

\
{ J
et le diméthyistyrane sojent seuls responsables de cette odeur, puisque

compesss sont foalement présents dans la fraction isolée sur Chromosors

Le chromatogramme obtenu aprés désorption des constituants
volatils sur Porapak § (fig. 14) ne nous a apporté que trés peu de rensei-
gnements. Les composés identifiés par leur spectre de masse et confirmés

sour Ta plupart d'entre eux par leur temps de rétention sont classés dans

4 o
j
{

¢ tableau 8.

Mous constatons la présence des monoterpénes qui ont déja été
isolés par piégeage sur Chromosorb 105.

La fraction volatiie isolée dans ces conditions ne présentait

pas d'odeur caractéristigue.

Nt o s
=5 LLBCUSELON

Le tableau 9 regroupe ies constituants volatils isolés par la
technique du piégeage sur polymére poreux. Par cette technigue d'adsorption
des composés volatils sur Chromosorb 105, Tenax GC et Porapak Q ; douze
composés nouveaux ont été identifiés. Hous avons eu la confirmation de la
présence de bq caréne que Mac LEOD et GONZALEZ de TROCONIS (1982) considérent
comme un composé important de 1'ardme de 1a mangue et dont ils pensent qu'il
peut étre caractéristique des fruits provenant d'Amérique du Sud. En fait,

le 4, caréne avait déja éte signalé par DIAZ (1976) pour des mangues origi-

3
naires de cette méme région.

En réalité nos résultats indiquent sans ambiguTté que ce composé

en fait caractéristique de la mangue, indépendamment de son origine

géographigue et il est probable gqu'il avait échappé & 1'attention de
HUMTER et al. {1974) qui avaient étudié des mangues cultivees en Inde,

Mous avens identifié des dérivés substitués du benzéne qui semblent
différents, compte tenu des indices de KOVATS de ceux signalés par Mac LEOD

et GONZALEZ de TROCONIS (198Z2).
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Constituants volatils identifiés aprés adsorption

3

sur Porapak Q.

Indice 1 Mode d'identification

n” pic : Composées : de rétention
: : SM : R

s
O
L)
N
+
i

1 Doaepingéne

2 T Myrcéne 1156 + +
3 D 2,-caréne 1165 n .
4 " w-phellandréne 1177 + n
5 . Limonéne 1206 . N .
& Maphitaléne 1728 f - -




Tableau 9 : Récapitulatif des composés velatils de la mangue isolés

par pilégeage sur polymére poreux.

Hydrocarbures: : a-Copaéne

3-Farneséne
a~-Pinéne . . N
: cis-Caryopnylléne

a~Fenchéne : .
Eremophiléne

g-Pinéne .
Alloaromadendrene

; HMyrcéne : N

. 4 . Naphtaléne
&3«Caréne
a-Phellandréne : Esters:
Limonéne .

Caprylate d'éthyle
y-Terpinéne

Ethyl styréne f Composés carbonylés:

di-Méth yréne
i-Méthyl styrén Hexanal

m. di-Ethyl benzine

Benzaldényd

8%

n, di-btnyl benzéns oo
Acétophénone

0. di-tEthyl benzéne




Par ailleurs, il ne faut pas perdre de vue qu'au cours de la
manipu?atien i1 peut intervenir une décomposition du polvmﬂre (LEWIS et

al., 80). En effet, le Chromosorb 105 est un copolymére du styré

[
ot

n

e

i~

[¥%2)

du divinylbenzene, et les auteurs précédents ont montré que la décompo
e

N
[¢2]
(e

tion tnermigue du Porapak § qui est un copolymére d'éthylvinylbenzén
de divinylberzéne donne naissance a4 differents dériveés ben:éniqucs subs-

tituds @ butylhenzane, diéthylbenzéne-1,2 -1,4 et -1,3.

que nous avons mis en évidence sont

ecomposition

> catigorie

e
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’.:
o
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fe diméthylstyréne possaédes une odeur de mangque caractéric

Ta questicn de savoir si ce composé et son isomére |1

que ncus avons identifiés ne constituent pas également cdes artéfacts.
0S

11 faut cependant souligner que ces ¢o &8s ne sont pas mentionnés dans

Mous avons essayeé de distinguer 1'cdeur des substances piegées
sur ces différents pelymdres et nous avens constaté que la fraction obtenue
Terax GC est celle qui refléte Te mieux 1'ardme de mangue.
Nous pouvons en déduire que 1'érémophiléne qui représente guantitativement
Te composé Te plus important dans cet extrait, jouerait un réle essentie

T P e et
poareme 4o mangue.,

borme stabilité thermigue du Tenax 60 ¢t dy
fait au’ un o extrait qui posséde une odeur de mangue,
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MURRAY et STANLEY
en différents groupements f

(1968} préconisent une meéthede de séparation
onctionnels (alcools, aldéhydes, cétones ...)
par chromatographie sur gel de Silice & 0°C.

MURRAY et al. (1968a) utilisent cette technique afin de séparer

et de faciliter 1'identification des constituants volatils de la banane.

La méme méthode a été appliquée pour 1'ardme de pois (MURRAY

et al., 1968b). A 1'aide de cette technique partiellement modifiée MURRAY
et al. (1972} analysent de petites quantités d'essence de fruit de la
passion. PALMEIR (1973) arrive a fractionner les constituants volatils de
la banane et du café en différents groupements fonctionnels (alcools,
aldéhydes, cétones ...), et & distinguer 1'ardme de ces fractions.
FUJIMORI et al. (1976) utilisent cette méthode pour le fractionnement de
mélanges trés complexes d'ardme de tabac. CHAIROTE (1980) 1'applique pour
séparer les différents groupements fonctionnels des composés volatils de
T'abricot, et finalement MUCHAMAD (1881} pour 1'étude des constituants

volatils de 1'huile essentieile du clou de girofile.

L'extrait de mangue isolé a 1'aide d'un évaporateur rotatif sous

vide, a été soumis au fractionnement sur gel de Silice. Nous avons recueilli

o

25 fractions de 2 ml. Les fractions ont &té regroupées en fonction de leur

odeur{tableau 10).

Tableau 10_: Fractionnement des composés volatils de la mangue en fonction

de leur polarité.

Fractions : Odeur
F. 1 d-5 o térébenthine
F, « 7-11 . odeur de verdure (puis odeur lourde :
- : punaise, rance) :
F I#-15 nangue, note fraiche




feut des constituants présents dans cette fraction (fig. 15

3

tableau 11} ont &t3 fdentifids sur la base de Teur spectre de masse,
nous aveons obteny une confirmation de leur présence soit & partir de
T

ta comparaison de leur temps de rétention & ceux d'échantillons authen-

tigues, so0it a partir de leur indice de rétention.

Cette fraction renferme des hydrecarbures terpénigues : mono-
terpénes et sesquiterpénes. Nous retrouvons 1'érémophiléne, le caryo-
phylléne et 1'a-copaéne. Nous avons la confirmation de la présence du
fig caréne dont le spectre de masse (fig. 16) présente un pic de base
a m/e = 93, un pic moléculaire & 136 et des fragments a m/e = 79,80,91,
41 (RHYAGE et Von SYDOW, 1963).

Nous constatons la présence de quatre nouveaux sesquiterpénes
(pic moléculaire & m/e = 204), jamais signalés dans 1'ardme de mangue ;
i1 s'agit des compos@s suivants (tableau 12).

Tableau 12 : Sesquiterpénes identifiés dans 1'ardme de mangue.

N ’ : . Scnéma
n° pic m/e : COMpOSEs S
?

4 2 93,119,41,69,55 : a-nergamotene » fig. 17

6 105,107,43,161,41 - gua Ena fig. 18

13 105,161,704,93,94 g-muuroléne fig. 19

g 161,105,41,91,11¢9 v-cadinéne fig. 20

Les spectres de ces différents composés sont comparables a

ren
ceux publiés par STEHHAGEN et al. (1974},
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Tableau 11 : Composés présents dans la fraction Fl.

A" e Compas s Indice
re R de rétention
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L'analyse des spectres de masse des composeés de cette fraction

(fig. 21) nous a permis de mettre en évidence des constituants isolés nou

Ta premiére fois (tableau 13).

