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Introduction

La qualité des grands vins rouges est intimement liée a leur aptitude
au vieillissement, c'est-a-dire au développement de leur personnalité
aromatique au cours de leur conservation en bouteille ; le temps y
révele le got inimitable de I'origine. Certes les vins rouges sont moins
sensibles a I'oxydation que les vins blancs mais ils ne sont pas pour
autant épargnés par le vieillissement prématuré. Le premox des vins
rouges se caractérise par des ardmes de pruneau, de fruits cuits et de
figue séchée souvent associés a une évolution anormalement rapide
de la couleur. Il peut se manifester dans les modts et les vins issus
de raisins sur mdris ou dans les vins au cours de I'élevage et de la
conservation en bouteille.

1. ldentification de marqueurs
du vieillissement défectueux de
I’'arome des vins rouges

Notre démarche pour étudier le vieillissement prématuré de I'aréme
des vins rouges (premox) est comparable a celle mise en ceuvre lors
de nos travaux concernant ce défaut dans les vins blancs : recherche
par couplage chromatographie en phase gazeuse — olfactométrie (GC-
DO) de zones odorantes caractéristiques dans des aromagrammes,
identification des molécules associées a ces zones odorantes, puis
détermination de leurs teneurs et seuils de perception dans les vins
afin d’étudier leur contribution a ces ardmes spécifiques.

1. 1 Mise en évidence de zones odorantes évoquant le fruit cuit,
le pruneau ou la figue dans des aromagrammes réalisés a partir
d’extraits de vins rouges « premox », de fruits séchés, ou de vins
rouges issus de raisins passerillés.

Les aromagrammes obtenus a partir d’extraits organiques de vins
rouges marqués par des arébmes de vieillissement présentent deux
zones odorantes caractéristiques. La premiere, ZO1, évoque net-
tement le pruneau, I'arbme de Z02 est plus proche du fruit cuit
(Tableau 1).

Ces 2 zones odorantes identifiées dans les vins, sont également
retrouvées dans les extraits de pruneau. On peut ainsi imaginer que
les mémes molécules participent a I'ardme des vins rouges premox
et a celui du pruneau. Le descripteur pruneau pour les vins rouges
prématurément vieillis est donc parfaitement pertinent.

De méme, les aromagrammes de vins issus de raisins passerillés
présentent les deux zones odorantes des vins prématurément vieillis.
A la dégustation, ces vins présentent des notes de pruneau intenses.
[l semble que I'état de maturité du raisin ait une incidence sur l'ap-
parition de ce défaut dans les vins rouges. Les vins issus de raisins
flétris ou sur mQris peuvent d’ailleurs manifester tres tét une évolution
prématurée de leur ardbme.

Certaines pratiques cenologiques accusent ces ardbmes particuliers
des vins rouges. L'utilisation excessive de bois neufs, de faibles
teneurs en dioxyde de soufre libre associées a des pH élevés par
exemple, favorisent les réactions d’oxydation dans les vins et le
développement des ardmes de fruits cuits et de pruneau.
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Tableau 1: Comparaison des aromagrammes obtenus a partir d'extraits organiques de vins
rouges marqués ou non par une odeur de pruneau

1. 2 1.2 Incidence de I'oxygéne sur la formation des zones odo-
rantes caractéristiques de I’arome de pruneau

Nous avons pu Vérifier au laboratoire le role de I'oxygéne dans la
formation des composés responsables des arémes de vieillissement
prématuré des vins rouges.

Un méme vin rouge exempt de tout défaut d’oxydation a la dégusta-
tion, est réparti en deux lots (A et B). Le lot A est extrait directement
par des solvants organiques. Le lot B, est placé sous agitation dans un
erlenmeyer ouvert, c’est a dire en présence d’oxygene. Apres quinze
jours, un extrait organique du lot B est réalisé. Les échantillons sont
injectés en CG-O.

