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Résumé : Sur les bois de cceur de plusieurs espéces de chénes et d'un chétaignier, extraits par
le mélange acétone/eau (7:3), sont estimés la teneur en extrait sec et les phénols totaux. En
outre, nous avons dosé les ellagitanins en utilisant des méthodes spécifiques différentes :
dosage par réaction avec I'acide nitreux, par dégradation acide et par dosage HPLC en phase
inverse. L'étude a porté sur 3 chénes européens (Q. robur, Q. petraea et Q. farnetto), 3 chénes
d'Amérique Centrale et du Nord (respectivement, Q. oocarpa et Q. alba, Q. stellata) et un
chétaignier européen (C. sativa). Les dosages ont montré que I'extractible phénolique des
diverses especes est principalement représenté par les ellagitanins. La vescalagine et la casta-
lagine sont retrouvées dans tous les échantillons et sont majoritaires. Les espéces européennes
se caractérisent par la présence, en quantité variable, des 4 ellagitanins monomeéres (vescala-
gine, castalagine, grandinine et roburine E) et des 4 diméres (roburines A, D, B et C). Les
especes américaines n'ont pratiquement pas de dimeres. Le chitaignier se distingue par 'ab-
sence de formes diméres et d'ellagitanins pentosylés. La comparaison des méthodes de dosage
montre que le dosage HPLC donne des résultats toujours inférieurs aux deux autres méthodes.
Nous interprétons cela par l'existence d'ellagitanins de structures inconnues et par la présence
de combinaisons polysaccharides-ellagitanins non dosables par chromatographie en phase
inverse. Enfin, l'application de la méthode de dosage, par dégradation acide, & des vins rouges,
a permis de démontrer la présence d'ellagitanins dans les vins rouges élevés en barriques
neuves. Les ellagitanins se solubilisent facilement au cours des premiers mois d'élevage. Mais
ils disparaissent rapidement, en participant aux réactions d'oxydation. En effet, les formes
oxydées des ellagitanins ne libérent pas d'acide ellagique par hydrolyse acide. Ceci explique
les faibles concentrations en ellagitanins retrouvées par certains auteurs dans les vins et les
eaux-de-vie,

Mots-clefs : Fagacea, Quercus sp., Castanea sativa, ellagitanins, dosage, bois de cceur,
barriques, vins rouges

INTRODUCTION

Le chéne et le chitaignier appartiennent au groupe des angiospermes et A la famille
des fagacea. Ces deux essences ont été largement utilisées en tonnellerie pour fabri-
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Tl - vesealine : BRI =H. R2=0H
iV - castaline : R1=0H,R2=H

V - vescalagine : R1 = H, R2=0H
V11 - castalagine : Ri =OH,R2=H
Wil - granidine : R1 = H, R2 =Lyxos¢
VI - roburine E : R1 = H, R2, Xylose

oH
IX - roburing A - R1 =H, R2=0H Xl-moburne B R1 =0OH,R2=H
X - roburine [D: R] = H, R2 = Lyxose XIE - roburine €2 RE=H, B2, Xylose

Figure 1 — Structure des acides phénols (I, 1) et des ellagitanins (111, X1
retrouvés dans les extraits de bois de ceeur de chines ot de chitaignier
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quer de la futaille destinée au transport, & la conservation des vins (TARANSAUD,
1976} et & la préparation de tanins cenologiques (Vivas et af., 19932). En Euvrope,
c'est essenticllement les Quercus robur et Q. petraea de France et des Pays de I'Est,
te Q. furnetto (. conferta) de Hongrie, le . alba des Etats-Unis et le Castanea
sativa de France qui ont été principalement employés (Taransaun, 1976 ; KELLER,
1992 ; Vivas, 19935), Actuellement, sculs Q. robur, Q. petraea el Q. alba sont encore
courammenlt travaillés cn tonnellerie ¢l proviennent, pour les deux premiers, du
massif forestier Tangais el pour le second de Ia cdie est des Erats-Unis. Le chétai-
gnier n'est plus gudre vtilisé, cependant certains tonnclicts conlinuenl encore a l'em-
ployer soil pour fuire des barriques 100 % chétaignier, soit des barriques mixtes
chitaignicr/chéne. Pour V'avenir, la recherche de nouvelles sources d'approvisionne-
ment de bois de gualité est un élément important a prendre en compte, & la [ois pour
ménager nos régions d'approvisionnement trés sollicitées, et pour fournir sur le
marche des barmiques de qualité dent e rapport qualité/prix reste raisonnable.

Les taning du bois de cocur de nombreuses espéces de chénes (Quercus sp.) appar-
tiennent principalement au groupe des tanins hydrolysables (HasLam, 1981). 1)
comprend les gallotanins et les ellagitanins, libérant respectivement de I'acide
gallique et de TlNacide cllagique aprés hydrolyse acide. Dans le bois des chénes
(Q. petraca, Q. robur) ct de chitignicr (Castanea sativa), on relrouve majoritaire-
ment deux ellagilaning, dont deux isombres @ la vescalagine el la castalagine
(MavyEr, 1971 ; ScaLBeERT et af., 1988 ; Viriar et al., 1994 ;| Vivas et af., 1995a).
Plus récemment, des ellagitanins diméres et des formes pentosylées ont été décrits
(Nonaka ot al, 1989 ; HRRVE du PENHOAT ct af., 1991a ; HErvE du PENHOAT ¢t &f.,
1991b) : il s'agit des roburines A, B, C, D, E et de la grandinine. Ces différentes
structurcs sont portées sur la figure 1 et apparaissent constituées d'une chafue gluco-
sidique linéaire dont les OH sont estérifiés par les fonctions carboxyliques de
groupes hexahydroxydiphéniques et nonahydroxytriphéniques, Ces différents ellagi-
tanins sont hydrosolubles et passent rapidement en solution dang les milieux hydro-
alcooliques tels que les vins et les eaux-de-vie (MOUTOUNET et ¢f., 1989 ; VIRIOT et
al., 1993). Leur oxydabilité (Vivas el GLories, 1993, 1996) ¢l leurs propridiés gusta-
tives (PoCocK et al., 1994} lenr conférent un rdle non négligeable au cours de 1'éle-
vage des vins rouges (Vivas el GLORIES, 1993 ; SINGLETON, 1995) et des caux-de-vie
(PuecH, 1987 . VIRIOT et al., 1993) cn fiits de chéne.

Dans les extrails de bois de chéne et dans les ving blancs conservés au contact du
bois, l'identification par HPLC et le dosage global des ellagitaning par oxydation 2
l'acide nitreex (Bave-Smrtd, 19725 ou aprés hydrolyse acide (PENG et al., 1991) sont
relativement aisés (MOUTOUNET e ¢f., 1989 ; SCALBERT ot af., 1990 ; PUECH ct af,,
1992). En revanche dans les vins rouges, riches en composés phénoliques, ces diffé-
rentes echnigues nont pas été appliquées. La litlérature, & notre connaissance, ne
donne pas de données quantitatives sur les ellagitaning totaux présents dans les vins
rouges élevés en barriques. La complexilé du miticu rend impossible toute analyse
HPLC par injection directe. De méme, les interlérences probables entre les polyphé-
nols du vin el la réaction chimique de BATE-SMITH 4 'acide nitreux ne permetlent pas
I'application de méthodes colorimétriques directes.
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L'objet de cet article est de rappeler les différentes méthodes de dosage des cllagita-
nins ¢t de mettre au point une technique de dosage adaptée aux vins rouges. Enfin,
les méthodes sont appliquées i 'étude de la (eneur cn ¢llagilanins des bois de chéne
de différentes espéces utilisées ou potenticllement utilisables en tonnellerie, ainsi
que les quantités d'ellagitanins présents dans les vins rouges.