22) nous laisse penser a 1'oxyde

Le spectre du pic n®2 (figq.
a-pinéne @ nic de base 102, pic moléculaire 152 avec des fragments a <1,
]

93,39,55 (CORNU et MASSOT, 1975 3 STEWHAGEN et al, 1974). Ce composé risul-

terait de 1'oxygénation de 1'a-pinénc intervenant soit au cours de la pre-
paration de la pulipe, soit lors de 1'extraction des ardmes, soit encore

lors de ia séparation sur gel de silice,

.
o - pinene oxyde o -pinene
(C‘l[} H18) (C‘]Q H?S O)

Les constituants correspondant aux pics 1,3,6,7,8 donnent des

jatl]

spectres de masse (tableau 14) avec des pics de base 2 88, des fragments

A

m/e = 101,41,43 ... ce qui nous permet de supposer qu'il s'agit d'esters

éthyliques d'acides gras (CORNU et MASSOT, 1975).

Tableay 14 : esters éthyliques d'acide gras identifiés dans la puipe

de mangue.

N° pic m/e : Composes
1 " 88,101,127,73,71 " caprylate d'étnyle
3 . B8,101,73,155,69 : caprate d'éthyle
6 © 88,101,73,69,183 * Jaurate d'étnyle
7 88,101,43,41,256 : myristate d'éthyle

By -y

& 7 88,101,43,89,204 ‘palmitate d'Bthyle
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Iableau 13_: Composés isolés dans la fraction Fo.
o : ) Indice Mode d'identification
e Composes . de rétention : R :
. ) SH ; TR
1 : caprylate d'éthyle : 1423 + -
* {octancate) :
2 ; oxyde avpinéne ; - ; + ; -
3 " caprate d'ethyle : 1624 : + : -
(decanoate) : . :
4 géranial f 1730 f + f +
5 ateonl benzylique ; 1622 ; + ; +
6 laurate d'éthyle f 1826 ' + ' -
7 myristate d'éthyle ; 2n27 ; + ; +
g f palmitate d'éthyle f - : + : +
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Le composé 4 posséde un spectre de masse identique a celui du
géranial (m/e = 69,41,84,94,152) (fig. 23) (Von SYDOW, 1964). C'est un
aldéhyde monoterpénique identifié pour la premiére fois parmi les consti-
tuants volatils de la mangue. Sa présence a été confirmée par la comparai-

son de son temps de rétention & celui d'un échantillon de référence.

Le pic n®5 donne un spectre de masse (fig. 24) avec un pic de
base & m/e = 79, un pic moléculaire a m/e = 108, et des fragments & m/e =
107,77,58. Le spectre de masse (JENNINGS et SHIBAMOTG, 1980) et la déter-
mination du temps de rétention sont en accord avec la présence d'alcool

ben igue.
benzyl

‘odeur de verdure de cette fraction serait peut-étre due au
geranial et 2 1'alcool benzylique, les asters interviendraient dans la

note lource percue par 1'odora

Le chromatogramme de la fraction F3 (fig. 25, tableau 15) présente
9 pics identifiés. L'analyse des spectres de masse des produits isolés nous

a permis de mettre en évidence

~ T'acetoine (m/e = 45,43,27,29,88) (STENHAGEN et al, 1974)
té signalé par HUNTER et al (i 9 4) dans les constituants

ce composé a déja é
volatils de la pulpe de mangue
des alcools en Cp : hexanol et cis~-hexen-3 ¢l, isciés pour la
premiére fois parmi les composés voiatils de Ta mangue. Ces alcools ont ét
mis en évidence dans la plupart des ardmes de fruit et en particu
du jus de tomate (SECK, 1879).
Le sooctre du composé n“4 est ddentique d celui de 1'acide buty-

rique {m/e = 60, 41,43y, signalé aussi pour la premiere fois dans

1'ardme de ce fruit.

un spectre de masse (fig. 26 correspondant
a un alcool terpénigue erpinési, avec un pic de base & m/e = 59 qui
résuiterait de la coupure suivante (¥Yon SYDOW, 1963). Sa présence a été
confirmée par la détermination du temps de rétention & partir d'un échan-

illon authentique.
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Tableau_15_: Composés présents dans la fraction F3.
d'identification
Y [rdice
b de rétention SM TR
1 acstoine 1276 + +
¢ nexanol 1316 + +
3 cis~nexen-3 ol 1351 + +
4 acide butyrique - + +
5 a-terpinod 1661 + +
6 v-lactone - + -
7 phényl-2 éthanol 1859 + +
8 v-paimitolactone - + +
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OH

Mje = 59

[=3d

Le spectre de masse du composé n®6 nous révéle un pic de base a
m/e = 85 et des fragments & m/e = 29,42,56,57 ; ces coupures sont caracté-
ristiques des vy-lactones. La complexité du spectre ne nous a pas permis
de préciser la structure de ce composé. Par contre, nous avons pu signaler

pour la premiére fois la présence de y_palmitolactone (composé n°8).

Finalement 1'examen du spectre du composé n®7 nous a permis de
mettre en évidence dans cette fraction le phényl-2 éthanol, indique par
ailleurs par HUNTER et a1 (1974) dans la pulpe de mangue ainsi que par
SECK (1979) dans la pulpe de tomate et par CHAIRCTE (1880) dans le jus
d'abricot. Dans le spectre, 1'ion moléculaire m/e = 122, est assez stable
pour étre détecté, le pic de base & m/e = 91 est formé par la perte de

fait que le pic & m/e = 92 posseéde une intensité relative assez

jguer par un réarrangement favorisé par un atome d'hydro-

Hp .« +
\./\/\\!(;Hz ce
\/({o -CH,0 H
H
H
pheny{ -2 ethanol m‘/e =92

Le phényl-2 éthanol résulterait de la réducticn du phénylacétal-
déhyde qui proviendrait de la dégradation de Strecker de la phénylalanine
(SECK, 1979).

Le note fraiche de cette fraction serait due & la présence des
alcools en C, (hexanol et cis-hexene-3 ol), et celle de mangue aux lactones
\l

et aux acides gras.
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Le chromatogramme (fig. 27, tableau 16) révéle trés peu de pics.
Aprés analyses des spectres, nous retrouvons dans cette fraction, la présence
du diméthyl éthylbenzéne et du diméthyl styréne, isolés auparavant dans les

COmpOSEs adsorbés sur polymére poreux.

Le spectre de masse du composé n®3 (fig. 28) donne un pic de
base @ m/e = 43 et des coupures & m/e = 45,29,42,65,117). Le spectre de
masse est identique a celui publié par STENHAGEN et al (1974) pour le DL-%
nydroxybutyrate d'éthyle. Faute d'un échantillon authentique 11 ne nous a
pas €té possible de confirmer cette identification par la mesure du temps
de rétention. I1 est peu probable que ce composé qui est signalé pour la
premiére fois existe dans la mangue sous forme racémique, mais plutét sous

forme d'un énantiomére,

Le composé 4 correspond a 1'acide hexanoique aprés analyse du
spectre de masse, la détermination du temps de rétention a été effectuée

sur un témoin pur. Cet acide n'a pas &td isolé auparavant dans 1'ardme de
f h

mangue.
Tableay_l6_: Composés de la fraction F@‘
e Composis Indice iMede d'identification’
‘ ~de rétentiai -
) _ o L . SM ; TR
' diméthyl éthyl benzéne f 1177 f + f -
Z diméthyl styréne : 1278 + -
3 DL g-hydroxybutyrate d'éthylef - : + f -
4 acide hexanotfcue - + +
5 w.octalactone f 1883 + +
& codimtert=hyutyi-2,6 methyl-4
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fous notons, par ailleurs, la présence d'une lactone (pic n®5)
i1 s'agit de la v-rctalactone, déjad signalée par HUNTER et al (1974).

Le composé n™s donne un spectre de masse avec un pic de base &

PR [

o= Zub et oun pic moleculatire asser important & wm/e = 220, par ailleurs,
nous notons un pic important & m/e = 57 correspondant au fragment C4H9
Le spectre de masse est compatible a celui du di-tert-butyl-2,6 méthyl-4

phénol (LEE et al, 1975 ; CORNU et MASSOT, 1975 ; CHAIROTE, 1930).

Ce composé provient vraisemblabiement du solvant auquel i1 est
ajouté en qualité d'antioxygeéne.

La présence de lactones et d'acides gras conférent & cette fraction
comme a la précédente, une odeur de mangue. Notons aussi la présence du
diméthylstyréne signalé par Mac LEOD et CONZALEZ de TROCONIS (1982) comme

ayant une odeur de mangue.

