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Résumé

Une nouvelle méthode de fractionnement des composés polyphénoliques des vins rouges
est proposée afin de déterminer Papport des taninset des anthocyanes la couleur de ces vins au
cours de leur conservation et de leur vieillissement. Les tanins totaux ont été précipités par le
sulfate de cinchonine et les tanins a un haut degré de polymérisation par le chlorure de sodium;
les composés phénoliques & faible degré de polymérisation ont été extraits par Uacétate d’éthyle.
Sur les diverses fractions, les réactions physico-chimiques caractéristiques des-groupes fonction-
nels des polyphénols ont été ensuite appliquées.

T/examen de six vins provenant de 4 régions viticoles typiques d’Ttalie et d’un vin de presse
2 montré des différences remarquables tant du point de vue de la qualité qu’a celui de la quantité
des composés polyphénoliques. 1l en résulte que chaque vin posséde sa propre richesse caracté-
ristique en constituants polyphénoliques.

T/auteur a montré aussi que dans certains vins jeunes tel le Marzemino, les anthocyanes
jouent un rdle prépondérant dans U'intensité colorante du vin, alors que pour d’autres vins (le
Nebbiolo et le Primitivo) c'est le role des tanins qui est plus important. Au cours du vieillissement
du vin il se produit une diminution des anthocyanes et une polymérisation des leucoanthocyanes :
ce qui montre le réle prépondérant des tanins dans U'intensité de la couleur des vins vieux.

Mots clés : Vins Rouges — Couleur — Polyphénols — Fractionnement —
Tanins — Anthocyanes — Conservation — Vietllissement.
Introduction

Depuis vingt ans, d’importants résultats, tant théoriques que pratiques ont
&té obtenus a 1'Institut d’Oenologie de Bordeaux dans le domaine de la couleur des
vins rouges. RIBEREAU-GAYON (1959, 1973), STONESTREET (1965) et GLORIES
(1971, 1974) ont montré que les composés phénoliques des vins rouges sont essen-
tiellement constitués par un mélange de tanins et d’anthocyanes, qui, avec les
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acides, sont parmi les constituants les plus importants du vin. En effet, les qualités
organoleptiques des vins rouges, couleur, saveur et, en partie bouquet, dépendent
essentiellement de leur composition qualitative et quantitative en composés poly-
phénoliques.

Celle-ci varie avec les cépages, la maturation du raisin, la technologie de pré-
paration du mofit, les techniques de fermentation (SUDRAUD, 1963; SINGLETON
et Esavu, 1969; Poux et AUBERT, 1969; RIBEREAU-GAYON, 1972; BOURZEIX et
SAQUET, 1975).

Pour une méme composition du raisit:, il est incortestable que les deux der-
niers facteurs déterminent les différences les plus importantes dans la composition
polyphénolique des vins.

On connait depuis longtemps la nature chimique des pigments rouges ou antho-
cyanes (RIBEREAU-GAYON 1959, 1968), des raisins qui se retrouvent au moins
partiellement dans le vin aprés vinification et qui participent & sa coloratiom.
Tes tanins du vin sont constitués par un mélange de polyméres de flavanes (leuco-

anthocyares et catéchines) plus ou moins condensés-et appelés flavolanes. Leur

masse moléculaire est comprise entre 600 et 3 000; leur structure varie suivant
I'age et leur état physicochimique dans le vin.

GLORIES (1971) a montré que dans les vins rouges jeunes, la masse moléculaire
moyenne des tanins est de I'ordre de I 000 alors qu’elle est de 3 000 dans les vins
vieux.

Bien qu’on sache a présent que les molécules de leucoanthocyanes jouent un
r6le plus important que celui des catéchines, la structure des oligomeéres n’a pas
encore été bien élucidée.

RIBEREAU-GAYON, 1973, souligne le fait que les anthocyanes isolées ont une
coloration rose-violet trés différente de celle du vin, que les tanins isolés sont colorés
en jaune et que, par contre, le mélange tanin-anthocyanes, en milieu synthétique
de méme composition que le vin, acquiert une couleur rouge vif, identique a la
couleur du vin jeune.

Selon SUDRAUD (1958, 1963) la teinte de la coloration représente la proportion
de couleur jaune par rapport a la couleur rouge et l'intensité correspond a la somme
de ces deux couleurs élémentaires.

