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Introduction.	Plusieurs	similitudes	peuvent	être	relevées	entre	le	cône	de	houblon	et	la	baie	de	raisin.	Nous	nous	focaliserons	
dans	cet	article	sur	leurs	arômes	soufrés	et	azotés.	
Littérature.	 Bien	 qu’initialement	 développées	 sur	 la	 vigne,	 les	 recherches	 sur	 les	 thiols	 polyfonctionnels	 ont	 abouti	 à	
l’identification	d’un	grand	nombre	d’analogues	odorants	dans	 le	houblon.	Parmi	ceux-ci,	 le	3-sulfanylhexan-1-ol	 (3SHol)	
caractérisé	par	des	arômes	de	pamplemousse	ou	de	fruit	de	la	passion	est	retrouvé	à	la	fois	dans	le	cône	de	houblon	(72-117	µg.
kg-1)	et	dans	le	moût	de	raisin	(66-121	ng.l-1).	Des	concentrations	souvent	au-dessus	du	seuil	de	perception	sont	atteintes	dans	
la	bière	(jusque	200	ng.l-1)	ou	dans	le	vin	(jusque	6	000	ng.l-1),	suite	à	la	dégradation	de	précurseurs	cystéinés	et	glutathionés	
durant	la	fermentation.	Le	cône	de	houblon	renferme	également	de	nombreux	thiophènes	et	épisulfures	d’origine	terpénique,	
ainsi	que	des	sulfures,	polysulfures	et	thioesters	aux	arômes	d’oignon,	de	verdure	ou	de	fromage.	Par	contre,	la	présence	de	
méthoxypyrazines	n’est	relevée	à	ce	jour	que	dans	le	raisin.	
Conclusions.	Plusieurs	analogies	sont	relevées	entre	les	thiols	polyfonctionnels	du	cône	de	houblon	et	de	la	baie	de	raisin.	Les	
thiophènes,	épisulfures,	sulfures,	polysulfures	et	thioesters	sont	principalement	retrouvés	dans	le	cône	de	houblon,	alors	que	
les	méthoxypyrazines	ne	sont	observées	que	dans	le	raisin.	
Mots-clés.	Raisin,	vigne,	cône,	houblon,	bière,	vin,	thiols,	pyrazine,	flaveur,	fermentation	alcoolique.	

Similarities and differences between hop cones and grape berries: sulfur and nitrogen aromas. A review
Introduction.	Similarities	can	be	found	between	the	flavors	of	hop	cones	and	grapes.	The	present	paper	will	focus	on	their	
sulfur	and	nitrogen	odorants.	
Literature. Although	 initially	 investigated	 in	 vines,	 recent	 research	 has	 led	 to	 the	 identification	 of	 a	 larger	 number	 of	
polyfunctional	thiols	in	hop	cones.	These	have	included	the	pleasant-smelling	grapefruit-	or	passion	fruit-like	3-sulfanylhexan-
1-ol.	Surprisingly,	 to	date,	 the	occurrence	of	sulfides,	polysulfides	and	 thioesters	 (onion,	vegetable	or	cheese-like	flavors),	
as	 well	 as	 various	 thiophenes	 and	 terpenic	 episulfides	 has	 been	 described	 extensively	 only	 in	 the	 hop	 literature,	 while	
methoxypyrazines	have	been	described	only	in	vine	cultivars.	
Conclusion.	 Among	 the	 sulfur	 and	 nitrogen	 odorants,	 many	 similarities	 have	 been	 observed	 between	 hop	 and	 grape	
polyfunctional	 thiols.	Thiophenes,	 episulfides,	 sulfides,	 polysulfides	 and	 thioesters	 are	mainly	 found	 in	 hop	 cones,	while	
methoxypyrazines	have	been	described	only	in	grape.
Keywords.	Grapes,	vine,	cones,	hops,	beers,	wines,	thiols,	pyrazines,	flavour,	alcoholic	fermentation.

1. INTRODUCTION

Cette	synthèse	bibliographique	poursuit	la	description	
comparative	du	cône	de	houblon	et	de	la	baie	de	raisin.	
Une	 première	 étude	 axée	 sur	 le	mode	 de	 culture	 du	
houblon	et	de	la	vigne	et	leur	anatomie,	ainsi	que	sur	les	
tendances	actuelles	en	matière	de	sélection	est	parue	en	
2013	(Gros	et	al.,	2013a).	Les	constituants	chimiques	

majeurs	de	ces	deux	matrices	ont	été	décrits	par	Gros	
et	 al.	 (2013b)	 et	 de	 nombreux	dérivés	 terpéniques	 et	
autres	arômes	oxygénés	communs	au	houblon	et	à	 la	
vigne	ont	fait	l’objet	d’études	menées	par	Kankolongo	
et	 al.	 (2014).	 Dans	 le	 présent	 article,	 nous	 nous	
focaliserons	 sur	 leurs	 molécules	 soufrées	 et	 azotées.	
Les	 thiols	 polyfonctionnels	 constituent	 probablement	
le	plus	bel	exemple	de	complémentarité	de	recherche	
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que	l’on	ait	exploité	ces	dernières	années	entre	le	vin	
et	 la	 bière.	 Bien	 qu’initialement	 développées	 sur	 la	
vigne,	ces	recherches	ont	abouti	à	l’identification	d’un	
grand	nombre	d’analogues	odorants	dans	le	houblon.	
Le	houblon	renferme	également	de	nombreux	sulfures	
et	 polysulfures,	 ainsi	 que	 des	 thioesters	 aux	 arômes	
de	fromage.	Nous	discuterons	ensuite	de	 la	présence	
de	méthoxypyrazines	dans	certains	cépages	vinicoles,	
molécules	encore	jamais	identifiées	à	ce	jour	dans	un	
houblon.	

2. LES THIOLS POLYFONCTIONNELS

Les	thiols	polyfonctionnels	(mercaptans	associés	à	une	
autre	fonction	chimique)	ont	été	particulièrement	bien	
étudiés	 dans	 la	matrice	 «	vin	»	 depuis	 une	 trentaine	
d’années.	 Ils	 contribuent	 au	 bouquet	 de	 nombreux	
vins	 blancs	 et	 rosés,	 générant	 des	 arômes	 très	
caractéristiques	 pour	 certains	 d’entre	 eux	 (e.g.	 vins	
de	Sauvignon	Blanc)	malgré	leur	présence	toujours	à	
l’état	de	traces	(Tableau 1).	Nous	savons	aujourd’hui	
qu’ils	sont	principalement	issus	de	la	dégradation	de	
précurseurs	cystéinés	et	glutathionnés	présents	dans	le	
raisin.	Nous	ne	reparlerons	pas	ici	des	mécanismes	mis	
en	jeu	dans	leur	synthèse	et	leur	hydrolyse	puisqu’ils	
ont	 fait	 l’objet	 d’une	 revue	 bibliographique	 récente	
(Gros	et	al.,	2013c).