Ii~5 Fraction ¥ _

Cette fraction renferme le moins de composés ; dans le chromato-
gramme (fig. 29, tableau 17} nous avons identifié 4 pics. Trois ont été
déid vévélés dans la fraction précédente, i1 s'agit du diméthyl éthyl
benzéne, du diméthylstyréne et du di-tert-butyl=-2,6 méthyl-4 phénol.

Le composé du pic n®3 donne un spectre de masse identique a celui
de la v-butyrolactone avec un pic de base & m/e = 42 par suite de la scission

schématisés ci-dessous.

+

\
0 © mie =42

Lette atiribution a 2té confirmée par la détermination du temps de rétention

de 1'échantilion authentique.

Hous notons aussi pour cette fraction 1'cdeur de mangue due

-

3

certainement 3 la présence de cette lactone et peut-8tre aussi du diméthyl

styréne.
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Tableau 17 : Composés de la fraction F

momommommEIms . 5
n° pic : Composés igi;gfigi ;Mode d‘identification;
S L
1 di-méthyl éthyl benzéne : 1177 : + : -
2 di-méthyl styréne : 1278 : + : -
3 v-butyrolactone © 1632 : + : +
4 di-tert-butyl-2,6 méthyl-
4 shénol ‘ f - f + f +

Nous avons rassemblé dans le tableau 18, 1'ensemble des composés

mis en évidence dans les différentes fractions obtenues aprés séparaticn

D'une sart, nous remarguons la preésence de di métnyl étnyl benzéne,

1 srine, is0lés auparavant dans les composés piégés sur polymére

soreux. Dans ces conditions, nous pouvons penser gue contrairement & ce que

nous avions suppos : i1 ne s'agit pas de produits résultant de la décompo-
ition du Chromosorb 105 et du Porapak Q. I1 s'agit donc vraisemblabtement

de composés caractéristiques de 1'aréme de mangue comme 1'avaient suggére

Mac LEDD et GONZALEZ de TROCONIS (1932).

D'autre part, la présence d'hexanol et cis-hexéne-3 ol, en général
responsable de la note verte ou herbacée de la plupart des fruits confére
une odeur frafche & la fraction FB. I1s ont été signalés par d'autres auteurs
dans les composés volatils de fruit. Ces alcools en 66 résylteraient de
1'action d'enzymes (fig. 30), lipoxygénase, enzyme de clivage et alcool
deshydrogénase sur les acides gras insaturés (ERICKSSON, 1979).

Les esters éthyliques représentent quantitativement, une fraction
importante des composés volatils ; ce qui laisse penser a une absence
dtactivité estérase dans la pulpe de mangue.



Tableau 18 : REcapituiatif des composés présents dans les cing fractions.

Hydrocarbures: : Alcools:
As Caréne i Hexanol
di-Méthyl-éthyl benzéne : cis-Hexene-3 ol
di-Méthyl styréne * a-Terpinéol
Limonéne ' ; Phény1-2 éthanol
a-Copaéne ‘

Composés carbonylés:

a-Bergamoténe
cis-CaryophyllZne f Géranial
a-Guaiéne : Acétoine
Eremopniléne .
y . Acides:
a-Muuroléne e
y-Cadinéne f Acide butyrique
Acide hexanoique

Lactones:
Caprylate d'éthyle
Caprate d'éthyle y-Butyrolactone
{aurate d'éthyle v-0Octalactone

Myristate d'éthyle vy-Palmitolactone
Palmitate d'&thyle : Divers:

0L a-Hy xybuty 2 d'éthyle - .
UL 2 addY‘O‘(>N,LI'/\"at euny ‘J)(l\/de d‘f}.“p‘aﬂeﬂe

di-Tert-butyl-2,6 métnyl-4 phénol
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Fiq. 20 - Schéma des voies de formation des aldéhydes et alccols en 66

I'gs

a partir des acides gras polyinsaturés en C
(ERICKSSOH, 1979).
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Les hydrocarbures terpéniques mis en évidence en quantité appré-
ciable, ont vraisemblablement pour origine la cire cuticulaire de la mangu

ou fibres importantes dens le cas des mangos utilisés dens ce

[§9]

travail.

I1 serait intéressant par la suite de vérifier ce point en utili-

sant d'une part des Truits préalablement pe
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greffées.

- le camphéne {pic n®3) qui n'a jamais &té signalé auparavant
dans 1'essence de mangue.

- le :-phellandréne (pic n”10) dont le spectre de masse (fig. 3Z)
orésente un pic de beso d m/z = §3 et un pic moléculari am/ ]
25 composes volatils de la mangue par

v 11 en est de méme du p-cyméne.

- le cis-cciméne [pic n°1l) mis en &

par BUNTER et al (10745, IDSTEIN et SCHREIER
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Tableau 20

Houveaux composés isolés dans 1'ardme de mangue.

Hydroczrbures

Campheéne

a-Fencheéne

g§-pinéne

diméthyl éthyl benzéne

e

: o,m,p-diéthyl benzéne

: Ethyl styréne
Terpinoléne
Isolongifolene
a-copaéne
a-bergamotene
i-farneséne
a-guaiéne
eremophiléne
alloaromadanarene
a-muurolena
v~cadinéne

N
Bl n T A
Hapntaiene

te d'étnyie

b At

Capry

<
o

Z-hydroxy butyrate d
Myristate d'éthyle
t

mitate d'&tnyle

EJCOQWS

Hexanol
cis-Hexéne-3 ol
alcool benzylique
alcool furfurylique

Lactones

v-palmitolactone

dihydroactinidiolide

Composés carbonylés

" Hexanal

géranial
acétylrpyrrole

Damascenone
Acides

acide butyrigue

acide hexanoloue
Divers

Oxyde d'a-pinéne
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que les acides gras interviennent dans le développement de 1'ardme du fruit
mir. Ces mémes auteurs (19752)constatent que le rapport du taux d'acide
palmitigque sur acide palmitoléique est en correlation avec 1'ardme et la
flaveur de la margue. Iis ont €tudi¢ deux variétés différentes : Alphonso

et Totapuri, et ont remarque cue plus le fruit mlirissait, plu

[#2]

le rapport
devenait faible et plus la mangue €tait parfumée, et ceci est valable dans

les deux cas.

Les résultats que nous avons obtenus confirment et précisent les

2]

données de ces auteurs. tn effet, un certain nombre de composés que nous

PP

avons identifiés et d

o]

nt nous pensons qu'ils jouent un réle dans 1'ardme du

fruit, sont Tiés au métabolisme lipidique. Il s'agit

- des alcools & 6 atomes de carbone résultant de la dégradation

enzymatique des acides gras polyinsaturés.
J i

- des esters étnyliques d'acides gras

1

de Yactones provenant vraisemblablement du métabolisme de ces

acides aras.

o

tique, butyrique et hexano-

g3

-~ des acides & chaines courtes : ac

ne pius longue.

sy

Tque, formés par Z-oxydation des acides & cha

- du 2-hydroxybutyrate dféthyle, dans ce cas il est probable que

o

- ¢ [ O - , . [ ey | ¢ vy e
coont dans Te jus de mangue soit 17isomerz2 L, dans la mesure

&N

froxybutyt Cof cot oun internidiaire dans la ;-oxycation des

L'ensembie de ces résultats soulignent 1'intérét qu'il y aurait

a suivre 1'@volution des composes volatils de Ta mangue, en fonction de la

—_

S
maturation : en étudiant plus particuliérement le métabolisme lipidique et

le développement de 1'ardme du fruit.
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- INFLULNCE DU CHAUFFAGE -

[ - INFLUENCE DU CHAUFFAGE SUR LA NATURE DES CONSTITUANTS VOLATILS

La plupart des processus technologigues utilisés dans la trans-
formation des fruits ou des légumes en conserve, ou de produits dérivés
(jus, concentrés etc ...) conduisent & des modifications importantes de
flaveurs, particuliérement dans les Jjus de fruits. lModification des cons-
tituants volatils initialement preésents dans les produits non traités

d'une part, et Jlautre part formation de composés volatils nouveaux a la

De nombreuses études ont 8té effectuées dans ce domai
e

s
=
(8]

ok oY
i

CLOAN o GO0 ontyé !
SLOAN et & 1929y ont montrd qu

principaux produits formés i
de 1a prune =t de la fraise
s
NIRRT aEE 7 ol 1077 3 A0 Aepn
NURSTEN et WOOLFE (1972), BRULE (1973) ont signalé ia présence

de ces dérivés dans ta pomme chauffée.



