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Interprétation chimique de la couleur des vins rouges
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Der Chemismus der Rotweinfirbung

Zusammenfassung. — Untersuchungen an Modelldsungen lieBen eine Beein-
flussung der Rotweinfdrbung sowohl durch Anthocyane als auch durch Tannine erken-
nen. Die Oxydation der Tannine, katalysiert durch Fet++-Ionen, ruft eine ziegelrote
Farbung hervor, die in erster Linie die Farbe alter Rotweine bedingt. Unter den glei-
chen Bedingungen werden die Anthocyane nicht veridndert; andererseits verschwinden
diese Pigmente im Gemisch mit den Tanninen schnell. Somit besteht kein Zweifel am
Vorhandensein einer Reaktion zwischen beiden phenolischen Verbindungen. Gleicher-
mafBen kann man annehmen, dafl die Anthccyane durch Reduktion zu unstabilen Flave-
nen entfdrbt und nur teilweise reoxidiert werden.

Es wird eine ausfuhrliche Beschreibung aller chemischen Vorgidnge gegeben, die in
diesem Zusammenhang moglicherweise eine Rolle spielen. Die Anthocyane kodnnen
durch bestimmte Reagentien reversibel entfdrbt, aber auch irreversibel verdndert wer-
den. Kondensationsreaktionen der Flavanmolekiile verdndern die Struktur, die Farbe
und die organoleptischen Eigenschaften der Tannine; die Anthocyane kénnen an solchen
Kondensationen teilnehmen.

Introduction

On connait I'importance en oenologie des composés phénoliques (anthocyanes
et tanins en particulier), responsables des différences essentielles entre vins blancs
et vins rouges. La complexité de ces substances a rendu difficile le progrés des con-
naissances dans ce chapitre de la chimie du vin. Bien que des résultats appréciables
aient été acquis concernant lidentification des composés phénoliques présents
(RiBEREAU-GAaYON 1959, 1964, 1968, 1972 a), de nombreux aspects de ce probleme
restent a éclaircir, par exemple l'interprétation précise de la couleur des vins blancs.

Dans le domaine de la couleur des vins rouges, des recherches, a la fois théori-
ques et pratiques, ont été effectuées a Bordeaux par nous-méme et nos collabora-
teurs, StonesTreer (1965), MiLut (1969), et Grories (1971); elles ont montré le réle
des tanins, a coté des anthocyanes, plus particulierement dans le cas des vins vieux
et, plus récemment (RiBEreau-Gavon 1971), 1a nécessité de faire intervenir I’existence
d’une forme colorée et d’une forme incolore des pigments, indépendantes du pH et
de la présence d’acide sulfureux libre dont on connait déja l'influence sur la cou-
leur des anthocyanes. Par conséquent, la considération des teneurs en anthocyanes
et en tanins n’est pas suffisante pour interpréter l’intensité de la coloration.

Sur ce méme sujet, des travaux originaux ont été effectués en Australie par
Somers (1966, 1968, 1971) qui a réussi a isoler un véritable «pigment du vin» qui
résulterait d’une association anthocyanes-tanins.

Compte tenu de la nécessité d’approfondir les connaissances dans ce domaine,
nous décrivons dans la premiére partie de cet article des expériences, réalisées en
solution modele, ayant pour but de préciser le réle respectif des anthocyanes et des
tanins dans la couleur du vin rouge; également les transformations que ces sub-
stances sont susceptibles de subir en solution, avec modification de leur couleur,
en fonction de la présence éventuelle d’oxygéne et de Fe+++,



120 P. RiBEREAU-GAYON

Dans la deuxieme partie, nous avons rassemblé et discuté les réactions chi-
miques dans lesquelles les anthocyanes et les tanins peuvent étre impliqués et par
conséquent susceptibles, d’'une part d’interpréter les observations précédemment
décrites, d’autre part d’'intervenir au cours de la vinification et de la conservation en
modifiant la couleur des vins.

Premiére Partie — Etude Expérimentale
I. Intervention des anthocyanes et des tanins dans la couleur des vins rouges

Il.Conditions de l’expérience

Le but de cette expérience est de comparer le comportement de solutions mo-
deéles contenant, soit des anthocyanes seules, soit des tanins seuls, soit le mélange des
deux.

On opere dans un milieu synthétique ayant une composition physicochimique
voisine de celle du vin: 10° d’alcool, 5 g par litre d’acide tartrique, ajusté a pH 3
avec de la soude concentrée.

Dans ce méme milieu on prépare:

1. Une solution a 10 g par litre de tanins, a partir d’un échantillon de leuco-
anthocyane peu polymérisée extrait de 1’écorce de pin maritime, selon la techni-
que du Professeur MasqueLier. Ce produit est préparé par les laboratoires Gueyne (8
rue Dubessan, Bordeaux).

2. Une solution a 1 g par litre de diglucoside-3,5 malvidine (Fluka).

3. Une dilution contenant 1,1 cm? d’une solution concentrée a 26% de FeCl, dans
100 cm?, soit 1 g par litre de fer.

Tableau 1

Intervention des anthocyanes et des tanins dans la coloration des solutions modéles. Con-
ditions de ’expérience

Beteiligung der Anthocyane und Tannine an der Farbung der Modelldsungen. Versuchs-

bedingungen
Solution Solution Solution Solution Présence
synthétique de tanins d‘anthocyanes de fer deair
(cm?) (cm?) (cm?) (cm?)

1 A ftot 10 0 10 0,1 +
2T ftot 10 10 0 0,1 +
3 M fto+t 0 10 10 0,1 +
4 A fto— 10 0 10 0,1 —
5T fto— 10 10 0 0,1 -
6 M f+to— 0 10 10 0,1 —
7 A f-ot 10 0 10 0 +
8 T f-ot 10 10 0 0 +
9 M f-ot 0 10 10 0 +
10 A f~o— 10 0 10 0 —
11 T f-o— 10 10 0 0 —
12 M f-o— 0 10 10 0 —

A = anthocyanes; T = tanins; M = anthocyanes + tanins.
i1+ ou f~ = présence ou absence de Fe*r;
0¥ ou 0 = présence ou absence d’oxygéne.
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A partir des solutions précédentes, on réalise les conditions indiquées sur le
Tableau 1, correspondant aux concentrations approximatives de ces corps dans le
vin:

Tanins 5 g par litre
Anthocyanes 0,5 g par litre
Fer 5 mg par litre

Le tanin utilisé dans cette expérience n’est évidemment pas absolument iden-
tique aux tanins du raisin et du vin, en particulier il est peu condensé (dimeére);
néanmoins les connaissances actuelles sur les tanins condensés laissent supposer des
propriétés et un comportement voisins. On peut craindre cependant que ces pro-
priétés soient affectées au cours des opérations d’isolement et de purification et cette
difficulté se rencontre chaque fois que ’on veut travailler en solution modele, quel-
que soit le matériel & partir duquel le tanin est extrait.

D’autre part I’anthocyane est un diglucoside, ou plus exactement un mélange
de mono et diglucosides, c’est-a-dire le mélange des pigments des raisins de cépages
hybrides; il est peu probable que la présence d’une deuxiéme molécule de glucose
modifie les propriétés de la molécule d’anthocyane.

I’absence d’air est obtenue en maintenant le milieu en expérience dans un tube
a essai fermé par un mélange de paraffine et d’huile de vaseline placé au-dessus
de la surface du liquide; la présence d’air correspond a des tubes a essai remplis a
moitié et munis d’'un bouchon en caoutchouc.