MATERIELS ET METHODES
I - MATERIELS
1 - Produits de références

L'acide gallique, I'acide ellagique et la (+)-catéchine sonl fournis par FLUKA™. 1.a
vescalagine cl la caslalagine sont isolées et purifiées 4 partir du duramen de
Q. robur, dans les conditions décrites par Vivas ef al. (1995). Les différentes robu-
rnes (A-E), la grandining et le penta-galloylglucose nous ont &t offerts gracicuse-
menl par SCALBERT (INA/INRA Thiverval-Grignon). La castaline et la
pédonculagine nous ont ¢ fournies par NoNaka (Université de Kyushu, Japon). Les
extraits de pépins ct les anthocyanes libres sont préparés d'aprés GLORIES (1978).

2 - Echantillons de chénes

Les échantillons de chénes sont consfitués par ic bois de ceeur duraminisé d'arbres
dgés de P10 4 150 ans, issus de massifs Toresticrs homogenes ¢l convenablement
entretenus. Le hois de cceur de chitaignier est issu d'arbres isolés. Seul le quart infé-
rieur du trong, constituant généralement le bois de tonnellerie, est utilisé powr itude.
Le bois déhité par fendage ou sciage est séché naturellement 24 mois. Les différents
échantillons pris au hasard sur des piles de hois (n = 10} sont rabotés puis réduits en
seiure par brovage dans 'azote liquide, avant d'étre tamisés pour ne conserver gue
les particules de dimension inféricure & 00 mesh. [es échantillons sont conservés
apres lyophilisation pour €tre analysés dans un délai de 2 mois. Les différentes
espiees éludices sont @ Q. robur (Limousin, France), @. petraea {Allier, France),
Q. farnetto (Hongric), (. alha (Missouri, USA), Q. stellata (Missouri, USA),
0. ovcarpa (Costa Rica), C. sativa (Dordogne, France).

3 - Echantillons de vins

Les analyses sont réalisées sur un vin rooge de Cabernet Sauvignon élevé en
barriques neaves (Allier, séchage natorel 18 mois, chaufle moyenne) pendant 2 ans.
Les dosages sont également réalisés sur une série de vins de diverses provenances
(Rioja, Espagne, vins rouges de Tempranillo ; St-Emilion et Médoc, France, vins de
Merlot noir et de Cabernet Sauvignon).

II - EXTRACTION ET IDENTIFICATION DES ELLAGITANINS DE CHENE ET DE CHATAIGNIER

Différents solvants d'extraction sont compards : eau, ¢thanol/eau 5:5, éthanol,
méthanal, méthanol/chlorotforme 8:2, acétonefean 7:3. Le solvam ayant le meilleur
pouvoir extractit est retenu pour la suite du travail. | g de sciure (60 mesh) est extrait
par 100 ml Je selvant pendant 12 h 3 température ambiante (20°C £ 2°C) sur table
d'agitation (150 rpm). L'cxtrait obtenu est ensuite filtré sor membranes 0,45 pm,
lyophilisé et pesé,

£ 8ei. Perh. Tonnellerie, 906, 2
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100 pg d'extrait Iyophilisé sont utilisés pour Iidentification des ellagitanins majori-
taires par LSIMS. Les specires sonl réalisés sur un VG- Autospec EQ, avec un canon
au Cesium, en mode négatif, dans les conditions suivantes : calibration ; sel d'iodate
de césium entre 200 et 1500 Dra, matrice ; thioglyeérol, énergie de bombardement ;
35 keV, 2uA, température < 40°C, solubilisation de l'échantillon - méthanol anhydre.

Une deuxieme fraction aliquote de l'extrait {1 mg) est reprise par le minimum de
méthanol/cau (6:4) pour étre analysée par HPLC couplée, par lintermédiaire d'un
diviseur de flux, & un détecteur UV et i un spectrométre dec masse « L.SIMS », selon
ie dispositif mis au point par Vivas et af. (1995). La méthode de séparation HPLC
est décrite dans le paragraphe suivant. Quelques modifications sont cependant appor-
tées, d'une part, pour assurer unc déiection cn LSIMS on doli rajouter dans les
solvants d'élulion 2 % de glycérol jouant le réle de matrice, d'autre part, le volume
injecté cst augmenté (100 pl) pour améliorer 1a qualité des spectres cnregistrés.

III - SEPARATION ET DOSAGE DES ELLAGITANING paR HPLC

La technique chromatographique de séparation cl de dosage des ellagitaning est
conforme a la méthode mise au point par SCALBERT et af. (1990). Les extraits de bois
sont analysés sur phase inverse sur une chafne HPLC Beckman™ (pompes 120 et
détecteur 167}, La colonne cst une ODS Ultrasphere™ (250 x 4,6 mm, dp : 4 um).
Le velume d'injection est de 20 pl. Le programme d'élution est conduit 3 débit
constant (I mi/min), il passe de 0 % de B & 10 % cn 40 min, puis monte jusqu'a
10 % de B en 25 min (solvanl A : H,OH,PO, 990:1, solvant B : MeOH /acide
phosphorique 990:1). La détection est conduite & A 280 pm, la pureté chromatogra-
phique des pics, et la réalisation de spectres UV (220-300 nm) par un spectrophoto-
metre & harretle de dindes, sont gérées par le logicicl Gold 6™,

IV - DOSAGE DES ELLAGITANING TOTAUX
1 - Estimation du taux de composés phénoliques totaux

L'estimation de la richesse des extraits de bois en composés phénoliques totaux est
réalisée soit par la méthode utilisant le réactit de Folin-Ciocalteu, soit par la mesure
de 'absorbance i D.0. 280 nm des extraits dilués au /100 (Vivas et af., 1993), Ces
deux méthodes donnent des résultats comparables mais non spécifigues des cllagita-
nins.

2 - Réaction d'oxydation i l'acide nitreux

Dans cette méthode proposée par BATE-SMITH (1972), les esters de l'acide hexahy-
droxydiphénigue et du glucose sont oxydés par 'acide nitreux sous azote. La réac-
tien conduit 3 une coloration bleue. On mélange 4 1 ml de solution & doser lml de
méthanol et 160 pl d'acide acétique & 6 %, pois on chasse l'oxygenc par barbotage
d'azote durant [0 min, on agoute enfin 160 pl de nitrite de sodium & 6 % suivi d'un
bref barbotage (1 min). Le tube est bouchd hermiétiquement et la réaction se déve-
loppe en 60 min dans un bain-marie & 30°C. Lintensité de la couleur développée est
mesurée 3 A 600 nm. Les résultats sont estimés en mg/g ou mg/l d'éguivalent castala-
gine (600nm ; Y83 g1,

doWer Lok Bimelierie, $96, 2 29
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2 - Dégradation acide

Lua méthode proposée cst adaptée de celle mise au point par PENG ef al. {1981). Elle
est basée sur Phydrolyse acide des ellagitanins, au bain-marie, suivic d'wn dosage par
HPLC dc l'acide ellagique libéré. 1} ml d'extrait de bois ou de vin sont évaporés &
sec {&vaporateur rotatif, 40°C) dans un tube i hydrolyse muni d'une fermeture téflon,
le contenu est repris par 10 ml de méthancl/ac. chlorhydrique 6N (8,4:1,6). On dose
l'acide ellagique présent, puis, apres 2 heures d'hydrolyse acide (bain d'huile &
100°C), l'acide ellagique formé. La différence entre les deux valeurs correspond aux
ellagitaning ayant libéré de l'acide cllagique. Le dosage HPLC est pratiqué avec le
matéricl déerit ci-dessus {programme d'élution : 0 4 100 % dc B ¢n 20 min, A : 370
nm). Les résultats sont exprimés en mg/g ou mg/l d'équivalent castalagine, en consi-
dérant qu'une mole de castalagine donne, duans ces conditions, une mole d'acide ella-
gique (PENG et al., 1991).

