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Résumé : Dans ce travail, nous avons regroupé les études réalisées sur la caractérisation de
lignines dec bois de chéne et sur I'identification de fractions solubles dans des vins, aprés
€levage en barriques neuves. Les deux types de lignines extraites du bois de ceeur de Q. robur
et (. peiraea présentent des différences appréciables. 11 s’agit de LE, lignine extraite en
milieu hydroalcoolique acide (PM 23 kDa) et de LD extraite 4 chaud par le dioxane acidifié
(PM 45 kDa). L’analyse des spectres 2D de type TOCSY et HMQC confirme que les deux
lignines conticnnent principalement des noyaux phénoliques monométhoxylés (Gaiacyles) et
diméthoxylés (Syringyles) reliés par des liaisons B-0-4 aryl-ether prépondérantes. LD se
distingue de LE par une proportion plus importante de noyaux G. Au cours d’un passage
prolongé en barriques neuves, issue de ces deux espéces de chénes, une fraction soluble de
lignine est mise en ¢vidence dont le rapport S/G est sensiblement égal 4 0,5,
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INTRODUCTION

Le bois de cceur de chéne est riche en lignines. Selon les auteurs et les méthodes
d'extraction employées, elles représentent 25 4 30 % du poids sec du bois
(BROWNING et ISENBERGE, 1952 ; LAl et SARKANEN, 1971 ; FENGEL et WEGENER,
1984 ; JOuIN et al., 1988). Les lignines imprégnent la paroi cellulaire (ROWELL,
1984) et sont principalement localisées dans la paroi primaire (CATESSON, 1980).
Depuis les travaux de KrLavoirz (1952 ct 1957), on attribue leur participation aux
propriétés mécaniques du bois et a leur hydrophobicité. Le caractére hétérogéne des
lignines est un facteur important (MoNTIES, 1980) qui est A l'origine de la grande
variabilit¢ de composition et de structure entre especes (Falx, 1991 ; ROLANDO et al.,
1992), au scin d'unc méme espéce (LAPIERRE, 1986 ; LAPIERRE ef al., 1986a et b) et
méme en fonction de leur position dans les tissus (HarbELL et al., 1980). Ainsi, les
quelques travaux consacrés d la structure des lignines de chéne (MONTIES, 1992) sont
difficilement généralisables et restent dépendants de I'échantillonnage et des objec-
ufs, souvent spéciliques, de Uétude.

*pour toute correspondance
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Les Q. robur et petraea sont aujourd'hui trés largement utilisés pour I'élevage des
vins ¢l des caux-de-vie (Taransavp, 1976). Leur composition et leurs propriétés
anatomiques et méeaniques les ont [ait préférer aux autres esscnees (STEVENS ol
TUERNER, 1970 ; SacHSsE, 1984 ; SINGLETON, 1995}, Les lignines du bois de chéne,
comme chez tous les angiospermes, sont des polymeres tridimensionnels constitués
par la copolymérisation de deux alcools phénylpropénoigucs : alcool hydroxy-4-
méthoxy-3-cinnamique {structure gaiacyle ; alcool coniférylique), alcool hydroxy-4-
diméthoxy-3,5-cinnamique (structure syringyle ; alcool sinapylique). Au cours de
l'élevage des vins (SINGLETON, 1974 ; FRunLLAT, 1982 ; NauDiN, [986) et de la matu-
ration des eaux-de-vie {(Bricout, 1971 ; PrecH. 1984 ; PuecH, 1992} en barriques.
de nombreux aldéhydes phénoliques, provenant de 1a dégradation des lignines, diffu-
scnl. 1l s'agii principalement de la vanilline ¢t de la syringaldéhyde et sccondaire-
ment de la coniféraldéhyde et de la sinapaldéhyde (GuymoN el CROwELL, 1968 ;
Purcir ef af,, 1982 ; CAUMIEL, 1983}, Les lignines peuvent également tre particlle-
ment solubilisées ; on rapporte leur présence, essentiellement dans les eaux-de-vie
(PurcH, 1978 ; VIRIOT ¢ af., 1993). Au cours du travail et du traitement du bois a la
tonnelierie, de nombreux facteurs sont susceptibles d'altérer 1o structure des lignines
et de favariser leur dégradation {(V1vas er al, 1991a; MoONTIES, 1992 ; Purch, 1992).
Parmi ces opérations, on peut citer le séchage naturel ou artificiel en étuve et le
cintrage suivi du brilage des douvelles. Des mécanismes d'ordre biochimique,
chimique et physique sonl cavisageables,

