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Résumé — Les composés volatils de Cantharellus cibarius, Craterellus cornucopioides,
C. lutescens, C. tubaeformis et Hydnum repandum ont été étudiés par chromatographie en
phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse. L’ardme fruit€ de ces champignons, ¢t
plus particulierement celui des chanterelles, est souvent comparé a celui de la mirabelle et
de I’abricot. Quinze composés volatils ont été identifiés pour C. cibarius, trente pour C. cor-
nucopioides, onze pour C. lutescens, dix-huit pour C. tubaeformis et douze pour H. repan-
dum. Les composés en Cg, souvent trés représentés chez les champignons, et globalement
responsables de «'odeur fongique », sont retrouvés en proportions importantes pour cha-
cune des cing espéces, et notamment pour C. cibarius (88,6 %) et C. lutescens (62,8 %).
L’oct-1-&n-3-0l et le (E)-oct-2-énol sont les composés volatils majoritaires chez C. cibarius
tandis que l'oct-1-&n-3-ol est majoritaire chez les trois autres chanterelles; ce composé
représente & lui seul de 153 % 2 44 % de la fraction volatile. Plusieurs monoterpenes a
ardme fruité comme le limoneéne (14,8 % chez C. cornucopioides), ont ét¢ identihés; des
composés volatils & noyau benzénique, d’odeurs agréables comme le benzaldéhyde (odeur
d’amandes ameéres) et I’alcool benzylique (note douce-épicée), ainsi que le 2-phényléthanal
(odeur de lilas et de jacinthe, 15 % chez C. tubaeformis) sont également présents en grande
quantité. Le (E)-octa-1,3-diene (odeur fruitée) ainsi que les deux isoméres du déca-2,4-dienal
(note verte) et le dihydroactinidiolide (odeur fruitée boisée), composés participant a
’aré6me de ’abricot ou de la mirabelle ont également été identifiés chez les quatre chante-
relles et le pied de mouton. Un mélange de composés volatils est donc a I'origine de 'odeur
complexe de ces champignons.

Basidiomycota / Cantharellaceae | Craterellaceae | Hydnaceae | extraction par solvant /
abricot / mirabelle
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Abstract — Cantharellus ctbarius, Craterellus cornucopioides, C. lutescens, C. tubaeformis and
Hydnum repandum are well-known to possess fruity flavours. The fresh wild mushrooms
were mvestigated for volatile compounds by gas chromatography/mass spectrometry.
Fifteen, thirty, eleven, eighteen and twelve components were identified, respectively in the
latter species. The major constituents were Cg derivatives, i.e., 88.6 and 62.8 % for C. cibar-
ius and C. lutescens, respectively ; these volatile components are widely reported for their
various mushroom-like odours. 1-Octen-3-0l and (E)-2-octenol were the main volatile
components for C. cibarius while it was 1-octen-3-ol for the three other chanterelles ; the
latter compound ranged from 15.3 to 44 %. Many monoterpenes with fruity aroma, i. e.,
limonene (14.8 % for C. cornucopioides) were identified ; several aromatic components with
pleasant odours such as benzaldehyde (almond odour) and benzyl alcohol (sweet-spicy
odour) as well as 2-phenylethanal (reminmiscent odour of lilac and hyacinth, 15 % for
C. tubaeformis) were detected in high amounts. (E)-1,3-Octadiene along with both 24-
decadienal isomers (green plant-like odour) and dihydroactinidiolide (sweet wood-like
fruity odour), responsible for apricot and plum flavours were also identified for the
Common Chanterelle, the Golden Chanterelle, the Trumpet Chanterelle, the Horn of
Plenty and the Common Hedgehog Fungus. The overall fruity aroma of these mushrooms
1s really due to a volatile component combination.

Basidiomycota / Cantharellaceae | Craterellaceae | Hydnaceae [ solvant extraction / apricot
flavour / plum flavour