Aprés traitement thermique & 1'échelle industrielle du jus de
tomate, SIESO et CROUZET (1977) ont remarqué une diminution de la concen-
tration des composés représentatifs de la note fraiche de ia tomate (hexa-

nal, nexanols).

Compte tenu de ces données, ncus avens entrepris le chauffage
de la pulpe de mangue & des températures (100°C) et pendant des temps
(1 H et 3H) différents & ceux utilisés dans 1'industrie ; afin de pouvoir
identifier les composés formés au cours du traitement thermique.

Au cours de cette étude, nous nous limiterons aux données essern-
tiellement qualitatives destinées & préparer un travail ultérieur sur les
variations quantitatives susceptibles d'intervenivr en cours de traitements
technologiques du Jus.

Parmi les composés qui subissent des modifications en cours de
traitement, nous avons pu metire en &vidence des terpénes, des dériveés
furannigues, des comnosas connus comme résultant de la dégradation des

A

caroténoides et des composés divers.

Si on compare les trois chromatogrammes cbtenus & partir du jus
frais (fig. 31), jus chauffé pendant 1 heure (fig. 33, tableau 21) et
pendant 3 heures (fig. 34, tableau 22), nous constatons une diminution

progressive de certains terpénes en fonction du temps de traitement.

[T s*agit pour les monoterpénes . du 33«caréne, du limonéne,
du p-cyméne et du terpinoiéne.

En ce qui concerne les sesquiterpénes, nous observons une dimi-
nution de 1'isolongifoléne, de 1'u-bergamoténe et de 1'eremopniléng

In ersement certains constituants minsurs dans le jus frais

~terpineol, v-torpinéne et -phellandréne se retrouvent en plus grande

Dans 1'extrait ohtenu 3 partir du jus de "citrus unshiu", con-

centré par lyopnilisation, DMAGAWA et al (1973) ont trouve que la quantité

. . o .

ala-terp) , de terciner-4 ol a augnent? alors que celle du myrcéne, du
: -\ b 1y T3 g 1 Rae

DeCTOnRE, G - STEIELT R  E b odu linalol diminuait.
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Fig 33 Chromatogramme des composés volatils de 1a manque abtenus
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Par ailleurs, CHAN et al (1973) signalent une augmentation de
T'a-terpinéel au cours d'un traitement de la purée de papaye faisant
intervenir ure acidification et un traitement thermigue (95°C pendant
2 minutes). KARLSSON EKSTROM et VYon SYDOW (1973 a,b) ont étudié les
correlations entre jes dornées sensorielles et instrumentales relatives
au jus de cassis. Ils ont trouvé gqu'en chauffant de tels jus, les change-

ments sensoriels des ardmes étaient 1iés & la diminution des hydrocarbures

e

terpéniques et o 1'augmentation des guantités d'aldéhydes.

Par ailleurs, SCHREIER et al (1977) indiquent que le chauffage
du jus d'orange par Tlash pasteurisation” ou par pasteurisation, entrainait
une augmentation de 1‘a~terpinéol, du terpinéne-4 ol, du carvéol, par raprort

U jus non traité. SOUTY et REICH (1978) montrent gue les traitements tecn-

%)

nologiques auxquels sont soumis des péches (Pavie, Baby gold &) lors de la
préparation des fruits au sirop conduisaient a une oxydation des alcools
terpénigues et des terpénes. Ces auteurs notent une augmentation de-la
guantité d'e-terpindol gqui est reliée & 1'oxydation du limonene ou & la
cyclisation du géraniol ou du nérol. Finalement CHAIROTE (1880) constate

une diminution de la concentration du limonéne et du y-terpinéne aprés
traitement thermique du Jjus d'abricot. Cependant il remarque une augmentation
du p-cyméne contrairement & nos résultats, et a ceux obtenus par RODRIGUEZ

(1978) sur les oreillons d'abricots.

Compte tenu de ces données, nous pouvons penser gue les modifi-
cations intervenant au niveau des terpénes peuvent s'expliquer par des

réactions de réarrangement et d'oxydation intervenant au cours du chauffage.

Le réarrangement du limonéne conduirait & la formation de v-
terpinéne (DIECKMANN et PALAMAND, 1974 ; RODRIGUEZ, 1978 ; CHAIROTE, 1920

[—

Par ailleurs, T'oxydation du Vimonéne entrainerait la formation
d'a-terpinéol. Contrairement aux données de la littérature nous n'avons pas
gbservd la formation de carvéol et de carvone. 11 est vraisemblable gqu'un

tel processus intervienne également au niveau du terpinoléne.

En ce gui concerne la diminution observée par Tle as—carere on
peut envisager 1'existence d'une réaction de réarrangement conduisant &

fa formation de w-pheliandrene.
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oxydation N oxydation
P ——— —
OH
AN .

limonéne ol - terpineot terpinolene

¥

rearrangement

;

¥ ~terpinene

W -

rearrangement

Ag-carene ol- phellandréne

Enfin, i1 est possible de relier 1'augmentation de la concentration
en alloceimdne au cours du traitement, & la diminution de concentration en
p~cyméne en envisageant une ouverture du cycle sous 1'action de 1a chaleur

en milieu acide.
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Nous ne disposons pas de données

mécanismes permettant de rendre compte des

niveau des sesquiterpénes.
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Aprés traitement thermique, nous
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allcocimene

suffisantes pour avancer des

modifications survenant au

constatons 1'augmentation de

concentration de composés que nous avons identifiés comme appartenant a

la série du furanne (tableau 23). I1 s'agit du furfural, de 1'acétyl-?

furanne, du méthyl-5

furfural et de 1'alco

Ces composés furannigues provien

ol furfurylique.

nent trés certainement de la

dégradation thermique en milieu aqueux de ]'acide ascorbique.

du furanne identifiés

dans le jus de mangue.

n° pic Cons tituant quicf_de Mode d'identification
: retention ST Tw/E) e
20 Furfural 1449 39,96(M"),95,38 ¥
21 Acetyl-Z furanne 1491 ; 95,?3,39,110(M+),96 +
25 Methyl-5 furfural 1563 : 53,110(17),109,43 +
33 Acool furfurylique’ - ©39,98(1"),31,67,30 +
En effec, TATUM et al (1969) ont isolé ces composés parmi les
sroduits de dégradation qui se forment lors du chauffage des solutions
aqueuses d'acide ascorbique. FRAGERSOH (1969) signale ces composés comme
étant des produits formés par dégradation thermique des sucres.
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Par ailleurs, SLOAN et al (1969) révélent que ces dérivés furan-
.L
i

4]

niques étaient les principaux produits lors du chauffage de la prune et de

U
la fraise. FERRETTI =L al(1970) mettent en évidence ces compesés parmi le:
produits formés au cours du brunissement non enzymatique d'un systéme mocéle
lactose-caséine conservé pendant € jours 4 80°C & une humidité relative de

8!“.9/

-
7

24 ’ A s o L
la adgracation des carotiin
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Lors du chauffage de la pulpe de mangue a 100°C, nous remarquons
une augmentation, par rapport au jus frais, de la concentration en 2-ionone
aprés une heure de traitement, par contre au bout de trois heures, nous

observons une baisse de la concentration de ce constituant.

Nous constatons par ailleurs, 1'augmentation de la concentration

de la dinydroactinidiolide au cours du traitement thermique

Nous notons aussi la présence constante de la damascenone, avec

une augrentation de sa concentration aprés chauffage.

Tous ces composés sont connus comme résultant de la dégradation

du 3-caroténe.

En effet, 1a premiére observation de composés volatils se formant
aprés traitement thermique de certains caroténoTdes a &té effectuée, il y a
environ 50 ans {(KUHN et WINTERSTEIN, 1932). L'odeur particuliére prise par
les carottes déshydratées, stockeées en présence d'oxygéne, a pour origine
1'oxydation des caroténes (AYERS et al, 1964). SANDERSON et al (1971)
confirment 1'altération des caroténoides de la feuille fraiche de thé vert
pendant divers stades de la transformation en thé noir. I1s montrent sur
des systémes modéles, le ré]é des carcténes dans la formation de 1'ardme du
thé noir. MOUTONNET (1976) étudie le mécanisme de la dégradation des caro-
ténoides de la prune d'Ente, ainsi que 1'intervention de ces pigments dans
la formation de 1'ardme du pruneau d'Agen. I1 constate au cours du séchage
des pruneaux, une perte importante des caroténoides : environ 60 % des
caroténes et des xanthophylles sont dégradés.

