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Résumé : Les monomères des tannins condensés sont répandus dans le règne végétal. Elles ont des vertus bienfaitrices 
pour l’organisme humain mais subissent des complexations avec divers éléments tels que le Fe inorganique. La 
complexation a lieu par l’intermédiaire des groupements hydroxyles des tannins condensés. L’une des solutions 
envisagées pour éviter ces phénomènes est la modélisation des sites de complexation par occupation des groupements 
hydroxyles de ces monomères dans l’éventualité d’empêcher les complexations. Des études antérieures établissent que 
ces molécules subissent dans l’organisme, au niveau intestinal, des  O-méthylations et  des O-diméthylations. Dans la 
perspective de connaitre les différentes formes structurales en résultant, pouvant être synthétiser pour constituer une 
réponse aux problèmes des complexes monomères des tannins condensés-Fe inorganique, une analyse de la stabilité 
relative de ces composés a été effectuée à l’aide de descripteur quantique résultant de calculs en chimie théorique. Ces 
calculs sont réalisés en phase gazeuse avec les méthodes B3LYP/6-311+G(d,p), Hartree Fock/6-311+G(d,p) et B3LYP/6-
311+G(d,p) en phase aqueuse. Les résultats montrent surtout majoritairement une monométhylation en position 3 et une 
diméthylation en positions (3,4), (3,5) et (4,6) éventuellement des groupements hydroxyles au niveau de ces monomères 
de tannins condensés.  
 
Mots clés : catéchine, épicatéchine, gallocatéchine, épigallocatéchine. 
 
 

Modeling by theoretical calculations of molecular residues of metabolism of 
condensed tannins 

 
 
Abstract: Monomers of condensed tannins are prevalent in the plant kingdom. They have beneficent virtues for human 
organism but undergo complexations with various elements such as inorganic iron. Complexation takes place via the 
hydroxyl groups of condensed tannins. One of the solutions envisaged to avoid these phenomena is the modeling of 
complexation sites by occupation of the hydroxyl groups of these monomers in event of preventing complexations. 
Previous studies establish that these molecules make in intestinal track O-methylations and O-dimethylations. In 
perspective to know different structural forms resulting which can be synthesized, and can be an answer to the problems 
of monomeric complexes of condensed tannins-inorganic iron, relative stability analysis of these compounds was 
performed using quantum descriptor resulting from calculations in theoretical chemistry. These calculations are carried 
out in gas phase with B3LYP/6-311+G(d,p), Hartree Fock/6-311+G(d,p) methods and B3LYP/6-311+G(d,p) in aqueous 
phase. The results show mainly monomethylation in position 3 and dimethylation in positions (3,4), (3,5) and (4,6) of 
hydroxyl groups at the level of these condensed tannin monomers.  
 
Keywords : catechin, epicatechin, gallocatéchin, epigallocatechin. 
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1. Introduction  
 

