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Lors des étapes de travail et de traitement des bois de tonnellerie, le séchage naturel et le brilage
constituent les deux principaux stades pendant lesquels le potentiel olfactif du bois augmente de facon
appréciable. La déﬂrudution de polyméres pariétaux tel que les lignines et les polysaccharides sont

a l"origine de ce

énoméne. Ainsi, il apparait que le processus de transformation de la matiére premiére

est responsable de I’essentiel de « |"odeur de bois » conférée aux vins et eaux-de-vie.

employé en tonnellerie, pour ses pro-

priétés mécaniques, ses qualités phy-
siques et sa composition chimique. C’est
vssentiellement grace a sa structure
poreuse mais peu perméable et a sa
richesse en composés gustativement et
olfactivement intéressants, que le genre
jquercus s'est imposé pour la vinification
et I'élevage des vins et des eaux-de-vie
{1, 2, 3]. Parmi les 250 espéces de chénes,
seuls le Quercius robur, le Quercius
petraea frangais et le Quercius alba nord-
américain sont abondamment exploités
pour cet usage.

Les composés volatils des chénes sont
trés divers, aussi bien dans leur nature
que dans leur origine. Généralement,
pour peu qu'ils ne soient présents qu’en
quantités modérées, ils apportent un
complément olfactif intéressant aux vins
et aux eaux-de-vie (note « boisée »). Les
notes aromatiques le plus souvent citées
sont la noix de coco, le clou de girofle, la
noisette, le beurre, la vanille et le bois
frais. Les teneurs en molécules conférant
ces odeurs varient en fonction de l'es-
péce considérée, de l'origine géogra-
phique et des conditions de culture.
Cependant, l'arbre sur pied ou la bille
de bois fraichement tranchée sont relati-
vement peu odorants en comparaison
du bois constituant les douelles des bar-
riques prétes a l'utilisation.

E_e chéne est aujourd’hui largement

Procédure expérimentale

Les extraits de bois sont obtenus par
percolation a 'aide d'un soxhlet sur 1 g
de sciure de bois (60 Mesh), en utilisant
100 mL de dichlorométhane. L'analyse
de ces extraits est effectuée par couplage
CPG/SM en impact électronique (70 eV)
basse résolution sur une trappe ionique
« Varian Saturn 4D » couplée a un chro-
matographe en phase gazeuse « Varian
Star 3400 CX ». La séparation chromato-
graphique ¢tant réalisée sur une colonne
« J&W DB-5 MS » de 30 m x 0,25 mm

(épaisseur de film : 0,25 pm) programmée
en température (50-300°C, 4°C.min").
L'identification des composés est faite a
l'aide des banques de données Wiley et
Nist.

Les analyses par pyrolyse/CPG/SM
ont été réalisées dans les mémes condi-
tions analytiques que précédemment en
CPG/SM, mais avec un pyrolyseur
(SGE Pyrojector) directement couplé au
chromatographe en phase gazeuse a la
place de I'injecteur traditionnel.

Les aromes du chéne frais

Parmi les extraits organiques obtenus a
l'aide de différents solvants (éther dié-
thylique, dichlorométhane, acétate
d’éthyle, etc), seulement peu de compo-
sés susceptibles de participer significati-
vement a I'aréme dit « du chéne frais »
ont été identifiés par chromatographie
en phase gazeuse couplée a la spectro-
métrie de masse (CPG/5M) en impact
électronique (IE). La principale molé-
cule d’arome présente dans ces extraits
est la P-methyl-y-octalactone (cis et
trans), qui exhale une odeur de noix de
coco (la forme cis étant nettement plus
odorante que la forme trans). L'eugénol
a odeur phénolique rappelant le clou de
girofle est le deuxiéme composé le plus
abondant ; I'iso-eugénol et la vanilline
sont les deux composés secondaires qui
viennent ensuite (fig 1). Quantitative-
ment, on note qu’en moyenne, les
chénes américains Quercius alba contien-

nent davantage de [-méthyl-y-octalac-

tone et d’eugénol que les chénes francais
et que, parmi ces derniers, sans que se
soit pourtant systématique, le Quercius
petraca est généralement plus riche que
le Quercins robur quant a sa teneur en ces
diverses molécules (tableau ).

Sur le plan qualitatif il n'y a pas de
différence significative entre les deux
especes frangaises. En revanche le Quer-
cinus alba se distingue de ces derniéres
par la présence d'un composé nor-iso-

prénoique caractéristique : I'oxo-3-rétro-
a-ionol, existant sous deux formes iso-
mériques. Cependant, ce composé ne
présente qu'un simple intérét chimio-
taxonomique du fait de son trés faible
pouvoir odorant.