4

Ap. és traitement thermique, des caroténoides et plus particulié-
rement du S-carobténes, certains auteurs ont mis en évidence la formation
de “-ionone, de dinydroactinidiolide et d'autres composes volatils issu
cetts dégradation [LARCE et SHIPLEY, 1970 5 MURRAY et al, 1572 ; OHLOFE,
1972 3 SCHREIFR et al, 1979 ; DRAWERT et al, 1981 ; KANASAWUD, 1932).



SANDERSON et GRAHAM (1973) ont isolé la dihydroactinidiolide parmi
Tes constituants volatils du thé noir ; et 1ls estiment que ce composs impor-
tant se formerait pendant ie stade gqui suit Ta fermentation, stade pendant
lequel la température est amenée de 1'ambiance a 62°C puis 835°C
R

e
et al {1976) ont mis
d

7

centage d'humidité de 60 & 3%. Par ailleurs, SCHREIER

en évidence la dihydroactinidiolide parmi les composés volatils du raisin,
MOUTONMET (1978) dans le pruneau d'Agen, CHAIROTE (1980) dans le jus d'abri-
cNZetl, (1981) dans les composés volatils du tabac.

Par ailleurs, selon DEMOLE et BERTHET (1971), de SMLDT et LIDDLE
(1975} et FUJIMORI et &1 (1976) la damascenone résulterait de la dégradation
des caroténoides. Cependant, ce composé n'a pas €té mis en évidence parmi
s constituants volatils issus de la dégradation thermique des systéme
modéles de 3-caroténe.
ISOL et al (1969) ont montré que la 2-ionone et la dihydroactini-
diolide se formaient par photo-oxydation du a-caroténe selon Te mécanisme

ci-dessous

N NGNS N

N .
R ho|30:
B - caroténe . - lonone
; hd| O;

o

dihydroactinidiolide

ENZELL (1981) estime que la dégradation du 2-carcténe dans le
tabac aprés la récolte, serait due a une ph@to—oxydationvou un autre type
d'oxydation non enzymatique. Cette dégradation conduirait 2 la formation
de composés en Cg, ClO et 613, aprés clivage des liaisons &-7,7-8,8-9
9-10 du z-carotene, comme dans le schéma syrvant
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Compte tenu des conditions ol nous avons Opéré, nous ne pouvens pas envi-

sager une dégradation enzymatique

.

Twd Conmnede T veovs
LG Lompoges divers

les enzymes étant innibées par la chaleur.

Aprés chauffage, nous observons 1'augmentation de Ta concentra-

tion en acetyl-Z pyrroie.

Les pyrroles ont été isolés parmi les composés volatils des pro-

duits soumis 3 un traitement thermique plus ou moins prononcé (MAGA, 1981)

Ce sont des composés susceptibles de se former au cours des réactions impli-

quées dans le brunissement non enzymatique. En effet, différents travaux

effectués sur des systémes modéles sucres-acides aminés, ou sucres-amines

mettent en évidence des pyrroles [KATO et FUJIMAKI, 18970 ; FERRETTI et

FLAMAGAN, 1973},
Tlardme du café torrdfie (MLPRIT

\
\

les composés volatils du pruneau

et
d'A

En ce qui concerne 1'acetyl-Z pyrrole i1 a été iscié dans
ai, 1963 ; ANDRADE AISPURO, 1981)

gen (MOUTONNET,

parmi

1378).



Par ailleurs, RIZZI (1974) a montré que le chauffage de mélanges
de furfural, d'acétyl furanne et d'acides aminés conduisait & la formation

de N-alkyl-2 acyi pyrrole et propose le mécanisme ci-dessous

COOH o

i C i * [ l 0 HOOC é N t O L
[ R s — —
NH, = | H 2

-CO _

i

R'—C-H
? R R - c H g
COOH COO‘

La présence de certains composés arcmatiques benzaldényde,
phényl-2 éthancl résulte vraisemblablement de 1'action de Ta chaleur sur
1a phénylalanine.

D'une part, DARSLEY et QUESNEL (1972) ont montré, & 1'aideds _ré-
. 14 \ ‘ . s . .
curseur marqué au - C qu'au cours de la fermentaticn, du séchage et de la
torréfaction du cacao, on chserve la formation de phényTacéta]déhyde &
partir de 1a phénylalanine, certainement par dégradation de Strecrer

-~

D'autre part, SECK (1979) indigque a partir de systémes modeles
glucose ou fructose-pnénylalanine ou acide ascorbigue-phénylalanine, chauf-
fés & des températures de 80 & 115°C pendant 1,8 & 7 minutes, la formation

de phénylacétaldehyde par dégradation de Strecker,

Le benzaldényde toujours présent a cOté du pnénylacétaldényde,

serait un produit de dégradation de ce dernier (NURSTEN et WOOLFE, 1972).

Le phényl-2 éthanol résuiterait d'une hydrogénation du phenyl-
taldényde ; sa formaticn & partir de la phénylaianine a cependant &té
contestée par OKAMURA et WATANABE (1977) qui proposent une voie passant

par 1'intermédiaire de la phéenyl éthylamine.



CH, = CH — COOH
!
NH,

O, pheny! alanine
egradatson de STRECKER

Hy= CHp —=NH, ~CH

phenyl ethylamine /phenyl acetaldehyde

H,—CH, - CHO

phenyl - 2 ethanol benzaidehyde

erait aussi de la phénylalanine suivant le

ult
-CK, 1979\, bien que sa formation par dégradation du

schéma suivant (SE )
i-cavoténe (La ROE et SHIFLEY, 1970 et SCHREIER et al, 1979) ne soit
5 4 &carter.
pas a occar ) CH3
CHy = CH-~ COOH CHy
NH, .
toluene

FRAGERSON (1969) également propose une autre voie ce formation

du tolueéne a partir de la dégradation thermique des sucres.

Du point de vue organcleptique, T'augmentation de certains composés
peut conduire & une odeur aigre, acide, et de cuit. Selon PETERSON et al
(1975) une certaire concentration d'acétyl-2 pjrrole serait a 1'origine

chauffe.
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L'étude des modifications intervenant au niveau des composés
volatils de la manque au cours du traitement thermique ayant conduit a
nettre en évidence Te rdle de précurseurs possibles que pourraient jouer

1'acide ascorbigue et des pigments caroténoides, nous avons entrepris

4
i

T

"étude des moditications dont sont le sid S COmMpOSEés au cours du

/,
[}

Sge ¢

chauffage.

IT - DEGRADATICON DE L'ACIDE ASCOREIQUE

IT convient de noter que certains constituants volatils {furfural
ont cités par divers auteurs comme étant des

S
produits de dégradation des sucres ou de 1'acide ascorbique.

TATUM et al (1969) ont identifié parmi les composés volatils
formés lors de 1a dégradation en milieu aqueux de 1'acide ascorbigue, le
furfural et }'alcool furfuryligue. Selon ces auteurs, 1'acétyl-Z furanne
gue 1'on trouve dans les jus d'orange stockés proviendraient aussi de la

dégradation de 1'acide ascorbique.

Par ailleurs KAZENIAC et HALL (1870) signalent dans la tomate,
que les précurseurs du furfural pourraient étre 1'acide uronique ou 1'acide
ascorbique. De méme, SECK et al (1976), COULIBALY et al (1979) précisent
que Te furfural et les dérivés furanniques susceptibles de se former lors
des traitements thermiques de Jjus de tomate, résulteraient soit de la

dégradation des sucres, soit de 1'acide ascorbique.

A partir de 1'étude de différents systémes modéles SECK [1979)
montre gue le furfural se formait principalement par degradation de 1'acide
ascorbique. Par ailleurs, CHAIROTE (1980} constate une dégradation importante
de 1'acide ascorbique au cours du trajtement thermique du jus d'abricot

sans toutefois déceler la formation de composés furannigues.

Dans ces conditions, nous avons entrepris 1'2tude de la dégra-
o

dation de 1'acide ascorbique dans la pulpe de mangue avant et apres chauffage.

Les résultats obtenus (tableau 24), montrent que la teneur en
acide ascorbigue du jus de mangue est fortement affectee par le traitement

thermigue.



Tableau 24 : Teneur en acide ascorbique du jus de mangue avant et aprés

traitement thermique @ 100°C pendant 1 et 3 heures.