I2. Méthodes analytiques

L’intensité et la teinte de la coloration sont définies a l’aide des indices de
Subraup (1958), a partir des absorbances sous un millimetre d’épaisseur, a 420 et
520 nm:

I =Dyy + Dgoo; T = Dian
D520

Les anthocyanes sont dosées a l'aide de la méthode utilisant leur décoloration
par le bisulfite de sodium (RiBEreau-Gayon et StoNesTreeT 1965); les résultats sont
confirmés a l’aide de la méthode utilisant la variation de la couleur en fonction du
pH. Ces résultats sont exprimés a ’aide de la courbe étalon donnée par les auteurs
précédents; elle ne correspond pas au produit utilisé dans cette expérience; par
conséquent les chiffres possédent exclusivement une valeur relative, qui est la
plus importante puisqu’on veut effectuer des comparaisons.

L’indice de phénols totaux représente l'intensité de la coloration avec le réactif
de FoLin-CrocaLteu (RiBEREAU-GAYON 1970).

Les tanins sont dosés par la transformation des leucoanthocyanes en antho-
cyanes (RiBEreAu-Gayon et StonNesTrReEer 1966). Un indice de condensation des tanins
est donné par le rapport V/LA, dans lequel V représente 'intensité de la réaction de
ces corps avec la vanilline et LA la transformation des leucoanthocyanes en antho-
cyanes (RiBEREAU-GAYON et Stonestreer 1966). En premiére approximation, ce rap-
port diminue quand la condensation des tanins augmente (Hituis et Swain 1959).

1.3. Interprétation des résultats

Les résultats sont rassemblés sur le Tableau 2; ils correspondent a des déter-
minations analytiques effectuées deux mois apres la mise en route de l'expérience.
Solution contenant des anthocyanes seules

Les tubes correspondants, A, possédent des colorations roses-violettes trés dif-
férentes de celles des vins rouges, méme des vins jeunes. Les valeurs analytiques cor-
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Tableau 2
Intervention des anthocyanes et des tanins dans la coloration des solutions modéles.
Résultats analytiques

Beteiligung der Anthocyane und Tannine an der Fiarbung der Modellésungen. Analyti-
sche Befunde

Indices Indice de
Anthocya- ) . condensa-
Conditions Couleur nes de phé- Tanins tion des
Teinte Intensité nols (g/h) .
(mgfl) totaux tanins
(V/LA)
1 A ftot 0,44 0,15 350 5 0
2 T ftot 1,92 0,50 25 55 4,4 2,5
3 M fto+ 1,96 0,74 60 62 4,8 2,4
4 A fto— 0,32 0,15 375 6 0,2
5T fto— 1,94 0,21 20 65 5,1 3,2
6 M fto— 0,96 0,36 135 70 5,5 3,0
7TA fot 0,31 0,15 355 6 0,2
8T f-ot 2,03 0,29 20 60 45 3,4
9 M f-ot 1,85 0,51 70 70 5,4 2,6
10 A f-o— 0,27 0,15 375 6 0,2
11T f-o— 1,95 0,19 10 62 5,2 3,1
12 M f-o— 0,93 0,34 135 68 5,2 2,9
A = anthocyanes; T = tanins; M = anthocyanes + tanins.
f+ et £~ = présence et absence de Fe*+;
o* et 07 = présence ou absence d’oxygéne de l‘air.

respondant a ces quatre tubes 1, 4, 7, 10, sont trés voisines, traduisant une faible
réactivité de ces corps en fonction des conditions propres de I’expérience.

Cependant la présence d’air entraine dans tous les cas, c’est-a-dire avec ou
sans fer, une légére diminution de la teneur en anthocyane; on comparera a ce
sujet les tubes 1 et 4 d'une part, 7 et 10 d’autre part. Cette transformation n’affecte
pas l'intensité colorante, mais diminue légérement la teinte, ce qui traduit une aug-
mentation de la couleur jaune par rapport a la couleur rouge. On peut donc envisa-
ger une légere oxydation des anthocyanes qui conduisent a des produits jaunes ou
brun-jaunes, peut-étre également la formation de xanthylium discutée dans la
Deuxiéme Partie. La modification de la teinte étant plus importante en présence
de fer, cet ion intervient dans cette transformation des anthocyanes, soit comme
catalyseur d’oxydation, soit par formation de complexes (RiBEREAU-GAYON 1968 et
1972 a).

La teneur maximum en anthocyanes (375 mg par litre), observée a I’abri de l’air
(tubes 1 et 4), correspond vraisemblablement a la totalité des pigments ajoutés (500
mg par litre); la différence entre ces deux valeurs provient de la nature différente
de l’échantillon mis en oeuvre dans cette expérience et de celui ayant servi a
établir la courbe de référence utilisée pour le dosage. On remarque enfin que les
solutions d’anthocyanes donnent une légere réponse avec la méthode utilisée pour
le dosage des tanins, liée & des impuretés du produit utilisé.

Solution contenant des tanins seuls

A Tabri de I'air, les tubes T correspondants, 5 et 11, sont jaune-doré; cette cou-
leur évolue vers le brun dans les tubes maintenus a ’air, particuliérement en pré-
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sence de fer (tubes 2 et 8). La teneur en tanins totaux est plus faible a l'air qu’a
I’abri de I’air bien que l’intensité colcrante soit la plus élevée en présence d’oxygene;
les différences sont les plus accusées en présence de fer.

Ces faits traduisent une oxydation des tanins, catalysée par la présence de fer,
responsable de ’apparition de la coloration brune; elle est caractérisée par I’augmen-
tation de l’intensité colorante et la diminution du taux de tanins.

L’aération entraine une diminution sensible du rapport V/LA en présence de
fer exclusivement; par conséquent I’oxydation provoque une condensation des ta-
nins, résultat conforme a la théorie de la polymérisation des flavanes dans la struc-
ture des tanins condensés (RisEreau-Gayon 1968, 1972 a).

On note enfin une certaine réaction des tanins avec le réactif servant au dosage
des anthocyanes; on confirme ainsi ’artéfact déja signalé dans ce dosage (RIBEREAU-
GAYoN et StoNESTREET 1965).

Solutions contenant un mélange d’anthocyanes et de tanins

Cette expérience apporte de nombreux faits nouveaux qui présentent un intérét
certain pour l'interprétation de la couleur des vins rouges.

Au moment de la mise en oeuvre de cet essai, les tubes M, contenant antho-
cyanes et tanins, possedent tous une coloration rouge-pourpre rappelant celle des
vins jeunes. Au cours du temps, cette coloration est peu modifiée dans les tubes 6
et 12 maintenus a l’abri de l’air, par contre elle évolue vers une teinte orangé-
tuilée, rappelant celle des vins vieux, dans les tubes 3 et 9 qui sont aérés; cette
transformation de la couleur par oxydation est accélérée en présence de Fet++,

Par comparaison avec la coloration rose-violette des échantillons contenant ex-
clusivement des anthocyanes, on confirme le réle primordial des tanins dans la
couleur des vins rouges, jeunes et vieux, qui n’avait jamais été démontré d’une
maniére aussi caractéristique.

Ces observations sont confirmées par la considération des caractéristiques phy-
siques de la couleur. L’intensité colorante est la plus élevée dans les milieux aérés,
tout particuliérement en présence de fer; on comparera a cet effet les tubes 3 et 6
d’une part, 9 et 12 d’autre part. Cette augmentation porte essentiellement sur la
couleur jaune, puisque la valeur de la teinte est beaucoup plus élevée en présence
d’air; I'importance relative plus grande de la couleur jaune par rapport a la couleur
rouge est responsable de I'apparition de la teinte tuilée caractéristique des échantil-
lons conservés a lair.

Sur le plan de la composition chimique, 'indice de phénols totaux représente
approximativement la somme des indices des solutions contenant les anthocyanes
seules d’une part, les tanins seuls d’autre part. En présence de fer exclusivement,
l’aération conduit a un indice plus faible, traduisant une oxydation des tanins, phé-
nomeéne déja observé dans les tubes T, contenant les tanins seuls. La méme différence,
en fonction de la présence de Fet+++ se retrouve dans les teneurs en tanins et dans
I’évolution de leur indice de condensation. On peut donc conclure que I’évolution de
ces corps est du méme type, en solution pure ou en présence d’anthocyanes.

