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L ’CENOLOGIE, UNE SCIENCE AU SERVICE DU VIN

« Le vin est une liqgueur qui se fait avec le fruit de la vigne »

]. A. Brillat-Savarin

Bacchus adolescent, Le Caravage



L’CENOLOGIE, UNE SCIENCE AU SERVICE DU VIN

Le vin, issu de la fermentation du raisin, est une production humaine

W,’{pﬂ




L’CENOLOGIE, UNE SCIENCE AU SERVICE DU VIN

« Il n’existe pas de grands vignobles prédestinés, il n’y a que des

entétements de civilisation »
Pierre Veilletet

Vallée du Douro, Portugal Colline de 'Hermitage, France

Quand la vigne est facile a cultiver, le vin est souvent ennuyant a déguster !



L’CENOLOGIE, UNE SCIENCE AU SERVICE DU VIN

e Naissance et définition de I'cenologie

ETUDES
SUR LE VIN

CAEXES QU LES PROVOQUENT

J. Ribéreau-Gayon E. Peynaud P. Ribéreau-Gayon



L ’CENOLOGIE, UNE SCIENCE AU SERVICE DU VIN

Composition < s Perception

chimique sensorielle

Plaisir des

consommateurs

« Seule, dans le régne végétal, la vigne nous rend intelligible
ce qu’est la véritable saveur de la terre » Colette



PAS D’AROMES, PAS DE TYPICITE !

La complexité est 'antidote a la lassitude



RECHERCHES SUR LES AROMES DU
SAUVIGNON BLANC ET LEURS PRECURSEURS

Pr. Denis Dubourdieu
Pr. Ph. Darriet, T. Tominaga, C. Peyrot des Gachons
X. Choné, C. Thibon, E. Sarrazin



LES DESCRIPTEURS DE L’AROME DES VINS DE
SAUVIGNON BLANC

* Buis, genét, eucalyptus, bourgeon de cassis
e Rhubarbe, feuille de tomate, fleur et bois d’acacia

* Pamplemousse, fruit de la passion, goyave

* Fumée, viande grillée {

1

e Truffe




L’AROME DU VIN

* Dans un verre de vin il y a des milliers de composés aromatiques

* Leur teneur peut varier d’'un rapport 1 a 1 milliard

 Certains composés présents a I’état de traces peuvent jouer
un role majeur dans 'ardme des vins



ANALYSE PAR CHROMATOGRAPHIE EN PHASE
GAZEUSE COUPLEE A L'OLFACTOMETRIE

aroma detection of single aroma compounds
sample and their odor characters

Sensory description
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ANALYSE PAR CHROMATOGRAPHIE EN PHASE
GAZEUSE COUPLEE A L'OLFACTOMETRIE




CONTRIBUTION DES THIOLS VOLATILS A L’AROME
VARIETAL DES VINS DE SAUVIGNON BLANC

Composés Descripteurs Seuil de Concentrations
détection (100 g/L)* dans les vins (10 g/L)

4-méthyl-4-sulfanylpentan-2-one  Buis - Genét 0,8 0-40
4-méthyl-4-sulfanylpentan-2-ol Zeste de citron 55 0-70
3-sulfanylhexanol Fruit de la passion 60 100 - 3500
Acétate de 3-sulfanylhexyle Buis - Genét 4,2 0-800

* Seuils de détection déterminés en solution modéle



ORIGINE DES THIOLS VOLATILS

Mot peu aromatique Arome des vins de Sauvignon
Levure
Fermentation
Précurseur Thiols volatils
H->N COOH ;1 . .
2 a,p-élimination

SH

| P-lyase OH

Levures : role clef dans la révélation de ardme du Sauvignon
Les précurseurs du mofit sont responsables du potentiel aromatique des vins



Concentratioren précurseurs d@-SH(ngeg/L)
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INFLUENCE DU TYPE DE SOL SUR LES TENEURS
EN PRECURSEURS DE 3-SH bu MmoUT

Déficit hydrique intense  Déficit hydrique modéré



RECHERCHES SUR LES COMPOSES
IMPLIQUES DANS LA TYPICITE AROMATIQUE
DES VINS DE CHARDONNAY DE BOURGOGNE

M. Gammacurta, J. Gros, V. Lavigne, P. Peixoto, Pr. S. Quideau,
Pr. P. Darriet et A. Marchal



LA TYPICITE AROMATIQUE DES VINS DE
CHARDONNAY DE BOURGOGNE

Chardonnay : 2éme cépage blanc le plus planté au monde

Surface (ha) :

60 000
40 000
10 000
500

1

Datas : Anderson, K. and N.R. Aryal, Database of Regional, National and Global Winegrape

Bearing Areas by Variety, 2000 and 2010 (December 2013)



LA TYPICITE AROMATIQUE DES VINS DE
CHARDONNAY DE BOURGOGNE

CHARDONNAY : 2EME CEPAGE BLANC LE PLUS PLANTE AU MONDE

> DES STYLES DE VINS TRES DIVERSIFIES




LA TYPICITE AROMATIQUE DES VINS DE
CHARDONNAY DE BOURGOGNE

ETUDE PRELIMINAIRE DE L’AROME DES VINS DE CHARDONNAY DE BOURGOGNE

verveine
chévrefeuille SH >
amande Ho/\)\/\ t Capone etal ., 2018
jasmin
crémeux 3-sulfanylhexanol
miel
péche
fruits jaunes
citron = i ’1 De Revel et Bertrand, 1994
noisette -
agrumes O
fleurs blanches diacétyle
beurré
pierre a fusil \
‘ : . . SH
0 10 20 30 ©/\ J Tominaga etal., 2003
Fréquence de citation benzéneméthanethiol

Post-Doctorat J. Gros Gros et al., J. Agric. Food Chem., 2016



ORIGINE MOLECULAIRE DE L’AROME DE
NOISETTE DES VINS DE CHARDONNAY

L’AROME DE NOISETTE : BIEN PERCU MAIS MAL EXPLIQUE

399412

STATISTIQUE

DE LA VIGNE

DANS LE DEPARTEMENT

DE LA COTE-DOR,

nn

M. LE D* MORELOT,

EY DN PLOSIEGRS SOCIETES SATARTES

DIJON.

CHEZ VICTOR LAGIER, LIBRAIRE,
PLacE saaT-miRCEAT.
PARIS.
CHEZ M=+ HUZARD, LIBRAIRE,

1831.

yniR pEIYOY
b bk Ui fusels uns 8IR

« Meursault doit son antique réputation a ses vins blancs. Un godt particulier, qui

8 DE LA NATURE DU SOL.

Blagny est entouré de plusieurs centaines d'ouvrées
de vignes qui ne produisent que des vins blanes vifs,
légers, agréables au goit et qui vont de pair avee les
Mursault de premiére qualité 1.

Au bas de Blagny on trouve le clos Vaillon, dont le
vin rouge est trés estimé, et qui approche, pour les

Mursault doit son antique réputation & ses vins blancs.
Un goiit particulier, qui ressemble i celui de la noisette,
suffit pour les di
ranchise et une linesse exquises. Les chmats de Mur-
sault, quon doit mettre en premiére ligne, sont les Per-
ricres ( 6 hectares ), la Goutte-1'Or ( 3 hectares ), les
Charmes, les Genévriéres, ete. 2.