INTRODUCTION

Le genre Cantharellus, comme le genre Craterellus (Basidiomycota,
Aphyllophoromycetideae, Cantharellaceae et Craterellaceae (Courtecuisse &
Duhem, 2000), comporte des espéces connues sous le nom commun de « chante-
relles » : celles-c1 présentent un intérét €économique certain, et sont tres appréciées
des mycophiles (Danell, 2002 ; Danell & Camacho, 1997 ; Delmas, 1989 ; Flores et
al., 2002 ; Martins et al., 2002 ; Pilz et al., 2002). D’autre part, dans la famille des
Hydnaceae, proche de celles des chanterelles, Hydnum repandum (pied-de-mouton)
est également largement consommé sur différents continents (Flores et al., 2002 ;
Martins et al., 2002 ; Yun ef al., 2001). L'ar0me de Cantharellus cibarius, Craterellus
cornucopioides et Craterellus lutescens, comme celui d’H. repandum, est souvent
qualifié de «fruité », voire rapproché de celui de la mirabelle, de I’abricot ou de
la péche (Gilbert, 1932 ; Claus, 1978 ; Locquin, 1984 ; Mazza, 1998 ; Brandily, 2003).
Pour Mazza (1998), I'odeur de C. lutescens rappelle celle des Muscari sp., celle de
C. tubaeformis ¢st terreuse avece des notes de musc et d’iode tandis que le pied-
de-mouton possede une odeur d’eau de fleur d’oranger. Pourtant, peu d’auteurs
ont tenté d’établir une corrélation entre ’odeur de ces champignons et les diffé-
rents composés de leur fraction volatile. Dans le cadre de nos recherches sur les
champignons a odeurs caractéristiques (Rapior et al., 2000a ; 2000b ; 2002 ; 2003),
nous présentons ici, I’étude des substances volatiles de Cantharellus cibarius,
Craterellus cornucopioides, C. lutescens, C. tubaeformis et Hydnum repandum
réalisée par chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de
masse afin d’identifier les composés odorants-clés.
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MATERIELS ET METHODES

Cantharellus cibarius Fr.: Fr., Cantharellus lutescens (Pers.: Fr.) Fr. et
Hydnum repandum L.: Fr. ont été récoltés dans la région Languedoc-Roussillon
(Hérault) tandis que Craterellus cornucopioides (L. : Fr.) Pers. et Cantharelius tubae-
formis (Bull. ; Fr.) Quél. proviennent de la région Lorraine (Meurthe-et-Moselle).
Les champignons frais, débarrassés de tous débris végétaux, sont découpés en
petits cubes (1 cm?) et mis &4 macérer dans I'éther €thylique (poids /2 volumes)
immédiatement aprés la récolte. Aprés filtration, les extraits organiques sont
concentrés sous azote en un faible volume (0,5 mL) directement analysé (1,0 uL)
en duplicata par chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrometrie de

masse (CG/SM).

L’analyse GC/SM a été effectuée sur un chromatographe 5890-Hewlett-
Packard et spectrométre 5971-Hewlett-Packard. Le chromatographe est équipé
d’une colonne capillaire de silice greffée de diméthylpolysiloxane Optima 5
(Macherey-Nagel, 25 m x 0,20 pm X 0,13 pm). Le gaz vecteur est ’hélium de débit
0,9 mL/min. Les températures de I'injecteur et du détecteur sont respectivement
200 °C et 270 °C. La colonne est programmée aux températures suivantes: 50 °C
(2 min)-200 °C 4 raison de 3 °C par minute. Les spectres de masse sont enregis-
trés par un détecteur de type quadrupole; I'ionisation est réalis€ée par impact
électronique sous un potentiel de 70 eV. Les composés volatils sont 1dentifi€s
grice & leur spectre de masse et a leur indice de rétention (Jennings & Shibamoto,
1980 : The Mass Spectrometry Data Centre, 1986 ; MacLafferty & Stauffer, 1989 ;
National Institute of Standard and Technology, 1994 ; Adams, 1995). Les substan-
ces volatiles des chanterelles et du pied de mouton sont reportées dans le
tableau 1 selon leur ordre d’élution.

RESULTATS

Par analyse CG/SM, quinze composés volatils ont ét€ identifiés pour
C. cibarius, trente pour C. cornucopioides, onze pour C. lutescens, dix-huit pour
C. tubaeformis et douze pour H. repandum. Les analyses chimiques de la fraction .
volatile des cinq espéces ont révélé la présence de 9 composés a huit atomes de
carbone (tableau 1). Ces composés aliphatiques & 8 atomes de carbone, trés sou-
vent identifiés chez les champignons, ont été retrouvés en proportions importantes
notamment dans la fraction volatile de C. cibarius (88,6 %) et de C. lutescens
(62,8 %). Parmi les dérivés en Cg, I’oct-1-&n-3-ol représente a lui seul de 15,3 % a
44 % des composés volatils pour les cing especes: il est le composé majoritaire
pour C. cibarius, C. cornucopioides, C. lutescens et C. tubaeformis. La plupart des
composés aliphatiques a 8 atomes de carbone présentent une odeur fongique
caractéristique nuancée de certaines notes plus spécifiques. Ainsi, I'oct-1-¢n-3-ol
révele une odeur fongique typique, ’oct-1-2n-3-one posséde une odeur fongique
associée A une note métallique, I’'octan-3-ol une note moisie terreuse, I’octan-3-one
une note zestée a fruitée, et I'acétate d’octén-3-yle une note plus savonneuse
(Arctander, 1994 ; Breheret, 1997). Cependant, d’autres composes en Cg ont une
odeur différente beaucoup plus fruitée comme le (E)-octa-1,3-diene (Breheret
et al., 1997a ; 1998) ou miellée-orangée comme 1’octanal selon le référentiel olfactif
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Tableau 1. Composés volatils (pourcentage) des chanterelles et du pied de mouton.
Table 1. Volatile components (percentage) of fresh Chanterelles and Common Hedgehog Fungus.