Dés 1973, RIBEREAU-GAYON, considérant les processus de transformation des
anthocyanes dans le vin rouge, remarquait que certains facteurs modifient la
couleur des anthocyanes de fagon réversible alors que d’autres en entralnent une
destruction irréversible. .

Les trois principaux facteurs de la disparition des anthocyanes au cours de
la conservation et du vieillissement du vin sont U'oxydation des anthocyanes, I'hy-
drolyse des anthocyanosides en aglycones correspondants conduisant a la formation
de particules colloidales assez grosses pour provoquer la précipitation (BERG, 1963);
enfin et, plus vraisemblablement, la combinaison des anthocyanes avec les tanins
en présence d’éthanal, substance qui selon SOMERS (1971) et TIMBERLAKE et BRIDLE
(1976) en accélére la polymérisation; les tanins subissenten méme tempsjune conden-
sation oxydative qui est déterminante pour la modification de la couleur des vins
vieux; ceux-ci prennent une teinte orangé-tuilé (RIBEREAU-GAYON et STONESTREET,
1065, 1966; SINGLETON et Esau, 1969; SOMERS, 1971).

Des travaux récents (JURD et SOMERS, 1970; RIBEREAU-GAYON, 1973; MI-
CHAUD et MASQUELIER, 1973) permettent d’attribuer un rdle important aux tanins
catéchiques, dans ce phénoméne qui semble 1ié 4 la formation de pigments jaunes
dérivés du xanthylium. ,

L’é¢tude des anthocyanes et des tanins reste insuffisante pour interpréter
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'intensité de la coloration du vin. JURD (1967, 1969) a montré la possibilité d’inter-
vention dans la polymérisation des flavanes, des molécules d’anthocyanes.

A ce sujet, les résultats relatifs & la copolymérisation anthocyanes-flavonoides
et & ses conséquences sur la couleur du vin au cours de sa conservation ont été
résumés par SINGLETON et HESAU (1969).

Au cours de la conservation et du vieillissement du vin, SOMERS (1971I) a envi-
sagé la formation d'un véritable pigment & la suite d'une réaction de copolyméri-
sation entre molécules d’anthocyanes et de flavanes constitutives des tanins conden-
sés : dans ce pigment, la molécule d’anthocyane, toujours sous sa forme flavylium
ne réagirait plus avec I'anhydride sulfureux. La nature de ce pigment a été étudiée
en 1973 par RIBEREAU-GAYON. Les tanins et les anthocyanes jouent donc un
role prépondérant dans les modifications de la couleur du vin au cours de sa conser-
vation et de son vieillissement.

C’est pourquoi la connaissance de la structure et des propriétés physico-
chimiques des composés polyphénoliques des vins rouges permet d’intervenir dans
les techniques de vinification de conservation pour obtenir des-vins de qualité,
d’une parfaite conservation et d’un vieillissement optimum. i

On ne pourra trouver de solution satisfaisante au probléme des composés
phénoliques que lorsqu’on sera en mesure de séparer et de doser individuellement
les molécules a différents degrés.de polymérisation tout en évitant de modifier les
équilibres entre les composés phénoliques du vin.

D’aprés RIBEREAU-GAVON et STONESTREET (1966), MICHAUD et MASQUELIER
(1973), les flavanes du raisin et du vin se classent en quatre catégories relativement
arbitraires suivant leurs propriétés physico-chimiques et organoleptiques corres-
pondant & différents degrés de polymérisation, allant de 1 & plus de 10 molécules
élémentaires.

MASQUELIER ¢t al. (1959) ont réussi & éliminer, par addition d'une solution
aqueuse saturée de chlorure de sodium, les composés phénoliques les plus condensés
du vin, ceux dont le degré de polymérisation est compris entre I'hexameére et le
décamére : ils ont également montré que la précipitation des polyméres exige
I’absence totale d’alcool dans le milieu. Par centrifugation le précipité a été séparé
du liquide surnageant dont on a extrait par I'acétate d’éthyle, les formes faiblement
polymiérisées; a partir d’un extrait végétal, PERI et POMPEI (1971I), s’inspirant
du mode opératoire de BRUGIRARD et TAVERNIER (I952), sont parvenus & sépater
les composés polyphénoliques non-tanins des composés tanins-vrais aprés préci-
pitation de ces derniers par le sulfate de cinchonine.