¢ ajouter encore une

Ce village, ainsi que celui de Puligny, sont trés re-
nommés pour leurs excellens vins ordinaires, vulgaire-
ment appelés passe-tont-grain. Ces vins proviennent de
plants moitié noirien , moitié gamay, et plus encore de
la nature du sol. Comme les vignes qui les produisent
sont presqu'en plaine , je n'en parle que comme objet &
noter , w'entrant pas dans les considérations qui font ici
Ie sujet de notre examen.

La vérité du principe que jai avancé, que la décom-
position d'une roche de méme nature, devait donner des
produits identiques, me parait ¢videmment prouvée par
Texamen de la roche qui constitue le cotean de Puligny

* Le platean de la montagee de Blagay est convert de plantes sromatfques,
parwi Lesquelles o recherche la petite sauge (Salvia ofieinalis L.), qui y eroit
¢ abondance, Celte plante est trés employée pac les habitaos des villages
voisins contre Ianorexic, Iamencrchée et les hivres intermittentes d'automne.

* Mursault occupe la place oir était jadis une fortt nommoe Muris saltus. Au
sommet de la moutagoe qui domine be village, il existait un chitesu forl, ou
Wantres constructions qui poctaient le nom de Montmeillan, Mons eminens.
A peine en rouve-t-on quelques vestiges.

ressemble a celui de la noisette, suffit pour les distinguer. »




ORIGINE MOLECULAIRE DE L’AROME DE
NOISETTE DES VINS DE CHARDONNAY

EXTRACTION DES COMPOSES VOLATILS PAR DISTILLATION SOUS VIDE

Sélection des vins de Chardonnay par des tests de catégorisation

Constitution d’extraits fidéles par distillation sous vide

F1 : alcooleux, esters,

noisette, amande douce,
/ verveine, planche de bois
v ,"7:_\_-.‘ g Uil

E = e /A F2 : beurré
- ; — VG
Grillé, sésame, notes \
camphrée/cardamone, F3 : abricot sec, boisé,
finale noisette brioche, punaise écrasée

Post-Doctorat J. Gros Gros et al., J. Agric. Food Chem., 2016



ORIGINE MOLECULAIRE DE L’AROME DE
NOISETTE DES VINS DE CHARDONNAY

RECHERCHE DE COMPOSES A L'ODEUR DE NOISETTE PAR MDGC-0O-MS

Post-Doctorat J. Gros

Gros et al., J. Agric. Food Chem., 2016



ORIGINE MOLECULAIRE DE L’AROME DE
NOISETTE DES VINS DE CHARDONNAY

RECHERCHE DE COMPOSES A L'ODEUR DE NOISETTE PAR MDGC-0O-MS

1 H-pyrrole ( o 1-méthylpyrrole- 1H-pyrrole-2-
noisette grillée N 2-carboxaldehyde |, 0 carboxaldéhyde
\ / noisette, sésame noisette, amande
1-éthylpyrrole-2- \_/
carboxaldéhyde 2-acétyl-
noisette grillée, fumée 1H-pyrrole

noisette grillée

Post-Doctorat J. Gros Gros et al., J. Agric. Food Chem., 2016



ORIGINE MOLECULAIRE DE L’AROME DE
NOISETTE DES VINS DE CHARDONNAY

QUANTIFICATION ET CARACTERISATION SENSORIELLE DES PYRROLES DANS DES VINS

400 AP 20000 PC 1800 - MPC 800 EPC
- I 700 -
g0 ] 1400 | 600
~—300 - 15000 - 1200 - 00
= 1000 - >
©28D 10000 - 600 300
218 400 - J 200 -
100 - \ | 5000 - 200 == 100 ! | =
8 50 - T Chardonnay Non Chardonnay Non
0 = 0 = wines Chardonnay wines Chardonnay
> Qo > & wines wines
O‘Q eo O‘(\{é eo
Seuil de détection (mg/L)
Composé@ Descripteur p Les teneurs en pyrroles sont
Solution modéle  Vin blanc

significativement  supérieures

AP Noisette grille 94,1 126 )
dans les vins de Chardonnay,
PC Noisette, amande 3,2 7,9 _ _ _
EPC Noisette grillée, fumée 0,7 1,2 mais nettement inférieures au
MPC Noisette. sesame 13.6 196 seuil de détection olfactive

Post-Doctorat J. Gros Gros et al., J. Agric. Food Chem., 2016



ORIGINE MOLECULAIRE DE L’AROME DE
NOISETTE DES VINS DE CHARDONNAY

RECHERCHE DE DERIVES METHANETHIOL DES PYRROLES CARBOXALDEHYDES

o fermentation/
0 élevage sur lies 0

\ H @/\SH Gain de pouvoir odorant

d’un facteur 107

Furfural Furane-2-méthanethiol
Seuil de détection : 20 mg/L Seuil de détection : 0,0000004 mg/L

R

H O R

N / N

____________ >
L W
Pyrrole-2-carboxaldéhyde Pyrrole-2-méthanethiol

Boidron etal., 1988 ; Chatonnet etal, 1992b
Chatonnet , 1995: Tominaga etal, 2000

Post-Doctorat J. Gros Gros et al., J. Agric. Food Chem., 2016



ORIGINE MOLECULAIRE DE L’AROME DE
NOISETTE DES VINS DE CHARDONNAY

IDENTIFICATION DES THIOPYRROLES ET CARACTERISATION SENSORIELLE

1-méthylpyrrole-2- 1-éthylpyrrole-2-
methanethiol méthanethiol
Arome amande grillée, noisette verte noisette grillée
Présence dans ‘/il\‘ ‘%\‘
les vins GC-MS/MS 3 =
Seuil de 0,7 ng/L 1,4 ng/L

détection

Post-Doctorats J. Gros & M. Gammacurta Gros et al., J. Agric. Food Chem., 2016



ORIGINE MOLECULAIRE DE L’AROME DE
NOISETTE DES VINS DE CHARDONNAY

QUANTIFICATION DES THIOPYRROLES DANS DES VINS DE CHARDONNAY DE BOURGOGNE
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» Les thiopyrroles sont quantifiés a des teneurs supérieures a leur seuil de détection dans des
vins blancs typés

Post-Doctorat M. Gammacurta - Collaboration C. Thibon (ISVV)



RECHERCHES SUR LES DETERMINANTS
MOLECULAIRES DU GOUT DU VIN
B. Cretin, S. Fayad, M. Le Scanff et A. Marchal
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LES EQUILIBRES GUSTATIFS pes VINS SECS

"y VINS BLANCS moelleux =~ acide

AN

. VINS ROUGES moelleux «— acide + amer

E. Peynaud , 1980

SUCROSITE : aptitude d’un vin a procurer une sensation

sucrée

Concerne la plupart des grands vins, blancs et rouges
- » Commentaires de dégustation des

professionnels du vin

— Agrément des consommateurs

« De toutes les passions, la seule vraiment respectable me parait étre la gourmandise »

Guy de Maupassant



SUCROSITE

AMERTUME

CONDUITE pes TRAVAUX sur Les SAVEURS
SUCREE & AMERE bu VIN

~ Cuvaison et élevage sur lies e Thése A. Marchal Thése A. Léger
Elevage en barriques @ Thése A. Marchal Thése D. Winstel