RESULTATS

I - EXTRACTION ET IDENTIFICATION DES PRINCIPAUX ELLAGITANINS

Diflérents solvants ont été testés pour comparer leur capacité i solubiliser les
composés cxtractibles du bois el en particulier les composés phénoliques. Les résul-
tats sont identiques pour les chénes el le chitaignicr étudiés ; seuls sont présentés, i
titre d'cxemples, les résultats obtenus pour Q. rebur (figure 2}.

Extrait sec (m By
¥'g) a Phénols totaux (D.0./g de bois} b

20

111

5 g 4 [ B £
= g st % E
% =
Figure 2 — Extraction des composés tixes (a} et des phénols totaux (b)
du bois de ceeur de (. robar par différents solvanis
30 4 Sel. Tevk. Toanellerie {uus, 2
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Les solvants sont classés, en fonction de Vextrait sec @ acétonefeau (7:3) » eau >
€thanolfeau (5:5) = éthanol = méthanol > méthanol/chloroforme (8:2) et des phénols
totaux: acétonefeau (7:3) = éthano! 2 méthanol > éthanel/cau (5:5) > méthanol/chlo-
roforme {8:2) = cau. L'eau el le mélunge acétonefeau permetient d'isoler le plus de
composés extractibles. Cependant, seul le solvant acétone/eau permet d'extraire,
dans le méme temps, un maximum de composés phénoliques solubles, L'extraction
d'échantilions de bois par une solution hydroalcoolique de composition proche du
vin {12 % vol. éthanol, 5 g/l d'acide taritique, NaOH N gsp pH 3,5) donne des
valeurs comparables aux extractions & 'eau (résultats non présentés). L'éthanol et le
méthanol exlraicnt peu de composés mais conticnnent l'essentiel des phénols exlrac-
tibles. Pour la suite du travail, le mélange acétone/eau est retenu.

Lanalyse par LSIMS, pratiquée directement sur les extraits, permet d'identifier les
composés majeurs des especes étudiées (tableau 1). Dans tous les échantillons, nous
retrouvons constamment comme acides phénols, 1'acide gallique et 'acide eflagique,
et comme ellagitanins, la vescalagine et la castalagine. Cependant {a plupart des ella-
gitanins sont présents dans le mélange en trop laible quantité et ne peuvent pas &tre
identifiés dans nos conditions. [ s'agil des monomares pentosylés et des dimeres, qui
n'onl El¢ repérés avee certitude que chez Q. petraea, Q. robur ot Q. stellata (mono-
meres pentosylés) et dans Q. farneno (diméres pentosyl$s). La figure 3 regroupe les
spectres LSIMS de Q. robur et de . sativa ; les spectres de Q. robur et de
Q. petraca Stant identiques, quel que soit 1'échantillon. Cn note, sur les spectres, la
présence des pics quasi moléculaires [M-H]™ des acicles phénels ot des eliagitanins
cilés tableau 1, mais également le pic quasi moléculaire caractéristique de la vesca-
fine o de la castaline (m/fz : 632, [M-HJ"). Ces deux ellagilanins sont considérés
comme des produits de 'hydrolyse de la vescalagine el de ta castalagine
(MOUTOUNET et af., 1989 ; VIRIOT ¢t ¢f., 1994), Nous les avons retrouvés en quantité
sutfisante pour &tre détectés dans les extraits i 'eavn et éthanol/eau.

Le couplage HPLC/LSIMS permet de confirmer l'attribution des pics, réalisée habi-
tucllement par comparaison des spectres UV et des lemps de rétention (Tr) des molé-
cules a identifier avec des produits purs de référence. A titre d'exemple, le
chromatogramme d'un extrait de Q. robur et los spectres LSIMS enregistrés au
sommet de quelques pics sont regroupés sur la tigure 4. La concentration en robu-
rines B ot € est insuffisanic pour obienir un spectre clair, Bien que de laible concen-
tration, il apparail, aux Tr des roburines A et D, un pic qui se distingue du broit de
fond, & mfz : 1849 [M-H]". La présence de vescaline et de castaline est confirmée
dans I'cxtrait agueux. L'allure des chromatogrammes des extrails de bois de ceeur
analysés révele des différences nettes (ligare 5). D'aprés les profils, on distingue :

- le groupe des especes présentant les 8 cllagituning « Et » @ Q. robur, Q. petraea,
Q. furnetto

- le groupe des espéees ne présentant que des monomeres « Em »: Q. vocarpa ;

- le groupe des espéces présentant la vescalagine, la castalagine et des dimeres de
vescalugine « Bv » 2 Q. stelfata, Q. alba et C. sativa.

Les profls chromatographiques sont identiques pour les échantillons d'une méme
espece. Les différences qualitatives observées onl done majorilairement une origine
variétale s regard de ['hétérogénéitd intraspéceifique,

LR ek tannelferie, 1996, 2 a1
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Figure 3 — Spectres LSIMS des extraits acétone/eau de Q. robur (a) et C. sativa (b).
Spectres enregistrés en mode négatif, entre 200 et 1500 Da, matrice thioglycérol

IT - DOSAGE DES ELLAGITANINS DANS LES EXTRAITS DE BOIS DE CEUR

1 - Comparaison des différentes méthodes de dosage des composés phénoliques et
des ellagitanins totaux

Les méthodes de dosages retenues ont été appliquées A des solutions de vescalagine
et de castalagine. Dans le tableau 2, on constate que les diverses méthodes condui-
sent A des résultats comparables en relation avec la quantité d'ellagitanins pesée. Les
écarts par rapport i la valeur réelle restent inférieurs & 10 %. La méthode utilisant
I'HPLC est la plus précise.

Les différentes méthodes ont servi ensuite a estimer la teneur en polyphénols
solubles et en ellagitanins totaux des extraits de bois de ceeur de chéne et de chatai-
gnier. Les résultats sont regroupés sur le tableau 3.

J. Svi. Tech. Tonnellerie, 1996, 2 3
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Figure 4a — Couplage HPLC/LSIMS d'un extrait aqueux et acétonc/eau de Q. robur.
(,hmmatﬂgranun\e HPLC en phase inverse d'extraits de 0, Robur
. a I'eau (a) et a I'acétone/ean (h)
(ldennf‘i;fmou dfaslpir:s I vesgu]inc - 2 custaline - 3z roburine A - 4 2 roburine I3 - 3 2 roburine C - 6 ac. gallique
:grandinine - & : roburine 13- 9 ; vescalagine - [0 roburine B - 11 castalagine - 12 ac. elbigigue)

Pour chaque déicrmination réalisée sur les 6 chénes et le chitaignier, les écarts 3 la
moyenne sont relativement réduts, permettant une ditférenciation convenable des
cspéges entre elies. Q. robur ot surtout Q. farnetro el C. sativa sont les plus riches en
extralt sec el en phénols totaux, ajors que . stelfara, (. vocarpy el surtout Q. alba
en sont peu pourvus, { petraea occupe une position intermédiaire. On constate,
dans notre cchantillonnage, que les espioes européennes ont i la fois un extrait sec et
un taux de phénols solubles plus importants que les espéees d'Amérigue Centrale et