2.1. Les sulfanylalkyl alcools

Dans	 la	 baie	 de	 raisin,	 aucun	 thiol	 polyfonctionnel	
libre	n’a	été	quantifié.	Cependant,	le	3-sulfanylhexan-
1-ol	(3SHol	;	arômes	de	pamplemousse	ou	de	fruit	de	
la	passion,	respectivement	pour	les	énantiomères	R	et	
S	;	figure 1(23))	est	retrouvé	dans	le	mout	de	raisin	à	

des	teneurs	de	66-121	ng.l-1,	dans	le	cas	du	Sauvignon	
Blanc	(Capone	et	al.,	2010).	La	teneur	en	précurseur	
cystéiné	 du	 3SHol	 peut	 atteindre	 1,	 22-111,	 24	 et	
60	µg.l-1	 respectivement	 dans	 les	 mouts	 de	 Melon	
Blanc,	Sauvignon	Blanc,	Riesling	et	Gewurztraminer,	
alors	 que	 le	 précurseur	 glutathioné	 y	 est	 retrouvé	
jusqu’à	0,2	;	4,4	;	1,3	et	5,9	µg.l-1	(Roland	et	al.,	2010	;	
Allen	et	al.,	2011).	Soixante	pourcents	des	précurseurs	
cystéinés	 sont	 localisés	 dans	 la	 peau	 alors	 que	 les	
précurseurs	 glutathionés	 sont	 équitablement	 répartis	
entre	la	peau	et	la	pulpe	(Murat	et	al.,	2001	;	Roland	et	
al.,	2011).	Le	seuil	de	perception	du	3SHol	dans	une	
solution	 hydroalcoolique	 (12	%	 v/v)	 est	 de	 50	ng.l-1	
pour	la	forme	R	et	de	60	ng.l-1	pour	la	forme	S	(Tominaga	
et	al.,	2006).	Sa	concentration	peut	atteindre	6	000	ng.
l-1	dans	les	vins	de	Sémillon	(Sauternes,	tableau 1).

Le	 4-sulfanyl-4-méthylpentan-2-ol	 (4S4M2Pol	;	
arôme	de	pamplemousse,	 de	 raisin	;	Figure 1(18))	 a	
été	 retrouvé	dans	 les	vins	de	Sauvignon	Blanc	à	des	
teneurs	de	15-150	ng.l-1.	Son	seuil	de	perception	est	de	
55	ng.l-1	dans	une	solution	hydroalcoolique	(12	%	v/v)	
(Tominaga	et	al.,	1998a).	Le	précurseur	cystéiné	de	cet	
alcool	a	été	identifié	dans	le	mout	de	Sauvignon	Blanc	
(Tominaga	et	al.,	1998b).

Enfin,	 le	 3-sulfanyl-3-méthylbutan-1-ol	
(3S3MBol	 ;	 arôme	 de	 légume	 cuit,	 d’oignon	 ;	
Figure 1(17))	a	également	été	retrouvé	dans	les	vins	
de	 Sauvignon	Blanc,	 à	 des	 teneurs	 de	 20-150	 ng.l-1.	
Son	 seuil	 de	 perception	 étant	 plus	 élevé	 (1	500	 ng.l-
1),	 ce	 composé	 participera	 peu	 au	 profil	 aromatique	
de	 ces	 vins,	 comparativement	 aux	 deux	 précédents	
(Tominaga	et	al.,	1998a).	Aucun	article	ne	mentionne	
l’existence	 de	 son	 précurseur	 cysteiné	 (la	 félinine),	
alors	 qu’il	 a	 été	 caractérisé	 par	 Starkenmann	 et	 al.	
(2007	;	2015)	dans	le	Poncirus trifoliata	L.	et	l’urine	
de	chat.

Tableau 1.	 Teneurs	 en	 thiols	 volatils	 (ng.l-1)	 quantifiés	 dans	 les	 vins	 de	 différents	 cépages	 (d’après	 Tominaga	 et	 al.,	
2000)	—	Content of volatile thiols (ng.l-1) in wines of different grape varieties (according to Tominaga et al., 2000).
Composé 4S4M2Pone 4S4M2Pol 3S3MBol 3SHA 3SHol
Gewürztraminer 0,7-15 0-14 137-1	322 0-6 40-3	300
Riesling 0-9 0-3 26-190 0-15 123-1	234
Muscat	d’Alsace 9-73 0-45 19-326 0-1 100-1	800
Pinot	Gris 0-3 0-0,5 21-170 0-51 312-1	042
Pinot	Blanc 0-1 0 2-83 0 88-248
Sylvaner 0-0,5 0 1-99 0 59-554
Colombard 0 0 0 20-60 400-1	000
Petit	Manseng	(Jurançon) 0 0 40-140 0-100 800-4	500
Sémillon	(Sauternes) 0 0 100-500 0 1	000-6	000
4S4M2Pone	:	4-sulfanyl-4-méthylpentan-2-one	—	4-sulfanyl-4-methylpentan-2-one	;	4S4M2Pol	:	4-sulfanyl-4-méthylpentan-
2-ol	—	4-sulfanyl-4-methylpentan-2-ol ;	3S3MBol	:	3-sulfanyl-3-méthylbutan-1-ol	—	3-sulfanyl-3-methyl-butan-1-ol ;	3SHA	:	
3-sulfanylhexyl	acétate	—	3-sulfanylhexyl acetate ;	3SHol	:	3-sulfanylhexan-1-ol	—	3SHol, 3-sulfanylhexan-1-ol.
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Un	beaucoup	plus	grand	nombre	de	sulfanylalkyl	
alcools	ont	été	identifiés	et	quantifiés	dans	le	cône	de	
houblon,	à	des	teneurs	totales	allant	de	2	à	160	µg.kg-1	
(Tableau 2a ;	Gros	et	al.,	2011).	Le	3-sulfanylhexan-
1-ol	 (3SHol)	 est	 le	 seul	 sulfanylalkyl	 alcool	 identifié	
actuellement	 à	 la	 fois	 dans	 le	 raisin	 et	 dans	 le	 cône	
de	houblon	 (Kishimoto	et	 al.,	 2008b	 ;	Capone	et	 al.,	
2010	 ;	 Gros	 et	 al.,	 2011).	 Sous	 ses	 formes	 libre	 et	

liée,	 le	 3SHol	 est	 une	 caractéristique	 de	 la	 variété	
Cascade	 où	 il	 est	 présent	 à	 des	 teneurs	 élevées	 (72-
117	µg.kg-1	 du	 thiol	 libre)	 comparativement	 à	 celles	
des	 cultivars	 Tomahawk,	 Nelson	 Sauvin,	 Nugget	 et	
Saaz	(2-17	µg.kg-1	;	Gros	et	al.,	2011).	Les	teneurs	en	
3SHol	 du	 Cascade	 sont	 toutefois	 similaires	 à	 celles	
retrouvées	sous	forme	libre	dans	les	variétés	Simcoe,	
Topaz	 et	 Fuggle	 (Kishimoto	 et	 al.,	 2008b).	 Dans	 la	

Figure 1.	 Structures	 de	 quelques	 thiols	 polyfonctionnels	 retrouvés	 dans	 le	 raisin,	 le	 cône	 de	 houblon,	 le	 vin	 ou	 la	
bière	—	Structures of some polyfunctional thiols found in grapes, hop cones, wine or beer.