™. Cépages et terroirs @ Thése B. Cretin Post-doc S. Fayad
Elevage en barriques @ Thése B. Cretin Thése D. Winstel



CONTRIBUTION pes LIES pe LEVURES A LA
SAVEUR SUCREE pes VINS SECS

DEMONSTRATION DE L'INCIDENCE DE L’AUTOLYSE DES LEVURES SUR LE GOUT DU VIN

Addition de levures
Mod. 1: 0 levure/mL
Mod. 2 : 2.108 levures/mL
Mod. 3 : 4.108 levures/mL
Mod. 4 : 8.108 levures/mL

Autolyse
10 jours - 32°C

Levures cultivées Vin rouge en bouteille
sur un milieu YPD (Bordeaux 2007) Analyse sensorielle
Test de classement
significatif

P La sucrosité du vin augmente pendant I'autolyse des levures

FRACTIONNEMENT D’UN EXTRAIT DE LEVURES AUTOLYSEES (V. MOINE)

Ultrafiltrations Séparations Séquencage | P> Fraction sucrée contenant des peptides issus de Hsp12
séquentielles HPLC LCMS/MS Role édulcorant de Hsp12 ?

Thése - Collaboration Ph. Marullo & V. Moine (Biolaffort)



CONTRIBUTION pes LIES pe LEVURES A LA
SAVEUR SUCREE pes VINS SECS

DEMONSTRATION DU ROLE EDULCORANT DE LA PROTEINE HSP12

Souche de levure
mutante
(A°Hsp12)
2.108 levures / mL

Souche de levure |

sauvage
(Fx10)
2.108 levures / mL

Vin rouge en bouteille
(Bordeaux 2007)

O

Autolyse
10 jours
32°C

ANALYSE SENSORIELLE : TEST
TRIANGULAIRE
(23 DEGUSTATEURS)

Thése A. Marchal - Collaboration Ph. Marullo & V. Moine (Biolaffort)

Différences significatives

Saveur sucrée plus intense
dans la modalité contenant la
souche sauvage

» Démonstration de I'implication de
Hsp12 dans le gain de sucrosité

Applications cenologiques ?

Marchal et al., J. Agric. Food Chem., 2011



CONTRIBUTION pes LIES pe LEVURES A LA
SAVEUR SUCREE pes VINS SECS

INFLUENCE DE LA SOUCHE DE LEVURES SUR L’EXPRESSION DE HSP12

= 140 c s 7 a
glzo Q@ 6 T i
< 100 S 5 . bo b
> 80 T o4 i T hom
% 60 1 5\93 d d I
2 A T
8 1] T — a %
(@))] 20 a a a (- 1 -
9 O l_:l\ [ [ \i\ \Iil\ ] B 0 [ [ [ | | | | |
c
X QO L N VY Y X 0 — VO Q L \, v v \
« PRMECHFSIPS &> \% JUMFCIIC & &
o ¢ ¢ O *2‘ & & £ & °~2\
Souches Souches

> L’expression de HSP12, comme l'intensité de la saveur sucrée,
varient en fonction de la souche de levures

Etude des paramétres environnementaux influengant I'expression
de HSP12 en lien avec la conduite de la fermentation alcoolique

Post-doctorat A. Marchal - Collaboration Ph. Marullo & V. Moine (Biolaffort) Marchal et al., J. Agric. Food Chem., 2015



CONTRIBUTION pes LIES pe LEVURES A LA
SAVEUR SUCREE pes VINS SECS

PURIFICATION DE LA PROTEINE HSP12 ET QUANTIFICATION DANS LES VINS

Production de Hsp12
E. coli: quantification par ELISA

Production de Hsp12

S. cerevisiae . dégustation

Isolement et caractérisation
peptides sapides étude de

libération au cours de l'autolyse

Theése A. Léger, dirigée par C. Cabanne

[Hsp12] (ug/mL)

8,0
7,0
6,0
50
4,0
3,0
2,0
1,0
0,0

—HH

Oeno2 0Oeno3 A°HSP12

Souches de levures

Léger et al., J. Agric. Food Chem., 2017



CONTRIBUTION pes PARTIES SOLIDES bu
RAISIN A LA SAVEUR SUCREE pes VINS SECS

INCIDENCE DE LA MACERATION POST-FERMENTAIRE A CHAUD SUR LE GOUT DES VINS ROUGES

R Macération
L Fermentation ost—Fermentalre
/ \ Alcoolique a chaud /
| d
/ / 10 jours - 30°C\

Fermentation
Malo-Lactique

Modalité Modalité
FA MPF

Thése Blandine Cretin



CONTRIBUTION pes PARTIES SOLIDES bu
RAISIN A LA SAVEUR SUCREE pes VINS SECS

INCIDENCE DE LA MACERATION POST-FERMENTAIRE A CHAUD SUR LE GOUT DES VINS ROUGES

7 SUCROSITE

Moyenne des intensités

Macération

/,// n.\‘\\ Fermentation // -2 \ \\\Post-Fermentaireﬂ///;.7'v:%i\\\\
|\ Alcoolique / B\ @chaud =
f D 5 o
» La sucrosité des vins rouges augmente \ \ BEE opussc\ BEE

| Fermentation
(0 Malo-Lactique

Modalité Modalité
FA MPF

pendant la macération post-fermentaire a _
l

chaud

Theése Blandine Cretin



CONTRIBUTION pes PARTIES SOLIDES bu
RAISIN A LA SAVEUR SUCREE pes VINS SECS

DEMONSTRATION DE L’APPORT GUSTATIF DES PARTIES SOLIDES DU RAISIN

Modalité Modalité Modalité )
FA FA+L MPF - SUCROSlTE |
Moyenne des intensités
mFA+L
] I I L\IPF
, Y T
M1 M2 M3

» L'augmentation de sucrosité observée
EFFET LEVURE EFFET RAISIN pendant la macération post-fermentaire est

EFFET MACERATION POST FERMENTAIRE A CHAUD due a [lautolyse des levures mais
également au contact avec les parties

solides du raisins

Theése Blandine Cretin



CONTRIBUTION pes PARTIES SOLIDES bu
RAISIN A LA SAVEUR SUCREE pes VINS SECS

DEMONSTRATION DE L’APPORT GUSTATIF DES PEPINS DE RAISIN

« Le modt seul aboutit a un faux vin blanc, gris ou rose, lourd, nécessitant une acidification. |..Le
vin] qui a infusée avec les seules peaux est colore, il se godte souple, maris plat, comme incomplet ;
les pellicules cédant rapidement leur contenu, une cuvaison prolongée n améliore pas ce vin. Enfin
celui qui est obtenu avec les pellicules et les pépins est le plus eéquilibré ; moelleux et veloute, i/
gagne a cuver. »

E. Peynaud , Le Vin et les jours

Theése Blandine Cretin



CONTRIBUTION pes PARTIES SOLIDES bu
RAISIN A LA SAVEUR SUCREE pes VINS SECS

DEMONSTRATION DE L’APPORT GUSTATIF DES PEPINS DE RAISIN

« Le modat seul aboutit a un faux vin blanc, gris ou rosé, lourd, nécessitant une acidification. [..Le vin] qui a infusé avec les
seules peaux est coloré, il se godte souple, mais plat, comme incomplet ; les pellicules cedant rapidement leur contenu, une
cuvaison prolongée n'ameéliore pas ce vin. Enfin celui qui est obtenu avec les pellicules et les pepins est le plus equilibre ;
moelleux et veloute, il gagne a cuver. » E. Peynaud , Le Vin et les jours