Composés volatils RI* C. cibarius C. cornucopioides C. lutescens C. tubaeformis H. repandum

Hexanal 783 3,13
(E)-Octa-1,3-diéne 820 (0.2 1.6 0,5 0,1
Styréne 878 (1.4

a-Pinéne Q38 (3,2 0,2

Benzaldéhyde 940 0,5 7.6 0,6 30
(E)-Hept-2-énal 943 1,6

Oct-1-én-3-one 948 0,2 1,8

Octan-3-one 950 0.3 1.4 0,5
Oct-1-én-3-ol 968 44,0 17,1 38,0 32,0 15,3
Sabinéne 973 0,2

Acide hexanoique 980 1,8

Myrcéne 982 0,5

Octan-3-ol 0982 3.1

Octanal OR8 0,2 0,5

n-Décane 1000 0.8

o-Terpinéne 1013 0,2

Alcool benzylique 1016 0,2 1.4

p-Cyméne 1018 0,7

Limonéne 1026 14,8 1,1
2-Phényléthanal 1038 4.3 15,0

{E)-Oct-2-énol 1045 40,5 12,1 8.4 2.5

v-Terpinéne 1052 2.7

(E)}-Oct-2-énal 1055 0,1 13,2 0,8
Octanol 1075 0,3
Terpinolene 1082 0.8

Benzoate de méthyle 1085 0,5 4,2

Nonanal 1087 3.2
2-Phényléthanol 1110 1,0 30

Acétate d’octéne-3-yle 1113 1.0 6,0

Qctanoate de méthyle 1120 0,8

Undécatétraéne! 1134 4.8

Undécatétraéne! 1145 18,8

Acide benzoigue 1161 1,0
Décanal 1186 (L9
(Z.E)-Nona-2 4-diénal 1187 1,0

Estragol 1189 0,6

(E.E)-Nona-2,4-diénal 1212 10.0

Acide phénylacétique 1250 5,7

Acétate de 2-phényléthyle 1252 3.5

(Z, E)-Déca-2 4-diénal 1290 1,2 4.0 1,1
Tridécane 1300 2.4

(E,E)-Déca-2,4-dienal 1315 0,8 10,0 2.6
Décanoate de méthyle 1319 1,1

2-Phénylacétamide 1330 4.3
2-Méthyltridécane 1347 2,0

B-Caryophyllene 1416 24

{E)-B-Farnéséne 1449 0,8

(Géranyl acétone 1450 38 04
(E)}-Dodéc-2-énol 1469 0.8

2-Phénylhex-2-énal 1480 50,8
Dihydroactinidiolide 1495 0.3 22 1.5
(E.E)--Farnéséne 1496 0,7

Pentadécane 1500 2.0

I Stéréochimie non déterminée.
A Pourcentage relatif des composés volatils basé sur I'aire chromatographique CG/SM.

2 Relative percentage of the volatile compounds based on the GC/MS chromatographic area.
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de Jaubert er al. (1987). Le (E)-oct-2-énol présenterait quant a lui une odeur
d’huile médicinale (Pyysalo & Suihko, 1976).

Différents composés a noyau benzénique d’odeur agréable ont été isolés
chez les chanterelles, notamment chez C. cornucopioides et C. tubaeformis, ainsi
que chez le pied-de-mouton (tableau 1). Le benzaldéhyde et I'alcool benzylique
sont surtout connus pour leur odeur combinée d’amandes ameéres et d’anis dont
la note prédominante anisée est dépendante de leurs proportions relatives, mais
épgalement de la sensibilité olfactive des membres du jury de 'analyse sensorielle
(Wood ef al., 1990). Identifiés en proportions variables chez les chanterelles, le
benzaldéhyde et I’alcool benzylique n’ont pas été détectés chez I’hydne. Parm les
autres composés aréniques identifiés, on notera, d’une part, que le 2-phénylhex-2-
énal représente le composé volatil majoritaire (50,8 %) chez H. repandum et,
d’autre part, la forte quantité chez C. tubaeformis du 2-phénylacétaldehyde encore
appelé hyacinthine (15 %) qui présente une odeur de lilas ou de jacinthe sucrce
selon les références (The Merck Index, 2001 ; Serot et al., 2001). De plus, le sty-
réne détecté chez C. cornucopioides présente une odeur dite éthérée-fruitée, et le
2-phényléthanol identifié chez C. cornucopioides et C. tubaeformis est largement
utilisé dans I'industrie pour son odeur de rose.