Temps de chauffage : Teneur en acide ascorbique en mg/l00g de pulpe
0 : 47,5
! heure ) 23,75
3 heures : £,75

Nous constatons une baisse par rapport au jus frais, de la teneur
en acide ascorbigue de 50 % aprés 1 heure de traitement, et de 78,5 & apres

-

3 heures.

CHATROTE (1920} qui notait une perte de 40 7 aprés un traitement
tnermigue de © minutes 3 %8°C du jus d'abricot, estime que la réaction
suit une cinétique d'ordre 1 sans rupture de pente. Ce qui nous permet
de 1tassimiler @ une cinétique du brunissement non enzymatique appelé aussi

"rEaction de Maillard®.

Le brunissement non enzymatique est un ensemble de réactions
complexes, aboutissant scuvent dans divers aliments, a des modifications
favorables ou indésirables de 1'odeur et de la saveur. I1 se manifeste lors
des traitements technologiques ou de 1'entreposage, des divers produits
alimentaires. 11 est accéléré par la chaleur, et apparait donc tout parti-
culiérement lors des opérations de chauffage, de pasteurisation, de déshy-

dratation.

Lors de la préparation ou de 1'entreposage d'aliments liguides
concentrés : lait, jus de fruits, sirops ; de la pasteurisation de Jjus de
fruits, le brunissement non enzymatigue provogue souvent 1'assombrissement
de la couleur, 1'apparition d'odeurs ou de saveurs indésirables, des pertes
de valeurs nutritionnelles (CHEFTEL et CHEFTEL, 1976).

Selon ces auteurs les substrats de ces réactions sont des Composes
carbonylés et en premier lieu des sucres réducteurs (composés polyhydroxy-

carbonylés) notamment 1'acide ascorbique. Les acides aminés et les protéines

participent & ces réactions et les catalysent par 1'intermédiaire des groupe-
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ments amines libres (en 1'cccurence le groupement &-amine des résidus de
lysine). Les produits finaux sont des polyméres bruns et des produits de
scission volatils et odorants (fig. 35).

Dans ce cas nous pouvons supposer gue la perte d'acide ascor-
bique observée aprés chauffage, résulterait de la dégradation de ce dernier
par la réaction de Maillard qui conduit & la formation de furfural et
dérivés furanniques. Ceci est d'autant plus vrai que nous avons constaté
une augmentation de la concentraticn en furfural et dérivés furanniques
aprés le traitement thermique. Cette dégradation de 1'acide ascorbigue

peut bien se produire en absence qu'en présence d'oxygéne.

Dans les conditions utilisées pour la pulpe de mangue, la dégra-
dation de 1'acide ascorbique serait plutét non-oxydative comme dans Te
mecanisme proposé par CHEFTEL (1976 {fig. 36).

ITT - DEGRADATION DES CAROTENOIDES

Dans un premier temps, nous avons procédé a une étude guantita-

tive de 1'effet du traitement thermique sur les pigments caroténoldes.

mentale. Les résultats rassemblés dans le tableau 25 nous indiguent une
baisse par rapport au Jjus non traité, d'environ 37 % pour les caroteénes
totaux aprés 1 et 3 nheures de traitement thermique ; et d'environ 60 &

pour les xanthophylles totales.

11 faut noter gue les xantnophylles totales ne représentent gue

34 % des caroténoTdes totaux, contrairement aux caroténes totaux (86 ).

A

Mous constatons donc que la chaleur conduit a une diminution des
pigments caroténofdes, BRADDOCK et KERTERSON (1974} avaient remarqué un
tel effet sur les caroténoides de 1'@corce d'orange et de Tangerine Tors
du séchage : & 100°C les pertes sont de 40-70% pour Ta Tangerine et de
60-7C % pour 1'orange. La valeur de 1'humidité résiduelle du produit fini
influence aussi la dégradation de ces mémes migments : plus la désnydratation

est poussée, moins on conserve de caroténoides.



"condensation
de Maillard®

SUCRE REDUCTEUR + AMINMNE GLYCOSYLAMINE
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Tableau 25 : Effet du traitement thermigque sur la teneur des caroténoTdes

totaux.
. . Laroténes totaux ; Lanthophylies totales j
Traitement : L9/100 g : £9/100 g
0 399 205,4
1H 251 _ 81,4
3 H : 247 ' : 85,3

Par ailieurs, MOUTONNET (1976) constate, au cours du séch

,Cl)
u
g9}

des pruneaux, une perte importante des caroténoides : environ &0 & des
caroténes et des xanthoonylles ont dégradés pendant les premiéres heures.
Par la suite seulc la Traction xanthophylle subit des variations appré-

ciables

i1 ncus est apparu que cette étude préliminaire portant sur
les fractions caroténes et xanthophylles était insuffisante et qu'une
lus détaillée nortant sur les différents pigments présents dans

D
a mangue s'avéraii nécessaire.

Dans un premier temps nous avons été conduit a préciser la

nature des différents caroténoides présents dans le jus de mangue.

rr P . - 4 .
iy T g ] -
ceg Carovenoldes dud JU

de mangue

v}

ir-2

rrj
W
33}

CUCE

Le tableau 26 nous présente la répartition des caroténoides
dans le jus frais d'aprés JUNGALWALA et CAMA (1963).

D'aprés ce tableau nous constatons que le :2-caroténe représente

olus de 50 % des carcoténes totaux.

Ceci a eté confirmé d'une part, par 1'analyse de 1a fraction
caroténe par HPLC (chromatogramme fig. 37). Le plus grand pic est le pic
du g-caroténe, identifié par la détermination de son temps de rétention

par rapport & celui d'un &chantillon de référence.



Tableau 76

(%)
™o

Répartition des caroténofides
(JUNGALWALA et CAMA, 1963).

dans le jus de mangue

Nature des composés Pourcentage
Carotenes
phytoéne 3,
phytofiuene 6,39
s-caroténe 59,5
Xanthophylie
violaxantiine 1,25
cis-violaxantnine 9,07
Tuteoxanthine 11,25
Auroxanthine 2,71
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~ Test de coloration

Les caroténoldes époxydés, en présence d'acide cnlorhydrique concen-
tré donnent une coloration bleue (SANDERSON et GONZALEZ, 1971).

Aprés addition d'acide dans notre fraction xanthophylles, nous avons
obtenu Ta coloration bleue. Ce qui laisse supposer la présence de composés
époxydés.

- Réactions des groupes epoxydeés

Les xanthophylles epoxydées5,6 sont converties en leurs isoméres
furanoxydes 5,8 en présence d'acide chlorhydrique dilué. Ceci se traduit
en un déplacement hypsochrome des maximum d'absorption du spectre visible

I & la diminution d'une unit® des doubles liaisons conjuguées (DAVIES,

£y

1965). Les furanoxydes 5,8 ne sont pas affectés par les traitements &
J 1

1'acide dilué dans des conditions contrélées (LIAAEN-JENSEN, 1971)
W\V Q:f”
epoxyde 5.6 furanoxyde 5.8

Compte tenu de ces données, nous avons ajouté de 1'acide cnlo-
riydrigue dilué & la fraction xanthophylles et nous avons constaté un depla-

ement des maximum d'absorption vers les faibles longueurs d'ondes {fig. 40,

3y

Tableau 27 : Action d'HCY dilué sur les maximum d'abosrption des xanthophylies.

Longueurs d'onde en nm

sans BCT ditué ':‘l = 467 - 443 - 423 - 404
+ HCT dilug x, = 446 - 425 - 402 - 381
= A, = X = 21 - 18 - 21 - 23
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Pa~ ailleurs, DAVIES ({1965) précise que si le caroténoide poscéde
un époxyde 5,6 le x est compris entre 18 et 25 nm 5 et si o> est égal &
40 nm, ceci indique la précence de deux époxydes 5,6 dans la molécule de

caroténoide.

D'apres nos résultats nous pouvons supposer que les composés
majeurs de notre fraction xanthophylles possédent au maximum un époxyde
5,6. Ce qui semble exclure parmi ces composés la violaxanthine qui est une

0 [

molécule époxydee 5,6 et 5' .6
- R.MLN
Afin de tenter de préciser la nature des xanthophylles présentes

en quantité importante dans notre extrait, nous avons procéde & 1'analyse

des spectres RMN.