Etude expérimentale

Nos recherches personnelles ont tendu & la caractérisation des vins en frac-
tionnant leurs composés polyphénoliques selon des modes opératoires simples.

Ce fractionnement est réalisé par I’emploi du chlorure de sodium, du sulfate
de cinchonine et de I'acétate d’éthyle; on soumet les diverses fractions aux réactions
caractéristiques des groupements fonctionnels des polyphénols.

Nous avons étudié différents vins obtenus par vinification traditionnelle de
divers cépages issus de quatre régions viticoles caractéristiques d’Italie.

Les résultats, rassemblés dans les tableaux T a4 7, montrent que les sept vins
présentent des différences remarquables, tant qualitatives que quantitatives, dans
leurs teneurs en diverses fractions polyphénoliques.
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Is d’un vin de Nebbiolo 1975

ENO0

TABLEAU I
et d'un vin de Primitivo 1975, (2) (intensité colovante I,33):

sur la composition en polyph
(Analyses effectuées en mars-avril 1976)

es traitements
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.\m. - . - ! Vins de cépages différents
R S - =
m m, Le tableau I montre en effet, que I'intensité de la couleur du vin de IV ebbiolo
g8 (0,87) est trés différente de celle du vin de Primitivo (1,33) méme si les teneurs
um g . m=>wON et les valeurs du pH de ces deux vins sont identiques; ces deux vins ont la
i= o o o = ; ; méme teneur en polyphénols totaux (2 960-3 000) et les mémes teneurs en leuco-
g = bk anthocyanes (2 293-2 373). Le vin de Nebbiolo n’a que 50 mg d’anthocyanes par
litre de moins que le vin de Primativo, ils sont cependant tres différents par leurs
teneurs en polyphénols réagissant avec la vanilline. Le rapport V /LA (RIBEREAU-
2% o g e ! Oﬁ\om et STONESTREET, 1900) est de 0,5 pour le Nebbiolo et de 0,36 pour le Primii-
El = 2 g 2 a tivo. C’est donc que la proportion de tanins fortement polymérisés est trés supé-
g 5 % Heure dans le vin de Primitivo ; ceci est confirmé par le fait que la quantité de
” m, , flavanes faiblement polymérisées extraite par l'acétate d’éthyle et réagissant avec
et , la vanilline représente 20 p. 100 des polyphénols totaux réagissant avec la vanilline
= % " = E: | pour le vin de Nebbiolo et seulement 8 p. T00 pour le vin de Primativo.
m e o P e I ﬁ 2 Um%m le Emmbm mua“mmmﬁ aprés précipitation des tanins par addition de sulfate
B N : = i e cinchonine, il reste dans les vins 62 4 25 p. 100 de poly hénols réagissant avec
i la vanilline. Il en est de méme en ce qui concerne la ooBWm.n&mon mamm teneurs en
A leucoanthocyanes faiblement polymérisés et extraits par l'acétate d’éthyle.
> A ] g | On note en outre dans le tableau T que ce solvant extrait 10,5 p. 100 des leuco-
B = S > & 8 anthocyanes totaux du vin de Nebbiolo et seulement 4 p. 100 de ceux du vin de
B W.,m Primitivo ; dans le méme extrait 44 et 25 p. 100 des leucoanthocyanes restent dans
£g m le vin aprés précipitation des tanins par le sulfate de cinchonine; cela prouve que
umm s , dans ces deux vins les Siswn: tout en étant constitués par des polymeéres de flavo-
3 me it 5 mm m, ,mq 1 HomwaﬁQEmHmmana polymérisés, ont un role prépondérant sur I'intensité de la
E & Q ouleur.
- .
Vins de méme cépage
sl o} IS [} o - }
Sy P~ <] = Q = |
mm .m_ < iy 3 2 b i Les deux vins de Marzemino (tabl. 2} identiques en ce qui concerne le pH et
o m 2 la teneur en SO,, ont également la méme teneur en anthocyanes; cependant, leurs
S3% teneurs en leucoanthocyanes et en tanins totaux sont trés différentes; le vin de
“W q= : 6 5 i Marzemino 2 a A.wmﬁM fois wHﬁm de Hmﬁoomuﬁpoo%mmmm totaux que le Marzemino I.
ZEE = S 3 I 8 Dans ces deux vins Hm.m tanins sont constitués en grande partie de composés faible-
g i . o ment polymérisés mais avec des taux trés différents : eneffet, le chlorure de sodium
n’a précipité que 6 p. 100 de la teneur en leucoanthocyanes totaux du Marzemino I
3 m contre 23 p. 100 pourle N—mﬁ awnmei.sm 2, cecimontre que les tanins de ce deuxiéme vin
P & s sont oo:m,ﬁ.nﬁmm de polyméres plus importants que ceux du Marzemino I.
ks ] ! Aprés traitement par le sulfate de cinchonine, il reste 62 p. 100 des leucoantho-
e E: g cyanes totaux dans le vin de Marzemino I contre 45 p. 100 dans le Marzemino 2.
9 ! > On zoﬁw dans le tableau 2 que si pour le Marzemino 2 la teneur en leucoantho-
5 g 2 cyanes @m Uextrait & I'acétate d’éthyle est de 66 p. 100, il ne reste plus dans le
W i 3 Marzemino I que 30 p. 100 de leucoanthocyanes aprés précipitation des tanins
5 g 2 par le sulfate de cinchonine.
m o m m i Le role Qmm‘ tanins dans l'intensité de la couleur de ces deux vins n’est donc
Ex E .,m g pas wmmmﬁmmﬁ mmwmnﬁﬁmﬁw nonﬁwﬁmﬁmnﬁ 4 celui des mﬁ.ﬁroo%mbwm qui est primozr-
H 55 =3 i dial : ceci m\me.nonmnﬁm par le fait que les anthocyanidines subissent une décolo-
g 8 £ 29 & ration immédiate et totale par addition d’un excds d’anhydride sulfureux au pH
3 2 Ly & du vin (SoMERs et EVAN, 1974).
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On peut en outre constater (tabl. 2) qu’aprés traitement par le chlorure de
" X z 4 sodium, il reste 80 p. 100 d’anthocyanes dans le Marzemino I et seulement 62 p. 100
2 A &8 S 0 & dans le Marzemino 2 ; ceci montre que dans les deux cas les anthocyanes se trouvent
g m sous des formes physico-chimiques trés différentes; ces deux vins ayant des compo-
m, s sés phénoliques labiles, C’est-a-dire peu polymérisés vieillissent rapidement et
.mm M supportent mal une conservation prolongée.
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m 3 s 2 K = Les anthocyanes précipitent également presque totalement (74 p. 100) quand
& oy B & le vin de presse est traité par le chlorure de sodium; dans ce cas, 73 p. 100 des antho-