Les tannins condensés et hydrolysables sont des 
substances naturelles phénoliques qui peuvent 
précipiter les protéines [1]. Ils possèdent diverses 
activités biologiques. Ce sont des agents 
antimicrobiens, antibactériens, antivirales, anti 
inflammatoires, cancérogéniques [2-13]. Ils sont très 
répandus dans le règne végétal [14]. Ils sont 
généralement présents dans les plantes utilisées dans 
l’alimentation notamment certains céréales, 
légumineuses et  fruits [15].    
Les tannins condensés ou proanthocyanidines sont 
des antioxydants ayant un fort pouvoir protecteur 
capable de prévenir certaines maladies 
cardiovasculaires [15]. Ils ont également la capacité de 
piéger les radicaux libres, qui sont générés en 
permanence par l’organisme. Au niveau de 
l’estomac, ils forment avec le fer des complexes 
stables et insolubles [16, 17]. Ces complexes empêchent 
les tannins d’atteindre l’intestin grêle pour leur 
métabolisme et leur absorption [18-22]. L’une des 
solutions pour palier la formation de ces complexes 
consisterait à modéliser les sites de fixation du fer au 
niveau des tannins en l’occurrence, les groupements 
hydroxyles des tannins condensés. Cette 
modélisation aurait pour objectif d’empêcher la 
coordination des molécules de tannins condensés ou 
proanthocyanidines avec le fer par occupation des 
sites de réactions car celles-ci pourraient présenter 
moins d’affinité pour la complexation du fer 
inorganique (Fe2+ et Fe3+). Cette modélisation n’aura 
de sens qu’à la condition que les molécules ainsi 
modélisés  puissent être tolérer par l’organisme. Des 
travaux tels que ceux de Seigo et al. montrent qu’il 
existe des formes de monomères et dimères de 
proanthocyanidines O méthylés et O diméthylés 
susceptibles de se retrouver dans le plasma [23]. 
Malheureusement, ces études n’ont pas révélés les 
structures exactes de ces molécules. 
Notre contribution à l’étude de ces molécules est 
d’établir, à l’aide d’un descripteur quantique (gap 
énergétique) résultant de calculs théoriques, des 
modèles structurales de monomères de 
proanthocyanidines méthylés et diméthylés 
susceptibles d’être retrouvés dans le plasma pouvant 
présenter éventuellement moins d’affinité pour le fer 
inorganique.  
       Cette étude s’intéressé à quatre monomères de 
tanins condensés à savoir: la  catéchine, 
l’épicatéchine, la gallocatéchine et 
l’épigallocatéchine, choisies pour leur abondance 
dans l’alimentation de l’homme [24-26]. Les calculs ont 
été effectués en phase gazeuse en utilisant les 
méthodes B3LYP/6-311+G(d,p), Hartree Fock/6-

311+G(d,p) et B3LYP/6-311+G(d,p) en phase 
aqueuse. 
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Figure 1 : Structures des molécules étudiées :  
a- Catéchine; b- Epicatéchine; c- Gallocatéchine;  

d- Epigallocatéchine. 
 
Pour toutes ces molécules représentées ci-dessus, 
lorsque l’hydrogène d’un groupement hydroxyle (-
OH) est remplacé par un groupement méthyle (-
CH3), ce dernier prend le numéro de cet hydroxyle. 
C’est ainsi que nous avions par exemple la catéchine 
méthylée 1 (CAT_ME 1), l’hydrogène du 
groupement hydroxyle OH1 est remplacé par un 
méthyle. 
 
2. Méthodologie de calcul  

 
Les études théoriques sont réalisées avec le 

logiciel de calcul Gaussian 03 [27]. Les calculs ont été 
faits avec trois méthodes différentes. Ce sont les 
méthodes B3LYP/6-311+G(d,p), Hartree Fock/6-
311+G(d,p) en phase gaz et la méthode B3LYP/6-
311+G(d,p) en phase aqueuse c’est-à-dire l’eau 
comme solvant. Les optimisations complètes ont été 
réalisées sans aucune contrainte de symétrie. Les 
fréquences de vibration harmoniques ont été 
calculées pour confirmer que la géométrie optimisée 
correspond correctement à un minimum local qui ne 
dispose pas de fréquence négative. Par la suite, la 
détermination des modèles probables a été faite à 
l’aide du descripteur quantique qui est le gap 
énergétique calculé à partir des résultats obtenus. 

 
2.1 Gap énergétique (∆E) 

      Le Gap énergétique (∆E) est un critère 
comparatif de molécules qui jauge la réactivité 
globale d’un édifice moléculaire donc de sa stabilité. 
C’est la différence entre l’énergie de la HOMO 
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(Orbitale Moléculaire renfermant des électrons de 
plus haute énergie plus facile à céder) et l’énergie de 
la LUMO (Orbitale Moléculaire la plus basse 
vacante accepteur d’électrons).  
 

∆E = ELUMO - EHOMO 

 
        Une molécule avec un faible gap énergétique est 
facilement polarisable et a généralement une activité 
chimique importante, une stabilité cinétique très 
faible [28].  
     Une molécule avec un grand gap énergétique est 
difficilement polarisable et a généralement une faible 
activité chimique et une grande stabilité cinétique 
[28].  
     A partir des fichiers de sortie des calculs opérés 
sur les différents modèles, le gap énergétique a été 

calculé avec la ELUMO et la EHOMO. Les résultats sont 
présentés ci-dessous. 
 