Un des points les plus caractéristiques concerne les teneurs en anthocyanes,
toujours nettement plus faibles que dans les échantillons contenant ces pigments
seuls; ces valeurs passent de 375 a 135 mg par litre a I’abri de l’air et de 350 a 60—
70 mg par litre dans le cas d’'une oxydation par 'oxygene de l’air. Ce fait constitue
une démonstration de l'existence d'une réaction des anthocyanes avec les tanins
qui avait été pressentie, en particulier par Soaers (1971). On peut supposer qu’il
s’agit d’une réaction de copolymérisation entre les molécules d’anthocyanes et les
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molécules de flavanes constitutives des tanins condensés; les processus chimiques
mis en jeu seront envisagés dans la deuxiéme partie de cet article.

L’importance prépondérante des tanins, par rapport aux anthocyanes, dans la
coloration de ces milieux est confirmée par la considération des intensités colo-
rantes, plus élevées dans les tubes 3 et 9 par rapport aux tubes 6 et 12, bien que
ces derniers soient les plus riches en anthocyanes. Néanmoins les produits de trans-
formations des anthocyanes interviennent dans cette coloration, tout au moins en
présence d’oxygeéne; en effet I'intensité colorante du tube 3 (M ftot) est supérieure
a la somme des intensités colorantes des tubes 1 (A f+o+) et 2 (T f+o+), bien que
contenant beaucoup moins d’anthocyanes que le tube 1. Dans les deux séries a ’abri
de l'air par contre, la somme des intensités colorantes des tubes A et T est égale a
celle du tube M.

Les transformations observées dans cette expérience rappellent tout a fait celles
qui accompagnent la conservation des vins. Les milieux maintenus a I’abri de l’air
correspondent aux vins jeunes; ’aération provoque rapidement les transformations
lentes du vieillissement, en particulier I’apparition de la teinte orangé-tuilée. Ce-
pendant, la rapidité des phénomenes laisse supposer qu’ils ne sont pas absolument
identiques a ceux observés naturellement dans le vin; les mécanismes fondamentaux
des transformations des anthocyanes et des tanins doivent rester néanmoins les
mémes.

II. Etude de la réaction chimique entre les anthocyanes et les tanins

II.1. Conditions de 1’expérience et méthodes analytiques

L’expérience précédente montrait indiscutablement l’existence d’une réaction
entre les anthocyanes et les tanins, ou tout au moins la forme de tanins peu con-
densés mis en oeuvre dans cet essai. Cette réaction a pour premiére conséquence
de faire perdre aux anthocyanes leur couleur et leurs propriétés caractéristiques.
Néanmoins, le complexe tanins-anthocyanes obtenu intervient dans la couleur; il
posséde une teinte orangé-tuilée qui rappelle celle des vins vieux. L’importance
pratique pour l'oenologie de ce résultat justifiait une étude plus détaillée.

Dans une autre expérience, réalisée dans des conditions identiques a celles de
la précédente, nous avons suivi les caractéristiques physiques et la composition
chimique en fonction du temps, dans des milieux maintenus a l’air en présence de
Fett++ et contenant respectivement:

A: anthocyanes seules,
T: tanins seuls,
M: mélange d’anthocyanes et de tanins.

Ces trois solutions correspondent aux conditions A fto+, T ftot et M f+o+ du
Tableau 2; par rapport a la premiére expérience, elles ont été préparées a partir
d’une solution mére d’anthocyanes plus concentrée et d’une solution meére de tanins
moins concentrée. Le volume initial était de 100,5 cm3 au lieu de 20,1, mais les mé-
langes ont été réalisés dans les mémes proportions. Les solutions sont maintenues
pendant deux mois dans des fioles de 200 cm3 bouchées, mais sans aucune protection
vis-a-vis de 'oxygéne de l’air contenu dans la fiole; des analyses sont effectuées
régulierement. Les méthodes analytiques mises en oeuvre sont celles précédemment
signalées. Les caractéristiques spectrales sont définies par les absorbances, sous
1 mm, a 420 nm et & 520 nm et non par la somme (intensité) et le rapport (teinte)
de ces valeurs.



Tableau 3
Evolution, en fonction du temps, de différentes solutions modéles
Verdnderungen verschiedener Modelldsungen in Abhdngigkeit von der Zeit

Indice de con-

A?sorbance Absorbance Anthocyanes Indice de Tanins densation des
Temps a 520 nm A 420 nm @& phenols @ tanins
sous 1 mm sous 1 mm totaux (V/LA)
A T M A T M A T M A T M A T M A T M
0 jour 0.14 0.04 0.26 0.05 0.08 0.12 0.44 0.00 0.48 5 176 81 0,5 43 44 — 3.7 3.1
3 jours 0.08 0.04 0.18 0.04 0.09 0.11 0.44 0.00 0.44 —_ - - 0.3 41 44 — 34 37
7 jours 0.09 0.06 0.19 0.04 0.13 0.13 0.44 0.04 0.40 4 74 M 0.2 41 4.2 — 38 39
14 jours 0.09 0.10 0.20 0.03 0.17 0.19 0.43 0.01 0.29 4 72 M 0.0 45 45 — 33 36
23 jours 0.09 0.13 0.23 0.04 024 0.25 042 0.02 0.22 _ = = 00 48 4.6 — 32 32
28 jours 010 914 024 0.04 026 0.28 042 0.01 0.18 4 74 69 0.0 41 4.1 — 33 35
35 jours — 013 0.22 0.02 0.28 0.31 040 0.01 0.16 5 74 73 00 41 41 — 24 29
42 jours 0.10 0.18 0.24 0.04 033 0.33 040 0.01 0.13 _ = - 00 39 42 — 27 28
56 jours 0.09 020 0.28 0.04 0.39 0.42 0.36 0.01 0.10 4 58 65 0.0 38 41 — 26 29

A = anthocyanes; T = tanins; M = anthocyanes + tanins.
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II2. Interprétation des résultats

Les résultats sont rassemblés dans le Tableau 3. L’évolution des tanins seuls
(tube T) est identique a celle décrite dans la premiére expérience. On observe une
légeére diminution de leur taux, accompagnée d’une augmentation de la polymé-
risation (diminution du rapport V/LA); ces transformations oxydatives provoquent
un brunissement de la couleur qui se traduit par une augmentation simultanée des
absorbances a 420 et 520 nm, correspondant a une invariance de la teinte observée
sur le Tableau 2 en présence ou en absence d’oxygéne (comparer T ffot+ et T f+o—
d’'une part, T f~ot et T f-0— d’autre part).

Mais les faits les plus significatifs concernent I'évolution des anthocyanes.
Lorsque ces pigments sont en solutions pures (A), leur taux diminue réguliérement
mais d’'une fagon tres lente; en mélange avec les tanins (M) par contre, la diminu-
tion est beaucoup plus rapide et beaucoup plus importante.

Dans ces tubes M, I’absorbance a 520 nm varie peu parce que la diminution due a
la disparition des anthocyanes est compensée par ’augmentation provoquée par la
transformation des tanins; ce dernier phénomeéne est responsable de 'augmentation
de I’absorbance a 420 nm et par conséquent de l'augmentation de la teinte en pré-
sence d’air observée sur le Tableau 2 (comparer M fto— et M ftot d’une part,
M f~o— et M f—ot d’autre part).

A Yissue d'une cinquantaine de jours, les absorbances a 420 et 520 nm du tube
M correspondent a peu preés aux sommes de ces absorbances dans les tubes A et T,
bien que la teneur en anthocyanes soit plus faible en M par rapport a A. Les spec-
tres de ces trois milieux au quarante-cinquiéme jour sont représentés sur la Fig. 1;
celui de M représente approximativement la somme de ceux de A et T.