La barrique cn bois constituc un trés ancicn réeipient desting 4 la fois a la vinifica-
tion, & I'élevage, au transporl ol & la conservalion des vins (TARANSAUD, 1976). Mais
le bois n’cst pas un matériau incrte : il favornse d’abord les échanges gazeux entre le
vin ¢t Patmosphére environnante et permet ensuite la dissolution de nombreux
consliluants sapides ¢l odorants qui participent aux caraciéres organcleptiques des
vins (VIvas et al., 1991b ; Vivas, 1995), Clest essenticllement de la durée du séjour
en barrique que dépend l'intensité de ces diverses réactions. Pour de longues
périodes, le vin est & ce point modifié que sa compaosition et sa qualité sont radicale-
ment différentes de celles du départ,

Dans ce travail, nous regroupons nos connaissances sur la structure des lignines
de deux espéces frangaises largement utilisées en tonnellerie, Q. robur ct
Q. perraea, &1 metions en évidence une fraction lignine sofuble, provenant de la
barrique neuve.

MATERIEL ET METHODE

T- ORIGINE DES ECHANTILLONS 135 BOIS

Les échantiltons sont constitués par le bois de coeur d'arbre provenant des foréts de
I'Allicr (France} pour . perraea et du Limousin pour (. robur. Leurs caractéris-
tiques botaniques omt é1é vérifides (JacQuioT et al, 1973 ; WALKER, 1978). Deux
séries d'échantillons provenant des mémes régions, mais de deux appravisionne-
ments, sont constitudes. Les arbres ont en moyenne 150 et 175 ans pour les deux
séries d'échantillons de Q. petraea et 80 et 110 ans pour (& rabur. Les échantillons
sont réduits en copeaux par rabotage, puis réduits en sciure par broyage dans 'azote
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ligquide. Les différentes zones du bois de coour ne sont pas distinguées : proche de
l'aubier, au centre de Faceroissermnent ct & proximité du cenire de l'arbre. Elles sont
mélangées et constituent un échantillon moyen représentatif de I'ensemble du
duramen.

II- ORIGINE DES ECHANTILLONS DE VINS

Pour notre ¢tude, nous avons retenu des ving élevés en barriques neuves ou en cuve
pour confirmer la spécificité de réponse de la méthode de caractérisation des
lignines. Les études analytiques ont porté sur .

- 7 vins blancs sces des Graves (Sauvignon, 1996),

- 171 vins Blancs secs de 'Entre-deux-Mers (Sauvignon, 1996),
- 8 vins rouges de Saint-Emilion (Merlot, 1995),

- 6 vins touges du Médoc (Cabernel Sauvignon, 1993),

- 3 vins liquoreux de Saulernes (Sémillon, 1993},

- 1 vin ronge du Médoc (cépages inconnus, 1868).

Il - EXTRACTION ET PURIFICATION DES LIGNINES DE BOIS

Deux fractions lignines ont été retenues. Elles ont été choisies pour leurs caractéris-
tiques différentes. 1l s'agit de la lignine native de Brauns ou lignine éthanol « LE » et
de 1a lignine dioxane « LD ».

1) Extraction ct purification de [LE

10 g de sciure sont débarrassés de leur extractible par macération dans 3 x 11 d'eau
(40°C, 12 h). puis par | x I | de chloroforme (20°C, 12 h). La sciure est ensuite
séchic A 'étuve (30°C, 24 h) ot mise & macérer dans 5 1 AE(OH 95 % vol. ajusté &
pH = 5 avec de I'acide acétique (24 mois a température ambiante et 3 l'obscurité).
L'extrait est filtré, Evaporé & 'évaporateur rotatif (40°C) ct purifié par 5 précipita-
tions successives & l'eau (précipitation : 3 x 1 1 d'cau 4 5°C, centrifugation ;
3500 ¢pm, 15 min.). La poudre obtenue est lavée par 2 x 50 m| d'éther diéthylique,
lyophilisée el ¢conservée dans un dessiceateur. Son aspect est pulvérulent, de couleur
beige clair.