3. Résultats et discussions 
 
3.1. Composés méthylés 
 
Les résultats sont consignés dans les tableaux ci-
après. 
     Au vue du tableau I, nous constatons que les 
valeurs des gap énergétiques sont du même ordre 
quant aux valeurs pour la méthode B3LYP/6-
311+G(d,p) aussi bien en phase gaz qu’en solution 
aqueuse. Par contre la méthode HF/6-311+G(d,p) 
donne des valeurs plus élevées que celles de la 
méthode B3LYP/6-311+G(d,p) en phase gaz comme 
en solution aqueuse. 

 

Tableau I : Descripteur quantique en Electronvolts (eV) des molécules de catéchine, d’épicatéchine, de 
gallocatéchine et d’épigallocatéchine méthylées. 

Paramètres de 
Réactivité 

∆E (Gap énergétique) 

Méthodes de calculs 
B3LYP_6-

311+G(d,p) en 
phase gaz 

B3LYP_6-
311+G(d,p) (milieu 

aqueux) 

HF_6-311+G(d,p) 
en phase gaz 

Modèles    
Cat_Me1 5,35840622 5,48846859 9,78542441 
Cat_Me2 5,36684123 5,48846859 9,79984555 
Cat_Me3 5,44602146 5,54506476 9,84882301 
Cat_Me4 5,41527449 5,51839926 9,89916096 
Cat_Me5 5,54696944 5,56302317 9,79440361 

    
Epicat_Me1 5,34425718 5,38398334 10,1666323 
Epicat_Me2 5,20630400 5,39867658 9,77971037 
Epicat_Me3 5,53771814 5,58098157 9,70243483 
Epicat_Me4 5,22589498 5,40166964 9,90977274 
Epicat_Me5 5,35051541 5,49336633 9,93099631 

    
GalloCat_Me1 5,28766100 5,62642177 9,74297728 
GalloCat_Me2 5,28956568 5,61635418 9,75549374 
GalloCat_Me3 5,36439236 5,68165746 9,82242960 
GalloCat_Me4 5,45636114 5,67675971 9,85317656 
GalloCat_Me5 5,41309772 5,56737672 9,87412803 
GalloCat_Me6 5,51186893 5,62152402 9,85589753 

    
Epigallocat_Me1 5,39269044 5,60982385 9,71848855 
Epigallocat_Me2 5,37473204 5,62832645 9,77508473 
Epigallocat_Me3 5,52846685 5,66642003 9,96936198 
Epigallocat_Me4 5,56356736 5,65689663 10,0474538 
Epigallocat_Me5 5,48384294 5,56247897 10,1473134 
Epigallocat_Me6 5,40357432 5,53037153 9,85290447 
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3.1.1 Catéchine méthylée 
 
     Avec 5,54697eV en phase gaz et 5,56302 eV en 
solution aqueuse, le gap énergétique de la Cat_Me5 
présente la valeur la plus élevé avec la méthode 
B3LYP _6-311+G(d,p). Avec 9,89916 eV au niveau 
de la méthode HF/6-311+G(d,p), la Cat_Me4 
présente la valeur la plus élevée.  
 
3.1.2 Epicatéchine méthylée 
 
     L’Epicat_Me3 avec respectivement 5,53772 eV 
en B3LYP/6-311+G(d,p) en phase gaz et 5,58098 eV 
et B3LYP/6-311+G(d,p) en solution aqueuse paraît 
la plus probable dans ces deux milieux. Avec la 
méthode HF/6-311+G(d,p) en phase gaz, 
l’Epicat_Me1 a la valeur la plus élevée avec 
10,16663 eV. 
 
3.1.3 Gallocatéchine méthylée 
 
      La GalloCat_Me6 (5,51187 eV) en B3LYP/6-
311+G(d,p) en phase gaz et la GalloCat_Me3 
(5,68166 eV) en B3LYP/6-311+G(d,p) en solution 
aqueuse ont une probabilité plus grande d’exister. En 
HF/6-311+G(d,p) en phase gaz, la GalloCat_Me5 a 
la valeur la plus élevée avec 9,87413 eV. 
 