(1)	3SPrA,	(2)	1S3BA,	(3)	3SBA,	(4)	3S2MPrA,	(5)	3S3MBA,	(6)	4S4M2PA,	(7)	1S3PA,	(8)	3S2MBA,	(9)	3SPA,	(10)	3S2EPrA,	(11)	
3SHA,	(12)	3S4MPA,	(13)	3SOA,	(14)	3SProl,	(15)	3SBol,	(16)	3S2MProl,	(17)	3S3MBol,	(18)	4S4M2Pol,	(19)	1S3Pol,	(20)	3S2MBol,	
(21)	3SPol,	(22)	3S2MPol,	(23)	3SHol,	(24)	3S2BProl,	(25)	3SHptol,	(26)	3S4MPol,	(27)	3SOol,	(28)	3SPal,	(29)	4S4M2Pone,	(30)	
3S2EPral,	(31)	1S3Pone,	(32)	3SHal,	(33)	3SHptal,	(34)	3S2BPral,	(35)	3SOal,	(36)	2SEol,	(37)	MBT,	(38)	2SEA,	(39)	3S2MBT,	(40)	
6SHol,	(41)	4S4MPol	;	Les	noms	correspondant	aux	abréviations	sont	présentés	aux	tableaux 2	—	The corresponding chemical names are 
given in tables 2.
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bière,	 la	 concentration	 en	 3SHol	 peut	 atteindre	 plus	
de	 200	ng.l-1	 en	 fonction	 de	 la	 variété	 utilisée	 (Gros	
et	 al.,	 2011).	 Dans	 une	 étude	 visant	 à	 suivre	 les	
concentrations	en	3SHol	durant	la	production	de	bières	
avec	différents	cultivars	de	houblon,	Kishimoto	et	al.	
(2008b)	ont	observé	l’absence	de	3SHol	dans	un	mout	
non	 houblonné	mais	 sa	 présence	 dans	 une	 bière	 non	
houblonnée	 (20	ng.l-1,	 Figure 2).	 On	 peut	 dès	 lors	
considérer	 que	 le	 malt	 est	 une	 source	 additionnelle	
de	 précurseurs	 du	 3SHol.	 Durant	 l’ébullition	 et	 la	
fermentation	du	mout	houblonné,	il	a	été	observé	que	
la	concentration	en	3SHol	commence	par	augmenter,	
puis	elle	tend	à	se	stabiliser.	Ce	profil	peut	être	expliqué	
par	 la	 libération	graduelle	du	3SHol	au	départ	de	ses	
précurseurs	 (Figure 3).	L’adduit	cystéiné	du	3SHol	a	
été	 identifié	pour	 la	première	 fois	par	HPLC/MS/MS	
dans	 un	 houblon	 de	 la	 variété	 Cascade	 (Gros	 et	 al.,	
2012).	 Des	 teneurs	 de	 261	 à	 1	641	µg.kg-1	 en	 3SHol	
libérés	 des	 précurseurs	 sont	 par	 ailleurs	 quantifiées	
après	 incubation	 en	 présence	 d’apotryptophanase	
dans	 les	 variétés	Saaz,	Tomahawk,	Nelson	Sauvin	 et	
Cascade	 (Gros	 et	 al.,	 2013d).	Aucune	 publication	 ne	
mentionne	à	ce	jour	la	présence	d’adduits	glutathionés	
dans	le	houblon.

Le	 3-sulfanyl-4-méthylpentan-1-ol	 (3S4MPol	;	
Figure 1(26))	 à	 l’arôme	 d’agrume	 a	 été	 proposé	
comme	un	marqueur	de	la	variété	Nelson	Sauvin,	ses	
concentrations	 y	 étant	 de	 l’ordre	 de	 32	µg.kg-1,	 alors	
qu’elles	ne	dépassent	pas	13	µg.kg-1	dans	les	variétés	
Tomahawk	 et	 Cascade	 (10-13	µg.kg-1)	 (Takoi	 et	 al.,	
2009	;	Gros	et	al.,	2011	;	Gros	et	al.,	2012).

Le	3S3MBol	est	retrouvé	à	la	fois	dans	le	cône	de	
houblon	(0,4-1	µg.kg-1)	et	dans	la	bière	(0,09-0,58	µg.
l-1)	où	il	n’atteint	toutefois	pas	son	seuil	de	perception	
(1,5	µg.l-1	;	Gros	et	al.,	2011	;	Tran	et	al.,	2015).	

Le	 tableau 2a	 présente	 les	 teneurs	 retrou-
vées	 dans	 les	 cônes	 de	 houblon	 et	 les	 odeurs	 cor-
respondantes	 d’autres	 sulfanylalkyl	 alcools	 dont	 les	
2-sulfanyléthan-1-ol,	 3-sulfanylpropan-1-ol,	 3-sulfa-
nylbutan-1-ol,	 3-sulfanyl-2-méthylpropan-1-ol,	 4-sul-
fanyl-4-méthylpentan-2-ol,	 1-sulfanylpentan-3-ol,	
3-sulfanyl-2-méthylbutan-1-ol,	 3-sulfanylpentan-1-ol,	
3-sulfanyl-2-méthylpentan-1-ol,	6-sulfanylhexan-1-ol,	
4-sulfanyl-4-méthylpentan-1-ol,	 3-sulfanyl-2-butyl-
propan-1-ol,	3-sulfanylheptan-1-ol	et	3-sulfanyloctan-
1-ol.

2.2. Les sulfanylalkyl carbonyles

La	 4-sulfanyl-4-méthylpentan-2-one	 (4S4M2Pone	;	
arôme	 de	 cassis	;	 Figure 1(29))	 est	 probablement	
l’arôme	le	plus	caractéristique	d’un	vin	de	Sauvignon	
Blanc	 (Darriet	 et	 al.,	 1995).	 Comme	 le	 3SHol,	 le	
3S3MBol	et	 le	4S4M2Pol,	 la	4S4M2Pone	du	vin	est	
générée	en	grande	partie	au	cours	de	 la	 fermentation	
alcoolique	 (Tominaga	et	al.,	1998a	;	Tominaga	et	al.,	Ta
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1998b).	 Sa	 concentration	 peut	 atteindre	 73	ng.l-1	
dans	 le	 vin	 (Tableau 1	;	Tominaga	 et	 al.,	 2000).	 Ses	
précurseurs	 cystéiné	 et	 glutathioné	 ont	 été	 retrouvés	
respectivement	à	des	teneurs	de	4	µg.l-1	et	1	µg.l-1	dans	
un	mout	 de	 cépage	 Sauvignon	 Blanc	 (Roland	 et	 al.,	
2010).