Les ardmes développés lors du séchage

Sur des extraits de bois de chéne séché
naturellement pendant deux ans a l'air
libre, analysés par CPG/SM (IE), on
retrouve bien les mémes composés que
ceux présents dans le chéne frais, avec
une majorité de méthyl-octalactone. Si
la plupart des composés identifiés pré-
sentent des notes olfactives plutdt
agréables, un certain nombre de compo-
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Fig 1. Principaux composés aromatiques du bois de chéne frais
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Figure 2 - Formation de méthyl-octalactone a partir d'un précurseur probable,
{d'aprés Otsuka et al., 1980)

Fig 2. Formation da mithyl-octalocdione & portic &'un précursew proboble (d'wprés Otsuka ¢f o, 1980)
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s6s mineritaires produoits par oxvdation
chimique ou  biochimique  sonl en
revanche affublés de descripleurs aro-
maliques négatits il s"agil principales
ment de praduits de dégradation des
tipides a odeur de « moisi @ (octene-3-
one-1) ou - poussidreuse = (nonanal Le
mdéthyl-isobornéol a forte odeur « ton-
gique » est cgalement présent il a Ote
possible d'idenlifier de nombreus com-
posds nor-isoprénuiques issus de Voxy-
dation des caroténoides tel que fe dihy-
droactinidiolide, Vépoxy-5,6-B-ionene,
oxo-3-a-ionol,  Toxoe-4-P-ionel,  ote
Né¢anmoins, la plupart de ces derniers
composés sont soit peu odorants (nor-
isoprénoides), soit présents en trop
faibles quantités pour marquer signifi-
cafivement Vardme des bois séchés
naturcllement ; leur intérét est done
secondaire.

On observe empiriquement que le bois
séché naturellement est systématique-
ment plus aromatique que le bois frais.
Des analyses réalisées sur les mémes lots
de bois avant et aprés séchage sont
regroupés dans le tableau 1. On note
que les composés rtesponsables de
Varéme de bois frais ont tous vu leurs
quantités relatives en espeees odorantes
augmenter lors de leur sechage naturel a
Fair libre. Il convient de noter que le
séchage artificiel accéléré par étuvage,
parfois utilis¢ par ailleurs, ne provoque
pas de variation sensible de la teneur en
substances aromatiques.

Lors du séchage naturel, une grande
partie de la méthyl-octalactone traus
évoluc vers la forme cis, plus aroma-
tique. Ainsi, méme si la tencur globale
en cette lactone ne varie pas, la conver-
sion de la forme trans en forme cis
conduit a {‘augmentafion de Fintensité
aromatique des bois et de leurs exLraits.
Des analyses sur des échantillons de
bois séchés artificiellement, conserveés
24 mois au sec, ont montré que le temps
de stockage n’a pas modifié sipnificali-
vement la composition du bois en sub-
stances aromatiques. Nous en concluons
donc que la formation de ces substances
est lice 3 un phénoméne de maturation
d’origine biochimique et chimique, déja
évoqué dans nos travaux anlérieurs (4,
5,6,7]

Les études d'Otsuka et af [8] permet-
tent une interprétation satisfaisante de
Faugmentation de la concentration en
meéthyl-octalaclone des bois © les précur-
seurs probables de cette lactone sonl les
csters méthyliques de Vacide méthyl-3-
hydroxy-4-octanoique el de Tacide
dihydroxy-3,4-méthoxy-5-benzoique
(précurseur réel). La rupture de Ia liai-
son ester suffit & produire une y-lactone,
dans la mesure o0l Yacide mcéthyl-3-
hydroxy-4-octanoique  conduit  défa
spontanément, par cyclisaliun on milicu
acide, a une lactene (fig 2). On pout éga-
lement envisager la  formation  de
méthyl-octalaclone directement par |-
oxydation puis cyclisation Jd'un acide
gras méthylé a longue chaine ; dans ce
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cas le précurseur pourrait étre un acide
hydroxy-méthyl-octadécénoique. 1 ac-
tion d'enzymes glycerol-ester-hydro-
lases (lipases) de divers micro-orga-
nismes est envisageable.

L'origine de I'eugénol et de la vanil-
line est aujourd’hui encore inconnue.
Ces deux composés aromatiques pro-
vicnnent . vraisemblablement de la
dégradation de la lignine, selon le
schéma présenté sur la figure 3.