2} Extraction et purification de LD

L(K) g de sciure sont débarrassés de leur extractible par macération dans 3 x 11 d'ean
(40°C, 12 h), puis par 1 x 1 | de chloroforme (20°C, 12 h) et enfin, par 2 x 11
d'EOHA120 (9:1) (20°C, 12 h). La sciure est séehée & Uéwve (30°C, 24 h) avant
d'@re extraite 6 H par | 1 de dioxane contenant 100 ml FHCE 12N, Le mélange est
maintenu sous reflex, La liqueur d'exgraction est filtrée, évaporée a I'évaporateur
rotatif (40°C), puis traitée de Ta mémc fagon que LL. La poudre obienue esl chamois
pile,

IV- THioACIDOYSE ET ANALYSE GC-MS DES PRODUITS FORMES S0US FORME DE
DERIVES TRIMETHYLSYLILES

La méthode appliquée est déerite dans le détail par RopLanno et gf, (1992). Elle a éié
mise au point par LapieRgE (1986). Elle consiste en une thivacidolyse de la lignine
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{BF3 dans du dioxane/e ; 8,75:1). Les produits de dégradation, sc présentant sous
formes de dérivés thioéthylés, sont analysés par GC-MS aprés silylation
(BSTFA/TMS). Scules les doses de réactils préconisées par les auleurs ont été
doublées. L'analyse GC-MS des produits de thivacidolyse est réalisée dans les condi-
tions suivantes : colonne CPSil 5 (25 m, di 0.25 mm), température de l'injecteur
240°C, programme de température de 120°C & 260°C 4 raison de 4°Cfmin. Le spec-
trométre de masse cst un Saturn 4D7M de Vartan (Tons trap).

V- ANALYSES RMN DES 1IGNINES EXTRACTIBLES LE F1 1.D

Les speetres RMN sonl obtenus apres acélylation. La peracétylation de chacunc
des fractions (LLE et LD) est conduite dans la pyridine/anhydride acétique (1/1,
v/v), suivie d’une précipitation dans I'cau. Le produit peracétylé est alors repris
par le chioroforme, puis soigneusement séché par un courant d’azote (N2,
50 ml/min}.

Les spectres RMN sont enregistrés dans le chloroforme deuviérié sur un Bruker DPX
400. Les spectres TOCSY sont eoregistrés pour un temps de mélange de 100 ms. Les
spectres HMQC sont réalisés avec un gradient de champ B0, 64 scans sont accu-
mulés avec des fendtres spectrales de 17600 Hz et 3600 He respectivement pour 13C
¢t H. La résolution est de 68,8 Hz/point pour 13C et 3,6 Hz/point pour 'H.

VI- DOSAGE DES LIGNINES DANS LES VINS JEUNES (VIVAS ef al., 1997)

Tant que les vins ne préscatent pas de dépdis abondants de composés phéno-
liques, les lignines peuvent ére directement dosées dans unc prise d'cssai de
vin.

Une prise d’essai de 20 ml de vin est évaporée i sec sur un évaporateur rotatif
{< 30°C}. Puis la solution de thioacidolyse (B193 dans le dioxanc/ethanéthiol, 8,75;1)
est ajoutée en fonction de la nature du produit i analyser. Pour nos échantillons, nous
avons retenu @ pour les ving blanes (6,5 vol. de solution de thioacydolyse/ | vol. de
vin), pour les vins rouges (I vol. de solution/ | vol. de vin) et pour les liquoreux
{2,5 vol. de solution/ | vol, de vin). Nous employons cnsuite la méthode de thioaci-
dolyse décrite par ailleurs (cf. TV).

VII- DOSAGE DES LIGNINES DANS LES VINS TRES VIEUX (VIvas et al., 1998b)

Dés gque le vin présente un large dépdt. les lignines doivent 8ire collectées dans le
dépdt apres contrilugation et dialyse.