Les données de la Tittérature nous donnent les déplacements
suivants (&ppm par rapport au TMS) pour les différents groupements méthyles
des époxydes 5,6 et 5,8 (VETTER et al, 1971).

1,1 /1,15 1,79 (1.,84)
0,95/1,14 11 / 1,16

1,14

1,42
1,48

D'aprés les sepctres (fig. 41,42), nous constatons en dehors de
la présence de pics a 0,95 5 1,08 ; 1,112 et 1,124 ppm attribuables aux
groupements gem di-méthyl de deux pics a 1,147 et 1,368 ppm d'intensité
voisine que nous avons attribués respectivement aux groupements méthyis
en « des fonctions époxydes 5,6 et 5,8. Ce résultat confirme la présence
d'époxyde 5,6 et indique celle de fonctions époxydes en 5,8.

Compte tenu de tous ces résultats, il est vraisemblable que la
Tutéoxanthine soit le composé le plus important dans la fraction xantho-
ohylles comme 1'avait indiqué JUNGALWALA et CAMA (1963). Par contre, 11
ne semble pas que le second composé par ordre d'importance soit la viola-

xanthine. :
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de la fraction carcténe traités

at non ¢ aucune modification des absorbances,

nous constatons les mémes maximum d'absorption dans les deux cas {tableau

Tableau 28 : Maximum d'absorption de la fraction caroténes.

Longueur d'onde en nm

3-caroténe (témoin): 480 - 452 - 424

sans traitement 478 - 452 - 427
1 heure traitement : 478 - 452 - 4727
3 heures traitement : 476 - 452 -

424

Par contre nous notons une baisse de 1'intensité donc de la
concentration. Nous pouvons conclure que le traitement tnermique a un
effet quantitatif et non qualitatif sur la fraction caroténes. Par ailleurs,
les résultats que nous avons obtenus pour les xanthophylles semblent exclurc
la formation des &poxydes en 5,6 et 5'6' & partir du g-caroténe comme le

signalent E1=TINEY et CHICHESTER (1970).

-
—
e

»-

Sur le chromatogramme (fig. 39b,c) obtenu & partir de la fraction
xanthonhylles, nous constatons la disparition du pic principal que nous

ayons attribué & la lutéoxanthine et une forte diminution cu second pic.
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1

Nous observons aussi T'apparition d'un troisiéme composé gue nous n'avons

a5 pu ddentifier,

Dans ces conditions nous avons entrepris 1'analyse des spectros

d‘absorption et 1'action de 1"acide chlorhydrique.

Spectre d'absorption

Compte tenu de la faible concentration en xanthophylles aprés
traitement thermique, et de 1'identité des chromatogrammes obtenus en

HPLC, nous avons jugé bon de regrouper les deux fractions.

Aprés cnauffage nous remarquons un déplacement des maximunm
d'absorption dans le visible vers les faibles longueurs d'onde (

fig. 43).

avoir deouy causes : soit une isomérisation

is-trans des doubles 'iaisons, 501t une isomérisation des époxydes &.,6

en Epoxydes 5,8,

En effet, HOSS ot WEEDOW (1976) signalent que lors du chauffage
en milicsu acide, une ou plusieurs doubles liaisons des caroténoides all
trans sont isomérisées de facon & conduire & la formation de composés cis-
trans 3 11 en résulte une plandité du SjSthe polyénique qui se traduit

par un deplacement nypsochrome. RANGANNA et SIDDAPPA (1961) expliguent

i

ainst les différ

D

{

nces observées au niveau des spectres d'abscrption des

carpténoides extraits de la mangue fraiche et de la mangue en conservs.

Nous pensons que le déplacement hypsochrome observe traduit
plutdt une isomérisation des époxydes 5,6 en 5,8 comme dans le cas des
xanthophylles extraites du jus non traité mais additionnées d'acide chlo-
rhydrique dilué . Ceci est étayé par le fait que les maximum d'absorption
des xanthophylles extraites du jus traité sont comparables a ceux des
xanthophylles extraites du jus non traité plus HCI dilué (tableau 29,
fig. 43).

Par contre aprés addition d'HC1 dilué dans la fraction traitée,

nous constatons aucun changement {(tableau 29) dans les maximum d'absorption.

Ce qui nous permet de déduire que 1'acide dilué n'a aucun effet
sur les xantnopnyliles chauffées. Ce qui conduit & conclure que nous n'avons

4 ! o

apreés traitement, que des époxydes 5,8.



Tableau 29 : Maximum d'absorption des xanthophylles extraites des jus

traités et non traités.

Longueurs d'onde en nm

sans traitement 467 - 443 - 423 - 404
apres traitement 450 - 420 - 402 - 383
sans traitement + HC1 dilué 446 - 425 -~ 402 - 381
aprés traitement + HCY ditue 449 - 426 - 402 - 363
auroxanthine - 427 - 402 - 381

Finalement, nous pouvens supposer que le traitement thermique
en milieu acide {pH 3,5) a le méme effet que 1'acide chlornydrique dilug
sur les xanthophylles : c¢'est-a-dire permettre le réarrangement des
époxydes 5,6 en 5,8.

De tels réarrangements ont été
d'orange en boite {CURL et BAILEY, 1856), 1'ananas en conserve {SINGLTTON
1 (CHAN et al, 1975).

mis en évidence dans le jus

, 1961 et dans la papaye traitée

Les maximum d'absorption enregistrés pour les xanthophy]

sont comparables & ceux de 1'auroxanthine (diépoxyde 2,6 -

T'étnano! (DAVIES, 1965) (tableau 29).
L'addition d'acide chlornydrique concentré donne la coloration
bleue comme dans le cas des xanthophylles non chauffées. Ce qui confirme

la présence des époxydes.

chter de mieux préciser le pnénoméne, nous avons étudic
fes e par R,
o A A
Bl s QP IS BN
Ltanalyse spectrale {fig. 44,45) nous a révélé ia presence d'un

groupement méthyle & 1,368 ppm, caractéristique du méthyle en o de 1'epoxyae

5,8. Mous retrouvons ce pic aprés traitement thermique.
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Par contre, nous constatons la disparition du méthyle en « de
1'époxyde 5,6 qui se situe & 1,147 ppm (VETTER et al, 1971).

Ces résultats confirment ceux obtenus & partir des données
s

spectrales concernant le réarrangement des &poxydes 5,6 en époxydes 5,2,

Par ailleurs, 1'analyse en HPLC indique qu'une fraction importar:e
des xanthopnylles est dégradée ; i1 reste & &tablir si ces réactions de
dégradation sont ou non susceptibles de conduire a la formation de composes

volatils.

La dégradation du :-caroténe au cours du chauffage du jus ce
mangue conduit, comme cela est le cas pour d'autres produits alimentaires,
2 la formation de composés volatils dont les principaux sont : la 2-ionone,
1a dihydroactinidiclide et 1a damascenone. Bien entendu, des composés non

1 -

volatils qui n'cnt pas &té étudiés dans le cadre du présent travail sont

Lo '

NN i, S R < Sty ~
suscentibles do so former (ONYEWU et al

-

Par contre, Tes phénoménes essentiels que nous aveons pu mettre
en évidence au niveau de la Tutéoxanthine, principale xantnophyile preésente
dans le jus de mangue étudié,  paraissent étre des réactions de réarrange-
ment portant sur la fonction &poxyde 5,6 ainsi que des réactions de dégra-
dation.

Fr absence de données sur les réactions, 11 ne nous a pas été
possibie de savoir si elles conduisent & des composés volatils, a des composés
non volatils, ou au mélange des deux. Une étude de la dégradation de la
Tutégxanthine en solution modéle permettrait d'apporter des éléments de

réponse.



~CONCLUSTION-

D'une maniére générale, le succés d'un produit alimentaire

T
(98]
ot

g
troitement 1ié & son ardme.

Trois voies de recherches doivent étre explorées en vue de
permettre la mise sur le marcné de produits issus des fruits tropicaux,
ne présentant aucun défaut sur le plan organoleptique

- étude des constituants volatils du fruit frais et de leur
évolution au cours des trajtements.

- €tude des systémes enzymatiques susceptibles d'intervenir
dans le développement de flaveurs désagréables.

- étude des processus technologiques qui tout en maintenant

les caractéristiques organoleptiques du produit frais, permettent d'as-
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a bonne conservation.
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Dans un premier chapitre nous avons mis en évidence les consti-
tuants volatils du jus de mangue n'ayant subi aucun trazitement preéalable.