Plusieurs	 sulfanylalkyl	 carbonyles	 ont	 été	
identifiés	et	quantifiés	dans	 les	cônes	de	houblon.	La	
somme	des	concentrations	peut	y	atteindre	59	µg.kg-1	
(Tableau 2b	;	Gros	et	al.,	2011).

La	4S4M2Pone	a	d’abord	été	mise	en	évidence	dans	
la	variété	Cascade	(Steinhaus	et	al.,	2007)	;	elle	serait	
responsable	 des	 notes	 de	 type	 «	muscat	»	 des	 bières	
dérivées.	Une	étude	portant	sur	un	plus	grand	nombre	
de	 variétés	 a	 révélé	 des	 disparités	 intervariétales	
importantes,	 les	 teneurs	 maximales	 étant	 retrouvées	
dans	 les	 variétés	 les	 plus	 amères	 (111	µg.kg-1	 pour	
la	 variété	 amérisante	 Simcoe	 contre	 <	1	µg.kg-1	 dans	
la	 variété	 aromatique	 Saaz)	 (Figure 4a ;	 Kishimoto	
et	al.,	2008a).	Gros	et	al.	(2011)	relèvent	également	des	
teneurs	très	élevées	(6,7	à	8,3	µg.kg-1)	dans	la	variété	
Nelson	Sauvin.	En	dosant	les	ions	métalliques	divalents	
dans	les	mêmes	variétés,	Kishimoto	et	al.	(2008a)	ont	
montré	que	les	variétés	européennes	les	plus	riches	en	
ion	cuivrique	(sulfate	de	cuivre	non	autorisé	aux	USA)	
présentent	 les	 teneurs	 les	plus	basses	en	4S4M2Pone	
(Figure 4b).	Au	vu	des	propriétés	des	mercaptans,	une	
première	théorie	inspirée	des	travaux	de	Darriet	et	al.	
(2001)	sur	le	vin	attribue	ces	différences	non	pas	à	la	
variété,	mais	aux	pulvérisations	de	fongicides	à	base	de	
sulfate	de	cuivre	(Kishimoto	et	al.,	2008a).	

Des	 teneurs	 plus	 élevées	 en	 3-sulfanyloctanal	
(3SOal	;	 agrume,	pêche	;	Figure 1(35))	 sont	 relevées	
dans	 la	 variété	 Nelson	 Sauvin	 (Tableau 2b ;	 Gros	
et	 al.,	 2011).	 Un	 profil	 particulièrement	 riche	 en	
sulfanylalkyl	 aldéhydes	 se	 dégage	 également	 pour	
la	 variété	 Tomahawk,	 avec	 une	 présence	 accrue	 de	
3-sulfanyl-2-éthylpropanal	(note	soufrée,	de	plastique	;	
Figure 1(30)),	 de	 3-sulfanylpentanal	 (note	 fleurie	;	
Figure 1(38)),	de	3-sulfanylheptanal	(note	d’agrume	;	
Figure 1(33))	et	de	3SOal.

Une	étude	réalisée	sur	33	variétés	selon	11	attributs	
olfactifs	a	permis	de	procéder	à	un	classement	sensoriel	
des	 houblons.	 Ainsi,	 les	 variétés	 Nelson	 Sauvin,	
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Figure 2.	Concentrations	(ng.l-1)	en	3SHol	dans	des	mouts	
bouillis	 avec	 différents	 cônes	 de	 houblon	 (Simcoe	 [SIM],	
Summit	 [SUM],	 Apollo	 [APO],	 Willamet	 [WIL],	 Fuggle	
[FGL])	 et	 les	 bières	 correspondantes	 (d’après	 Kishimoto	
et	al.,	2008b)	—	Concentrations (ng.l-1) of 3SHol in worts 
boiled with different hop cultivars (Simcoe [SIM], Summit 
[SUM], Apollo [APO], Willamet [WIL], Fuggle [FGL]) 
and the corresponding beers (according to Kishimoto et al., 
2008b).

Figure 3. Évolution	de	la	concentration	(ng.l-1)	en	3-sulfanylhexan-1-ol	(3SHol)	durant	(a)	l’ébullition	et	(b)	la	fermentation	
d’un	mout	houblonné	avec	la	variété	Simcoe	(d’après	Kishimoto	et	al.,	2008b)	—	Concentration (ng.l-1) of 3-sulfanylhexan-
1-ol (3SHol) during (a) boiling and (b) fermentation of a wort hopped with Simcoe (according to Kishimoto et al., 2008b).
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Cascade,	 Simcoe	 et	 Summit	 riches	 en	 4S4M2Pone	
ou	 3S4MPol	 (Kishimoto	 et	 al.,	 2008a	;	 Takoi	 et	 al.,	
2009)	forment	un	groupe	défini	par	les	attributs	«	fruits	
tropicaux/fruité/agrumes	»	 (Figure 5	;	 Shellhammer,	
2011).	 À	 l’opposé,	 les	 variétés	 Saaz,	 Hallertau	
Tradition,	Hallertau	Magnum	et	Nugget	plus	pauvres	

en	ces	thiols	sont	regroupées	à	proximité	des	attributs	
«	épicé	»	et	«	vert	».	Le	CTZ	(Columbus/Tomahawk/
Zeus)	 se	 retrouve	 dans	 un	 groupe	 marqué	 par	 les	
descripteurs	oignon/ail.	Quant	aux	variétés	Amarillo	et	
Citra,	 on	 les	 retrouve	 très	proches	du	Nelson	Sauvin	
sur	le	plan	olfactif.
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Figure 4.	 (a)	Teneurs	en	4-sulfanyl-4-méthylpentan-2-one	 (4S4M2Pone,	μg.kg-1)	et	 (b)	 teneurs	en	 ions	divalents	dans	 les	
pellets	(mg.kg-1)	de	différents	cultivars	de	houblons	récoltés	entre	2005	et	2007	aux	États-Unis	(US),	en	Australie	(AU),	en	
Nouvelle-Zélande	 (NZ),	en	Allemagne	 (GE),	en	République	Tchèque	 (CZ)	ou	au	Royaume-Uni	 (UK)	 (d’après	Kishimoto	
et	al.,	2008a)	—	(a) Concentrations of 4-sulfanyl-4-methylpentan-2-one (4S4M2Pone, μg.kg-1) and (b) divalent ion contents 
in the pellets (mg.kg-1) of different hop cultivars harvested between 2005 and 2007 in the United States (US), Australia (AU), 
New Zealand (NZ), Germany (GE), Czech Republic (CZ) or United Kingdom (UK) (according to Kishimoto et al., 2008a).