Au cours du temps, 1l se produit une lente précipitation de la plus grande part des
composés phénoliques. Nous récoltons alors la fraction phénolique insoluble au fond
de 1a boutcille par centrifugation (10 000 (pm, G min.}. Puis "élimination des
suhstances de fuible poids maléculaire éventuellement présentes dans e précipilé est
réalisée par dialyse contre 40 1 d'eau distillée désionisée. Te précipité ost lyophilisé
cl 50 mg sont utilisés pour déierminer 1a présence de lignines. Nous employons la
méthode de thivacidolyses déertes par ailleurs (ef. IV).
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Tablean [
Principaux produits de thicacydolyse des fractions lignines de bois de coeur de chéne
(Résultats exprimés en % du total des produits de thioacydotyse identifiés)

Pic ¢chromato- Produits identifiés Q. robur (2. pelrgea

graphique” (GC/MS ¥ 1.6 LD LE LD
Produits de thioacidolyse des xylanes 22,7 22,6 22 23,6
i CHR2-CII2R 19,3 18,4 19.5 19,7

2 CHR2-CHR-CH2R 34 4.2 2.5 39
Produits de thivacydolyse des lignines 77,3 T74 78 76,4
Structures syringvles 7.8 485 406 448

3 SCHR2 0.4 0.5 0,3 0.7
SCH2-CHRZ2 1 2.8 1,7 2.5
Scth SCHR-CHR-CIT2R {érytrofthréo) 29,5 33,1 30,7 26,9
SCH2-CHR-CIHIR2 6,5 12,1 79 14,7
Structures galacyles 395 289 374 316

8 GCH2-CIHR2 0 1.4 ¥ 2,1

9 GCHR-CHR-CH2R (érytrofthréo) 2,1 6 28,2 5.8
10et Il GCH2-CHR-CHR2 7.4 21,5 82 237
SiIG 0,95 1,67 1,08 1,41

Yof Vivas eraf, 1998 1 ef figure 1

RESULTATS ET DISCUSSION

I- CARACTERISATION DES LIGNINES EXTRACTIBLES DU BOIS : LE ET LD
1- Etude par thioacydolyse et GC/MS

Le tableau 1 rassemble le pourceniage des produits de thiocacidolyse identifiés
{figurc 1). On note que les résullats d'identification ainsi gue Uallure générale des
chromalogrammes sont identiques pour les deux espéces et les deux séries d'échan-
tillons. Les pics 1 et 2 ont €€ attribués & des produits de thicacidolyse de xylanes. Iis
ont essentiellement pour origine les unités xylose de ces polysaccharides. Elles sont
considérées comme des impuretés. Dans les différentes fractions, nous retrouvons
exclusivement des unités guaiacyle ct syringyle en proportions variables selon a
fraction considérée. Les Tignines du bois de ceeur de Q. robur et Q. perraeq appar-
tiennent au groupe des lignines guaracyle-syringyle (lignines GS).

Sur les chromatogrammes des différentes fractions, les pies [0, 11 et 5, 6 sont les
plus imporants ¢t correspondent aux principaux produits de thtoacidolyse ; ils sont
respectivement attribués aux formes érythro-thréo des monomeres guafacyles et
syringyles des lignines. Le pic 3 (forme St estissu des groupes benzaldéhyde termi-
naux, il disparait par réduction au NaBH4, Le pic 4 (lorme 8}, présent en faible
proportion dans LE et LD, a pour origine une voie mineure de la réaction qui
provogue une Slinnnation des groupes y-hydroxyméthyl (RoLaspo er al.. 1992} ; clle
se produit aussi de fagon secondaire lors des acidolyses (LuspotisT, 1976). LD se
distingue des deux autres {racttons par une augmentation du rapport 8/G liée & une
diminution des éthers alkyl aryl guaracyle (pics 10, F1) ¢t une augmentation de leur
homologue syringyle (pics 5, 6 et surtoul 7). L'augmentaton du rapport G/S est
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cependant limitée par ['augmentation d'une des formes guatacyle {pic 9). Le pic 8
(forme G) est ahsent ou de trop faible intensité pour tre identifi¢ dans LE, Le
rapport 8/G est voisin de 1 pour LE.

Quantitativemenl, la comparaison des aires des différenis pics sur des chromato-
grammes 3 méme échelle, en utilisant 'exacosane (C26) comme étalon interne,
montre que LD est la fraction la plus riche en produits de dégradation. On I'estime
cutre 15 ¢t 20 % ¢n plus par rapport 4 LE. Le tail de ne pas disposer de formes
monomaeres purcs oe nous a pas permis de quantifier les formes G et 8 dans les diffé-
rentes [Tactions. L'éude par RMN permetira & approfondir la connaissance structu-
rale des fractions analysées.