Absorbance
le—Cuve Tmm —a Cuve 1cm

1,0

. L . L L L
0250 300 350 400 450 500 550 60 700
Longueur d'onde (nm)

Fig. 1: Spectres d’absorbtion de différentes solutions modeéles conservées a I’air: 1. antho-
cyanes, II. tanins, ITI. anthocyanes + tanins.

Absorptionssektren verschiedener Modelldsungen bei Luftzutritt: I. Anthocyane, II.
Tannine, III. Anthocyane + Tannine.
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On confirme donc que, méme aprés réaction avec les tanins et perte de leurs
propriétés caractéristiques, les molécules d’anthocyanes participent a la coloration
des solutions; cependant les tanins jouent alors le role le plus important dans cette
coloration.

II1. Influence de I’état physico-chimique des pigments sur la couleur des vins

Les expériences précédentes ont mis en évidence le role respectif des antho-
cyanes et des tanins dans la couleur des vins vieux, mais aussi dans celle des vins
jeunes. D’autre part il est prouvé la possibilité de réaction 'un sur l’autre de ces
deux types de pigments.

Nous voulons montrer dans ce paragraphe que la couleur des vins rouges ne
dépend pas exclusivement de la teneur en anthocyanes et en tanins et que l'état
physico-chimique de ces pigments influe également. Bien entendu on sait que ’évo-
lution de la coloration au cours du vieillissement comporte des modifications de la
structure des pigments et nous avons vu dans les paragraphes précédents com-
ment l'oxydation accroit la couleur hrune des tanins. Il s’agit en l'occurence de
montrer que des vins de type voisin, en particulier d’age identique, sont susceptibles
d’avoir des couleurs qui ne peuvent pas étre interprétées uniquement par la con-
sidération des teneurs en anthocyanes et en tanins.

Parmi les observations que nous avons faites sur ce sujet, nous citons les ana-
lyses rassemblées sur le Tableau 4. Il s’agit de vins d’une cave du Médoc dont on con-
sidérera plus particuliérement le millésime 1969. Dans les mois qui suivent la vinifi-
cation, la cave effectue des assemblages, de manieére a constituer des lots homo-
génes, correspondant a des qualités et a des types différents; les lots sont ensuite
répartis dans des cuves de 300 hectolitres. Mais, la cave conserve dans un chai parti-
culier quelques barriques des différents lots qui sont destinées a faciliter la dégusta-
tion et I’échantillonnage. Sur les vins des millésimes 1969 et 1970, nous avons ana-
lysé, huit mois aprées la récolte, un méme lot conservé en fiits et en cuves.

Tableau 4

Analyse des vins, provenant d’'une méme cave du Médoc, des millésimes 1969 et 1970,
conservés en cuves en ciment ou en fats de bois (analyses faites huit mois apreés la
récolte)

Analysenergebnisse von Weinen aus einem Keller im Médoc, Jahrgidnge 1969 und 1970,
die in Zementbehiltern oder Holzfdssern gelagert waren, (Die Analysen wurden acht
Monate nach der Ernte vorgenommen.)

Teinte Intensité Anthocyanes Tanins

colorante g/ (g
Récolte 1969
cuve 1 0,72 0,41 0,18 3,0
cuve 2 0,73 0,40 0,18 3,2
cuve 3 0,70 0,39 0,18 3,2
barrique 0,70 0,50 0,16 3,1
Récolte 1970
cuve 1 0,65 0,75 0,35 3,8
cuve 2 0,66 0,76 0,36 3,8
cuve 3 0,66 0,81 0,36 3,9
barrique 1 0,64 0,81 0,34 3,9

barrique 2 0,66 0,83 0,34 3,6
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Les quatre échantillons de la récolte 1969 possédent des teneurs en tanins du
méme ordre, mais la teneur en anthocyanes est sensiblement plus faible dans le vin
en flts; cependant l'intensité colorante de ce dernier est sensiblement plus élevée.
Cette observation ne peut pas étre expliquée par une intervention des tanins; d’une
part leurs taux sont du méme ordre, d’autre part une modification de structure
entrainerait une augmentation de la couleur jaune, donc de la teinte, dont la valeur
est en réalité la plus faible dans le vin en barriques. Par conséquent, l'intensité
colorante plus élevée du vin conservé en barriques, ne peut étre interprétée que par
une structure différente des molécules d’anthocyanes. Plus particuliérement les
anthocyanes seraient réduites sous forme de flavenes incolores (voir deuxieme
partie) pendant la fermentation; la réoxydation, et donc la recoloration, se ferait
plus rapidement en futs de bois qu’en cuves de grande capacité, grace a une meil-
leure pénétration d’oxygéne. Mais aussi cette oxydation s’accompagnerait d’une
destruction des molécules d’anthocyanes; dans le cas cité, I'influence de la réoxyda-
tion étant plus grande que celle de la destruction, l'intensité de la couleur du vin
conservé en barriques est la plus élevée malgré une plus faible teneur en antho-
cyanes.

Le méme phénomeéne, bien qu’'un peu moins significatif, s'observe également
sur les vins du millésime 1970. On remarque surtout les différences caractéristiques
entre les vins des deux millésimes; si les teneurs en tanins n’accusent pas de varia-
tions importantes, les anthocyanes varient du simple au double. Les composés phé-
noliques sont les constituants du raisin les plus affectés par les conditions clima-
tologiques de I’année, beaucoup plus que ne le sont le taux de sucre ou l’acidité par
exemple (RiBErREAU-GAYON 1972 b).

Deuxiéme Partie — Interprétation Théorique

IV. Les mécanismes de transformation des anthocyanes

Deux types de réactions sont susceptibles de modifier la structure des antho-
cyanes et par conséquent leur intervention dans la couleur des solutions; d’une part
la formation de dérivés incolores correspondant a des transformations physico-
chimiques réversibles qui diminuent la couleur des solutions sans affecter la teneur
totale en anthocyanes, d’autre part des réactions qui conduisent a la destruction ir-
réversible des molécules d’anthocyanes.

Les réactions du premier type, les mieux connues, sont schématisées sur la
Fig. 2 et décrites dans ce paragraphe; les réactions du second type seront envisagées
dans le prochain paragraphe.

IV.1. Influence du pH

Il existe d’abord, en milieu acide, un équilibre bien connu entre la forme fla-
vylium rouge (1) et un dérivé incolore (2) connu sous le nom de pseudobase; la posi-
tion de I’équilibre dépend du pH et, déja 4 pH 3, la proportion de forme incolore est
importante. Dans une expérience en milieu synthétique (RisEreau-Gavon 1959), la
coloration d’une solution d’anthocyanes est de 36 en milieu tres acide, 6 a pH 2,9
et 1 a pH 3,9. On explique ainsi 'augmentation de lintensité colorante des vins
rouges par acidification, également la diminution de l’intensité aprés la fermenta-
tion malolactique qui diminue l’acidité. Les aglycones d’une part, les hétérosides qui
possédent toujours une molécule de sucre en position 3 d’autre part, se comportent
différemment. Apreés décoloration par diminution de l’acidité, dans le second cas
exclusivement on régénere intégralement la coloration initiale par acidification:
pour expliquer ce fait, on peut envisager la formation irréversible, possible dans
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Fig. 2: Les différents états de la molécule d’anthocyane. Formule (1): malvidine (flavyli-

um); formule (2): pseudobase (forme énol); formule (2 bis): pseudobase (forme cétone);

formule (3): base anhydre; formule (3 bis): base anhydre (forme chalcone); formule (4):
combinaison bisulfitique; formule (5): flavene-2; formule (6): dihydrochalcone.