Aprés quinze jours, I'ardme du vin rouge conservé en présence
d’oxygene est nettement marqué par des odeurs rappelant les fruits
cuits et le pruneau. Les zones odorantes retrouvées dans les aroma-
grammes des lots A et B sont présentées dans le Tableau 2. ZO1 et
702 apparaissent en présence d’oxygene.

Témain Témain + O
(Lot A) (Lot B)
- +
LO01
L02 +

: absence ; + : présence

Tableau 2: Incidence d’'un traitement oxydatif sur I"apparition des zones odorantes
d’intéréts dans les vins rouges




2. ldentification des composés
associés aux zones odorantes Z01
et Z02

2.1 ldentification du composé associé a Z02

Le composé responsable de I'arbme percu dans la seconde zone
odorante (Z02) a pu étre identifié a la y-nonalactone (figure 1).

Figure 1 : Structure de la -nonalactone

La y-nonalactone participe a I'arome de nombreux fruits comme
I'abricot (Nitz & Kollmannsberger, 1993; Tang & Jennings, 1968),
la péche (Egel et al., 1988) ou encore la prune (Ismail et al., 1981).
Dosées pour la premiere fois dans les vins par Nakamura (1988),
les teneurs rencontrées varient de quelques pg/L a plus de 40 pg/L.
Cette lactone se retrouve aussi a des teneurs variables (20-90 pg/l)
dans les vieux Vins Doux Naturels (Cutzach et al., 1998b). Enfin, elle
est un marqueur aromatique important du vieillissement des biéres
(Gijs et al., 2002).

Son origine dans les vins est encore mal connue. En revanche, sa
biosynthese dans les fruits serait associée a I'oxydation poussée de
certains acides gras insaturés comme l'acide linoléique (Tressl| et
al., 1978). Le seuil de perception de la y-nonalactone en solution
synthétique est de 25 pg/L, et de 60ug/L dans les vins rouges.

2.1.1 Incidence des phénoménes de sur maturation sur la teneur
en y-nonalactone des vins rouges

Comme le soulignait déja Riberau-Gayon (1964) dans la premiere
version du traité d’cenologie, « il est trés difficile d’adopter une défi-
nition rigoureuse de I'état de maturité du raisin. Tout le monde a la
notion de raisins mdrs, mais la maturité n’est pas un caractere absolu.
[I'n’y a pas un état physiologique limite, définitif, facile a définir, mais
ily a des degrés dans la maturité ».

Le vin issu de ces raisins flétris est tres marqué par les ardbmes de
pruneau et de figue. Il nous a semblé important de vérifier la contri-
bution de la y-nonalactone a la perception de cet ardme dans les vins
issus de raisins dits « flétris ». Les vins analysés sont issus de raisins
de cépage Merlot provenant de parcelles situées dans les appellations
Saint-Emilion (SE) et Bordeaux (Bx). Les grappes sur mdries ou non,
sont collectées séparément sur les deux parcelles étudiées.
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Figure 2: Teneurs en y-nonalactone de vins issus de raisins flétris ou non

Quelle que soit I'origine des raisins (Bx, SE), les raisins flétris renfer-
ment trois fois plus de y-nonalactone que ceux n'ayant pas subi de
sur maturation (figure 2). Cependant, les teneurs retrouvées dans ces
différents échantillons sont inférieures au seuil de perception de ce
composeé (27 pg/l). Ainsi, la y-nonalactone ne contribue pas a I'aréme

oxydatif percu dans les vins analysés. On peut cependant imaginer
que les phénomenes de sur maturation, associés a la conservation
de ce type de vin en barriques puissent générer des teneurs en
y-nonalactone supérieures a son seuil de perception.

Nous montrons pour la premiere fois que la teneur en y-nonalactone
des vins est corrélée aux phénomenes de sur maturation subis par
le raisin dont ils sont issus.