2- Etude par RMN mono et bidimensionnelle

Struciure des chaines latérales. Sur fes figurcs 2 ¢t 3. on obscrve deux types de
ligisons : B-0-4 et B-f3 (figure 4). Pour les liaisens B-O-4, on distingue les 2 taches
dues respectivement au BCor, HCB ct les 2 protons, notés H et H' du Cy. Les lizisons

f Structures des dérivés syringyies l F,ts—gx
EI‘.S'CII'I-SEI C[ll'SE'l
EtS~CH-SEt Ha L5 CH
HHCO OCHS H,CO OCH;, HyO OCHy
OH o OH
SCHR2 SCH2I-CHR2 SCHR-CHR-CHZR
(érythrofthréo)
Es-CH-SEt
CIH-SEt
Ha
HiCO 'OCH,
OH
SCH2-CHR-CHR2
Structures des dérives gafacyles | Ha
i ) ElSPC -SEt EG—(‘I.‘
£ CH-SEL c —SEt CH-SEt
CH3z EtS—CH
: OCH;3 : OCH;3 OCH2
OH OH
GCH2-CHR2 GCH2-CHR-CHR2 GCHR-CHR-CH2R
{Erythro/thréo)

Figure 1 - Structure des produits de thioacydalyse identifiés
dans des fractions de lignines analysées,
(EtS : fthanethiol o S motifs syringyles 1 G - motits paiwyls: R : Fis)
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. ’ q i# a4l HCy enptive :
! w3 Oﬁg" j e
Figure 2 - Détail Figure 3 - Détail
de la carte 2D HMQC de LD d’une expérience TOCSY sur LE

B-O-4 existent sous deux formes, érythro
et thréo mises en ¢vidence sur le spectre

2
ID 'H ; le HCot a un & proche de 6,0 ppm b 2
pour la forme &rythro et de 6,1 ppm pour
Ya forme thréo. Les struciures B-B présen-
tent 4 taches attribuées au HCa, HCP et i pay|
aux deux protons HCy o H'Cy, indiquant R Chl TH
une configuration axiale et équatoriale de PHE— He—Hic
la laison cn accord avee les données de la « HCOR b (;OfCI"I?
littérature (EDE ¢f af., 1990). La résonance
des formes axiales ot équatoriales est
située dans une zone chargée du spectre, H;CO R

OH

siluée autour de 4,5 ppm.

Figure 4 - Principales unités phénoliques
et ligisons intermonométrigues
des lignines de bois de chéne

{4« liaisons (3-0-4 aryl-éther ; 2 liaison éther
BB « pinorésinol » ¢ R = H motit gatacyle ;
R : OCHy motif syringyle)

Subslitution des noyaux aromatiques.
Nous avons attribué, a partir des données
de la littérature (ILAPIERRE ef af., 1986a ;
EpE er al., 1990}, les signaux sur le spectre
1D des 'H des noyaux syringyles
(3 6,6 ppm) ct gatacyles (8 6,9-7,03 ppm) ;
ainsi que les 13C, dont les déplacements
chimigues sont distinets (8 104 ppm pour C2 ¢t C6 et 1533 ppm pour C3 ct C5 des
molifs syringyles ¢t 112 ppm pour C2, 119 ppm pour C5 ct 123 ppm pour C6 des
molifs gaiacyles).

Analyse structurale quantitative. L'attribution de tous les protons et des carbones des
deux fractions lignines dant réalisée (tableau 2, il est possible de quantifier certains
aspects structtraux de la molécule. LE posséde un rapport S/G plus faible que LD
(1,1 ¢ 2.7 respectivement pour LE ¢t L), Ce qui indigue gue LE est une lignine
avee une proportion équilibrée de motifs 8 et G ; LD au contraire présente une
prépondérance de maotifs 8. Le rapport B-O-4 érythro/thefo est égal & 1 pour LE et

2 Sci Tech. Tonnellerie, 1999, 85 1-11
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Tableau TI

Attribution RMN des TH ¢t 13C des fractions lignines LE et LD
{les déplacements chimigues d sont donnés ¢n ppim avee le TMS comme référence}