Des monoterpénes particulierement nombreux chez C. cornucopioides
ont été également identifiés, notamment le limonéne (ardme de citron, 14,8 %
chez C. cornucopioides), le myrcéne (aréme fruité balsamique ou de géranium),
I'a-pingne (odeur terpénique dite de turpentine), le sabinéne (odeur boisee,
douce), les o et y-terpinénes (odeurs citronnée et citronnée-herbacée, respective-
ment) et le p-cymeéne (odeur herbacée avec une note rappelant 'odeur du kéro-
séne) (Breheret et al., 1997b; Steinhaus & Schieberle, 2000 ; The Merck Index,
2001). Des sesquiterpénes ont également été identifiés comme le B-caryophyllene
a odeur terpénique décrite entre celle du clou de girofle et de la turpentine, ol€o-
résine produite par Pinus sp. (The Merck Index, 2001).

Parmi les autres composés volatils remarquables et selon le référentiel
olfactif de Jaubert et al. (1987), le (Z, E)-déca-2,4-di¢nal, le (E, E)-déca- 2,4-dienal
(note verte) et le dihydroactinidiolide (lactone a odeur fruitée boisée) ont €te
identifiés chez les différents champignons étudiés.

DISCUSSION

Les analyses chimiques de la fraction volatile que nous avons obtenues
par CG/SM a partir d’extraits organiques confirment et complétent les données de
la littérature pour C. cibarius (Pyysalo, 1976 ; Pyysalo & Suihko, 1976; George
et al., 1985) et H. repandum (Breheret, 1997 ; Breheret ef al., 1997a, b ; Giacinti-
Martinie, 1999). De plus, elles rapportent pour la premiere fois les composés vola-
tils de C. cornucopioides, C. lutescens et C. tubaeformis (tableau 1).

En effet, parmi les cing champignons frais étudiés, seuls C. cibarius et
H. repandum ont déja fait I'objet d’analyse chimique pour identifier leurs sub-
stances volatiles. Pour ce qui concerne C. cibarius, différentes techniques d’ex-
traction des composés volatils ont été utilisées sur des sporophores frais ou
congelés, a savoir ’extraction aqueuse a chaud et a froid, ’hydrodistillation, I'en-
trainement a la vapeur d’eau puis 'extraction par ’é¢ther €thylique ou le pentane
et, enfin, I’analyse de I’espace de téte. Ces méthodes d’extraction, suivies dans tous
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les cas par une analyse CG/SM ou CG-sniffing ont mis en évidence la forte pro-
portion de I'oct-1-en-3-ol et du (E)-oct-2-énol parmi les nombreux composés a
8 atomes de carbone, ains1 que la présence de monoterpenes, de benzaldéhyde et
parfois d’alcool benzylique (Dijkstra, 1976 ; Pyysalo, 1976 ; Pyysalo & Suihko,
1976 ; George et al., 1985 ; Buchbauer et al., 1993 ; Breheret, 1997). Pour ce qui
concerne H. repandum, différents composés en Cg ont €té précédemment rappor-
tés, dont les deux 1someéres de ’octa-1.3-diéne, I’oct-1-én-3-0l et ’octan-3-one ainsi
que des monoterpénes (Breheret, 1997; Breheret er al, 1997a, b; Giacinti-
Martinte, 1999).

Que ce soit chez les quatre chanterelles ou le pied-de-mouton, nos ana-
lyses CG/SM ont révélé la présence d’'une série de 33 composés de diverses
familles chimiques parmi lesquels, quelques-uns peuvent €tre considérés comme
des composés odorants-clés. [octanal et le (E)-oct-2-énal, retrouvés chez quatre
des champignons analysés a I'exception de (. cornucopioides, participent a leur
odeur fruitée mais également a 'odeur fruitée acidulée dite de mandarine de
Lactarius salmonicolor (Breheret, 1997 ; Brandily, 2003).