Différentes techniques ont &té mises en oeuvre

- adeorotion des composés volatils sur polym@re poreux, Cnromno-
sorb 105, Tenax GC et Porapak 0. Une étude en CPY-SM nous a permis d'iden-
tifier d'une part. des composés déja signalés dans la littérature comme

1
i

apoartenant ardme de mangue (s,-caréne, diméthylstyréne ..,).
i

autre part, des composeés nouveaux @ o-fenchéne, g-pinéne, étnylstyréne,
o,m et p diéthylbenzéne, naphtaléne, hexanal, des sesquiterpénes : u-copaéne,
s-farneséne, alloarcmadendréne et eremophiléne {(composé, guantitativement

le plus important;.

Par ailleurs, 1'odeur des substances piégées sur Tenax GO
reflete Te mieux 1'ardme de mangue, ce qui nous permet de conClure gue
parmi les polyméres poreux, le Tenax GC semble e plus approprié pour

Tt
i

etude des constitiuants voiatils de ce fruit

Le fractionnement de T'extrait total de 1'arbme sur gel de
silice, nous a permis de confirmer la présence de certains composés
$3-caréne> Timonéne, di-méthylstyréne, caryophylléne, caprate d'éthyle,
laurate d'éthyle, acétoine, x~-terpinéol, phényl-2 éthanol, butyrolactone,

et v-octalactone.

Outre ces constituants, nous avons identifié des composés signalés

pour la premiére fois dans 1'ar8me de mangue, 11 s'agit

- d'hydrocarbures terpéniques : x-bergamoténe, w-guaiéne, «-

muuroléne et v-cadinéne.

- d'esters éthyliques d'acides gras : DLZ-nydroxybutyrate,

caprylate, myristate et palmitate.

omposés tels que le diméthyl étnyl benzéne, 1'oxyde

i
Cx.
Q)
r?—
=
1
(o
[}

d'x-pinére, le géraniai, 1'alcool benzylique, 1'nexanol, le cis-nexéne-3 ol,

1'acide bulyrigue, 1'acide nhexanoique et la v-palmitolactone.

Enfin, & partir de 1'extrait total, rnous avons confirmeé d'une
part, la présence des composés mis en évidence par les précédentes tecn-
niques,et d'autre part, de nouveaux composés, jamais cités comme pouvant
participer 4 1'aréme de mangue ; i1 s'agit de camphéne, du terpinoléne

et de 1'isclongifoléne.



1

Compte tenu de 1'importance quantitative des hydrocarbures
terpéniques, 11 conviendrait d'@tudier par la suite 1'influence de la
variété sur lta nature et la teneur en terpénes et en particulier de
Comparer différentes variétés de mangues greffées et mangos diorigines
diverses d'une part ; et d'autre part, sur une méme variété, 1'influence

du pelage.

Par ailleurs, il serait néceéssaire de confirmer 1'hypotnése

i -

selon laquelie les terpénes interviendraient de facon précoce dans 1'ardue

de mangue.

Etant donné e role dmportant gue semblent jouer les composés

i

11é3s au métabolisme 1ipidique, alcoois en Cp, esters éthyliques d'acides

6 3
dans 1'ardme de mangue, 11

o

aras, lactones et acides d chaines courtes,
serait intéressant de suives 1'8volution des constituants voiatils en

fonction de 1'évoiution du métabelisme lipidique

et
end

- soit en érudiant des activités enzymatiques telles que cel

des lipases, des Tipoxyginases ...
14 Tec in dae memhb P
iant les lipides membranaires.

r la nature des constituants volatiis

s
o
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Nous avons utilisé volontairement un traitement thermigue brutal

de facon a faciliter la mise en évidence des composés Tormés.

Dans ces conditions nous avons censtaté, d'aprés les resultats

obtenus deux pnénomenes

- des modifications quantitatives au niveau des terpénes qui
peuvent s'interpréter comme résultant des réactions de réarrangement et
d'oxydation. Ces réactions se traduisent par 1'augmentation de la concen-
tration de certains constituants (y-terpinéne, alloociméne, a-terpinéol}
ccaréne, pecyméne ...

et la diminution simuitanés d'autres {limoneéne, &4

£in

- la formation de composés 1iés au traitement thermique, il

J
ot

W

- de composés résultant de la dégradation de 1'acide ascorbicue
|

furfural, alcoct furfuryiique.



- composés liés a la dégradation du g-caroténe : 2-ijoncne,

damascencne et dihydroactinidioiide.

L'étude de la dégradation des pigments caroténoides intervenant

ul

en cours de chauffage nous a conduit & mettre en évidence des réactions de
réarrangement ot de dégradation de la Tutéoxanthine, xanthophylle majeure
de la pulpe de mangue. Dans ‘e but de préciser si ce pigment peut jouer
Te réle de précurseur de composés voiatils, i1 serait intéressant d'étudier
les composés formés au cours de la dégradation de la Tutéoxanthine en

systéme modéle.

Cette derniére partie de notre travail devrait également servir
de base pour 1'étude du comportement des composés volatils et des pigments
caroténoides au cours de la conservation des pulpes et des différents

produits en dérivant : concentrés, nectars, boissons aux fruits



-RESUME -

Les constituants volatils de mangues non greffées (mangos)
cultivées au Sénégal ont été étudiés en CPV-SM en mettant en oeuvre dif-

férentes techniques d'extraction:
- entrainement par un gaz inerte et piégeage sur polymére poreux.

- entrainement par la vapeur d'eau produite au cours de 1'évapo-

ration de la pulpe sous pression réduite.

L'identification des composés a été facilitée par leur séparation

selon leur polarité par chromatographie sur gel de Silice.

Dans ces conditions 36 constituants nouveaux ont été identifiés

parmi lesquels nous trouvons

- des composés terpéniques dont 1'érémophiléne qui est le consti-
tuant quantitativement le plus important des extraits étudiés. Par ailleurs,
nous avons confirmé la présence de 8q caréne aui, contrairement a ce qui
a été signalé n'est donc pas caractéristique des fruits originaires d'Amérique

du Sud.
- des composés 1iés au métabolisme des acides gras : esters etny-

liques, acides & chaine courte, alcools & 6 atomes de carbone et lactones.
I1 apparait que ces composés sont les plus importants du point de vue orga-

noleptique.

Le chauffage de la pulpe de mangue provoque des réactions de
réarrangement et d'oxydation des composés terpéniques ; entrainant une
diminution des concentrations pour certains d'entre eux (limonéne, p-
cyméne ...) et une augmentation pour d'autres (y-terpinéne, alloociméne,
w-terpinéol ...)

On note également la formation de composés volatils résultant
de la dégradation de 1'acide ascorbique dont la concentration décroit
au cours du nrocessus (composés furanniques) ; ainsi que de composés 1iés

2 la dégradation du Z-caroténe [(&-ionone, damascencne, dinydroactinidio-

Les xantnophylies dont Te principal constituant est la Jutéo-
es rcactions de réarrangement et de dégradation sans
que 1'on puisse conclure 4 la formation de composés volatils au cours de

ce dernier grocessus.



-SUMMARY -

volatile components of mangoes cultivated in Senegal were studied

by GLC-MS using several extraction techniques

- gas entrainement and trapping on porous polymers.

1%

<

- stripping under reduced pressure.

[dentification of velatile components was facilitated by preliminary

—+

separation by functional group class, accomplished by elution from silica

gel with Freon or ether in Freon.

In these conditions 36 new compounds were identified among tnese

we found

- terpenic compounds, particularly eremophilene which is the main
component of the extracts studied. We found also tg-carene pointed out as

characteristic of fruits grown in south america area.

- compounds related to fatty acids metabolism : ethyl esters of

fatty acids, shor%t chain acids, alcohols with 6 carbons and Tactones.
These compounds are organoleptically the more important.

Heating of the mango pulp leads rearrangement and oxidation reactions
of terpenic compounds ; the relative amount of some of them (limonene, p-
cymen) decreases while the relative amount of others {y-terpinene, =-terpi-

necl, alloocimene ...) increases.

The formation of volatile components resulting from the degradation
of ascorbic acid {furanic compounds), the concentration of which decreases
during the process, was noticed.

The production of g-ionone, damascenone and denydroactinidiolide
is related to the degradation of 2-carotene.

The main xanthophylle : Tuteoxanthine undergoes rearrangement and
degradation reactions during heating. However the formation of volatile

components during degradation was observed.
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