2.1.2 Teneurs en y-nonalactone d’un vin rouge élevé en barriques

Un vin rouge de Pessac Léognan est prélevé au cours de son éle-
vage en barriques. La y-nonalactone est dosée dans les échantillons
prélevés en barriques neuve, de 1 vin, et de 2 vins aprés 6 mois
d’élevage. Les barriques fabriquées a partir de chénes francais,
proviennent toutes du méme tonnelier (Seguin Moreau, Merpins).
Chaque modalité est analysée a deux reprises.

L'incidence de I'élevage en barriques sur la teneur en y-nonalactone
du vin est présentée a la Figure 3. Aprés 6 mois de conservation,
elle avoisine 20 pg/L dans la modalité élevée en barriques neuves.
Cette teneur est toutefois inférieure au seuil de perception (27 pg/L).
Les teneurs en y-nonalactone retrouvées dans les vins conservés en
barriques usagées (1 vin et 2 vins) sont plus faibles.

3

Ervmmahactine] |

¥ T '

Baricpie nemwe Barrique 1 win Barripee 2 vin

Figure 2: Teneurs en y-nonalactone d’'un méme vin rouge aprés 6 mois d'élevage en
barriques neuves ou usagées

Deux hypotheses sont envisageables pour expliquer les différences
observées sur les teneurs en y-nonalactone.

La y-nonalactone peut provenir de la thermodégradation de la lignine
lors de I'étape de chauffe du bois (Nishimura et al., 1983). Ce com-
posé cédé par le bois dans le vin sera en quantité d'autant plus faible
que le fOt est usagé. On peut également imaginer que la dégradation
oxydative du ou des précurseurs de la y-nonalactone dans les vins soit
accentuée par I'élevage en fOts neufs. En effet, la manifestation des
phénomenes oxydatifs lors d'un élevage en barriques tient a I'action
synergique de deux phénomenes connus : d’une part la pénétration
d’oxygéne au travers de la barrique (Moutounet et al., 1994; Ribey-
rau-Gayon, 1933; Vivas & Glories, 1997) et la dissolution en plus ou
moins grande quantité d’ellagitanins (Ribereau-Gayon et al., 1998)
du bois, catalysant les réactions d’oxydation.

L'utilisation de fats usagés, moins riches en ellagitanins limite ces
phénomenes. Dans ces conditions, I'apport de bois et la dissolution
d’oxygene deviennent moins importants (Ribereau-Gayon et al.,
1976). On comprend ainsi que la teneur en y-nonalactone des vins
soit plus faible en flts usagés.

2.2 ldentification du composé associé a ZO1:

L'analyse d’extraits organiques de vins rouges prématurément vieillis
par HPLC puis couplage MDGC-MS (Pons, 2006), a permis d’identi-
fier le composé associé a Z01 a la 3-méthyl-2,4-nonanedione (MND)
(Pons et al., 2008) (Figure 4).

La MND, ainsi identifiée pour la premiére fois dans les vins, a été décrite
dans I'huile de soja (Guth, 1989), le persil (Masanetz, C, 1998) et les
épinards (Masanetz, C, 1998), ainsi que dans le thé vert (Guth, 1993).



Figure 4 : Structure de la 3-méthyl-2,4-nonanedione

Guth (1991), a identifié certains acides gras furaniques (10,13-epoxy-
11,12-dimethyloctadeca-10,12-dienoic acid; 12,15-epoxy-13,14-
dimethyleicosa-12,14-dienoic acid) comme précurseurs de ce com-
posé dans I'huile de soja. Lorigine de la MND dans les vins rouges
demeure inconnue a ce jour. L'ardme de ce composé varie selon la
concentration. Il rappelle I'anis et le foin a forte concentration et
évoque tres nettement le pruneau lorsqu’il est dilué.

Son seuil perception en solution hydro-alcoolique est de 16 ng/L. |l
est de 63 ng/L dans un vin rouge.

2.2.1 Dosage de la MND dans les vins rouges

La mise au point d'une méthode de dosage de ce composé dans
les modts et les vins (Pons et al., 2011) nous a permis d’étudier la
contribution de la MND a I'ardbme de vieillissement prématuré des
vins rouges.