3.1.4 Epigallocatéchine méthylée 
 
     L’Epigallocat_Me4 avec 5,56357 eV en 
B3LYP/6-311+G(d,p) en phase gaz et 
l’Epigallocat_Me3 avec 5,66642 eV en B3LYP/6-
311+G(d,p) en solution aqueuse semblent avoir les 
valeurs les plus élevées. Epigallocat_Me5 avec 
10,14731 eV en HF/6-311+G(d,p) en phase gaz est 
le modèle qui la plus grande probabilité d’existence. 
       Nous avons donc pour les molécules méthylées 
qui auraient la plus grande probabilité de se retrouver 
dans le milieu intérieur par rapport aux méthodes de 
calculs;  
- La Cat_Me5, L’Epicat_Me3, La GalloCat_Me6 et 
l’Epigallocat_Me4 pour la méthode B3LYP/6-
311+G(d,p) en phase gaz. 
- La Cat_Me5, L’Epicat_Me3, La GalloCat_Me3 et 
l’Epigallocat_Me3 en B3LYP/6-311+G(d,p) phase 
aqueuse. 
- La Cat_Me4, L’Epicat_Me1, La GalloCat_Me5 et 
l’Epigallocat_Me5 pour la méthode HF/6-
311+G(d,p) en phase gaz. 
 
3.2. Composés diméthylés 
 
    Nous constatons également ci qu’au vue du 
tableau II, les valeurs des gap énergétiques sont du 

même ordre par rapport aux valeurs pour la méthode 
B3LYP/6-311+G(d,p) aussi bien en phase gaz qu’en 
solution aqueuse. Par contre la méthode HF/6-
311+G(d,p) en phase gazeuse donne des valeurs plus 
élevées que celles de la méthode B3LYP/6-
311+G(d,p) en phase gaz et en phase aqueuse.   
 
3.2.1 Catéchine diméthylée 

     La Cat_Me3-5 avec 5,54044 eV présente la valeur 
la plus élevée en gap énergétique en B3LYP/6-
311+G(d,p) phase gazeuse. En phase aqueuse avec la 
méthode B3LYP/6-311+G(d,p), la Cat_Me1-5 avec 
5,56683 eV semble être le modèle le plus probable. 
En HF/6-311+G(d,p) en phase gazeuse, Cat_Me3-4 
avec 9,91848 eV a la valeur la plus élevée. 

3.2.2 Epicatéchine diméthylée 

L’Epicat_Me3-4 (5,55867 eV) et Epicat_Me3-5 
(5,56629 eV) sont les modèles les plus probables en 
B3LYP/6-311+G(d,p) respectivement en phase 
gazeuse et en phase aqueuse. Le modèle le plus 
probable semble être l’Epicat_Me2-4 (9,99820 eV) 
avec la méthode HF/6-311+G(d,p) en phase gaz. 

3.2.3 Gallocatéchine diméthylée 

     La Gallocat_Me4-5 avec 5,66860 eV présente la 
plus grande probabilité d’existence avec la méthode 
B3LYP/6-311+G(d,p) phase gazeuse. En solution 
aqueuse de cette même méthode, c’est la 
Gallocat_Me3-4 avec 5,67594 eV qui présente cette 
probabilité. En HF/6-311+G(d,p) en phase gaz, c’est 
la Gallocat_Me4-5 avec 10,01725 eV qui a la valeur 
la plus élevée. 