Influence ‘e quelques traiteme
(x) Intensité colovante O

TABLEAU 3

nts damns la composition polyphénolique a’w
,92 et d'un vin de presse de Teroldego 1975, (2)

(Analyses effectuées en décembre 1975)

n vin de goutte de Tevoldego de 1975
Intensité colovante I,50

e @) (2) (x) (2) ) 2 (1) (@)
Témoiﬁ 1 890 8'000 455 3 600 1025 6 760 410 437
Aprés traitement. par 1e:su1fate de :

cinchonine . . . . . . . . 1192 32?0 300 1 260 545 1 880 312 188
Aprés. traitement par le chlorure
de sodium eyl 1 860 3 760 415 1 800 760 2 460 300 104
Extrait par l'acétate d’éthyle. . 550 2 080 220 1 090 240 I150 — —
TABLEAU 4

" Influence de quelques traitements dans la comp
(1) 1975 Intensité colorante 0,91, (2) 1974 Intensité colovante 0,62,

(Analyses effectuées en mars-avril 1976)

osition polyphénolique de différents vins de Teroldego d’dges diffévents
(3) 1961 Intensité colovante 0,80

Polyphénols totaux
Folin Ciocalteu
(mg/l catéchine)

Réaction 2 la
Vanilline (V)
(mg/l catéchine)

L A
(mg/l cyanidine)

Anthocyanes
(mg/l cyanidine)