Merlot ‘ @ Analyses chimiques
""""""""""" Mod. témoin , . . .
ﬁ‘. e MT FA Vin de presse Dégustation triangulaire
1 MPF 8 jours FML
C (AN Ve Profil sensoriel
&CS il — e

‘ ___________________________
ME

Vin de presse

Theése Blandine Cretin



CONTRIBUTION pes PARTIES SOLIDES bu
RAISIN A LA SAVEUR SUCREE pes VINS SECS

DEMONSTRATION DE L’APPORT GUSTATIF DES PEPINS DE RAISIN

TESTS TRIANGULAIRES
Significativité

5%

Z

. Merlot
Vin de MT MT ME

goutte  CabernetSauvignon N 0,1%

Vin de Merlot 5% | | |
0.1% 4 4L

presse CabernetSauvignon

Zz Z

PROFILS SENSORIELS
» La présence des pépins lors de la

SUCROS|TE ® Témoin

7 . Y : - , ,
Moyenne des intensites . gpepinee cuvaison modifie le profil sensoriel

des vins : elle s’accompagne d'un

35 - - I
1 ' L gain de saveur sucrée
0
MG MP CSG CSP

Theése Blandine Cretin




CONTRIBUTION pes PARTIES SOLIDES bu
RAISIN A LA SAVEUR SUCREE pes VINS SECS

RECHERCHE DE MARQUEURS DE LA SUCROSITE PROVENANT DES RAISINS

MPF
Vin Macération
MPF de pépins
Fractionnement guidé par gustatométrie
Techniques Séparatives Analyse Sensorielle Elucidation Structurale
r ) o I/'!“ ! . . l. ‘. \ -
|88 = YYWYY l Eg"
Extraction L/L, SPE, Flash, CPC, Dégustation des fractions
LC semi-préparative... en solution hydro-alcoolique LC-HRMS, RMN (MIB)

Thése Blandine Cretin Cretin et al,, Food Chem., 2019



CONTRIBUTION pes PARTIES SOLIDES bu
RAISIN A LA SAVEUR SUCREE pes VINS SECS

FRACTIONNEMENT GUIDE PAR LE GOUT DE VINS ET D’EXTRAITS DE PEPINS

Vin

MPF

S e —
st €3
b s ) 4 AT
u
SPE CPC LC semi-préparative
Gustatogramme Gustatogramme Gustatogramme
Fractions Masse (mg) Gout Fraction Masse (mg) Gout Composé Gol(t
SPE-F1 / Sucré (1/7) CPC-F, / Sucré (1/7) 443 Sucré (4/7)
SPE-F2 388,3 Sucré (4/7) CPC-F, / Amer 401-1 =
SPE-F3 328,5 Attaque sucrée (1/7) CPC-F, 27,4 401-2 -
SPE-F4 473,2 CPC-F, / Attaque sucrée (1/7) 401-3 -
SPE-F5 304,6 Sucré (3/7) CPC-F5 2,8 Amer _
SPE-F6 289 Amer CPC-Fg 3,3 Brdlant % 100 3,07
SPE-F7 316,4 Astringent CPC-F, 4,8 Astringent et amer %
CPC-Fg 39,8 Attaque sucrée (5/7) E 50
= CPC-F, 87 Astringent et amer ','; 0
S I T T T T T
v 100 = 0O 1 2 3 4 5 6
3 = Temps (min)
% 30 i mz 443
2 o 100 201
_E‘. E mz
_2 0 T T T T T T E =
= 0O 1 2 3 4 5 6 g 30
Temps (min) -E
g 0 =
< 0o 1 2 3 4 5 6 7

Theése Blandine Cretin

Temps (min)

Cretin et al,, Food Chem., 2019



CONTRIBUTION pes PARTIES SOLIDES bu
RAISIN A LA SAVEUR SUCREE pes VINS SECS

FRACTIONNEMENT GUIDE PAR LE GOUT DE VINS ET D’EXTRAITS DE PEPINS

Vin‘MPF

' | ®Q a2
’ H > st /3B > U
SPE CPC LC
semi-préparative
Macération H H ‘ / -9 ==
delpépins p b fesd @3S b O
Extraction CPC _ L,C ]
LL semi-préparative
Masse nominale
293-1 293-2 331 366 401-1 401-2 401-3 443 449 521
MPF (o] (o] o o (o] o
Macération i o o o o o o
de pépins |

Theése Blandine Cretin

Cretin et al,, Food Chem., 2019



CONTRIBUTION pes PARTIES SOLIDES bu
RAISIN A LA SAVEUR SUCREE pes VINS SECS

IDENTIFICATION DE COMPOSES SAPIDES PROVENANT DES RAISINS HO 0
0 o)
\)\(U\OH WJ\OH o on
HO o) O HO 0 ° HO o) o)
HOpo HOgo HOpo

H3MP-G (293) H4MP-G (293) AG-G (331)
Sucré 2/7 Sucré 2/7 Sucré 3/7
Premiére identification Premiere identification Premiere identification dans le vin

OH

CH, CH,

HOOC
X X HO O o ol
" (@) H
O o CH; O OH
HO 3 /é;:j;<;gg/
HOpo

‘\\\\OH
OH O
N
/%%/ " ° OH
HOpo i

H,C
epi-DPA-G (443 -
i Sucré 6/(7 ) ILA-G ’(366) Astilbine (449)
Premiére identification dans le raisin et le vin Sucre 1/7 Sucré 4/7

Thése Blandine Cretin Cretin et al,, Food Chem., 2019



CONTRIBUTION pes PARTIES SOLIDES bu
RAISIN A LA SAVEUR SUCREE pes VINS SECS

QUANTIFICATION DES COMPOSES PURIFIES DANS DES VINS ROUGES ET BLANCS

Theése Blandine Cretin

o a1 o a1

Concentration (en mg/L)
a1

B Vins rouges (n=47)
OVins blancs (n=37)
N EA H
) & & & @
Q Q’ < ¥ § N
& & v Yoo @
&



CONTRIBUTION pes PARTIES SOLIDES bu
RAISIN A LA SAVEUR SUCREE pes VINS SECS

ESTIMATION DE LA CONTRIBUTION GUSTATIVE DES COMPOSES PURIFIES

Solution Témoin ‘\

Solution Supplémentée

PROFIL SENSORIEL
Solution Témoin

m Témoin » Les composés purifiés a
5 O Supplémentée
* NS * partir du raisin modifient
4 - e N
;133 significativement  I'équilibre
=3
C P .
89 - gustatif a des concentrations
C
T observées dans les vins : ce
0

Sucrosité Amertume  Acidité sont des composés d’impact

Theése Blandine Cretin



CONTRIBUTION pes PARTIES SOLIDES bu
RAISIN A LA SAVEUR SUCREE pes VINS SECS

LOCALISATION DES COMPOSES DANS LA GRAPPE DE RAISIN

100

& Pellicules
B Pépins

Pourcentage %
()]
o

& Pulpe
Rafles

Theése Blandine Cretin



CONTRIBUTION pes PARTIES SOLIDES bu
RAISIN A LA SAVEUR SUCREE pes VINS SECS

INFLUENCE DE LA RAFLE SUR LA TENEUR EN COMPOSES SUCRES DES VINS

Pinot noir (Clos des Lambrays)