‘34 £, Svi. Tevh. Tonnellerie [0, 2
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Figure 4b — Couplage HPL.C/1.81MS d'un extrait aquenx et acétenefeau de Q. robur,
Spectres LSIMS des différents pics chromatographigies
(spectres enomode négatif, correspondant au (M-NY, matrice glycérol)

d'Amérique du Nord. La méthode de dosage des cllagitanins totaux par HPLC donne
des résultats inféricurs aux méthodes utilisant la dégradation acide ou la réaction i
l'ucide nitreux. Pour Q. farnetteo et Q. vocarpa, les différences entre HPLC et dégra-
dation acide représentent 24 mg/g de bois, 16,5 mg/g pour C. sativa, 17,5 mg/g pour
¢ robur, 15 mglg pour Q. alba ct Q. steflura et 13,5 me/g pour . perraea. Ces
dearts peuvent &tre attrtbués i des structures inconnues. Ces molécules sont proba-
blement des ¢llagitaning. La méthode a Macide nitreux conduit 3 des résultats supé-
ricurs i ceux donnés par dégradation acude, les Searts sont cependant plus faibles (53
10 mg/g de bois} Cecl peat sexpliquer par 'existence de substances qui interferent
dans fe dosage ¢l augmentent Tabsorbance @ 600 nin. Le caleul du rapport ellagita-
niny otauxfexieail see (figure &) permel de constater que les méthodes de dégrada-
ton acide ef de réaction 3 Pacide nitreux représentent le mieux lu fraction

A8l Feeh, Tonneflerie, 1996, 3 s
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Figure 5 — Chrematogrammes HPLC en phase inverse
d'extraits de bois de coeur de chéne i I'acétone/ean,
0. petraes (0}, (. oocarpa (b)), Q. steliata (), . albe (d) et de chitaignier O sativa (e}
{idennfication des pics © 3 reburine A - 4 roburine B - 5 roburine O - 6 : ac. gallique
7 : prandinine - 8 : mburine D - 9 : vescalagine - 10 roburdne B - |1 : castalagine)

ellagitanins de I'extractible total. On observe dans les extraits secs de @ alba et
Q. steflata que la fraction eliagitanins est majorilaire. Chez les aulres espiees, et en
particulier pour Q. petraca et C. sativa, 'cxtrait see renferme en myjorité des frac-
tions non eflagitanins, en cours de caractérisation,

Les différentes méthodes, retenues pour ic dosage des ellagitanins tolaux des extraits
de bois de coeur de chénes et de chitaignier, donaent des valeurs comparables
(figure 7), significativetnent corrélées (r> 0,97, a: 0,01).

2 - Application taxenomique du dosage des acides phénols et des ellagitanins mono-
méres et diméres

Nous avons constalé précédemment (ligure 5} que les chromatogrammes des extraits
anabysés sont suffisamment diflérents d'une espéce 4 'antre pour constituer un profil
caractérstique. La gquantification de Facide gallique, de lacide ellagique et des ella-
gitanins monaoméres et diméres connus révéle, de la méme fagon, des éeans appré-
ciables cntre especes. Seuls Q. robur o1 Q. petraea onl une composition proche

(tableau 4}.

38 A Sl Teoh. Tonnelferie, 1990, 3
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Figure 6 — Valeurs des rapports entre les différentes méthodes de dosage des
ellagitanins et I'cxtrait sec des bois de ceeur des espéces de chiénes et de chitaignier
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Figure 7 — Corrélation entre le dosage des ellagitaning totaux par HPLC
et dégradation acide (a), par HPLC et 3 la réaction 3 1'acide nitreux (b)
et par la réaction i 'acide nitreux ¢l dégradation acide {¢)

(Les résultals sont donnés en mghle bois Squivalent castalugine,

Chaque point représente la moyenne de 1§ déterminations.)
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Les trois espices européennes possédent les 4 ellagitanins monomaeres et les
4 dimeres décerits {tableau 4). ). farnetfo se distingue des deux aulres cspéces par la
plus grande quantité d'ellagitanins pentosylés (lableau 4 : 55 %, 22,5 %, 39 %
respectivement pour Q. furnetto, Q. robur et Q. petraea), lice a unc forte teneur en
dimercs pentosylés, roburines B et C (figure 8), Le rapport vescalagine totale/casta-
lagine totale cst voisin de 2 chez Q. robur ¢l Q. petraca. Il cst de 4,5 chez
Q. farnetto, pour lequel la vescalagine représente I'ellagitanin prédominant,

Les extraits de bois de cceur des espéees américaines renferment presque exclusive-
ment des ellagitaning monomeres (> 90 %). C. sativa présente les mémes caractéris-
tiques avee, cn plus, une quast absence de molécules pentosylées (figure 8).

Tablezu 4
Acides phénols et ellagitanins d'extraits de bois de ceeur de chénes et de chataignier.
{ellagitanins ei ac. phénols en mg/g de bois)

Gorobur O petraes Q. farmette Q. alba Q. stellra (. oecarpa C safiva

Acides phénols

ac. gallique 14 1,1 3.2 1,2 1.8 1.3 2,1
ac. ellagique 1,9 31 0,6 18.4 11,2 4,2 1,7
Ellagitannins
Monomeres :
Vescalagine 26,7 8,7 15,7 3,8 16,3 6.5 22,6
Castalaging 301 12,4 14 26,4 29.6 23,7 17,4
Grandinine 85 5,8 52 tr.* 6,4 6,2 tr,
Roburine E 4 4,7 8,7 2.8 8.3 29 0
Diméres :
Roburing A 8.7 24 12,2 tr. 1.9 0 38
Roburine D 23 0.4 5,2 0 0 Q 0
Roburine B 3,6 2,0 26 tr, 2.3 0 fr,
Roburine C 35 2,1 21 tr. 1.9 ] 0
Yo dimeres 21 19 58,5 <1 9 ¥ 9
% monomeres 74 8l 41,5 > 09 91 140 91
% ellagitaning pentosylés** 22,5 39 35 9 28 23 <1
Ac. pallique/ac. eliagique 0,73 0,35 53 0,06 016 03 1,23
Vesculagine libre/ 0,88 0.7 1,1 0,14 0,55 0427 1,3
castalagine libre
Vesculagine tolale/ 1.7 2 4.6 0,26 1,25 0.63 1,5
castalagine totale#
Ellagiianing totaux/ 46 12,6 183 1,8 59,8 93 258

ac, ellagiyue

e e - *Pellagituning pentnsylés  Crandinine + rebunneg E + roburine B + roburine C - #Yescalagine e
cagtaliagine wile = moléeules libres + penosylées + sous forme de diméres

S Sed Tech, Punnetlerie, 1096, 2 a8
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Figure § — Praportion centésimale des ellagitaning monomeéres et diméres
dasables par HPLC dans les extraits de ceenr des différentes especes analysées

[11 - IDOSAGE DES FLLAGITANING [DANS LES VINS ROUGES BLEVES EN BARRIQUES
1 - Dosage des ellagitaning par réaction i l'acide nitreux (BaTe-SMITH, 1972)

La méthode de dosage des ellagitanins par oxydation i l'acide nitreux sous azote est
trés spécifique des esters de I'acide hexahydroxydiphénique. On observe, sur le
tableau 3, qu'en milieu hydroalcoolique, des procyanidines de pépins el des antho-
cyancs menoglucosides de pellicules de raisins (Vitis vinifera c.v. Cabernet
Sauvignon) répondent laiblement au dosage. En revanche, dans les vins rouges, du
fait de la complesité du milicu ct de Ia présence d'une grande quantité de divers
composés phénoliques, particuliérement des tamins condensés, le dosage n'est pas
applicable. L'élimination des anthocyanes par 'aleool iscamylique {lableaw 5) ¢t des
procyanidines par I'acétate d'éthyle (résultats non présentés) n'‘améliore pas le
résultat du desage et le rend plus délicat. Dans les vins blancs beaucoup moins riches
en phénols, e méthode peut conduire & des résultats conwparalifs satisfaisants.