Les arémes développés
au cours de la chauffe

La chauffe est une opération détermi-
nante dans la fabrication des barriques.
Elle comporte deux étapes distinctes.
D'abord, la chauffe de cintrage, qui per-
met le pliage des douelles pour donner
au fut sa forme caractéristique définitive ;
I'opération est permise par la présence
des lignines et des hémicelluloses confé-
rant au bois sa thermoplasticité. Ensuite;
la chauffe de briilage, qui permet de
dégrader partiellement les polymeres
pariétaux pour former de nombreux
composés aromatiques dont les notes

olfactives varient du « grillé » au « fumé
» et o« I'épicé ». Clest la gendse de ces
divers composés que nous abordons a
présent.

L'examen comparé du  chromato-
gramme d’'un extrait de bois non bralé
et de celui d'un bois bralé (fig 4) révele
la formation d'un grand nombre de
composés aromatiques dont nous ne
mentionnerons ici que les plus impor-
tants (fig 1).

Les aldéhydes furaniques sont les
principaux produits issus de la dégrada-
tion thermique des sucres (polysaccha-
rides). Les précurseurs de ces composés
aromatiques sont la cellulose et les
hémicelluloses. L'hydroxyméthyl-5-fur-
fural (HMF) et le méthyl-5-furfural (MF)
proviennent des aldohexoses de la cellu-
lose, tandis que le furfural résulte de la
dégradation des pentoses des hémicel-
luloses (xylose et arabinose, figure 5). La
production de dérivés furaniques est
favorisée par la présence de l'acide acé-
tique produit spontanément par pyro-
lyse du bois. La structure majoritaire-
ment cristalline de la cellulose limite la
formation de HMF et de MF ; en
revanche il se forme majoritairement du
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Fig 3. Priuiyd_u voles de _funmtlnfl des aldéhydes phénols : exsmple de la formation de vanilline

e (PG/SM

furfural [9]. Le HMF a une odeur de
caramel, le MF d’amande grillée et le
furfural d’amande fraiche ; néanmoins
Iimpact aromatique de ces diverses
molécules est relativement limité.

Des produits de thermodégradation
des lignines peuvent également étre mis
en jeu. La lignince est un copolymere tri-
dimensionnel constitué, chez les angio-
spermes comme le chéne, de structures
dérivées de deux alcools phénylpropé-
noiques : I'alcool hydroxy-4-méthoxy-3-
cinnamique (type gaiacyl : alcool conifé-
rylique), alcool hydroxy-4-diméthoxy-
3,5-cinnamique (type syringyl : alcool
sinapylique).
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Fig 4. Chromafogrammes comporés des exraits organiques
(Riormmithund) d o s (1ot e Mk Y|

§ S -

Furfural Méthyl-5-furfural

g W

Hydroxyméthyl-5-furfural

Fig 5. Strudure des principoux dérlvés furaniques provenant de
lo thermodagradation des polysacchorides pariétaux du bois de
chine.
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instable qui, lorsqu’il est chauffé, forme
des composés aromatiques a structure
énolone. Parmi celles-ci, les plus impor-
tantes sur le plan olfactif sont : le cyclo-
téne, le maltol et Viso-maltol (fig 10). Les
tencurs en cycloténe et en iso-maltol
augmentent régulierement avec I'inten-
sité du brilage.
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Fig 10. Struchure des dérivés du type « Snofone » provenant de
la réadion de Maillard das hexoses des palysarcharides et des
compests uaotés do bois.

Condlusion

Le bois de chéne est un matériau com-
plexe, qui de par ses propriétés méca-
niques, physiques et sa composition chi-
mique s'est imposé pour la vinification
et T'élevage des vins. Son aptitude &
relarguer des composés aromatiques
peut medifier profondément les qualités
organoleptiques des produits élevés en
barriques de chéne. Au-dela de Fodeur
propre au bois natif, ¢'est surtout le
séchage naturel et le brilage qui confe-

renl au bois de lonnellerie ses princi-
pales sources d’ardimes, & partir de plu-
sicurs precurseurs, dent la lignine est
certainement le plus important. Cet
apport est nettement pergu lors de la
dégustation des vins. De nombreuses
familles de composdés aromatiques sont
représentées o lactones, aldéhydes-phé-
nols, phényl-cétones, pyrones, aldé-
hydes furaniques ct phénols volatils.
Ces melécules apportent au contenu des
barriques  des nuances  olfactives
diverses telles que la noix de coco, la
vanille, le clou de girofle, le fumé, le
phénolé, 1'épicé, le caramel et 'amande.
La connaissance de la nature et de la
concentration de ces substances, dans
un objectif de contrdle-qualité, est
importante, et les couplages CPG/SM et
pyrolyse/CPG/SM s’avérent étre des
outils analytiques puissants pour leur
identification et leur dosage.
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