N® I 8 (ppm) e Attributionst

1 — 171 COOH des acétyles

2 — 153 835

3 7.0 123 Go

4 6,9-7.0 119 G5

5 7.05 i12 G2

6 6,0 104 526

7 6,0 74 o p-0-4)*

8 4775 86 o B-P)

9 4,6 81 B(B-0-4)°

0 3,943 72 vB-B¥

11 4,1-4.4 63 ¥, WB-O-4)*

12 37 56 QCH3

13 3,1 54 B(B-B)

14 2.3 21 CH3 des acétyles phénoliques
15 2,0 21 CH3 des acétyles des chaines aliphatiques

*# aveg deux formes érythro/thréo | # axiale et équatoriale .+ ¢f. figures 2 et 3

Détermination de la proportion des différents éléments constituant les lignines LE et LD

(S : unité syringyle . G unité galucyle ;
B-0-4 : liaisons aryl éther B-C-4 des chaines latérales ; B-B : haisons C-C des chaines latérales)

Tableau III

LD
Chaines lattérales nf3-()-4* 9
f3-0-4 érythrofthréo 1,0
nB-f#* |
Noyaux aromatiques nS* 16
nG* 6
SIGT 27
3-0-4/G 1.5
B-8/G 0,2

* nombre de haisons B-0-4. B-B et de motifs aromatiques G et S calculé 3 partir de la Mw déterminée par
LEIMS (Mw 1 TE = 2900, L1? = 3HH}),
t rappoct des motls synngylsfgaracyls.

LD. Les rapports B-0-4 /G et B-B/G sont respectivement de 1,3 et 0,05 pour LE et
1,5 et (1,2 pour LD.

Connaissant d'une part la masse molaire de LE et LD déterminée par spectrométric
de masse en mode positif LSIMS (respectiverment 23 kDa et 45 kKDa pour LE et LI ;
Ebpe er af., 1990} ot d'autre part les différents rapports obtenus i partir des données
RMN ei cités ci-dessus, il est possible de caleuler le nombre approximatif de chague
élément structural identifié. A partir de ceite démarche, nous proposons des caracié-

8 Jo8ef Teeh, Tonneflerie, 1999 5, 1-14
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sl des fondnes

ristiqucs structurales pour les deux fractions lignines LE et LD regroupées dans le
tableau 3. Le rapport ({5 + 2.8)/OCH3 est proche de 0.8 pour LE et LD,
Théoriquement, il devrait &tre de 1 (1 QCH3 par unité G et 2 par unité 8),
L'estimation de la siructure de la molécule est done réalisée avec une erreur de 20 %,
gcart acceplable pour une macromoléeule.

I[- MISE &N EVIDENCE BT CARACTERISATION DES LIGNINES SOLUBLES DANS LES VINS
1- Mise en évidence de lignines dans les ¢chantillons de vins

11 convient de noter que pour les vins qui n"ont pas suhi de contact prolongé avec du
hais, les chromatogrammes ne présentent pas les produiis typiques des lignines.

Les analyses des thioacidolysals aprés dénvation (triméthylsyllilation) donnent reta-
tivement peu de pics identifiés en GC-MS (figure 5). A partir des spectres de masse
enregistrés en tmpact ¢lectronique, nous retrouvons deux structures provenant des
motils monométhoxylés (gatacyles G) ¢t deux provenant des motifs diméthoxylés
(syringyles 8) des lignines. Les spectres enregistrés pour ces molécules sont

IS SEt

EiS.
ESS.
Fragmentogramme miz 265 (SDM) B
.Y, . F.N
. " acH,
75y o
.
s
] .
LY
b <
54y
L]
({1
-
A%
40
LT
= B,
-3
o Fragmentogramme miz: 29% (3D} e
LLE
anj
*3
briry E y
BB TR OETTE TR e YL

Fig. § - Chromatogrammes dc formes triméthylsyllilées provenant de la thioacidalyse
de fraction de lignines solubles dans un échantillor de vin rouge
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Tableau IV
Application de la méthode de thioacidolyse a différents échantillons de vins.
Calcul du rapport 8/G
; Vins blancs secs  Vins rouges jeunes Vin rouge vieux Vins blancs
Echantillons (n=18) (n=14) (1868) liquoreux (n = 3)
SIG 0,5 +0,12 0,45 +0,17 0,42 0,47 +0,08

conformes 2 ceux qui sont enregistrés pour les lignines pures et les données de la
littérature (ROLANDO et al., 1992). Les produits | et 2 se présentent chacun sous
formes de deux pics correspondant & leurs formes érytro/thréo respective. Les scules
molécules formellement identifiées comme produits de thioacidolyse des lignines
sont typiques des liaisons B-O-4 des lignines.