SIM	:	Simcoe	;	SUM	:	Summit	;	APO	:	Apollo	;	MIL	:	Millenium	;	CAS	:	Cascade	;	WIL	:	Willamette	;	TPZ	:	Topaz	;	PGM	:	Pacific	
Gem	;	PEL	:	Perle	;	NUG	:	Nugget	;	MAG	:	Magnum	;	TAU	:	Taurus	;	HER	:	Hersbrücker	;	SAZ	:	Saaz	;	FGL	:	Fuggle.
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2.3. Les sulfanylalkyl acétates

Aucun	 sulfanylalkyl	 acétate	 n’a	 été	 identifié	 dans	
le	 raisin	 à	 ce	 jour.	 Les	 deux	 énantiomères	 du	
3-sulfanylhexyl	acétate	(3SHA	;	Figure 1(11))	ont	été	
retrouvés	 dans	 le	 vin	 et	 proviennent	 de	 l’acétylation	
du	 3-sulfanylhexan-1-ol	 par	 la	 levure	 au	 cours	 de	
la	 fermentation	 alcoolique	 (Swiegers	 et	 al.,	 2005	;	
Swiegers	 et	 al.,	 2006).	 L’énantiomère	 R	 possède	 un	
arôme	de	fruit	de	la	passion	avec	un	seuil	de	perception	
en	 solution	 hydroalcoolique	 de	 9	ng.l-1.	 L’arôme	 de	
l’énantiomère	 S	 est	 plus	 herbacé,	 avec	 des	 notes	 de	
buis	et	un	seuil	de	perception	de	2,5	ng.l-1	(Tominaga	
et	al.,	2006).

Les	 sulfanylalkyl	 acétates	 sont	 par	 contre	 bien	
représentés	 dans	 les	 cônes	 de	 houblon,	 leur	 teneur	
cumulée	 pouvant	 atteindre	 58	µg.kg-1	 (Tableau 2c ;	
Gros	 et	 al.,	 2011).	 Treize	 structures	 ont	 ainsi	 été	
identifiées,	 les	 concentrations	 les	 plus	 élevées	 étant	
atteintes	 pour	 le	 3-sulfanyl-2-éthyl-propyl	 acétate	
(3S2EPrA	;	 Figure 1(10)	;	 odeur	 florale	;	 15-44	µg.

kg-1	 dans	 le	 Nelson	 Sauvin	 et	 le	 Tomahawk),	 le	
1-sulfanyl-3-butyl	 acétate	 (1S3BA	;	 Figure 1(2)	;	
odeur	de	plastique	;	14,5	µg.kg-1	dans	 le	Tomahawk),	
le	 3-sulfanylbutyl	 acétate	 (3SBA	;	 Figure 1(3)	;	
odeur	 de	 fromage	;	 jusque	 5	µg.kg-1	 dans	 le	Nugget)	
et	 le	 3-sulfanyl-2-méthylbutyl	 acétate	 (3S2MBA	;	
Figure 1(8)	;	 odeur	 de	 viande	 cuite	;	 jusque	 4,6	µg.
kg-1	 dans	 le	 Nelson	 Sauvin).	 Des	 sulfanylalkyl	
acétates	 peuvent	 encore	 ensuite,	 comme	 dans	 le	 vin,	
être	créés	durant	 la	 fermentation	brassicole.	Ainsi,	 le	
2-sulfanyléthyl	acétate	(2SEA	;	Figure 1(36)),	souvent	
présent	à	l’état	de	traces	dans	les	cônes	de	houblon	(Gros	
et	 al.,	 2011),	 est	 un	 thiol	 polyfonctionnel	majoritaire	
de	la	bière.	De	même,	la	levure	convertit	le	3SHol	en	
3SHA	 grâce	 à	 l’alcool	 acétyl	 transférase	 (Swiegers	
et	 al.,	 2005	;	 Figure 6).	 Le	 seuil	 de	 perception	 du	
3SHA	dans	la	bière	(5	ng.l-1)	étant	plus	faible	que	celui	
du	3SHol	(55	ng.l-1),	 il	est	 intéressant	de	sélectionner	
une	 levure	efficace	dans	 l’acétylation	du	3SHol	pour	
renforcer	l’impact	aromatique	du	houblon	(Kishimoto	
et	 al.,	 2008b).	 Le	 3-sulfanyl-4-méthylpentyl	 acétate	
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Figure 5.	Analyse	en	composantes	principales	(D1	:	première	composante,	D2	:	deuxième	composante)	des	données	sensorielles	
pour	11	attributs	(moisi,	cuir,	tabac,	boisé,	herbeux,	épicé,	oignon/ail,	fleuri,	fruité,	agrumes,	fruits	tropicaux)	et	33	variétés	de	
houblon	(d’après	Shellhammer	et	al.,	2011)	—		Principal component analysis (D1: first component, D2: second component) 
of 11 sensorial attributes (musty, leather, tobacco, woody, grassy, spicy, onion / garlic, flowery, floral, citrus, tropical fruits) 
and 33 hop varieties (according to Shellhammer et al., 2011).
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(3S4MPA	;	 arôme	 de	 pamplemousse	;	 Figure 1(12)),	
détecté	uniquement	dans	les	cônes	de	houblons	Nelson	
Sauvin	 et	 Tomahawk	 à	 l’état	 de	 traces	 (<	1	µg.kg-1),	
se	 retrouve	 dans	 les	 bières	 correspondantes	 jusqu’à	
96	ng.l-1	 (Tableau 2c ;	Tableau 3	;	Takoi	et	al.,	2009	;	
Gros	et	al.,	2011).

2.4. Autres thiols polyfonctionnels

Des	 traces	 (jusque	10	µg.kg-1)	de	3-méthyl-2-butèn-1-
thiol	 (MBT	;	Figure 1(37))	ont	 été	 retrouvées	dans	 le	
cône	 de	 houblon	 (Gros	 et	 al.,	 2011).	Ce	 composé	 est	
connu	pour	apporter	un	défaut	de	«	gout	de	lumière	»	ou	
un	arôme	de	putois	à	la	bière	qui	n’est	pas	maintenue	à	
l’abri	de	la	lumière.	Son	seuil	de	perception	est	de	l’ordre	
de	1	à	6,5	ng.l-1	(Goldstein	et	al.,	1993	;	Kobayashi	et	al.,	
2005	;	Pozdrik	et	al.,	2006).	La	concentration	en	MBT	
peut	ainsi	atteindre	15	ng.l-1	dans	une	bière	fraiche	de	
type	pils	(Kobayashi	et	al.,	2005)	et	500	ng.l-1	après	300	h	

d’exposition	 à	 la	 lumière	 (Hughes,	 2000).	 Dans	 une	
bière	de	type	ale	houblonnée	avec	la	variété	Tomahawk,	
même	 en	 l’absence	 de	 lumière,	 sa	 concentration	 peut	
atteindre	580	ng.l-1	(Gros	et	al.,	2012).