Nous présentons ici, a titre d’exemple, les dosages réalisés sur plu-
sieurs millésimes d’'un méme cru. Les résultats montrent clairement
I'impact organoleptique de la MND (Tableau Ill). Les teneurs les plus
importantes sont retrouvées dans les millésimes les plus anciens alors
que les vins les plus jeunes en sont dépourvus. Les concentrations
moyennes sont d'une centaine de ng/L et peuvent dépasser 330 ng/L
pour le millésime 1986, par exemple. Ces valeurs sont nettement
supérieures au seuil de perception de ce composé.

Millésimes MMND (ngfL] Indice aromatique
1982 1552 9.7
1383 2251 14
1984 23,2 15
1984 2842 153
1985 140,5 8.8
1986 330,1 20,6
1951 109.3 6.8
1996 88,9 55
1999 54,7 34
2000 <3 <1
Tableau Il : Exemples des teneurs en MND rencontrées dans quelques vins issus d'un

cru de I'appellation Pessac-Léognan

Les teneurs en MND retrouvées dans les vins sont bien corrélées a
I'intensité du caractere pruneau percu par les dégustateurs.

Nous avons d’ailleurs pu vérifier, (résultats non présentés) qu’aucun
vin non premox ne présente de teneur en MND supérieure au seuil
de perception.

Nous montrons également que les teneurs en MND du premier et
du second vin d’'un méme cru sur plusieurs millésimes sont peu
différentes dans les premieres années de conservation en bouteille
; elles augmentent ensuite plus rapidement dans le second vin que
dans le premier qui semble moins prédisposé a développer des
nuances pruneaux en bouteille (figure 5). Ainsi, le premier vin vieillit
plus lentement, il est plus résistant a I'oxydation. Evidemment, les lots
qui constituent le premier vin (meilleurs terroirs, vieilles vignes, ...)
ont été choisis pour leur aptitude supposée a bien vieillir. Le dosage
de la MND permet de valider analytiquement la sélection réalisée
par la dégustation.
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Figure 5 : Aptitude au vieillissement des vins et dosage de la MND

2.2.2 Incidence de I'oxygéne sur la formation de la MND dans
les vins rouges

Nous avions montré que I'oxydation poussée d’un vin rouge conduit
a l'apparition de ZO1. Le dosage de la MND dans un méme vin
rouge, saturé ou non en oxygene (7mg/L dissous), nous a permis de
confirmer ce résultat (Figure 6). L'oxygéne dissous est consommé
en 24 heures. Apres 8 jours, la teneur en MND du vin oxygéné est
trois fois supérieure a celle du vin témoin. Elle dépasse le seuil de
perception de ce composé.

S -]
S 7
T b -
= bl s m
T B
R 4 3 ——Winer02
? 40 4 .g (Tmag'L)
= T LI
= X, . 5
o :

5 1
Jaurs

Figure 6 : Incidence de I'oxygéne sur la formation de MND dans les vins

Conclusion

En conclusion, nous identifions dans ce travail deux bons mar-
queurs du vieillissement prématuré de I'ardme des vins rouges : la
y-nonalactone et la 3-méthyl-2,4 nonanedione (MND). Ce dernier
composé est dosé pour la premiere fois dans les vins. Les teneurs
en y-nonalactone retrouvées dans les vins conservés en bouteilles
sont rarement supérieures au seuil de perception. La MND en re-
vanche, est présente dans les vins rouges prématurément vieillis a
des teneurs supérieures au seuil de perception. Elle participe donc
directement a leur caractere pruneau. Les concentrations dans les
vins en ces 2 composés sont influencées par la sur maturation du
raisin et I'oxydation des vins. Des travaux en cours permettront de
préciser I'incidence de ces deux parametres sur la manifestation du
vieillissement prématuré des vins rouges.
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