Le benzaldéhyde, identifié chez les quatre chanterelles, mais en propor-
tion importante seulement chez C. cornucopioides (7,6 %) ou il est associé a I'al-
cool benzylique, est considéré comme un composé participant, d’une part, a
I’ardme de I’abricot ( Prunus armeniaca), queilquefois en quantité importante dans
les variétés trés aromatiques (Guichard & Souty, 1988) et, d’autre part, a I’'aréme
de la prune (Prunus domestica) (Ismail et al., 1981). Il faut noter que le benzal-
déhyde, retrouvé en concentration importante dans le jus et la confiture de cerise
serait responsable de ’ardme de ce fruit (Schmid & Werner, 1986). Parmi les aut-
res composés aréniques, le 2-phényléthanal et le 2-phényléthanol coincident avec
la zone aromatique florale du profil chromatographique des baies de sureau (Poll
& Lewis, 1986).

Les composés terpéniques, souvent identifiés en grand nombre dans les
fleurs et les fruits participent globalement plus qu’individucllement a leurs
aromes. Or, treize monoterpenes et sesquiterpenes ont été détectés chez les chan-
terelles et le pied de mouton. Le terpinolene par exemple, identifié chez C. cor-
nucopioides, est présent comme d’autres terpenes et esters en quantité importante
dans les nectarines, traduisant ainsi leur aréme floral ou fruité (Visai & Vanoli,
1997).

Parmi les autres composés volatils, le (Z, E)-déca-2,4-di¢nal ¢t le (E, E)-
déca-2.4-dienal 1dentifiés dans C. cornucopioides, C. tubaeformis et H. repandum,
font partiec des composés majeurs contribuant a I’ardbme de 1’abricot (Takeoka et
al, 1990). Le dihydroactimdiolide, lactone 1solée dans les thés noirs de certaines
régions de I'Inde, a été également i1solé dans différentes variétés d’abricot
(Guichard & Souty, 1988). Le nonanal, isolé chez H. repandum et présentant une
odeur dite de bois ou de mandarine, est un composé retrouvé en guantité 1mpor-
tante dans la cire épicuticulaire de certains cultivars de prune ce qui leur confé-
rerait une odeur remarquable (Ismail et al., 1977). Le nonanal, caractéristique de
certains thés noirs indiens (Borse et al., 2002), est également présent dans les
cOnes de houblon (Steinhaus & Schieberle, 2000). Chez C. lutescens, 2 isomeres du
undécatétragéne de stéréochimie non déterminée ont été identifiés en grande
quantité. Il faut noter que 'un de ces 1someres a €t¢ mis en évidence pour la pre-
miere fois dans des cOnes de houblon, et présenterait une odeur fraiche ou balsa-
mique (Steinhaus & Schieberle, 2000).

Parmi tous ces composés volatils, quelques-uns peuvent €tre considérés
comme des composés odorants-clés, c’est-a-dire que leurs odeurs expliquent tota-
lement ou en partie celle du sporophore ; 1l peut s’agir d’un composé unique ou
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d’un mélange de composés. Quelques compos€s odorants-clés — parmi les dérivés

dont le (E)-octa-1,3-diegne ou un mélange de composés associant le
benzaeldéhyde, les deux 1someres du déca-2,4-dienal et le dihydroactinidiolide —
semblent plus particulierement responsables de 'odeur «abricot-mirabelle » ou
fruitée largement décrite dans la littérature pour les 4 chanterelles et le pied-de-
mouton. En fait, un mélange de composés odorants tres largement répandus et
référencés dans le regne végétal est donc a 'origine des odeurs complexes de
C. cibarius, de C. cornucopioides, de C. lutescens, de C. tubaeformis et de H. repan-
dum.

L’utilisation de plus en plus fine des outils analytiques, ainsi que 'opti-
misation et le développement de gammes d’extraits végétaux et de bases aro-
matisantes tendent a les rendre plus proches du désir du consommateur (Jaubert
et al., 1987 ; Dratz, 2001). Dans ’aromatisation, les molécules volatiles importan-
tes appartiennent aux familles chimiques que nous avons identifiées chez les espe-
ces des genres Cantharellus, Craterellus et Hydnum : alcools, aldéhydes, esters,
composés aromatiques, terpenes (Peytavin ef al., 1986 ; Mary, 1993). Pour valoriser
le potentiel aromatique des champignons et tenir compte des restrictions régle-
mentaires, 1l apparait nécessaire d’envisager une approche biotechnologique a la
production d’ardmes fongiques (Janssens ef al., 1992 ; Lesage-Meesen et al., 1996 ;
Krings & Berger, 1998}
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