Le	 3-sulfanyl-2-méthylbutan-1-thiol	 (3S2MBT	;	
Figure 1(39)	;	 odeur	 de	 champignon)	 se	 retrouve	
jusqu’à	 11,5	µg.kg-1	 dans	 le	 cône	 de	 houblon	 Nelson	
Sauvin	(Gros	et	al.,	2011).	

3. LES THIOPHÈNES ET ÉPISULFURES DE 
TERPÈNES

Le	 3-méthylthiophène	 d’origine	 terpénique	 et	 le	
3-(4-méthyl-3-pentényl)thiophène,	 deux	 3-alkyl-
thiophènes	 (Figure 7a-b),	 ont	 été	 retrouvés	 dans	 les	
huiles	 essentielles	 de	 cônes	 de	 houblons	 riches	 en	
soufre	 élémentaire	 résiduel	 (cultures	 traitées	;	Suggett	
et	al.,	1979).	

Tableau 3.	 Teneurs	 en	 thiols	 volatils	 (ng.l-1)	 quantifiées	 dans	 des	 extraits	 aqueux	 de	 cônes	 de	 houblon	 de	 différentes	
variétés	—	Content of volatile thiols (ng.l-1) in aqueous extracts of hops of different varieties (Takoi	et	al.,	2009).
Composé Symbole HHT CSA HHM HNU NPH NS
4-sulfanyl-4-méthylpentan-2-one 4S4M2Pone n.d. n.d. 1,8 n.d. 0,9 149
3-sulfanyl-4-méthylpentyl	acétate 3S4MPA n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. tr
3-sulfanylpentan-1-ol 3SPol n.d. n.d. 6,4 n.d. n.d. 125
3-sulfanyl-4-méthylpentan-1-ol 3S4MPol n.d. 1,6 20,5 7,9 n.d. 848
3-sulfanylhexan-1-ol 3SHol 6,0 2,3 10,0 3,0 n.d. 8,8
HHT	:	Hallertau	Tradition	;	CSA	:	Czech	Saaz	;	HHM	:	Hallertau	Magnum	;	HNU	:	Hallertau	Nugget	;	NPH	:	Pacific	Hallertau	;	NS	:	
Nelson	Sauvin	;	n.d.	:	non	détecté	—	undetected	;	tr	détecté	sous	forme	de	traces	—	detected at trace levels.

(2005)	 (2006)	 (2006)	 (2006)	 (2005)	 Sans
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Figure 6.	 (a)	Concentrations	 (ng.l-1)	 en	3-sulfanyl	 hexylacétate	 (3SHA)	dans	des	mouts	 bouillis	 avec	différents	 cônes	de	
houblons	ainsi	que	dans	les	bières	correspondantes	et	(b)	évolution	de	la	concentration	(ng.l-1)	en	3SHA	durant	la	fermentation	
d’un	mout	houblonné	avec	la	variété	Simcoe	(d’après	Kishimoto	et	al.,	2008b)	—	(a) Concentrations (ng.l-1) of 3-sulfanyl 
hexylacetate (3SHA) in worts boiled with hop cones of different cultivars and in the corresponding beers and (b) Concentration 
(ng.l-1) of 3SHA during the fermentation of a wort hopped with the Simcoe variety (Kishimoto et al., 2008b).

Abréviations — abbreviations :	voir	figure 4 — see figure 4.
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En	 présence	 de	 lumière	 ou	 sous	 l’effet	 d’un	
traitement	thermique,	il	a	été	observé	que	l’humulène,	
le	 caryophyllène	 et	 le	 myrcène	 peuvent	 former	 des	
épisulfures	(Figure 7c-g	;	Peppard	et	al.,	1979	;	Seaton	
et	al.,	1987).		Jusqu’à	9	300	mg.l-1	de	1,2	épithiohumulène	
et	3	360	mg.l-1	de	4,5-épithiohumulène	ont	été	retrouvés	
dans	 des	 huiles	 essentielles	 de	 cônes	 de	 houblon	
contenant	5	000	mg.kg-1	de	soufre	élémentaire	(cultures	
traitées	;	Peppard	et	al.,	1979).	Une	dizaine	d’adduits	
soufrés	du	myrcène	ont	également	été	identifiés.	Parmi	
ceux-ci,	 la	 4-(4-méthyl-3-pentényl)-3,6-dihydro-1,2-
dithiine	 (Figure 7f)	 a	 été	 caractérisée	 chimiquement	
et	a	été	 retrouvée	 jusqu’à	1	000	mg.l-1	dans	 les	huiles	
essentielles	 de	 cônes	 de	 houblons	 obtenues	 après	
distillation	(Seaton	et	al.,	1987).

4. LES ALKYLSULFURES ET POLYSULFURES

Les	 alkylsulfures	 et	 polysulfures	 ont	 été,	 à	 notre	
connaissance,	 très	 peu	 étudiés	 dans	 le	 raisin.	 Leur	
présence	 est	 par	 contre	 mentionnée	 dans	 le	 vin.	 Le	
diméthylsulfure	 (DMS)	 a	 été	 retrouvé	 dans	 les	 vins	
de	Petit	et	de	Gros	Maseng	à	des	 teneurs	allant	de	3	
à	711	µg.l-1.	Son	seuil	de	perception	dans	le	vin	varie	
entre	 22	 et	 60	µg.l-1.	 Le	 DMS	 participe	 aux	 notes	
d’asperge	 et	 de	maïs	 dans	 les	 vins	 blancs,	 alors	 que	
dans	les	vins	rouges,	il	intensifie	les	caractères	fruités	
en	 association	 à	 des	 notes	 de	 truffes.	 La	 teneur	 en	
DMS	du	vin	augmente	au	cours	du	stockage	où	il	est	
produit	chimiquement	à	partir	de	précurseurs	 (Dagan	
et	 al.,	 2006).	 Bien	 qu’encore	 non	 identifiée	 dans	 le	

vin,	la	S-méthylméthionine,	présente	dans	le	raisin,	est	
un	précurseur	 suspecté	pour	 le	DMS	 (Ségurel	 et	 al.,	
2005	;	Dagan	 et	 al.,	 2006).	 	Durant	 la	 fermentation,	
l’éthanol	 peut	 réagir	 avec	 l’H2S	 pour	 générer	 de	
l’éthanethiol	 (arôme	 d’oignon).	 En	 conditions	
oxydantes,	cet	éthanethiol,	peut	ensuite	être	oxydé	en	
diéthyldisulfure	 apportant	 des	 arômes	 désagréables	
au	 vin	 (Ribéreau-Gayon	 et	 al.,	 2006).	 Les	 rayons	
UV	 peuvent,	 quant	 à	 eux,	 induire	 une	 dégradation	
photooxidative	 de	 la	 méthionine	 conduisant	 à	 la	
production	 de	méthanethiol.	 Celui-ci	 peut	 aussi	 être	
oxydé	 pour	 former	 cette	 fois	 le	 diméthyldisulfure	
(Ribéreau-Gayon	et	al.,	2006).	