(1) (2) (3) (1) (2) 3) () (=) (3) (1) (2) (3)
Témoin . 1670 | 1840 | 2240 | 430 382 310 912 | 1055 | 1220 | 380 127 35
Apreés traitement par le sulfate de cinchonine. 1136 | 1072 832 | 301 238 119 579 576 440 | 312 68 12
Aprés traitement par le chlofure dev.:sodium. 1 480 ‘1420 |1 460 | 400 270 160 713 844 688 | 265 68 20
;;Z;X‘crait 'p:rf.l’acétate fl,’éﬁhyle. 600 484 360 | 230 168 60 222 166 i 75 — — —
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cyanes du vin de goutte restent dans le vin; comme précédemment, ceci montre
que les anthocyanes du vin de presse sont sous un état trés différent de celui des
anthocyanes du vin de goutte.

Vins d'dges différents

Le méme mode.de fractionnement a été adopté pour I’étude de U'intervention
des anthocyanes et des tanins surla coloration du vin au cours de sa conservation
ot de son vieillissement. Nous avons analysé To vins provenant du méme vignoble,
de 10 millésimes différents entre 1961 et 1975. Ces vins sont issus de vinifications
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FIG. 3. — Spectre d’absorption sur I mm d’épaisseur d'un vin &mﬂ,&\oimwo 1975
avant et aprés traitement au métabisulfite de sodium.
?

/=3
traditionnelles, effectuées dans lamémecave, avec des raisins de Teroldego provenant
de 1a méme zone de production. Les résultats sont rassemblés dans le tableau 4.
Les analyses effectuées en décembre 1975 sur le vin dela <mmmmdmm\ 1975 Hwomﬁ.mn\n
que 78 p. 100 des leucoanthocyanes totaux, 93 p. 100 des wo@@gs&m réagissant
avec la vanilline et 69 p. Too des anthocyanes restent dans le vin aprés traitement
par le chlorure de sodium. 1 acétate d’éthyle extrait 24 p. 100 des leucoanthocyanes
totaux et 53 p. 100 des polyphénols réagissant avec la vanilline; ces résultats sont
lindication d’un faible degré de polymérisation des tanins, ainsi peu colorés; on
en déduit que les anthocyanes doivent jouer un rdle important dans la coloration

du vin de Teroldego. : .
Le pourcentage des tanins précipités par le chlorure de sodium reste sensible-
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ment constant; il s’est donc produit, pendant la conservation, une polymérisation
des anthocyanes, formes insolubles dans une solution aqueuse saturée de chlorure
de sodium. I, état physico-chimique des molécules d’anthocyanes a donc subi une
modification.

Le vin de Teroldego 1974 (tabl. 4) aprés 18 mois de vieillissement ne contient
plus que 127 mg par 1 d’anthocyanes. Le ‘chlorure de sodium et le sulfate de cin-
chonine en ont fait précipiter la méme quantité, prés de 50 p. 100.

La fraction des leucoanthocyanes extraite par l'acétate d’éthyle est trés faible

‘puisqu’elle ne représente que 16 p. 100 des leucoanthocyanes totaux; au cours

du vieillissement, une modification continue de 1'état physico-chimique des antho-
cyanes se produit parallélement & une diminution des formes monomeéres ou faible-
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FIG. 4. — Spectre d’absorption sur T mm d'épaisseur d'un vin de Teroldego 1971
avant et aprés traitement auw métabisulfite de sodium.

ment polymérisées des leucoanthocyanes, ce qui provoque une augmentation de
leur degré de polymérisation.

D’aprés l'analyse du vin de Teroldego 1961 (tabl. 4) le phénomene de poly-
mérisation des leucoanthocyanes apparait encore plus clairement : en effet, le
chlorure de sodium entraine la précipitation de 44 p. 100 des leucoanthocyanes
totaux et de 50 p. 100 des polyphénols réagissant avec la vanilline; avec le sulfate
de cinchonine, la précipitation est de 64 p. 100 des leucoanthocyanes totaux et
de 62 p. 100 des polyphénols réagissant avec la vanilline.