10
g
(@] . .
c 8 I » Pour le Pinot noir, la
c
L 6 I présence de la rafle lors de
S
£ 4 la vinification entraine une
) augmentation de la teneur
e 2
c
S -
S en astilbine

0

Epi-DPA-G Astilbine

OVendange éraflée B Vendange entiere

Post-Doctorat C. Gény



RECHERCHES SUR LES COMPOSES SAPIDES
LIBERES LORS DE L'’ELEVAGE SOUS BOIS DE
CHENE

A. Marchal, D. Winstel, B. Cretin, P. Waffo-Teguo, N. Daugey,
Th. Buffeteau et Pr. D. Dubourdieu



CONTRIBUTION SENSORIELLE DE L’ELEVAGE
SOUS BOIS

Elevage en barriques

12 a 18 mois




LA RELATION SUBTILE MAIS CRUCIALE ENTRE LE
VIN ET LE BOIS

\)@v pr -

?

> Douceur

o u

Amertume |




CONTRIBUTION bu BOIS be CHENE A LA
SAVEUR SUCREE pes VINS SECS

DEMONSTRATION DE L’INFLUENCE DU CONTENANT D’ELABORATION SUR LA SAVEUR SUCREE

MISE EN PLACE D’EXPERIMENTATIONS AU CHAI

Barrique
(plusieurs ages)

6.

Cuve Bois

6.

ANALYSE SENSORIELLE : TEST DE CLASSEMENT

Différences significatives

Indépendant des composés volatils

» L’intensité de la saveur sucrée des vins
secs est influencée par le contenant
d’élaboration, elle augmente au

contact du bois de chéne

Marchal et al., Aust. J. Grape Wine Res., 2013



CONTRIBUTION bu BOIS be CHENE A LA
SAVEUR SUCREE pes VINS SECS

DEVELOPPEMENT D’UN PROTOCOLE DE PURIFICATION GUIDE PAR LA DEGUSTATION

Préparation d’extraits de bois de chéne par extraction solide/liquide en solution hydro-alcoolique
Pré-purification par extraction liquide/liquide avec des solvants de polarité croissante

FRACTIONNEMENT PAR CPC-GUSTATOMETRIE ET PURIFICATION PAR HPLC

f‘: _' N
‘ﬁ

- J

4 )
¢¢¢ ¢¢¢

Etablissement d’'un
gustatogramme

[

Chromatographie

\_de partage centrifuge __/

Collaboration P. Waffo-Téguo (ISVV)

J
\

BERE
Boae

HPLC préparative

- J

Marchal et a/., Anal. Chem., 2011



CONTRIBUTION bpu BOIS pe CHENE A LA

SAVEUR SUCREE pes VINS SECS

IDENTIFICATION DE COMPOSES SAPIDES DANS LE BOIS DE CHENE

HsCO N

OH
OH
HO :
OCHjz_~
H;CO~ ; “OCHj,4
OH
Lyonirésinol

Kato, 1963 ; Seikel etal , 1971 ;
Nabeta etal. ,1987; Moutounet etal ,1989

Amer

Collaboration P. Waffo-Téguo (ISVV)

Dérivé galloylé et glucosylé de
I'acide 3-méthyloctanoique

Tanaka etal , 1996 ; Masson

Pas de saveur

etal ,2000

Marchal et a/., Anal. Chem., 2011



IDENTIFICATION STRUCTURALE DES
MOLECULES PURIFIEES

LC-FTMS en mode négatif
(Exactive )

[M-H] 1 ppm

817.40159 > 44 formules

19 GiaHe10ss

C42H7ON4PSS
C41H75N2PZSJ
C41H76()2F)7
C41H6 70 N“)PZ%
C41HSYC)4NIOSZ
C46H6207 NZP S
C41H5902NlOF)2S

Q 00 O ©
o o0 o O

——> 8 formules

o N N
a O & o u

—> (M+1)=48% ———> Entre4let46C —

BN N W W
g o o1 © o o O

[M+CI] [M+CECOO]
853.37750 931.39409
) 4

[,
T
920

Relative Abundanc
= A DN O U O
o o
peeb e heeee e b e beene b b b e e b redree b beee Beee e bt

[é)]

o

BARRRRRAS RARRNRARRE INRARA RARRR AARRERAR LA I AR AR T T T T T
940

T I TrrTT T
800 820 840 860 880 900 960



(Exactive )
655.34833
C43H61015 Cg37Hs1 Ogp
-0.67642 ppm
100 7
95 é
90 —
85 =
80
75 3
70 é
65 |
860 = 593.34802
.. - Cgg Hag Oy
55 3 -0.59764 ppm
250 2
245 7
R 611.35834
e Cgg Hs1 Og
35 5 -0.98850 ppm
30 -
25 é
ig E 697.35876 817 40149
= Cao Hes O -
= 637.33777 39 sz Y11 CoraHei O
0 3 80333733 C37 H4g Og -0.81872 ppm 0 14584621 1?n
53 075406 pr -0.68679 ppm : pp
O:“_“.H“p“pprn” T ““‘!““i““!““ H T 3 g T “\ r e T T T T T lH
500 550 600 650 700 750 800

IDENTIFICATION STRUCTURALE DES
MOLECULES PURIFIEES

LC-FTMS en mode négatif

m/z



IDENTIFICATION STRUCTURALE DES

MOLECULES PURIFIEES

LC-FTMS en mode négatif

(Exactive )
C,H-nN,P:-S 655.34833
4277707747 5 Cuo Hsa N3 P35
-3.36444 ppm

100 5

95 =

9 =

85 é

80

75 é

70 =

65 —
BNE 593.34802
560 3 Cog Heo N3 Ps
E55 = -0.09647 ppm
250 -
() =
£45 5 611.35834
T 40 CaHs; N, PS
® e 3 -1.78743 ppm

35

30 é

25 =

20 é

15 5

E 637.33777 697.35876 817.40149
= . m . m
07\“‘\“\““\“\ T “\“‘\“‘ T T '["i"'i"") T | T T ‘V T I ‘\ I T I T T T T
500 550 600 650 700 750 800

m/z



IDENTIFICATION STRUCTURALE DES
MOLECULES PURIFIEES

Identification du compose C

LC-FTMS

C43H6 1015
C42H70N4|:)5S
C4 1H75N2 PZSS

C4 1H7 602 P?
CyiHe7ONPS,
C41H57O4N1082
C46H6 207 N2 PS
C4 1H5 902 NlOPZS

Analyse des fragments HCD ———>

Le compose C a pour formule brute C,;H,0,: (13 insaturations)
Fragmentation : présence d’'un hexose et d’'un galloyle ?