Contrairement	 au	 raisin,	 le	 cône	 de	 houblon	
renferme	 les	 diméthyl	 -disulfure,	 -trisulfure	 et	
-tétrasulfure	 (Figure 8a-c ;	 notes	 de	 solvant	;	 de	
verdure	 et	 de	 choux),	 ainsi	 que	 le	 diéthyldisulfure	
(note	 de	 plastique	 brûlé)	 (extraits	 Likens	 Nickerson	
de	 la	 variété	 Challenger	;	 Lermusieau	 et	 al.,	 2001	;	
Tableau 4).	Le	diméthyltrisulfure	(DMTS)	de	la	bière	
fraîche	est	pourtant	principalement	issu	de	la	réaction	
de	 l’H2S	 de	 fermentation	 avec	 l’acide	 sulfénique	 du	
cône	de	houblon,	lui-même	issu	de	la	S-méthylcystéine	
sulfoxyde	 (Peppard,	 1978	;	 Lermusieau	 et	 al.,	
2003).	Dans	une	bière	vieillie,	 une	voie	de	 synthèse	
supplémentaire	au	départ	de	méthionol	ou	de	méthional	
l’amène	souvent	au-dessus	de	son	seuil	de	perception	
(Gijs	et	al.,	2000a	;	Gijs	et	al.,	2002).	Le	DMTS	est	
totalement	 absent	 des	 bières	 non	 houblonnées.	 Le	
3,3-diméthylallylméthyldisulfure	 (Figure 8d)	 a	 été	
retrouvé	dans	des	huiles	de	cônes	de	houblon	traitées	
thermiquement	(Takabe	et	al.,	1970).	

Figure 7.	 Structures	 du	 (a)	 3-méthylthiophène,	 (b)	 3-(4-méthyl-3-pentényl)thiophène,	 (c)	 1,2	 épithiohumulène,	
(d)	 4,5-épithiohumulène,	 (e)	 4,5-épithiocaryophyllène,	 (f)	 4-(4-méthylpent-3-enyl)-3,6-dihydro-1,2	 -dithiine	 et	 (g)	
-trisulfure	 —	 Structure of (a) 3-methylthiophene, (b) 3-(4-methyl-3-pentenyl)thiophene, (c) 1,2 epithiohumulene, (d) 
4,5-epithiohumulene, (e) 4,5-epithiocaryophyllene, (f) 4-(4-methyl-3-enyl)-3,6-dihydro-1,2 -dithiine and (g) -trisulfide.
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5. LES THIOESTERS

À	notre	 connaissance,	 aucun	 thioester	n’a	 encore	été	
identifié	dans	le	raisin.	

Les	S-méthylthio	-acétate,	-butanoate,	-isovalérate,	
-pentanoate,	 -hexanoate,	 -heptanoate,	 -décanoate	 et	
-(E)-4-méthyl-3-hexénoate	 (responsables	 de	 notes	
de	 légumes	cuits,	de	 fromage,	d’ananas	ou	de	 rance)	
sont	présents	dans	 les	huiles	essentielles	de	cônes	de	
houblons	 (Figure 9a-h ;	 Tableau 4	;	 Seaton	 et	 al.,	
1981	;	 Lermusieau	 et	 al.,	 2001	;	 Gijs	 et	 al.,	 2003	;	
Miyazato,	 2013).	 La	 voie	 de	 biosynthèse	 de	 ces	
thioesters	n’y	a	toutefois	pas	été	investiguée.	À	l’instar	
de	 la	 voie	 de	 formation	 des	 esters	 en	 fermentation,	
nous	suspectons	dans	la	plante	une	thioestérification	du	
méthanethiol	(issu	de	la	dégradation	de	la	méthionine)	
par	l’acylCoA	(Walker,	1991	;	Lermusieau	et	al.,	2003).	
L’acétylation	du	méthanethiol	en	S-méthylthioacétate	
est	 également	 observée	 au	 cours	 de	 la	 fermentation	
(Walker,	1991).

Plus	 que	 la	 variété,	 la	 région	 et	 les	 conditions	de	
culture	 du	 houblon	 conditionnent	 les	 teneurs	 en	 ces	

composés.	Les	traitements	post-récolte	ont	également	
un	impact.		Au	cours	du	séchage,	le	traitement	thermique	

Tableau 4.	Teneurs	(mg.kg-1)	en	sulfures	et	polysulfures,	
et	 thioesters	dans	un	cône	de	houblon	séché	—	Sulfides, 
polysulfides and thioesters contents (mg.kg-1) in a dried 
hop cone.
Polysulfures et méthylsulfures Teneurs
Diméthylsulfoxyde	 NQc

Diméthylsulfure	 NQb

3-(Méthylsulfure)-propanal NQe

Diméthyldisulfure	 NQb

Diméthyltrisulfure	 0-4,8b	
Diméthyltétrasulfure	 NQd

Diéthylsulfure	 NQd

3,3-Diméthylallylméthyldisulfure	 NQb	
2,3,5-Trithiohexane	 NQb

Thioesters Teneurs	
S-Méthyl	thioacétate 0-740a

S-Méthyl	thiopropionate 0-2,6a

S-Méthyl	2-méthylthiopropionate	 2,1-372b,c

S-Méthyl	2-méthylthiobutanoate 1,1-836b,c

S-Méthyl	3-méthylthiobutanoate NQb

S-Méthyl	thiopentanoate 0-238c

S-Méthyl	4-méthylthiopentanoate NQb,d

S-Méthyl	thiohexanoate 0-2	300b,c

S-Méthyl	5-thiohexanoate NQb

S-Méthyl	thioheptanoate NQb

S-Méthyl	thiooctanoate 0-0,53a

S-Méthylthiométhyl	2-méthylthiopropionate NQb

S-Méthylthiométhyl	2-méthylthiobutanoate 67-418c

S-Méthylthiométhyl	3-méthylthiobutanoate NQb

S-Méthylthiométhyl	4-méthylthiopentanoate NQb

S-Méthylthiométhyl	thiohexanoate NQb

a	:	Lermusieau	et	al.,	2002	;	b	:	Seaton	et	al.,	1981;	c	:	
Lermusieau	et	al.,	2003;	d	:	Sharpe	et	al.,	1981;	e	:	Steinhaus	
et	al.,	2007	;	NQ	:	non	quantifié	—	not quantified.

Figure 8.	Structures	du	(a)	diméthyl	disulfure,	(b)	diméthyl	trisulfure,	(c)	diméthyl	tétrasulfure,	(d)	3,3-diméthylallylméthyl	
disulfure	—	Structure of (a) dimethyl disulfide, (b) dimethyl trisulfide, (c) dimethyl tetrasulfide, (d) 3,3- dimethylallylmethyl 
disulfide.
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Figure 9.	Structures	des	S-méthylthioesters	retrouvés	dans	
le	 cône	 de	 houblon	 —	 Structures	 of	 S-methylthioesters	
found	in	hop	cones.	