La teneur en leucoanthocyanes et en polyphénols réagissant avec la vanilline
et extraits par I'acétate d’éthyle est trés faible (respectivement 6,I & 20 p. 100)
ce qui explique I'augmentation du degré de polymérisation des tanins puisque
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FIG. 5. — Spectre d'absorption sur T mm d’épaisseur d'un vin de Teroldego 1961
avant et aprés traitement aw métabisulfite de sodium.

les flavanes se polymérisent par action catalytique acide (SOMERS, 1975, 1975;
RIBEREAU-GAYON, 1973). En effet, I'indice de condensation des tanins passe de
0,47 pour le Teroldego 1975 & 0,23 pour le Teroldego 1961.

La teneur en anthocyanes est trés faible et le sulfate de cinchonine a fait préci-
piter une plus forte quantité d’anthocyanes que le chlorure de sodium. Ceci montre
une grande différence entre l'état physico-chimique des vins vieux et celui des
vins jeunes.

Conclusion

Nous avons donc constaté que les antHocyanes disparaissent rapidement
au cours de la conservation et du vieillissement du vin et que, finalement, ce sont
les tanins qui jouent le réle le plus important dans la couleur orange tuilée du vin
vieux. Notre méthode de fractionnement nous a permis de montrer une fois encore

que la théorie de la condensation des tanins en fonction du temps (RIBEREAU-

GAYON et STONESTREET, 1966; GLORIES, 1971) est un fait indiscutable. .

Nous pouvons donc conclure que pour caractériser les composés phénoliques
des vins rouges et pour étudier leur évolution au cours de la comservation et du
vieillissement, le mode de fractionnement que nous avons proposé est une technique
valable bien que nous poursuivions nos recherches en vue d’améliorations

ultérieures.

|
m
I
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w
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Summary
Evolution of the wine colowr during conservation and ageing

A new method of fractionating polyphenols of red wines in order to determine the contri-
bution of tannins and anthocyanins to wine colour during conservation and ageing is proposed.
The tannins in totality are precipitated by cinchonine sulphate and highly polymerised tannins
by sodium chloride. Slightly polymerised phenols are extracted by ethyl acetate. Characteristic
m:noﬁobmHW»oﬁﬁ reactions of the polyphenols are then employed for these different fractions.

The study of six wines from 4 typical Italian viticultural regions and one highly pressed
wine showed remarkable differences in terms of quality as well as quantity of the polyphenols.
The result is that each wine has its own characteristic content of polyphenols.

It has also been shown that in certain wines such as « Marzemino » anthocyanins play the
dominant role in wine colour intensity, however for other wines (Nebbiolo and Primitivo) the
tannins are more important. ‘The dominant role of tannins in the colour intensity of old wines
is indicated by the fact that during ageing a decrease in anthocyanin content and polymerisation
of leucoanthocyanins occurs. 3
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INTERVENTION

Caractérisation des différentes fractions
constitutives des composés phénoliques
du vin rouge,

Leurs propriétés cenologiques

Y. GLORIES

Institut d’'Oenologie,
Université de Bordeaux II (France)

Parmi les composés phénoliques du vin rouge, les tanins et les anthocyanes
jouent le réle le plus important au niveau de la couleur et des propriétés organo-
leptiques. :

On sait aujourd’hui que les tanins du raisin et du vin sont constitués d'un
mélange de molécules de flavanes plus ou moins polymérisées appelées proantho-
cyanidines condensées & la place du terme de flavolanes précédemment utilisé
et que les anthocyanes existent dans le vin sous forme libre et combinée avec les
tanins.

Les procyanidines diméres ont été largement étudiées mais peu de travaux
concernent les procyanidines condensées en raison de la difficulté du fractionne-
ment de ces molécules. L'étude de la structure est un point trés important; les
propriétés de ce groupe de molécules sont sous la dépendance de leur état de conden-
sation.

Les méthodes classiques de fractionnement et d’isolement étant insuffisantes,
il nous a paru indispensable de mettre au point une méthode générale permettant
étude a partir du vin des différentes fractions de tanins et d’anthocyanes.

Cette méthode est une combinaison de différentes techniques, elle comprend :

— La précipitation du vin par I'éthanol pour ¢liminer les complexes tanins-
polysaccharides. .

— La précipitation du surnageant précédent par le couple Méthanol-chloro-
forme pour séparer les molécules condensées.

__ La fixation du surnageant et du précipité sur la pvp.

__ I/élution sélective des différents composés par l'eau, les solvants hydro-
alcooliques et I'acide formique.