Die verschiedenen Zustiande des Anthocyanmolekiils. Formel (1): Malvidin; Formel (2):

Pseudobase (Enolform); Formel (2 bis): Pseudobase (Ketoform); Formel (3): Anhydrid-

form; Formel (3 bis): Chalkonform; Formel (4): Bisulfit-Verbindung; Formel (5): Flaven-2;
Formel (6): Dihydrochalkon.
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le cas des aglycones exclusivement, d’'une forme cétone (2 bis) peu stable. On expli-
querait ainsi P'instahilité des aglycones anthocyaniques et la nécessité de la gluco-
sidification en 3 des pigments naturels.

Au voisinage de la neutralité, il apparait une forme bleue (3) correspondant a
une base anhydre & structure quinone; il est d’ailleurs possible que cette forme ap-
paraisse pour des pH inférieurs a la neutralité et gqu’elle soit alors masquée par la
forme rouge; d’apreés Somers (1971) elle interviendrait a partir de pH 3,5, par con-
séquent dans la zone de pH du vin. Dans ce cas également la réaction est réver-
sible; mais en milieu alcalin, les phénols, plus particulierement les ortho-diphénols,
sont facilement oxydables. La coloration, qui apparait au cours de l’addition de
soude nécessaire a la détermination de l’acidité totale du vin rouge, est bleue dans
le cas des vins jeunes riches en anthocyanes, mais elle posséde une dominante verte
dans les vins plus vieux pour lesquels les tanins jouent un réle important dans la
coloration.

En milieu fortement alcalin, les fonctions phénols sont neutralisées et ionisées.
Enfin, dans ces conditions, la base anhydride se transforme spontanément en chal-
cones (3 bis) correspondant a l'ouverture de I’hétérocycle. Cette transformation est
d’autant plus rapide que le pH est élevé; dans ce cas encore la réaction est réver-
sible, dans la mesure ot il n’y a pas destruction par oxydation.

IV.2. Influence de 1’anhydride sulfureux

La décoloration des anthocyanes, donc du vin rouge, par ’anhydride sulfureux
est un phénomeéne bien connu des praticiens. Il est lié a la formation d’une combinai-
son incolore (4); d’apres Jurp (1964), le réactif qui intervient est I'ion SO;H—, dont
la concentration est d’autant plus grande que le pH est élevé. Néanmoins, entre pH
2,8 et 3,8, la fraction d’acide sulfureux sous forme de hisulfite varie approximative-
ment entre 90 et 99% de l’acide sulfureux libre du vin; par conséquent, dans le cas
du vin, ’acidité ne doit pas avoir une influence prépondérante sur ’effet décolorant
de l’acide sulfureux. Il n’en est pas de méme lorsque le pH varie de 1 a 3.

A titre d’exemple, Barser et Irrmann (1972) indiquent, dans le cas d’un vin
nouveau du Beaujolais, des intensités colorantes de 536, 470 et 432 avec respective-
ment 8, 18 et 28 mg par litre de SO, libre. La réaction est réversible, c’est-a-dire que
la disparition, au cours de la conservation, du SO, libre, s’accompagne d’un déplace-
ment de I’équilibre vers la forme (1), donc d’une augmentation de la couleur. L’ex-
istence de cette combinaison intervient dans les difficultés de la détermination du
SO, libre dans les vins rouges; on peut aussi ajouter qu’elle met en cause la défini-
tion méme de la notion d’acide sulfureux libre.

On sait d’autre part que les vins vieux sont moins sensibles a 'effet décolorant
de l’acide sulfureux parce que ce ne sont pas les anthocyanes equi jouent le réle
primordial dans la couleur, mais les tanins qui ne réagissent pas avec ’acide sul-
fureux. Soxrrs (1971) envisage la formation, au cours du vieillissement, d’'une com-
binaison anthocyanes-tanins dans laquelle la molécule d’anthocyane, toujours sous
sa forme flavylium normale, ne réagirait plus avec l'anhydride sulfureux, parce
qu’elle serait substituée en position 4. Le mécanisme de cette combinaison est
envisagé ultérieurement dans cet article.

IV3. Influence du fer

Les anthocyanes possédant deux OH en ortho donnent des complexes colorés en
bleu ou en vert avec I'ion Fe+++; la malvidine (Fig. 2) n’entre pas dans cette caté-
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gorie. Cette propriété est commune a tous les composés phénoliques ortho-dihy-
droxylés dont les tanins représentent, dans le vin, la fraction la plus importante.

Cette formation de complexes entre le fer et tous les polyphénols est respon-
sable de la casse ferrique des vins rouges, mais les anthocyanes ne jouent pas un
role prépondérant dans ce phénomeéne.

Nous avons vu en outre, dans l'expérience décrite au début de cet article, que
le fer intervient également sur la couleur comme catalyseur d’oxydation; mais, dans
ce cas également, la réaction est la plus importante avec les tanins.

IV4. Influence des phénomeénes d’oxydoréduction

La possibilité de réduction de la molécule d’anthocyane de structure flavylium
rouge (1) a été souvent signalée; ce phénomeéne s’accompagne d’une décoloration de
la substance. RiBEreau-GavoN et Garbrar (1956) ont montré que les hétérosides
anthocyaniques sont de véritables systéemes oxydoréducteurs réversibles. Les ex-
périences en solutions modéles précédemment décrites montrent que cette propriété
intervient vraisemblablement dans le vin. Au cours de la vinification, la fermenta-
tion, phénomeéne réducteur, entraine une décoloration des anthocyanes qui repren-
nent, tout au moins partiellement, leur coloration a l’issue des aérations qui ac-

Aucune tentative n’a été faite pour expliquer la transformation chimique carac-
téristique de la réduction et la forme incolore qui en résulte. Par analogie avec un
mécanisme classique en biochimie, notamment pour la réduction de nucléotides de
la nicotinamide (NAD), nous proposons, a titre d’hypotheése, la formation par ré-
compagnent la conservation, a 1’occasion des soutirages en particulier.
duction d’une flavene-2 (5). Jurp (1967) a étudié les propriétés de certains de ces
corps et montré qu’ils se comportent différemment selon les conditions de milieux;
en solution aqueuse ils sont hydrolysés irréversiblement en dihydrochalcones (6) et
en milieu non aqueux ils sont oxydables en sels de flavylium (anthocyanes). On ne
dispose d’aucun résultat concernant le comportement des anthocyanes du raisin;
mais on pourrait expliquer ainsi, dans le cas du vin, que les anthocyanes réduites
pendant la fermentation ne sont que partiellement régénérables par réoxydation
au cours de la conservation, une fraction passant irréversiblement sous forme de
dihydrochalcone.

Dans une autre publication (1968), Jurp a réduit des sels de flavylium synthéti-
ques, non hydroxylés en 3, en dimeéres formés par deux molécules de flavénes reliées
par leur carbone 4.

V. Les mécanismes de destruction des anthocyanes

Indépendamment des réactions précédentes et des réactions de condensation,
décrites dans un prochain paragraphe, les anthocyanes peuvent étre engagées dans
des mécanismes qui conduisent a une destruction de la molécule.

La destruction chimique des anthocyanes des produits naturels, au cours de
leur conservation ou par chauffage, est connue depuis longtemps et a surtout été
étudiée dans le cas du jus de fraises (Luxton et al. 1956). L’intervention des peroxy-
des, plus particulierement de ’eau oxygénée, est mise en évidence par ’accélération
de cette réaction, en milieu aérobie, par I’acide ascorbique en présence d’ion Cut+
(SonpHEenEer et KerTesz, 1953) et probablement également d’ion Fet++; on sait que
l'oxydation catalytique de l’acide ascorbique par l'oxygéne de lair est justement
susceptible de produire de tels peroxydes.