2 - Dosage des ellagitanins 1otaux par dégradation acide

Cetie méthode de dosage est basée sur la libération d'scide ellagique lors de Phydro-
lyse acide des ellagitanins, L'acide ellagique tormé peut alors &tre quantifié par
HPLC. Plusicurs problemes sont i résoudre powr adapter la méthode aux vins
rouges © le mélange complexe constiiud pare le vin néeessite un grachent chromatogra-
phigue adapté i la sépardion de Vacide cllagique des aotres phénols, ¢t dans on
temps compatible avee Panalyse en séries d'¢ehantillons 3 choisic une longueur
d'onde spécilique i Liquelle peu de moléeules absorhent ; optimiser le méthode dhy-

A0 Ao Ned Feeh. Tonnellerie oo, 2
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drolyse acide pour obtenir le maximum d'acide ellagique dans un délai minimum ;
enfin, il convient de choisir un selvant dans lequel T'acide ellagique est trés soluble,
Les conditions retenucs donnent des résultats reproductibles et permetient une quan-
tification satistaisante des ellagitanins totaux en solution dans les vins rouges
{cf. Matériels et Méthodes).

Les cllagitanins du bois de chéne se solubiliseat rapidement dans le vin logé en
barriques {figure 9), puisqu'en 3 mois, fa teneur maximale cst atteinie, au-dela, elle
diminue régulicrement. L'acide ellagique s'accumule plus rapidement durant le
premicr mois, puis, il augmente rés lenlement pendant toute la durée de l'élevage
{figure 9). Dans le tableau 6, sont regroupés des dosages effectuds sur plusieurs vins
rouges. Les eilagitaning sont dosés cn grande guantité dans les vins jeunes, surtout
pendant les premicrs mois d'élevage. Aprés quelques mois en bamrigue, le taux d'clla-
gitanins devient taible. Si on ne retrouve plus d'ellagitaning en quantités appréciables
dans les vins aprés quelques années de conservaiion en boulteilles, en revanche,
acide cllagique reste un margueur de la conservation des vins en barriques. En effet,
l'acide cllagique est asser stable pour étre dosé, méme aprés plusieurs dizaines d'an-
nées. Ces résullats suggerent que les cllagitanings, sous leur forme native, subissent
de rupides transformations qui ne leur perinetient plus de libérer d'actde cllagique
par hydrolyse acide.

Tableau 5
Influence des composés phénoliques du raisin et du vin sur la valeur du dosage
des ellagilaning par oxydation 4 'acide nitreux.
{NaNO4: nitrite de sodivm & 6 %, solution 1-7 @ sofwtion hydroalcooligue 12 % vol. EIOH,
5w/l ac wartrique, NaOH N gsppH = 3.5)

Phénols toLaux D.O. 6(K) nm Ellagitanins
Solution Composition (DO 280 nm) totaux (mg/l)
cau NuNO, ADO

| Extrait de ¢ robur (] gy 14,5 0,07 078 071 774
2 Procyanidines oligomeres 42,3 0,04 0,1 0,01 8.5

(I gy
3 Solutions 1 +2{1:1) 19,1 007 086 0,79 750511 %)§
4 Anthocyanes moenoglucosides 45 012 14 02 19

(1 gﬂ)*s
5 Solutions T +4(1:13} 193 o5 {88 0,73 693,5 (3 %}
6 Extrait dc pépins 43,8 0,12 0,1 — —

de tsin {1 g/1y**
7 Solutons 6 + 1 {1:1} 19,2 011 {184 (1,73 693,5 (3 %)
8 Vin bianc {cuve inox} 6,8 005 015 0,1 95
9 ¥+ glellagitaning 22,2 0l 0,89 0,79 750.5
10 Vinrouge (cuve inox) 28 0,48 0,8 (4,32 304
{1 1+ | g/l ellagitaning 38 0,61 167 0,66 627
12 Vinrouge traité 224 04 6 0.2 190

A aleonl isvamyliquedt
13 124 1 g/ ellagitaning 36 (L35 1,51 116 1102

*Latrait acdlonehvin (TR - A Comiposdts phénoligues isalés orisinn Juns les conditqung déerite par Vivas et al, 1994
AV e e par 2 o son velome d'aleool saengtique RP - $Ecarts en % par rippaont i 1a solution |

S Pech Fonnetteriv, f9u6, 2 “
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Figure Y — Evaolution de la teneur en acide ellagique (1) et en ellagitanins totaux (2)
d'un vin an cours de son élevage en barique neuve (. pefraea, Allier, France)

DISCUSSION

Le bois de ceeur de chénes et de chitaignier renferme 4 4 10 9 de son poids sec en
extractibles facilement solubilisables par des mélanges d'éthancl/eau, méthanol/eau
(PENG el af, 1991} et actlone/ean, Ta plus grande partie de ces extraits est soluble
dans U'cau {SCALBERT ¢l al, 1989). Dans nos conditions expérimentales, le mélange
acétone/eau (7:3) a donné a la fois l'extrail sec le plus important et le plus riche en
phénols totaux, Parmi les autres solvants employés, I'eau donne un extrait sec élevé,
mais pew de phénols tolaux ; I'éthanolfcau (5:5), I'éthanol, le méthanol et le
méthanol/chloroforme (8:2} donnent peu d'extraits secs mais plus concentrés en
phénols, Le mélange dacétone et d'eau s'avere un bon solvant pour quantitier Ia frac-
tion seluble torale du bois de ceeur. Mais la poudre obtenue ne contient pas seule-
ment des ellagitaning. Une partic est extractible par des solvants organiques, 2 partir
de Textrail see solubilisé dans P'eau 0 0.5 3 1 % dans le chloralorme, 5 4 7 % dans
Péther diéthyligue et 5 & 10 % dans 'acétate d'éthyle, Cey fractions contiennent
respectivement des acides gras ot stéroides, des acides phénols ot de la catéchine, des
procyanicines (SCatiert et af., 1989 BaucH et al, 1991 ; VIRIOT et af., 1993), Une
dude plus détaillée est actuellement en cours. Une partie importante de l'extrait {17 &
23 4 est précipitable A I'éthanoel (eauzéthanol 1:9), ne dialyse pas au travers de
membranes de 2000 et 3500 Da et est pratiquement soluble en totalité dans le
DMSC L sagin probablement de polysacchurides [ics i des composés phénoliques
fubsorbent & 280 nm et réagissent & la ligueur de Folin-Ciocalteu), Au total, la majo-
ritd e Pextrait (60 70 %) contient des ellagitaning,

Plusicirs mdthodes de dosage des ellagituning totaux utilisunt des principes diffé-
rents sonl estées sur les extraits de bois de carur de chénes et de ehitaignier. 1'étude
Aporte sur G espeees de chiénes et e ehilignier @ 0 robur, Q) petraca, (. furnetio
(Burope de FOues), O, afba. Q. stelara, (0 vecarpa (Amérique Ju Nord el