La présence de lignines de type SG est caractéristique des bois d’angiospermes. Les
identifications de ces différents produits de thioacidolyse mono- et diméthoxylés
indiquent que le vin est resté en contact avec du bois pendant plusieurs mois. En
effet, si les ellagitanins sont trés rapidement solubilisés, en revanche, la dissolution
de lignines nécessite un long séjour en barriques et constitue donc I'indication d’une
phase d’élevage de quelques mois.

2- Comparaison des lignines solubles de différents vins

Sur I’échantillonnage de vins collectés, nous avons appliqué la méthode de thioaci-
dolyse. Tl s’avere que les vins élevés en barriques neuves présentent tous des teneurs
appréciables en lignines. Le rapport entre les dérivés S et G a été calculé (tableau 4) ;
il indique que tous les vins présentent une composition assez similaire en dérivés S
et G de I'ordre de 0,5. Ainsi la fraction lignine, extraite par un milieu hydroalcoo-
lique, est caractérisée par une forte proportion d’unités G monométhoxylées. Au
contraire des travaux antérieurs, VIRIOT et al. (1993) ont montré que pour les eaux-
de-vie, milicu principalement alcoolique, le rapport S/G est proche de 1, parfois
légerement supérieur (S/G max : 1,2). Ces résultats suggerent des différences dans
les conditions d’extraction en fonction de la proportion d’eau et d’éthanol.

CONCLUSION

Les lignines de haut poids moléculaire, issues du bois de cceur de chéne (LD dans
notre étude), sont riches en unités syringyles. Ce qui est en accord avec les résultats
obtenus par JouiN et al. (1988) pour Q. robur, ceux de LAPIERRE (1986) pour
Populus sp. et ceux plus généraux de ROLANDO er al. (1992) pour Populus eurame-
rica, Pinus pinaster, Picea abies. La lignine de Klason correspondant a la forme la
plus réticulée des lignines est plus riche en unités syringyles que LD (S/G : 2,10
d'apres JouiN et al. (1988), alors que S/G: 1,4 pour LD). Inversement, les lignines de
masse plus faible et potentiellement extractibles durant I'élevage des vins et des
eaux-de-vie en barriques, sont caractérisées par un équilibre entre unités syringyles
ct gatacyles, Il apparait que LD est la fraction lignine la plus pure, LE en considérant
son protocole d'extraction, proche des conditions des vins et des caux-de-vie, est
probablement la fraction lignine qui scra extraite et se retrouvera dans les vins et les
caux-de-vie.

10 J.Sei, Tech, Tonnellerie, 1999, 5, 1-13
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['4tude RMN 'H et 13C ID et 2D home ct hétéronucléaire confirme les interpréta-
tions précédentes. Elle permet en outre de compléter I'étude structurale des fractions
lignines. T.a masse moléculaire élevée ne permet pas de condutre A une structure
exacte ; mais I'application de la RMN quantitative (ROBERT ¢t GAGNAIRE, 1980 ;
GaGNAIRE el ROBERT, 1982) permet d'accéder & a composition monomérique et aux
types de liaisons majoritatres : LE est une lignine GS et LD est unc lignine S avec
une majorité de laisons B-0-4 enire les unités phénoliques élémentaires. Pour
l'avenir, la synthése de lignines de chéne enrichics en 12C est & envisager pour appro-
[ondir les informations structurales. L'intérét d'une iclle démarche cst renforcé par
les travaux fructucux obtenus sur la lignine de peuplier (MonTiES ef al., 1982
LAPIERRE et arf., 1U84),

Remerciements : Ces travaux ont &€ réalisés avee 'aide du Conseil Régional d’ Aquitaine.
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