3.2.3 Epigallocatéchine diméthylée 
  
     L’Epigallocat_Me4-6 (5,54180 eV) et 
Epigallocat_Me1-4 (5,68383 eV) ont les valeurs les 
plus élevées en B3LYP/6-311+G(d,p) 
respectivement en phase gazeuse et en phase 
aqueuse. L’Epigallocat_Me5-6 avec 10,17697 eV à 
la plus grande chance d’existence en HF/6-
311+G(d,p) en phase gaz. 
      Quant donc aux modèles diméthylées, les 
modèles les plus probables seraient; 
      La Cat_Me3-5, l’Epicat_Me3-4, la 
Gallocat_Me4-5 et l’Epigallocat_Me4-6 en 
B3LYP/6-311+G(d,p) phase gazeuse.  
      La Cat_Me1-5, l’Epicat_Me3-5, la 
Gallocat_Me3-4 et l’Epigallocat_Me1-3 pour la 
méthode B3LYP/6-311+G(d,p) en phase aqueuse. 
 La Cat_Me3-4, l’Epicat_Me2-4, la 
Gallocat_Me4-5 et l’Epigallocat_Me5-6 en HF/6-
311+G(d,p) phase gazeuse.  
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     La méthode Hartree Fock (qui est une méthode ab 
initio) est basée sur le calcul de la fonction d’onde 
multiélectronique en ne tenant pas compte de la 
corrélation électronique. Cependant la théorie de la 
fonctionnelle de la densité (DFT) se base sur la 
densité électronique du système [29]. Hohenberg et 
Kohn ont initialement démontré que toutes les 
propriétés d’un système dans un état fondamental 
sont totalement déterminées par sa densité 

électronique en tout point [30]. Les approximations 
B3LYP rendent la DFT suffisamment précise face 
aux méthodes ab initio pour les systèmes de grande 
taille comme les nôtres. Ce qui nous amène à 
considérer davantage les résultats résultant des 
calculs B3LYP. Les interactions des molécules du 
solvant (l’eau) ont données des résultats quelques 
peu différents des ceux résultants des calculs en 
phase gazeuse où il n’y a pas de contrainte [31-34]. 

 
Tableau II : Descripteur quantique en Electronvolts (eV) des molécules de catéchine, d’épicatéchine, de gallocatéchine 

et d’épigallocatéchine diméthylées. 
Paramètres de Réactivité ∆E (gap énergétique) 

Méthodes de calculs 
B3LYP_6-311+G(d,p) 

 en phase gaz 
B3LYP_6-311+G(d,p) (milieu 

aqueux) 
HF_6-311+G(d,p) 

en phase gaz 
Modèles    

Cat_Me1-2 5,30181005 5,44330049 9,72066533 
Cat_Me 1-3 5,36221558 5,47921729 9,78624070 
Cat_Me 1-4 5,31922425 5,43268870 9,81018524 
Cat_Me 1-5 5,47540793 5,56683252 9,78896167 
Cat_Me 2-3 5,36629703 5,48221036 9,79576410 
Cat_Me 2-4 5,33146862 5,44330049 9,82079702 
Cat_Me 2-5 5,48221036 5,56247897 9,78678490 
Cat_Me 3-4 5,43051193 5,50697118 9,91847984 
Cat_Me 3-5 5,54043911 5,54887412 9,76556133 
Cat_Me 4-5 5,44357258 5,55377187 9,91358210 

    

Epicat_Me1-2 5,09202326 5,33500588 9,70923725 
Epicat_Me1-3 5,53962282 5,50479441 9,75032390 
Epicat_Me1-4 5,17746172 5,33228491 9,81589928 
Epicat_Me1-5 5,27840970 5,46125889 9,76882649 
Epicat_Me2-3 5,41581869 5,55186719 9,70134644 
Epicat_Me2-4 5,34017572 5,35622945 9,99820427 
Epicat_Me2-5 5,40683949 5,48057777 9,78651280 
Epicat_Me3-4 5,55866961 5,50261763 9,83004832 
Epicat_Me3-5 5,38262285 5,56628833 9,54108131 
Epicat_Me4-5 5,50506650 5,44221210 9,77644521 

    

Gallocat_Me1-2 5,21745998 5,58288625 9,67386464 
Gallocat_Me1-3 5,27487244 5,63295209 9,73154921 
Gallocat_Me1-4 5,36656913 5,61635418 9,76256826 
Gallocat_Me1-5 5,33119652 5,50833167 9,78079876 
Gallocat_Me1-6 5,44112371 5,60247723 9,78515231 
Gallocat_Me2-3 5,27650502 5,63023112 9,74270518 
Gallocat_Me2-4 5,37173897 5,61934724 9,78270344 
Gallocat_Me2-5 5,32765926 5,49880827 9,79821297 
Gallocat_Me2-6 5,43459338 5,58615141 9,79358732 
Gallocat_Me3-4 5,44629355 5,67594342 9,84501365 
Gallocat_Me3-5 5,45173549 5,58234205 9,86378835 
Gallocat_Me3-6 5,56411155 5,63023112 9,83957171 
Gallocat_Me4-5 5,66859680 5,66614793 10,0172511 
Gallocat_Me4-6 5,53662976 5,62179612 9,74923551 
Gallocat_Me5-6 5,64546856 5,62234031 9,99548330 