Les mécanismes intervenant dans cette réaction ont été beaucoup moins étudiés.
A titre d’hypothése, on peut envisager la formation de dérivés du type de la mal-
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Fig. 3: Mécanismes de l'oxydation de la malvine. Formule (7): malvine; formule (8):
malvone; formule (9): coumarine. :
Mechanismen der Malvin-Oxydation. Formel (7): Malvin; Formel (8): Malvon; Formel (9):
Cumarin.

vone [Fig. 3, formule (8)], obtenue par Karrer et pe Meuron (1932) par oxydation de
la malvine (7), en présence d’eau oxygénée; la libération d’acide syringique a partir
du cycle B de la malvine peut étre envisagée. Les différentes anthocyanes se com-
portent de facon particuliere; les aglycones sont particulierement sensibles et les
faibles quantités d’H,0O, formées, en milieu aqueux au contact de rayonnement lu-
mineux, suffisent a4 provoquer leur disparition.

Lukton et al. (1956) ont constaté la destruction des anthocyanes du jus de raisin
par chauffage, a 45° C pendant plusieurs jours, de solutions tampons de pH dif-
férents, a 1’'air ou a l'abri de l’air; le phénomeéne n’est donc pas exclusivement oxy-
datif. Ces auteurs ont mis en évidence la formation d’un précipité brun-rouge, sans
doute liée au phénomeéne de condensation entre les molécules d’anthocyanes, avec
ou sans intervention des tanins, que nous envisagerons dans un paragraphe ultérieur.

Hrazpina (1971) a montré la formation d’une coumarine (9) et du phénol diméth-
oxylé (10), en solutions aqueuses de malvine, de pH compris entre 3 et 7. Cette réac-
tion est totalement différente des précédentes car elle ne fait pas intervenir des
phénomenes oxydatifs ou de condensation. Elle est liée a la formation de la base
anhydre (3) qui se décompose simultanément en chalcone (3 bis) et en coumarine.
L’intervention de cette réaction dans le vin est hypothétique, car elle se produit
d’autant mieux que le pH est élevé; a pH 7 il faut 4 jours a température ordinaire
et 2 heures a 90° C.

Enfin, la possibilité de destruction enzymatique des anthocyanes est connue
dequis les travaux de Huanc (1955) qui a mis le premier en évidence l'existence
d’anthocyanases chez certaines moisissures. Ces enzymes ont été identifiées par la
suite dans plusieurs tissus de végétaux supérieurs; SecarL et Secar (1969) ont ex-
trait du raisin une préparation de polyphénol-oxydase qui détruit les anthocyanes
de la baie. En outre, Botrytis cinerea, secréte une oxydase qui détruit les antho-
cyanes et est responsable de la casse oxydasique des vins rouges de vendanges
pourries.

Plusieurs mécanismes d’action enzymatique semblent possibles; Huane envisage
un phénomeéne non oxydatif comprenant I’hydrolyse de I’hétéroside, suivie de la
destruction de l’aglycone instable, par l’intermédiaire d’'une dihydrochalcone (6).
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Pour Sakamura et al. (1965), I’ anthocyanase de I'aubergine agirait par oxydation et
s’apparenterait aux polyphénols-oxydases; dans ce cas, ’acide ascorbique protege
de l'oxydation et par conséquent empéche la décoloration des anthocyanes. Il
semble donc qu'il n'y ait pas une démarcation bien nette entre anthocyanases et
polyphénols-oxydases.

VI. Les mécanismes de condensation des tanins

Les tanins du raisin et du vin sont des tanins condensés, résultant de la poly-
mérisation de plusieurs molécules de flavanes. Au cours de la conservation et du
vieillissement, des modifications de 1’état de condensation influent sur la couleur
des tanins en solutions et aussi sur leurs caractéres organoleptiques. Cet état de
condensation peut étre apprécié par la détermination de la masse moléculaire
moyenne des tanins qui varie entre 500 a 700 pour les vins jeunes et 2000 a 3000
pour les vins vieux.

Les mécanismes chimiques correspondant a cette polymérisation doivent entrer
en ligne de compte dans l'interprétation de la couleur des vins rouges. Parmi les
hypothéses formulées, le principe du mécanisme le plus vraisemblable est schéma-
tisé par la Fig. 4. On sait qu’un alcool benzylique (10) donne facilement, en milieu

' +
CH,OH + CH,
(HT) +0H"
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Fig. 4: Mécanisme de la réaction de condensation des molécules de flavanes.
Mechanismus der Kondensation der Flavanmolekiile.
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Fig. 5: Condensation des molécules élémentaires de flavanes: Formation de proanthocya-
nidines (2 ou 3 molécules élémentaires) ou de flavolanes (3 a 10 molécules élémentaires);
les flavolanes sont les constituants des tanins condensés. [Formule (19): leucoanthocyani-
dine]. [Formule (20): a: R = OH, leucoanthocyanidine; b: R = H, catéchine]. [Formules
(21) et (22): a: R = OH, la condensation se poursuit, on obtient un flavolane a 3, 4, . . .
molécules élémentaires; b: R = H, la condensation s’arréte au stade du dimere (proan-
thocyanidine)]. [Formules (23) et (24): R = H, la condensation s’arréte au stade du dimeére
(proanthocyanidine)]. [Formule (25): leucoanthocyanidine]. [Formule (26): condensation de
(21a) avec une troisiéme molécule de leucoanthocyanidine. La condensation s’arréte au
stade du trimére (proanthocyanidine)].
Kondensation der Grundmolekiile von Flavanen: Bildung von Proanthocyanidinen (2
oder 3 Grundmolekiile) oder Flavolanen (3 bis 10 Grundmolekiile); die Flavolane sind
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acide, un réactif électrophile [Fig. 4, formule (11)]; une molécule de leucoanthocyane
(12) posséde une telle fonction en position 4, par conséquent est susceptible de don-
ner le réactif (13). Par ailleurs on sait que la fonction phénol posséde une structure
mésomere faisant intervenir les formules limites (14, 15, 16, 17) qui montrent I'ex-
istence de centres nucléophiles (chargés négativement) en ortho et para de la fonc-
tion phénol; des centres analogues se retrouvent sur les sommets 6 et 8 d’'une molé-
cule de leucocyanidine (18). On concoit donc la possibilité d’établissement d’'une
liaison covalente entre le carbone 4 de la formule (13) et les carbones 6 ou 8 de la
formule (18); cette liaison correspond a l’élimination d’'une molécule d’eau.

Jurp (1969) a décrit les réactions les plus vraisemblables (Fig. 5) basées sur ce
principe. Une molécule de leucocyanidine (19) réagit avec une autre molécule de
flavane (20) pour donner des dimeres (21) ou (22). Si la deuxiéme molécule de fla-
vane est également la leucocyanidine (R = OH), le dimére posséde & nouveau un
OH alcool benzylique et la condensation peut se poursuivre. Par contre si cette
deuxiéme molécule est la catéchine (R = H), la condensation ne peut pas dépasser le
stade du dimeére qui constitue une proanthocyanidine dont I’existence dans les tis-
sus végétaux a été souvent signalée. Des structures (23) et (24) sont également ad-
mises pour un tel dimeéere (WeiNGes et al., 1969 a). En outre Buatia et al. (1968) ont
identifié dans les pépins de raisins blancs une proanthocyanidine (26) constitutée
de trois molécules de leucocyanidine (25).