LN el Ponnellerie fUW, 2 43
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Amérique Centrale) et C. sativa (Europe). Nous comparons le dosage par HPLC, par
dégradation acide suivie d'une estimation de l'acide ellagique formé par HPLC, par
oxydation des esters hexahydroxydiphéniques par l'acide nitreux sous azote. Afin
d'étre comparés, les résultats sont tous exprimés en équivalent castalagine. On
constate que le dosage HPLC donne des résultats inférieurs aux deux autres
méthodes. Le rendement de la dégradation acide n'est pas exactement de 1 mole d'ac.
ellagique par mole de monomeres et de 2 moles par mole de diméres, il est voisin de
0,9 (résultats non présentés). Malgré cela, la plus grande quantité d'ellagitanins dosés
par cette méthode suggere l'existence d'autres molécules capables de libérer de
I'acide ellagique par hydrolyse acide. Ce sont probablement des structures proches
des ellagitanins car elles réagissent également & l'acide nitreux. Cette derniere
méthode s'avere tres spécifique de ce type de molécules. L'analyse des ellagitanins et
des extraits de bois de cceur, par HPLC en phase inverse, est fréquemment affectée
par la présence de composés non-ellagitanins qui se complexent aisément avec ces
molécules et interferent dans le dosage (SCALBERT et al., 1990). Lors du fractionne-
ment des extraits acétone/eau, nous avons isolé un précipité a I'éthanol, certainement
de nature polysaccharidique, qui libere de grandes quantités d'acide ellagique par
hydrolyse acide et réagil positivement a 'acide nitreux (résultats non présentés). Les
ditférences du résultat de dosage entre la méthode HPLC ct les autres méthodes
représentent de 10 & 20 mg d'ellagitanins/g de bois. Elles peuvent étre attribuées a
des formes combinées polysaccharides-ellagitanins extractibles & l'eau. KLUMPERS et
al. (1994) ont isolé dautres fractions solubles au DMSO qui nous semblent égale-
ment attribuables 4 des formes d'ellagitanins combinés a des polysaccharides plus
fortement retenus 2 la paroi cellulaire. Leur solubilité dans le DMSO permet de les
rapprocher des hémicelluloses (JOSELEAU, 1980).

La technique de LSIMS uinsi que le couplage HPLC/LSIMS ont été appliqués sur
les extraits secs des différentes especes sélectionnées pour notre étude. Ces méthodes
compleétent les techniques habituellement appliquées pour l'identification de produits
par HPLC (co-injection de produits purs de références, comparaison de leurs Tr et de
leurs spectres UV). Dans tous les échantillons, on retrouve de l'acide ellagique indi-
quant que les espéces retenues ont des quantités variables d'ellagitaning dans leurs
extraits (SCALBERT et al., 1989). La vescalagine et la castalagine sont systématique-
ment identifiées au ¢Oté d'autres formes monomeres ¢t dimeres d'ellagitanins, Nous
retrouvons également, dans les extraits & I'eau, la vescaline et la castaline (identifiées
par LSIMS, m/z : 631 [M-H|™ et comparaison du Tr avee la castaline de référence).
La présence de ces moléeules dans les extraits de bois de cweur de Q. robur et
C. sativa a déja ¢1¢é rapportée par MAYER ef al. (1967, 1971). SCALBERT ef al. (1990)
ne retrouvent pas ces molécules. Leur présence peut Ere lide en partie & des réac-
tions d'hydrolyse de la vescalagine et de la castalagine durant I'extraction. En effet,
nous avons trouve ces moléeules uniquement dans les extraits  I'eau et au mélange
¢thanol/eau (5:5). Récemment, VIRIOT ef al. (1994) ont suggéré leur présence dans le
bois de coeur de ces deux mémes especes. D'apres ces auteurs, i présence de vesca-
line et de castaline est attribuable i des réactions d'hydrolyse dans le bois au cours de
son vieillissement. s notent une augmentation de la concentration de ces deux
molcéeules et de Facide ellagique en fonction de ige du bois @ les couches daubier et
de duramen récent en sont dépourvaes, nius les couches plus dgées du duramen en
renferment des quantités signilicatives, Dans nos conditions, les analyses ont ét¢é
pratiquées sur des cchantillons représentant tout Ie bois de cocur, on peut penser gue
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la tencur globale en vescaline et castaline de I'échantillon est devenue trop faible
pour étre dosée par HPLC. Cependant ['origine exacte de ces molécules cst toujours
inceraing et nécessite des investigations complémentaires. L'acide gallique et Facide
ellagique sont leg principaux phénols simples de faible poids moléculaire des extraits
de bois de ceeur des chénes ¢f du chilaignier. Si la présence d'acide ellagique est
aisément expliquée par I'hydrolyse des nombreux ellagitanins du hots, en revanche,
l'origine de I'acide gallique est plus discutable. On sail que le précurscur commun
des ellagitanins est le B-penta-O-galloyl-D-glucose (OKUDA et af., 1982 ;
ADAMCZESK? et af., 1992 ; VIRIOT ot af., 1994 ; Vivas ¢l af., 19954), mais on ne le
retrouve pas dans les extraits de bois de chénes et de chiitaignier. SCALBERT ef al.
{(1988) onl identifié du penta-galloylglucose dans des cultures de issus de [euilles et
dans des cales ; en revanche, ils ne ont pas mis en ¢vidence dans les Teuilles,
Pécorce et le bois de Q. robur adulies. Dans les feuilles de lu méme espece,
SCALRERT et Hast.am (1987) rapportent la présence de divers esters hexahydroxydi-
phéniques tels que la vescalagine, la castalagine et la pedoneulagine, mais aucun
ester de V'acide gallique. L'origine de 1'acide gallique est done encore non résolue. On
note pourtant une augmentation de sa teneur durant le viclilissement du bois de
I'arbre sur pied (VIRIOT et af., 1994}, ce qui tend i supposer, avec ces auteurs, qu'il
dérive de I'hydrolyse d'esters galloylés probabloment liés & des composants pariétaux
des cellules (GaRLaN et af., 1985 ; SCALBERT et af., 1988). A la vue des différents
travaux, la présence de gallotanins duns le bois de coeur de chéne n'est pas & exclure
(SEIKEL et al, 1971 ; Vivas et ol., 1993a). Dans le cas particulier du chiitaignier C.
sativea, en accord avec les résultats de SAaLacoITy ef gf. {1986), nous avons dosé de
l'acide digallique dans des extraits aqueux de bois de cocur (Vivas el e, 1993b). La
présence de ce depside dans les cxtraits de chitaignier a éié réccmment confirmée
(Vivas et al, 1996). On peut alors présumer quiune partie de l'acide gallique libre
provient de 'hydrolyse d'acide digallique. Le mécanisme sl [acilement réulisé par
vole enzymatique (Vivas et al., 1991).

Le dosage des cllagilanins monomeres ct diméres des extraits des especes étudides
donne des profils chromatographigques sufTisamment différents pour une application
taxonomique. La vescalagine el la castalagine sont les principaux ellagilaning des
extraits de tous les échantillons de bois de cocur. Dans les 3 especes de chénes euro-
péens (. robur, Q. petraca et Q. farnesta), on retrouve les 4 ellagitanins monoméeres
(vescalagine, castalagine, grandinine el roburine B) ct les 4 diméres (roburine A,
reburine D, rohburine B et roburine C). Les especes aménicaines (O, atba, Q. stellaa
et (. nocarpa) sont caractérisées par la quasi absence de dimeres. C. sativg se
distingue par la présence presque exclusive de lTormes monoméres non pentosylées.
Les résultats analytiques obtenus pour Q. robur, (. petraea et C. sativg sont en
accord avee ceux de MAYER, 1971 5 SCALBERT ef al. (1986) ; SCALBERT et al.
(1990) 5 Vior ef gf. (1994). Pour les autres espéces, d notre connaissance, aucune
€tude détallée de leur composition en ellagitaning n'a été réalisée. La plus grande
réactivitd de la vescalagine par rapport a la castalagine (Vivas et ¢f,, 1995 ¢t 1996)
favarise les attagques nucléophiles sur le Cl-glycosidique de la vesealagine, expli-
quant que les ditigres en sont forids majoritairement. Le ranio vescalagine
ttalefeastdugine totale est supdricur i 1, saul dans 0 alba ¢l Q. oocarpa dans
lesguels il est probable que d'autres Tornies dilsérigues inconnues soient présentes.
Par comparaison avee les autres espéees, (. farnetto présente une meilleure aplitude
il diondrsation (diméres @ 88 %, contie 20 % pour €0 rebir el (O pefraea el < 1) %
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pour les autres espéces) et A la formation d'ellagitanins pentosylés (55 %, contre 0-
40 % pour les autres espéces).