    

Epigallocat_Me1-2 5,34997121 5,58696770 9,69481611 
Epigallocat_Me1-3 5,44302839 5,62696596 9,74460986 
Epigallocat_Me1-4 5,42615837 5,68383423 9,62760815 
Epigallocat_Me1-5 5,52003184 5,56955349 9,72910033 
Epigallocat_Me1-6 5,35867832 5,61662627 9,57536553 
Epigallocat_Me2-3 5,48166616 5,64220339 9,93507776 
Epigallocat_Me2-4 5,4509192 5,63404048 9,87031868 
Epigallocat_Me2-5 5,36738542 5,53009943 9,89399111 
Epigallocat_Me2-6 5,37092268 5,54669735 9,8229738 
Epigallocat_Me3-4 5,59322593 5,67703181 9,93779873 
Epigallocat_Me3-5 5,54125541 5,60628659 10,0202441 
Epigallocat_Me3-6 5,50343392 5,57417914 9,92228920 
Epigallocat_Me4-5 5,53037153 5,59159335 10,1048663 
Epigallocat_Me4-6 5,54179960 5,59757948 9,98840877 
Epigallocat_Me5-6 5,48547552 5,55349977 10,1769720 
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4. Conclusion 
 

         Nos travaux ont porté sur les molécules de 
catéchine, d’épicatéchine, de gallocatéchine et 
d’épigallocatéchine en abondance dans 
l’alimentation humaine. La détermination théorique 
du gap énergétique (∆E) comme descripteur 
quantique de modèles de molécules de tannins 
condensés méthylées et diméthylées nous ont permis 
de prédire éventuellement les formes pouvant être 
retrouvés dans le milieu intérieur (plasma). Ces 
modèles sont la Cat_Me5, l’Epicat_Me3, la 
GalloCat_Me6, l’Epigallocat_Me4 pour la méthode 
B3LYP/6-311+G(d,p) en phase gaz; la Cat_Me5, 
l’Epicat_Me3, la GalloCat_Me3, l’Epigallocat_Me3 
en B3LYP/6-311+G(d,p) en phase aqueuse et la 
Cat_Me4, l’Epicat_Me1, la GalloCat_Me5 et 
l’Epigallocat_Me5 pour la méthode HF/6-
311+G(d,p) en phase gaz en ce qui concerne les 
modèles méthylés. Quant aux modèles diméthylés, 
ce sont la Cat_Me3-5, l’Epicat_Me3-4, la 
Gallocat_Me4-5, l’Epigallocat_Me4-6 en B3LYP/6-
311+G(d,p) phase gazeuse; la Cat_Me1-5, 
l’Epicat_Me3-5, la Gallocat_Me3-4, 
l’Epigallocat_Me1-3 pour la méthode B3LYP/6-
311+G(d,p) en phase aqueuse et la Cat_Me3-4, 
l’Epicat_Me2-4, la Gallocat_Me4-5, 
l’Epigallocat_Me5-6 en HF/6-311+G(d,p) phase 
gazeuse. Ceci, avec une prédilection pour les 
modèles résultants des calculs avec la méthode 
B3LYP. 
       Cette étude nous permet donc de conclure que 
ces formes de monomères de proanthocyanidines 
méthylés et diméthyles pourraient se retrouver dans 
le milieu intérieur (plasma) et pourraient présenter 
une affinité relativement réduite par rapport au fer 
non heminique ou fer inorganique. Qu’en est-il du 
comportement de ces modèles vis-à-vis du Fer 
inorganique (Fe2+, Fe3+). Nous espérons ces résultats 
dans des études à venir.  
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