Il faut remarquer enfin que WEeINGEs et al. (1969 a et 1969 b) ont émis ’hypothese
de la formation des dimeres des types (21) ou (22), (23) ou (24), directement a partir
des catéchines, sans intervention des flavanediols-3,4 (lcucoanthocyanidines) qui ef-
fectivement n’ont jamais été caracterisées directement dans les fruits en général,
dans le raisin et dans le vin en particulier; seuls les dimeéres (proanthocyanidines)
ont été identifiés avec certitude, par la formation de catéchines et d’anthocyanidines
au cours de I'hydrolyse acide. D’aprés ces auteurs, la formation de dimeéres ré-
sulterait de l'oxydation enzymatique de deux molécules de catéchines [Fig. 5,
formule (20 b)]; le mécanisme de la réaction hétérolytique décrit sur la figure 3
n’interviendrait pas. L’apparition des anthocyanes, par chauffage en milieu acide
du dimeére et par extension de toutes les flavolanes constitutives des tanins, pro-
viendrait de la formation, dans de telles conditions, de flavanediols-3,4 qui néan-
moins n’interviendraient pas dans la synthése de ces structures. Il faut remarquer
cependant que la théorie de WrinGes et al. est basée essentiellement sur le fait que
les flavanediols-3,4, susceptibles d’intervenir dans les dimeéres, n’ont jamais été
identifiées dans la nature, sous forme de monomeéres. Cet argument n’est peut-étre
pas suffisant; en effet ces corps, lorsqu’ils ont été synthétisés au laboratoire
(Micuaup et MasqQueLigr 1968), ont montré une grande instabilité et une grande apti-
tude a la condensation et il pourrait en étre de méme dans la plante.

Une autre possibilité de condensation des molécules de flavanes, faisant inter-
venir des processus oxydatifs, est envisagée par HatHway et Seakins (1957). Ces au-

die Bausteine der kondensierten Tannine. [Formel (19): Leukoanthocyanidin]. [Formel
(20): a: R = OH, Leukoanthocyanidin; b: R = H, Catechin]. [Formeln (21) und (22): a:
R = OH, die Kondensierung setzt sich fort und ergibt ein Flavolan mit 3, 4, ... Grund-
molekiilen; b: R = H, die Kondensierung hort mit der Bildung des Dimers (Proantho-
cyanidin) auf]. [Formeln (23) und (24): R = H, die Kondensierung hort mit der Bildung
des Dimers (Proanthocyanidin) auf]. [Formel (25): Leukoanthocyanidin]. [Formel (26):
Kondensierung von (21 a) mit einem dritten Molekiil Leukoanthocyanidin. Die Konden-
sierung hort mit der Bildung des Trimers (Proanthocyanidin) auf].
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(27) HO
Fig. 6: Condensation oxydative des flavonols-3.
Oxydative Kondensation von Flavonol-3.

teurs ont montré en effet que I’oxydation de la catéchine par 'oxygeéne de l’air ou
par la polyphénol-oxydase conduit & un polymeére a structure quinoide, comportant
1’établissement d’une liaison entre les carbones 6’ d’'une molécule et 6 ou 8 de I’autre
[Fig. 6, formule (27)]. Ces polymeres possedent une coloration jaune-brun d’autant
plus intense que la condensation est plus importante. Méme si cette réaction n’in-
tervenait pas dans la constitution des tanins naturels du raisin, son intervention au
cours de la conservation du vin rouge semble tout a fait possible; elle pourrait en
outre expliquer le brunissement de la couleur des vins blancs.

Cette réaction doit rendre compte du réle du Fet++, agissant comme cataly-
seur d’oxydation, mentionné dans l’expérience effectuée en solution modeéle et re-
latée au début de cet article. En outre le fer peut agir sur les tanins par formation
de complexes avec les ortho-diphénols. Ces deux phénoménes interviennent proba-
blement, peut étre simultanément, dans la casse ferrique des vins rouges. En outre
tous les mécanismes de la condensation des tanins sont a la base de la précipitation
des matiéres colorantes constatée au cours du vieillissement.

La formation de xanthylium est une autre transformation possible des flavanes
ot de leurs produits de condensation. Jurp et Sosers (1970) ont montré que le chauf-
fage en milieu acide du produit synthétique [(28), Fig. 7], obtenu par condensation,
selon le mécanisme de la Fig. 4, d’'une molécule de leucocyanidine avec une molé-

(28) on X Z

(31) oH OCH;
Fig. 7: Formation de xanthylium par condensation du phloroglucinol sur les flavanediols-
3,4. Formule (31): dihydroxy-1,3 diméthoxy-6,8 xanthylium.
Bildung von Xanthylium durch Kondensation von Phloroglucinol an Flavandiol-3,4. For-
mel (31): Dihydroxi-1,3 dimethoxi-6,8 xanthylium.
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cule de phloroglucinol, conduit & un pigment jaune, le dihydroxy-1,3 diméthoxy-
6,8 xanthylium (31); (29) et (30) sont des intermédiaires possibles dans cette trans-
formation. Si on chauffe dans l’acide acétique dilué, il y a formation exclusive de
xanthylium; en milieu acide minéral il y a simultanément formation de xanthylium
d’une part et de cyanidine, selon la réaction classique des leucoanthocyanes, d’autre
part. Bien entendu la méme réaction doit pouvoir se produire a partir des flavola-
nes résultant de la condensation des leucoanthocyanes, qui contiennent elles-mémes
un noyau phloroglucinol.

Nous verrons ultérieurement que cette méme réaction peut également faire
intervenir les anthocyanes a la place des flavanediols-3,4, donc des tanins.

VII. Les mécanismes de condensation faisant intervenir les anthocyanes

Il est tout a fait vraisemblable d’envisager une copolymérisation des antho-
cyanes et des flavanes intervenant dans la structure des flavolanes constitutives des
tanins condensés. La possibilité d’une telle condensation, entre les dérivés a struc-
ture flavylium et le noyau phloroglucinol, a été étudiée par Jurp et Waiss (1965);
également des travaux importants ont été faits sur ce sujet par Somers (1971) qui
a apporté des arguments en faveur de l’existence d’une telle combinaison dans le
vin. L’expérience relatée au début de cet article, consistant a étudier la variation de
la coloration dans des solutions modeéles d’anthocyanes, de tanins et du mélange des
deux, a montré, de facon indiscutable, I’existence de cette réaction, puisque les
anthocyanes sont plus stables a I’état pur qu’en mélange avec les tanins. Ces com-
binaisons sont en outre responsables des trainées que 1'on observe sur la ligne de
départ des chromatogrammes obtenus a partir de la matiére colorante des vins
rouges.

Le mécanisme d’une telle condensation peut s’expliquer par les réactions de
la Fig. 8 inspirée des travaux de Jurp (1967). L’hétérocycle central des anthocyanes
est électrophile et sa charge positive peut étre localisée, soit sur I'oxygéne (32) don-
nant un ion oxonium, soit sur le carbone 4 (33) donnant un ion carbonium; une
liaison peut donc étre formée entre ce carbone 4 et les positions 6 ou 8 d’une molé-
cule de flavane (34), conformément au mécanisme de la Fig. 4; on obtient le dimere
(35) dans lequel l’anthocyane est sous forme flavéne, oxydable en flavylium pour
donner le produit final (36) qui est en équilibre, en fonction du pH, avec une base
anhydre (37) rappelant la base des anthocyanes (Fig. 2, formule 3); siR = OH la
polymérisation peut se poursuivre pour conduire a une flavolane constitutive des
tanins condensés.

Il reste cependant a préciser 'intervention éventuelle de cette condensation des
anthocyanes avec les tanins sur la couleur des vins rouges. D’aprés Soaiers (1971)
ce phénomeéne conduirait a un véritable «pigment du vin», ayant la structure (36)
dans laquelle la fraction anthocyane est responsable de la couleur; ce pigment pour-
rait étre séparé des anthocyanes proprement dites par extraction de ces substances
par l’acool isoamylique. D’autre part, par rapport aux anthocyanes, la couleur de
ce pigment serait stabilisée, vis a vis des variations de pH et du sulfitage en parti-
culier, par la substitution sur le carbone 4 (Somers 1971). Cependant, les solu-
tions modeles que nous avons étudiées dans la premiére partie de cet article, mon-
trent, en présence des anthocyanes, une modification limitée de la couleur apparais-
sant au cours de la condensation oxydative des tanins. D’autre part, nous pouvons
citer une observation faite a I'Institut du vin de Porto dont les laboratoires conser-
vent des échantillons de vins de Porto d’ages différents. On constate, au cours du
vieillissement, une évolution des couleurs qui prennent, a ’issue de plusieurs dizai-
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HO
o OH

HO. O O HO S

Fig. 8: Condensation des anthocyanes avec les flavanes. Le dimére obtenu (36) est coloré
en rouge, mais la position 4 de I’anthocyane étant substituée, il ne réagit pas avec les
bisulfites et sa couleur ne varie pas avec le pH.