CONTRIBUTION bu BOIS be CHENE A LA
SAVEUR SUCREE pes VINS SECS

IDENTIFICATION DE COMPOSES SAPIDES DANS LE BOIS DE CHENE 5

Elucidation structurale par LC-HRMS et RMN l i | ] Ll

HO,, o)

) OH
""/I (@)
o)
o
3 Ho~ L. OH

HO

OH

HO OH
OH
Quercotriterpénoside | Quercotriterpénoside |l
(QTT 1) (QTT 1)
Sucré —F—F— ! Sucré

Collaboration P. Waffo-Téguo (ISVV) Marchal et al., Anal. Chem., 2011



CONTRIBUTION bu BOIS be CHENE A LA
SAVEUR SUCREE pes VINS SECS

RECHERCHES DE NOUVEAUX TRITERPENES DANS LE BOIS DE CHENE

Criblage d’extraits de bois de chéne et purification guidée par LC-HRMS

XIC MS m/z 503,33277-503,34283 XIC MS m/z 817,39343-817,40977

100 100
g NL : 4,16E6 g u] NL: 191E7
% 60 HCE
é 20 £ a0
T 20

0 0

0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 2 5 6

Temps (min) Temps (min)

XIC MS m/z 665,38395-665,39725 XIC MS m/z 969,40291-969,42229
100 100
— NL : 1,03E5 — NL : 8,85E5
£ e
2 H
2 60 & 60
g 40 é 40
g 20 g 20
0 o
o 1 2 3 4 5 6 ] 1 2 3 4 5 6
Temps (min) Temps (min)
XIC MS m/z 655,34225-655,35535 XIC MS m/z 979,44461-979,46419
100
100 NL : 3,85E7
g NL : 5,49E5 g; 80
% 60 é 60
g 40 § 40
£ 2 2 l |
: LA
o 1 2 3 4 5 6 0 0 1 ) 3 4 6
Temps (min)

Marchal et a/, Anal. Chim. Acta., 2015



CONTRIBUTION bu BOIS be CHENE A LA
SAVEUR SUCREE pes VINS SECS

RECHERCHES DE NOUVEAUX TRITERPENES DANS LE BOIS DE CHENE

Identification de triterpenes du bois de chéne et caractérisation sensorielle

Composé R, R, R; R4 Rs Références Saveur sucrée
Arjungénine OH OH CH,4 CH,OH OH Honda et al. 1976 5/5
Arjunglucoside | OH OH CH,4 CH,OH Gilc Honda et al. 1976 2/5
Qgiﬁﬁque OH OH CH, OGall  OH Machumi et al. 2013 0/5
g::g?l?;ﬁmque OH OGall CH, CH,0H OH 1/5
g;;g?éi'rgque OH OH OGall  CH, OH 3/5
Acide 3-0- OH OGall CH,0OH  CH, OH 4/5
galloylsericique

QTT Il OH OGall CH, CH,OH Glc Marchal et al. 2015 2/5
QTT VI OGall  OH CH, CH,OH Glc Marchal et al. 2015 4/5
QTT VI OH OH OGall  CH, Glc 4/5
QTT VIl OGall  OH CH,OH CH, Glc n.d.
QTT IX OH Glc-Gall  CH, CH,OH OH 0/5
QTT X OH Gle-Gall CH,OH CH, OH 2/5
QTT IV OH Gle-Gall CH,OH CH, Glc Marchal et al. 2015 0/5
QTTXI OH Gle-Gall  CH, CH,0OH  Glc 3/5
QTTV OH OGall CH, CH,OGall Glc Marchal et al. 2015 n.d.

Post-Doctorats A. Marchal & M. Gammacurta

Gammacurta et al,, J. Nat. Prod., 2019



CONTRIBUTION bu BOIS be CHENE A LA
SAVEUR SUCREE pes VINS SECS

RECHERCHES DE NOUVEAUX TRITERPENES DANS LE BOIS DE CHENE

Identification de triterpenes du bois de chéne et caractérisation sensorielle

Composé R1 R2 R3 R4 Génine

3Gall-Robural A OGall CH,OH CHO OH Robural A

3Gall-AB Il OGall CH,4 COOH OH  Acide barrinique

3Gall-Glu-AB | Glu-Gall COOH CH, OH  Acide bartogénique
3Gall-Glu-AB Il Glu-Gall CH;,4 COOCH OH Acide barrinique
3GluGall-Glu-AB | Glu-Gall COOH CH, Glu  Acide bartogénique
3GluGall-Glu-AB I Glu-Gall  CHj4 COOH Glu Acide barrinique
23Gall-Glu-TSG E OH CH,OH CH,OGall Glu Trachelosperogénine E
23Gall-Glu-HAB OH COOH CH,OGall Glu Acide 23-hydroxybartogénique
3Gall-23Gall-Glu-HAB OGall COOH CH,OGall Glu Acide 23-hydroxybartogénique

Post-Doctorats A. Marchal & M. Gammacurta Gammacurta et al,, J. Nat. Prod., 2019



APPLICATION DE LA HRMS A
L’ELUCIDATION STRUCTURALE

ETUDE DE LA FRAGMENTATION DU QTT |
LTQ Orbitrap Velos

LIT CID MS/MS at 22% resonant collision energy

655.34784
C37Hs1 010

100 4+ -1.42150 ppm

95
90
85

80
75
70
65
60
55
50
45
40
35
30 HO OH
25 817.40051

OH Ca3He1 015
-1.32314 ppm

20
15
10

rrrrrr+~rrrrorr | rrrrr[rrrrr [T T[T T T LI B B s Sy B S s e B s e |
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900

mle



APPLICATION DE LA HRMS A
L’ELUCIDATION STRUCTURALE

ETUDE DE LA FRAGMENTATION DU QTT |
LTQ Orbitrap Velos

o) O
LIT MS3 spectrum of the product ion at m/z 655, 30% resonant collision energy j HO
OH

593.34778

C36Ha9 O7 OH
100- -1.00910 ppm

953

903

853

803
-H* 611.35815

753
E C36 Hs1 Os
//I

703 -1.28801 ppm
653
603
555
503
453 . : OH
w1 :

353
303
253
203
153
103

637.33759
C37Hag9 Og
-0.97408 ppm

503.33740

E C30Ha7Os

53 -0.81469 ppm
= |

LARAR] RAAM) RAMM] RARAS RAMA) AR RARAE RAMA) ARSI RAMA) RAMAY RRAS RARA) RAMAY RRARS RAAM) NAAR RS LAAM) NAAR RAAM) RARE] RARAS LAMA RARK] RARRS AMA) RARAI RAMAN RAASE RARAS RAMA) RAMMS RAASI RAAMY RASE RAAR RAAR RASM RAAM LARM e T
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650
m/7



APPLICATION DE LA HRMS A
L’ELUCIDATION STRUCTURALE

ETUDE DE LA FRAGMENTATION DU QTT |
LTQ Orbitrap Velos

iz

0 0]
HCD MS/MS at 150V collision energy Ho” Lo
HO OH

124.01675
CgH403 OH
1.24339 ppm

100
95 -H*

90 T

OH

85 0

80

75

70 HO OH

65 OH
60

55
50
45
40

35 169.01424
30 C7Hs0s5

-0.05976 ppm
25

20
15
10

-H*

593.34772
C36 Hag O7
-1.11197 ppm

655.34784
C37Hs51010
-1.42150 ppm

Ci16H19O7 C30H4706
L -0.78414 ppm -1.17848 ppm
T ||||||'||||||||||||||I|||||'|'|I|‘I||||I|||‘|I|I|I||||I|'|I|||||||I|||||||'|||||
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
m/z