Dans la derniére partie du travail, nous avons dosé les ellagitaning totaux dans des
vins rouges élevés en barriques. Bien que la réaction de dosage des ellagitanins &
l'acide nitreux soil trés spéeifique des groupes hexahydroxydiphéniques, lapplica-
tion de la méihode aux vins s'esl tévélée impossible. L'existence de substances,
différentes des procyanidines et des anthocyanes, interfére en réagissant positive-
ment  l'acide nitreux. La dégradation acide appliquée sur une prisce d'essai de vins,
dans un mélange acide chlorhydrique/méthanol. libére des quantités variables
d'acide ellagique. Les dosages indigquent que les ellagitanins se solubilisent pendant
les premiers mois d'élevage. par la suite leurs teneurs diminuent rapidement. Ta
capacité de ces molécules i s'oxyder facilement (Vivas et GLORIES, 1996) leur
permet de participer aux réactions d'oxydoréduction au cours de I'élevage en
barrique {Vivas et GLoRIES, 1993). La préscnee d'ellagitaning dans des vins blancs
¢levés en barriques a déja CLE rapportée par QUINN et SINGLETON (1985) apres isole-
ment de la fraction ellagitanin sur colonne de LH20™T™ ¢n basse pression et par
MOUTOUNET ef af. (1989) par dosage HPLC et par hydrolyse acide. Cependant, e
(ail de ne trouver que de (aibles quantités d'ellagitaning totaux dans les vins
{(MOUTOUNET ¢l af., 1992) tend & montrer que la barrique en cede peu. En Tait, le
dosage est le résultat du bilan entre les cllagitaning solubtlisés et ceux oxydés. Les
formes oxydées ne libérent que peu d'acide ellagique par hydrolyse actde alors que
leur absorbance & D.O. 280 nm et leur réactivité au réactit de Folin-Ciocalteu sont
en proportion moins affectées (KLUMPERS et al., [994). Une partic des cllagitaning
en solution dans {es vins sonl sous formes combinées aux polysaccharides
{DusourblEy, 1992). Dans ces conditions, ils ne sont pluy accessibles aux dosages
classiques.

CONCLUSION

Les dilTérentes espiees de chénes analysées dans cette étude montrent que leurs
teneurs en exlractibles et cn phénols tolaux sonl variables mais comparables aux
especes de chénes habituellement employées en tenncllerie. Parmi les phénols
totaux, les échantllons présentent wous une majorité dellagitaning, Cetle propriété
est importante car elle confére av bois une meitleure durabihité (HAkrT et HILLIS,
1972) en comparaison avee d'autres espéees qui en sont dépourvues el que Q. cerris
{(Lavisclet a¢f., 1991), et qui ne peavent pas &re utilisées en tonnellerie,

Une méthode de dosage des ellugituning totaux des vins rouges est également
propesée. Elle nous a permis de montrer d'une part que les ellagitaning sont trés
hydrogolubles el x¢ retrouvent mapidement dans [es vins aprés guelgues semaines
d'élevage en barniques neuves ef, dautre part, ces moléeudes disparaissent lors des
réactions d'oxydation dont le vin est le sicge.

Remerciement : Nous tenons a remercier, bien vivement, Angustin Searsert (INRA-INA,
Thiverval-Grignan) pour Uintérét qud'il o sany cesse esprimé @ Fégard de pos travan, ainsi
que poir ses tres noshrens conseils.

48 1 Sed. Teoh. Tannellerie foon. 3
O Vigne es Vin Dublications Intesaationsafes - Rordeaus (Fraon e}



Dosage dos cllagiians

REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES

ApaMCZEsKI M., Huang 1., Kang R.,
N.J.X., JARrR 1l and Nakatso T, 1992,
in « Plant Polvphenols : Biogenesis,
chemical properties and significance »,
Hemingway RW, and Laks P.E. (eds.),
Plenum press, New York.

Barte-sMiTH E.C., 1972, Detection and
determination  of  ellagitannins.
Phytochemistry, 11, 1153-1156.

Baucu ), Huspt H., WeBmMan G., LANGE
W. and Kurer H., 1991, On the cause of
vellow discoloration of oak hecartwood
(Quercus scet, robur) during drying.
Holzforsehung, 45, 2, 79-85.

Dusovropicy D, 19920 Vinification des
vins blancs secs en barriques. in « Le bois
et la qualité des ving et des eanx-de-vie »,
Guimberteau G. (ed.}, Vigne ¢t Vin
Publications Internationales, Martillac,
137-145.

Gagrano CP, James T.C., NELSON P
and Watrls AF, 1985, in « Proceeding of
Interiational symposivm in weod pulp
chemisiry », Yancouver, Canada, 1, 123-
127.

GrLormes Y., 1978, Recherches sur la
maticre colorante des vins rouges. Thése
doct, ¢35 sciences, Université de Bordeaux
II.

tiarT JLH. and Hinas W.E., 1972
[nhibitivn of wood-rotting fungi by cllagi-
tannins in the heartwood of Querctes afba.
Phviopathalogy, 62, 620-020,

Hastas E., [98]. Vegetable tunnins. in
« The biochemistry of plants », Conn E.E,
(ed.), Academic press, New York,

Herve duo Pinnoar € L.M., MichoN
V.M OHassaN AL, PENG 5., SCALBERT
A and Gaai Do, 19914, Roburin A, o
dimeric ellagitannin from heartwood of
Cuercns rabar, Phviochemisery, 30, 1,
320330

Flueeve du Pendoar O M, Microx
Y ML PeEs S, ViRIOT O SCALRERT A,
and Crace [, 19910, Suactural elucida-

A8l ek Pannelferfe, 1996, 2

tion ol new dimeric e¢llagitannins from
Quercus robur L., Roburins A-E. J. Chem.
Sve. Perkin Trons., 1, 1633-1660.

ToseLgau 1P, 1980. Les hémicellulose, in
« Les polyméres végétaux. Polyméres
parictaux ef alimentaires noR azolés »,
Monties B. (ed.), Bordas, Paris, 87-121.

KELLER R., 1992, Le¢s chénes duans le
monde. Les chénes de tonngllerie en
France ; Quercis petraca el robur. in « Le
bois et la quolité des vins ef des eaux-de-
vie », Guimbericau G. (ed.), Vigne ¢t Vin
Publications Intcrnationales, Martillac,
7-24,

Kiumpers ., Scaitgert A, and Jaxmy G,
1994, Ellagitannins in european oak
wood : Polymerisation during wood
ageing. Phytochemistry, 36, 5, 1249-1252,

Lavisct P., ScaLeert A, Masson D, and
Jasin G., 1991, Quality of Turkey oak
(Quercus cerris L.) wood. Holzforschung,
45,4, 291-296,

Maver V.W., Gasser W, RicsTer AL,
and KorGrr H., 1967, Uber die Gerhstoffe
aus dem Holz der Edelkastanie and der
Eich. 11- Die Isolierung von Castalagin,
Vescalin, Castalin und Vescalin, Lieb.
Ann, Chem., 707, 177-192.