Kondensation der Anthocyane mit Flavanen. Das entstandene Dimer (36) ist rot gefarbt;
bei Substitution des Anthocyans in Stellung 4 reagiert es jedoch nicht mit Bisulfit, und
seine Farbe wird durch das pH nicht beeinfluf3t.

nes d’années, une teinte orangée-brune trés voisine, sinon identique, dans les vins
blancs et dans les vins rouges.

Un autre phénomeéne, différent mais faisant également intervenir la condensa-
tion des anthocyanes, peut étre envisagé, toujours en s’inspirant des travaux de
Jurp (1967); il s’agit (Fig. 9) d’une condensation d’une molécule d’anthocyane sous
forme oxonium (38) et d’une autre sous forme de pseudo-base (40). Comme précédem-
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HO (43) @4)

Fig. 9: Copolymerisation des anthocyanes. La réaction s’accompagne d’une diminution
de la couleur; en effet elle fait intervenir deux molécules de flavylium rouge et il n’ y
en a plus gu’une seule a la fin.

Mehrfach-Kondensation der Anthocyane. Die Reaktion ist mit einer Abschwachung der
Farbe verbunden; daran sind zwei Molekiile des roten Flavylium beteiligt, von denen
nach der Reaktion nur noch eines erhalten ist.
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ment la charge positive de I’anthocyane peut étre localisée sur 'oxygene (38) ou sur le
carbone 4 (39). Ce carbone 4 peut établir une liaison avec les sommets 6 ou 8 d’une
molécule d’anthocyane sous forme de pseudo-base (40) conformément aux mécanis-
mes décrits sur la Fig. 4. La liaison entre deux molécules d’anthocyanes sous forme
oxonium [Fig. 9, formule (38)] ne peut pas se faire, parce que les charges négatives
des sommets 6 ou 8 sont dans ce cas neutralisées par la charge positive de ’hétéro-
cycle. La réaction de (39) et (40) donne le dimére (41) dans lequel une molécule
d’anthocyane est sous forme flavéne facilement oxydable, en particulier par une
autre molécule d’anthocyane (42). Le dimeére (43) obtenu posséde alors une struc-
ture oxonium et une teinte rouge, mais il n’est pas décolorable par 1'acide sulfureux
parce que son sommet 4 est substitué. La molécule de flavene-2 (44) est facilement
oxydable en dihydrochalcone (Fig. 2) qui peut elle-méme réagir avec une autre
molécule d’anthocyane a la place de la pseudo-base (40) et permettre a la réaction
de se poursuivre en chaine. Cette réaction qui reste hypothétique s’accompagnerait
d’'une diminution de l’intensité colorante, puisqu’'une molécule d’anthocyane sur
deux seulement est colorée, mais aussi d’'une stabilisation de la couleur.

La derniére transformation des anthocyanes, faisant intervenir une condensa-
tion, est la formation de dérivés a structure xanthylium, selon le mécanisme précé-
demment décrit [formules (28) a (31), Fig. 7] mais, dans lequel une molécule de flavane
serait remplacée par une molécule d’anthocyane, sous forme d’'ion carbonium en 4
(39), réagissant avec le noyau phloroglucinol d’'une autre molécule de flavane, engagée
elle-méme dans la structure des tanins. Hrazpina et BorzerL (1971) ont identifié un
glucoside du tétrahydroxy-1,3,6,8 xanthylium [(45), Fig. 10] dans un jus de raisin

+
HO 0 OH
9o
pZ
HO OH

Fig. 10: Tétrahydroxy-1,3,6,8 xanthylium.

rouge Seibel 9549 conservé deux ans a 4° C; la glucosidification semble indiquer
T’intervention des anthocyanes dans cette formation. Les dérivés du type xanthylium
sont des pigments jaunes bien caractérisés (1 max = 440 nm dans HCl aqueux a 1%);
leur intervention dans le vin rouge parait possible. Sur des chromatogrammes ef-
fectués il y a plusieurs années, nous avions observés un spot jaune a I’emplacement
signalé par Hrazpina et BorzELL.

Résumé et Conclusions

Dans la premiere partie de ce mémoire, l’intervention spécifique des antho-
cyanes et des tanins sur la couleur des vins rouges est étudiée en solutions modeéles:

1. Les anthocyanes seules ne possédent pas une couleur identique a celle des
vins rouges que l'on trouve dans les mélanges d’anthocyanes et de tanins.

2. En présence d’air, les tanins subissent une transformation de nature oxyda-
tive, accélérée par la présence d’ions Fet++, qui conduit & une coloration brun-
orangé-tuilé qui rappelle la couleur des vins vieux.

3. Dans les mémes conditions, les anthocyanes en solution pure sont peu modi-
fiées. Par contre ces pigments, en mélange avec les tanins, disparaissent rapide-
ment et la coloration est alors peu différente de celle des solutions de tanins. On
démontre donc d’'une maniére indiscutable I’existence d’une réaction entre ces deux
types de pigments.
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4. On peut admettre que ces transformations reproduisent approximativement
les modifications lentes de la couleur au cours de la conservation et du vieillisse-
ment. On confirme ainsi le réle prépondérant des tanins, par rapport aux antho-
cyanes, dans la couleur des vins vieux.

5. Certains faits laissent supposer que les anthocyanes peuvent étre réduites
sous forme de flavénes incolores dont la réoxydation n’est que partielle. Cette réac-
tion interviendrait au cours de la vinification, phénoméne réducteur, et influe sur
la couleur du vin.

Dans la deuxiéme partie on a cherché a décrire les mécanismes chimiques sus-
ceptibles d’interpréter les faits précédemment signalés; certains sont bien dé-
montrés, d’autres sont des hypothéses de travail sur lesquelles sont basées les re-
cherches actuellement en cours dans ce domaine important de l'oenologie des vins
rouges:

1. Les anthocyanes sont décolorées par diminution de l’acidité, addition de bi-
sulfite ou réduction; dans certaines conditions ces phénomeénes sont réversibles.

2. Indépendamment de son intervention comme catalyseur d’oxydation, l'ion
Fet++ donne des complexes colorés en bleu-vert avec les anthocyanes et surtout
avec les tanins dont la concentration dans les vins rouges est beaucoup plus im-
portante; ce phénoméne est responsahble de la casse ferrique des vins rouges.

3. Plusieurs transformations, chimiques ou enzymatiques, oxydatives ou non,
provoquent une destruction irréversible des anthocyanes.

4. Différentes réactions de condensation des molécules de flavanes conduisent
aux proanthocyanidines (dimeres ou trimeres) et aux flavolanes (oligoméres) con-
stituants des tanins condensés. Ces transformations influent sur la coloration des
tanins, donc du vin, et sont responsables de la couleur brun-tuilé des vins vieux; elles
interviennent aussi dans le développement des caractéres organoleptiques propres
au vieillissement et la précipitation de la matiere colorante des vins rouges.

5. La disparition des anthocyanes en présence de tanins peut s’interpréter par
une réaction de condensation qui fait perdre a la molécule d’anthocyane ses pro-
priétés, sans destruction de cette molécule. On peut envisager également la forma-
tion d’'un pigment jaune du type xanthylium.
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