323.11337 503.33722 |
L




APPLICATION DE LA HRMS A
L’ELUCIDATION STRUCTURALE

ETUDE DE LA FRAGMENTATION D’ISOMERES

655.34875 655.34851
Ca7 Hs1010 Cs7Hs1 O10
100 -0.02449 ppm 100 -0.39702 ppm
95 95
90 90
85 85
. QTT | . QTT II
75 75
70 70
os GalloylC23 o GalloylC3
6 60
55 55
50 50
45 45
40 40
35 35
30 30 817.40125
CasHe1 015
25 25 611.35870
20 817.40161 20 Cag Hs1 Os -0.42710 ppm
CusHe1O1s -0.38949 ppm 697.35895
15 0.02092 ppm 15 C39 Hs3 O11
10 10 -0.55615 ppm
5 5 | ‘
03— ——— T —— T T 1 03— — T 1 ——h
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
m/z m/z
655.34851 655.34845
Ca7 Hs1 010 Cs7Hs1 010
100 -0.39702 ppm 100 -0.49016 ppm
95 95
90 90
- QTT I - QTT VI
80 80
75 75
0 GalloylC3 o GalloylC2
65 65
60 60
55 55
50 C817'._'401é8 50- 637.33826
40 “0S0Lezpem 0.07934 ppm
35 35
o - 503.34827
61135870 Saehor 817.40118
25 Cas Hs1 O 25 0 pem CazHe1 O1s
20 -0.38949 ppm 697.35901 20 697.35895 -0.50177 ppm
15 C3oHs3 O11 15 Cs9Hs3 O11
10 -0.46863 ppm 10 -0.55615 ppm
5 ‘ 5
o4 T T 03— — T —— ——h
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
m/z m/z



ETUDE DE LA FRAGMENTATION DU QTT V

100
95
90
85
80
75
70
65
60
55
50
45
40
35
30
25
20
15
10

APPLICATION DE LA HRMS A
L’ELUCIDATION STRUCTURALE

LIT MS3 spectrum of the product ion at m/z 817, 25% resonant collision energy

655.34863
C37Hs51 010
-0.21075 ppm

611.35876

C36 Hs1 08
-0.28965 ppm 697.35925
‘ C39Hs3 011

‘ -0.11853 ppm

817.40149
C43He1 015
-0.12842 ppm

T
350

T
400

| ARARS NAARE RAARE KRR
450

T
500

T
550

m/z

| A AR NAARE RAARE RASAS UAAAN AR LAARE RAARE RAARE MAARE RASRS LAAAN KAARE AAARS RAARS
600 650 700 750

|ARAR NS AR RN
800



ETUDE DE LA FRAGMENTATION DU QTT V

100
95
90
85
80
75
70
65
60
55
50
45
40
35
30
25
20
15
10

APPLICATION DE LA HRMS A
L’ELUCIDATION STRUCTURALE

LIT MS2 spectrum of the product ion at m/z 817, 25% resonant collision energy

611.35870
C36 Hs51 08
-0.38949 ppm

655.34851
C37H51 010
-0.39702 ppm

697.35901
C39Hs3011

-0.46863 ppm

817.40118
Ca3H61 015
-0.50177 ppm

1
350

T T T T
400

T T T T
450

T 1 T 1
500

1 T
550

m/z

600

T T
650

T T T T
700

T T 1 T
750

T ™
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APPLICATION DE LA HRMS A
L’ELUCIDATION STRUCTURALE

ETUDE DE LA FRAGMENTATION DU QTT IV

LIT MS3 spectrum of the product ion at m/z 841, 25% resonant collision energy

779.39764
Ca2Heo O12 Na
-0.06961 ppm

100
95
90
85
80
75
70
65
60
55

50 823.38739
45 C43Hgo O14 Na

-0.16683 ppm
40

3

30
25 355.06357 747.34039

Ci13H16 O10 Na T
20 0.00094 ppm
i 527.33447 0.77386 ppm
. C30 H4g O Na 608.26898

10 0.30781 ppm Ca3 H37 O2Na
5 0.66636 ppm

.‘ T
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350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

m/-

689.38715
C36 Hsg O11 Na
0.01792 ppm

Gallate + hexose
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APPLICATION DE LA HRMS A
L’ELUCIDATION STRUCTURALE

ETUDE DE LA FRAGMENTATION DU QTT IV

LIT MS3 spectrum of the product ion at m/z 841, 25% resonant collision energy

779.39764
Ca2Heo O12 Na
100 -0.06961 ppm

95
90
85
80
75
70
65
60
55
50
45
40
3

30
25 355.06357 747.34039

Ci13H16 O10 Na T
20 0.00094 ppm
i 527.33447 0.77386 ppm
. C30 H4g O Na 608.26898

10 0.30781 ppm Ca3 H37 O2Na
5 0.66636 ppm

689.38715
C3sHssOm Na\ - Gallate

0.01792 ppm

-0.16683 ppm

Gallate + hexose

[&)]

C|||'|||||||||||||||'||||||||I|||”'|||I|||||||'||||||I|||
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
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T
850



CONTRIBUTION bu BOIS be CHENE A LA
SAVEUR SUCREE pes VINS SECS

QUANTIFICATION DE TRITERPENES SAPIDES DANS LE BOIS DE CHENE ET APPLICATIONS PRATIQUES

Prélevement d’échantillons (46 échantillons, 8 foréts)

Affectation a I'espéce botanique par des analyses génétiques
(UMR BIOGECO - E. Guichoux)

Développement d’'une méthode de quantification par LC-HRMS

HO,, =

OH

o%\
HO
orPH

Arramon etal.,, Phytochem . Anal., 2002

QTT I QTT Il QTT Glu-AB
doux doux doux amer

Collaboration A. Prida (Seguin-Moreau) Marchal et al., J. Agric. Food Chem., 2016



CONTRIBUTION bu BOIS be CHENE A LA
SAVEUR SUCREE pes VINS SECS

QUANTIFICATION DE TRITERPENES SAPIDES DANS LE BOIS DE CHENE ET APPLICATIONS PRATIQUES

1200,0
/(F **k% .
‘S O Sessile
8 1000,0 |
[
©
2 800,0
(@)}
1 “***
o 600,0
5 T | » Le chéne sessile contient
© 400,0 P
‘E l significativement plus de
) : \ . :
O 200,0 B triterpénes sucrés et moins
o
(@) de triterpénes amers que
0,0 T T T

QTTI  QTTI QTTHl Glu-AB le chéne pedoncule

Collaboration A. Prida (Seguin-Moreau) Marchal et al., J. Agric. Food Chem., 2016



CONTRIBUTION bu BOIS be CHENE A LA
SAVEUR SUCREE pes VINS SECS

IDENTIFICATION DE L’ESPECE DE CHENE SUR LA BASE DE LA COMPOSITION TRITERPENIQUE

3,00

*k%

2,00 .