MavEr V. W., SEiT7 H., JocHms ).C.,
Schaverte K. and Scimeiing G., 1971,
Uber die Gerbstolfc aus dem Holz der
Edelkastanie and der Eich. Lieh. Ann.
Cher., 751, 60-73.

Mayrr V.W., 1971, Uber dic Gerbstoffer
aus dem Flotz der Edelkastanie und Eich.
Das Leder, 12, 277-283,

MourouneT M., Ranrier Pu., Puscn J.-L.,
YVERETTE T and Baru.Lere I.-M,, 1989,
Analysis by IIFLC ol extractable
substances in oak wood. Application to
a chardonnay wine, Sei. aliments, 9, 1,
35.51.

Motrrouser M. Ratik P, Sagnt F.oet
Scarnirr A, 1992 Les tanins du bois de
chéne, Les conditions de leur présence

47

& Vigrie er Vi Prablivations fuferaationales - Bordeaux (France)



dans les vins. in « Le bois et {a qualité des
vins ef des eaux-de-vie », Guimbertcau G.
{ed.), Vignre et ¥in Publications
Internationales, Martillac, 75-79.

Nownaka G.1., IsHivaru K., AZzuma R,
IsinmaTsu M. and Nisutoxa [, 1989,
Chem, Pharma, Bull,, 37, 207 1-20077.

Oruna T., Yosuipa T., Havato T,
Yazakl Ko and Asitina M., 1982, Phyto-
chemistry, 21, 2871-2875.

PENG 5., ScatBErT AL and MosTies B,
1991, Insoluble ellagitanning in Castanea
sativa and Quercus peirgea woods,
Phytochamisery, 30, 3, 775778,

Pocock K.E., Serron MLAL and WiLLIAMS
P.J., 1994, Tuste thresholds of phenolic
gxtract of [rench and smericun oak wood :
The inflience of cak phenofs on wine
favor, Ane S, Faol, Vitic,, 45, 4, 429-434,

Puecn J.-L.. Rapicr P oand MoUToUuNET
M., 1993, Dosage des taning eclagiques sur
des extraits de bois de chéne et des caux-
de-vie vieillics en fGl in « Flaboration er
connaissapce des spiritueny », Cantagrel
R. {ed.), Lavaisier (diffusion), Paris.

Prren J-L., 1987, Lxrraction of phenolic
compounids from oak wood in model solu-
tion and evolution of aromalic aldehydes
in wines aged in oak barrels. Am. L Enol.
Vitic., 38, 3, 236-238.

Quiny MK, and Sincriron VL., LUKS,
Isolation and ideniificaiion of ellagitannins
from white oak wood and an estimation of
their roles in wine. Am. J. Enof. Vitic., 36,
2, 148-155.

SALaGorry-AucusTE Mo-H., TricarDp C.,
Marsal F. and Svpravp P, 1986,
Preliminary investigation for the differen-
tiation of enological tannins according to
botanical origin : Determination of gallic
acid and its derivatives, Am . Luol. Vitie,
37, 4, 301-303.

ScaiBirT A and Hastam E., [O87
Polyphenols and chemical defence of the
leaves of (herctes robune. Phyvtochemisiry,
26, 3191-3195.

Scawsrrr AL, Mowries B.oand Favee 1M,
1988. Polyphenols ol QGuercus robur

48

Wivas of al,

Adult tree and in vitre grown calli und
shoots. Phytochemistry, 27, 11, 3483.
34K¥K.

SCALBERT AL, Monries B, and Jany (G,
1989, Tannins in wood : Comparison of
diffcrent estimation mcthods, J. Agric.
Feod Chem., 37,5, 1324-1329.

SCALBERT A, Duvar L., Pexa 8.,
MonTirEsS B and Hurve DU PeNgoaT
C.L.M., 1990. Polyphcnols of Quercus
robur L. 1l- Preparalive isolation by low-
pressure and high-pressure liquid chroma-
tography of heartwood ellagitannins, J,
Chromatogr., 502, H¥7-119.

SETKEL M K., HosTETTLER F.DD. and
Niemann G.J., 1971, Fagaceae - Phenolic
of Quercus rbra woud. Phytochemisiry,
10, 22492251,

SINGLETON V.L., 1995, Maturation of
wines and spirits : Comparisons, facts, and
hypotheses. Am. J. Ened. Viiic., 46, 1, 98-
115,

Taraxsaup 1., 1976, Le fivre de la tonnel-
ferie. La roue a livres diffusion {ed.),
Paris.

Virior C., ScawBirr A., Larrterre C. and
MouTtounret M. 1993, Ellagitannins and
lignins in aging of spirits in vak barrels, J.
Agrie. Food Chem, 41, 1872-1879.

Virior C., ScaLBErT A., HEiRvE DU
PrexHoat C LM, and Mourtouner M.,
1994, Ellagitannins in woods of sessile
pak and sweet chestnul. Dimerization and
hydrolysis  during  wood  ageing.
Phvtochemisery, 36, 5, 125321260,

Vivas N., Grories Y., DoNecHE B, et
GurHo E., 199]. Observation sur la lore
fongigue du bois de chéne (Quercus sp.)
au cours de son séehage naturel, Amn Se.
MNat. Bot. (Paris), 13, 11, 4, 140-153,

Vivas N. et Grories Y., 1993, Les phéno-
ménes Josydoréduction Niés a l'élevaze cn
harrigque des vins ronges @ Aspects techno-
logiques. Rev. Fro (Enef. 33, 142, 3338,

Vivas No Criianver S0, Supranp PLoet
Grogis Y., 19934, Techniques de
contrdle et d'évaluation de Ja qualind des

A8k Terk, tonnelleve 1ovn, 2

6 Vigne #f Vin Publications fierngrionades - Bordean (Fronce)



Dossuge des effugianing

tanins wnologiques. Ana. Fals. Exp.
Chim., 86,919, 215-222,

Vivas N, CHAUVET 8., Glories Y. el
Supraun P 1993b, Caractérisation et
définition des préparations commerciales
de tanins wnologiques. fnd. Agric, Afim.,
110, 10, 705-713.

Vivas N., BULLEMERE L., Loxvaup-Fuser,
A, GLORIES Y. ¢t AUGUSTIN M., 1994,
Etude sur la fermentation malolactigue des
vins rouges ¢n barriques ct en cuves. ¢

partie. Rev. Fr. (Enol., 34, 149, 37-42.

Vivas N., 1995, The notion of grain in
cooperage. J. Sci. Tech. Tonnellerie, 1, 17-
48,

Vivas N, LAGUERRE M., GLORIES Y.,
BourGrots G, and ViTey O, 1995,
Structure simulation of two ellagitanning

o Nee Fech, Tanpelierie, J90, 2

from Quercus robur L. Phytochemistry,
39,5, 1193-119%9.

Yivas N., LAGUFRRE M. ct GLORIES Y.,
1996, Structure et propriétés physico-
chimiques des deux principaux ellagitanins
du bois de chéne : Vescalagine et castala-
gine. in « Actualité (Enologigiue 95 »,
Lonvaud-Funel A. et Glories Y. {eds.),
Lavoisier. Paris.

Vivas N. and GLorigs Y., 1996, Role of
vk wood ellagitanning in the oxidation
process of red wines during aging. Am, J,
Ened. Vitic., 47, 1.

Vivas N., Bourgrors G, ViTey C., DE
Frerras V. and Grorms Y., 1996, Study
on the composition of commercial tannins
extracts by liguid secondary ion mass
spectrometry (LSIMS). J. Sci. Food Agric.
{soumis pour publication).

4%

81 Viune or Voo Publications Internatiionales - Bordeaux ( France)