(140 [143) [143)) _ R O Sessile
4

[ 1 O 0,00 m Pedonculé

oYl |

-1,00

-2,00

» La composition triterpénique du bois permet de discriminer sans

ambiguité I'espéce de chéne

Collaboration A. Prida (Seguin-Moreau) Marchal et Dubourdieu, Brevet n° 14/56606



CONTRIBUTION bu BOIS be CHENE A LA
SAVEUR SUCREE pes VINS SECS

INFLUENCE DE LA SELECTION DU BOIS SUR LA PERCEPTION GUSTATIVE DU VIN

Analyse des bois en amont, 2 modalités : sélectionnée et non-sélectionnée

Expérimentations en triplicat, dans 6 chais

, . Saint- Pessac- , Coétes de
Dégustation Test - , Margaux Graves Haut-Médoc
Emilion Léognan Gascogne
Aprées 3 mois . .
p, ] Triangulaire b i b ** * ns
d’élevage
SUCFOSIté *% *% *% *% * *%
Aprés 15 mois Amertume
IDd’élevage ' - ns ns ©) ns
Qualité du
bOISé *%* *% *k% * *%k* **k%

P La sélection du bois influence significativement la sucrosité et la qualité du boisé des vins

Collaboration A. Prida (Seguin-Moreau)




DISCRIMINATION DE L’ESPECE BOTANIQUE DE
CHENE EN FONCTION DE SA COMPOSITION
TRITERPENIQUE

Outil de sélection du bois pour déterminer |'origine botanique ?

Dépot de brevet européen et US

Collaboration A. Prida (Seguin-Moreau)



ROLE DES LIGNANES DU BOIS DE CHENE
DANS L'’AMERTUME DES VINS

CARACTERISATION SENSORIELLE DU LYONIRESINOL

Détermination du seuil de détection ‘

Tests triangulaires

vyv
L 1

HsCO

H4CO OCH,4

OH
Sy=1,5mg/L

Marchal et al., Tetrahedron., 2015



ROLE DES LIGNANES DU BOIS DE CHENE
DANS L'’AMERTUME DES VINS

QUANTIFICATION PAR LC-HRMS DU LYONIRESINOL DANS UNE VERTICALE DE VINS ROUGES

10,5 - %
J9
g
D -
‘O _I_ _I_ _I_
.E’E) 4 -
o 1
=3 -
c
3,5 — — — — — — — — — — —
@
go T T T T T T T T T T 1
— 1911 1912 1926 1934 1939 1961 1982 1983 1985 2003 2004

Millésime
» Le lyonirésinol contribue significativement et durablement a 'amertume des vins élevés sous

bois de chéne

Thése B. Cretin Marchal et al., Tetrahedron., 2015



ROLE DES LIGNANES DU BOIS DE CHENE
DANS L'’AMERTUME DES VINS

RECHERCHE DE NOUVEAUX LIGNANES DANS LE BOIS DE CHENE

Criblage d’extraits de bois de chéne et purification guidée par LC-HRMS

Identification par RMN

H,CO W
" TOR,
OR;

HO <

R]
H;CO™ ; ~OCH;

OH

R, R, Rs R, R, Rs R
(+)-1 H H H (-)-1 H H H 10 H
(+)-2 OCH, Gall H (12  OCH, Gall H 11 Xl
3 OCH, o Xyl 4 OCH, H Xyl
- ocH, H - 6 OCH, H Glu
8 OCH, H Glu-Gall
7 OCH, H Glu-Gall 9 OCHj, Gall Xyl

M2 L. Sindt & Thése B. Cretin - Collaboration P. Waffo-Téguo (ISVV)
Marchal et al., Tetrahedron., 2015 ; Sindt et a/., J. Nat. Prod., 2016



ROLE DES LIGNANES DU BOIS DE CHENE
DANS L'’AMERTUME DES VINS

CARACTERISATION SENSORIELLE ET QUANTIFICATION DES LIGNANES IDENTITFIES

Intensité de 'amertume
) Godt dans (sur 7)
Composes leau Solution Vin
modele

Lyonirésinol Amer 7 7
1 - -
2 Doux -
3 - -
4 - -
5 Amer 4 3
6 Amer 5 4
7 Amer 3 4
8 Amer 7 7
9 - -
10 Amer 3 3
11 Amer 7 7

M2 L. Sindt & These B. Cretin

30 - - 2,5

@ O dans le bois de chéne 5
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» Le lyonirésinol est a la fois le plus amer

et le plus abondant des lignanes du bois

Marchal et al., Tetrahedron., 2015 ; Sindt et a/., J. Nat. Prod., 2016



ROLE DES LIGNANES DU BOIS DE CHENE
DANS L'’AMERTUME DES VINS

INFLUENCE DE LA STEREOCHIMIE DU LYONIRESINOL SUR SES PROPRIETES GUSTATIVES

H;CO H,CO

HO HO

OCH,

H,CO OCH,

OH

Purification des énantioméres par dédoublement racémique a partir de dérivés naturels

Theése B. Cretin - Collaboration T. Buffeteau, N. Daugey (ISM) Cretin et al.,, Anal. Chimica Acta, 2015



ROLE DES LIGNANES DU BOIS DE CHENE

DANS L'’AMERTUME DES VINS

INFLUENCE DE LA STEREOCHIMIE DU LYONIRESINOL SUR SES PROPRIETES GUSTATIVES

H,CO
0
HO
“0H
OH
0
OCH3 ~ W 4y
HO' 'OH
OH
H,CO OCHj4
OH

Thése B. Cretin - Collaboration T. Buffeteau, N. Daugey (ISM)

Cretin et al,, Anal. Chimica Acta, 2015



ROLE DES LIGNANES DU BOIS DE CHENE
DANS L'’AMERTUME DES VINS

INFLUENCE DE LA STEREOCHIMIE DU LYONIRESINOL SUR SES PROPRIETES GUSTATIVES

H,CO
4 mol/L TFA 4 HO O
o 14 heures
80°C HO
- HO" ‘OH
"//OH 45 % OH
OH
H,CO
4 mol/L TFA + HO Y
O 14 heures
80°C HO : o 0
OCH; - OCH;_~ H H
HO OH 44 % OH
OH
H,CO OCH, H,CO OCH,
OH OH

Theése B. Cretin - Collaboration T. Buffeteau, N. Daugey (ISM) Cretin et al.,, Anal. Chimica Acta, 2015



ROLE DES LIGNANES DU BOIS DE CHENE
DANS L'’AMERTUME DES VINS

INFLUENCE DE LA STEREOCHIMIE DU LYONIRESINOL SUR SES PROPRIETES GUSTATIVES

H;CO H,CO

HO HO

OCH,

H,CO OCH,

OH

Purification des énantioméres par dédoublement racémique a partir de dérivés naturels

Détermination de la configuration absolue par dichroisme circulaire vibrationnel

Theése B. Cretin - Collaboration T. Buffeteau, N. Daugey (ISM) Cretin et al.,, Anal. Chimica Acta, 2015



ROLE DES LIGNANES DU BOIS DE CHENE
DANS L'’AMERTUME DES VINS

INFLUENCE DE LA STEREOCHIMIE DU LYONIRESINOL SUR SES PROPRIETES GUSTATIVES

H;CO H,CO

HO HO

OCH,

H;CO OCH,4

OH

(8R, 8 R, 7’S)-(+)-lyonirésinol (85, 8'S, 7'R)-(-)-lyonirésinol

Amer Pas de golt

Sd =0,5mg/L
Concentrations = 0,3 a 5,5 mg/L

Theése B. Cretin - Collaboration T. Buffeteau, N. Daugey (ISM) Cretin et al.,, Anal. Chimica Acta, 2015
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