S-méthylthio	(a)	-acétate,	(b)	-butanoate,	(c)	-isovalérate,	(d)	
-pentanoate,	(e)	-hexanoate,	(f)	-heptanoate,	(g)	-décanoate,	(h)	
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favorise	 l’augmentation	 de	 la	 teneur	 en	 thioesters	
(Peppard,	1981).	Pour	la	variété	Wye	Challenger,	une	
augmentation	 moyenne	 de	 40	%	 en	 thioesters	 a	 été	
observée	 après	 le	 séchage	 (Seaton	 et	 al.,	 1987).	 Le	
moment	de	l’ajout	des	cônes	de	houblon	au	cours	du	
processus	brassicole	a	une	grande	influence	sur	le	profil	
en	 thioesters	 de	 la	 bière	 finie	 (Suggett	 et	 al.,	 1979).	
Ainsi,	le	S-méthylthiohexanoate	(odeur	d’ananas	;	seuil	
de	perception	dans	la	bière	de	1	µg.l-1	;	Figure 9e)	est	
actif	d’un	point	de	vue	organoleptique	dans	une	bière	
houblonnée	à	 cru	 alors	que	 le	S-méthylthiobutanoate	
(odeur	de	fromage,	seuil	de	perception	dans	la	bière	de	
0,01	µg.l-1	;	 Figure 9b)	 et	 le	 S-méthylthioisovalérate	
(odeur	 de	 fromage	;	Figure 9c)	 sont	 dominants	 dans	
les	bières	houblonnées	en	cuve	d’ébullition	(Guadagni	
et	al.,	1966	;	Berger	et	al.,	1999	;	Gijs	et	al.,	2000b	;	
Lermusieau	et	al.,	2001	;	Gijs	et	al.,	2003).

6. LES PYRAZINES

Les	pyrazines	sont	responsables	soit	d’odeurs	de	type	
noisette	(surtout	les	alkylpyrazines	de	faible	lipophilie),	

soit	 d’arômes	 de	 verdure	 (méthoxypyrazines	 et	
pyrazines	de	plus	grande	taille)	(Hérent	et	al.,	1998).	
Les	 3-isobutyl-2-méthoxypyrazine	 (IBMP,	 note	 de	
poivron	vert,	seuil	de	perception	dans	le	vin	de	15	ng.l-1)	
et	3-isopropyl-2-méthoxypyrazine	(IPMP,	note	de	petit	
pois)	jouent	un	rôle	important	dans	les	notes	herbacées	
non	 désirées	 de	 vins	 issus	 des	 cépages	 Cabernet	
Sauvignon,	 Merlot,	 Cabernet	 Franc	 et	 Carménère	
(Hashizume	 et	 al.,	 1996	;	 Roujou	 de	 Boubée	 et	 al.,	
2000	;	Belancic	 et	 al.,	 2007	;	Robinson	et	 al.,	 2014).	
Ils	 contribuent	 aussi	 aux	 arômes	 végétatifs	 variétaux	
des	 cépages	 blancs	 Chardonnay,	 Sauvignon	 Blanc,	
Sémillon	et	Riesling	(Allen	et	al.,	1991	;	Hashizume	et	
al.,	1999).	Leur	biogenèse	est	associée	au	métabolisme	
du	glyoxal	et	des	acides	aminés	:	 leucine,	 isoleucine,	
valine	(Murray	et	al.,	1975).	Les	O-méthyltransférases	
dépendantes	de	la	S-adénosyl-L-méthionine	méthylent	
les	 3-alkyl-2-hydroxypyrazines	 pour	 la	 formation	
des	 3-alkyl-2-méthoxypyrazines	 (Figure 10).	 Les	
gènes	 VvOMT1	 et	 VvOMT3	 qui	 codent	 pour	 les	
O-méthyltransférases	ont	été	identifiés	dans	les	grappes	
de	Cabernet	Sauvignon	(Dunlevy	et	al.,	2010	;	Vallarino	
et	al.,	2011	;	Dunlevy	et	al.,	2013	;	Guillaumie	et	al.,	

Figure 10.	Voie	de	synthèse	proposée	pour	les	3-alkyl-2-méthoxypyrazines	impliquant	la	Vitis vinifera	O-méthyltransférase	
(VvOMT)	en	présence	de	la	S-adénosyl-L-méthionine	(SAM)	comme	donneur	de	méthyle	aux	3-alkyl-2-hydroxypyrazines	
(Vallarino	et	al.,	2011)	—	3-Alkyl-2-methoxypyrazines synthetic pathway involving Vitis	vinifera	O-methyltransferase (VvOMT) 
in the presence of S-adenosyl-L-methionine (SAM) as a methyl donor to 3-alkyl-2-hydroxypyrazines (Vallarino et al., 2011).
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2013)	;	53	%	d’IBMP	s’y	retrouvent	dans	la	rafle.	Dans	
la	baie,	67	%	d’IBMP	sont	localisés	dans	la	peau	pour	
seulement	1	%	dans	la	chair,	le	reste	se	retrouvant	dans	
les	pépins	(Roujou	de	Boubée	et	al.,	2002).

La	 teneur	 en	méthoxypyrazines	 diminue	 après	 la	
véraison	(Roujou	de	Boubée	et	al.,	2000	;	Guillaumie	
et	al.,	2013).	L’exposition	des	baies	au	soleil	amplifie	
cette	dégradation	(Hashizume	et	al.,	1999),	alors	que	
les	 climats	 froids	 favorisent	 des	 teneurs	 plus	 élevées	
(Lacey	 et	 al.,	 1991).	 Localisées	 dans	 la	 baie	 et	 dans	
la	 rafle,	 les	 méthoxypyrazines	 voient	 leur	 teneur	
augmenter	 dans	 le	 vin	 avec	 le	 temps	 de	 macération	
(Hashizume	et	al.,	1997	;	Kotseridis	et	al.,	1999).	Dans	
la	bière,	on	retrouve	principalement	des	alkylpyrazines	
dont	 la	 2,6-diméthylpyrazine,	 la	 2-méthylpyrazine	 et	
la	 2-éthyl-3-méthylpyrazine,	 en	 particulier	 lorsque	
l’on	utilise	des	malts	spéciaux	touraillés	à	plus	hautes	
températures	 (Vandecan	 et	 al.,	 2010	;	 Riu-Aumatell	
et	 al.,	 2014).	 Ils	 sont	 alors	 issus	 des	 réactions	 de	
Maillard,	 à	 l’instar	 de	 nombreux	 furannes,	 thiazoles	
et	 thiophènes.	 Notons	 toutefois	 que	 des	 traces	 de	
méthoxypyrazines	peuvent	provenir	d’orges	torréfiées	
(non	germées).	À	notre	connaissance,	aucune	pyrazine	
n’a	été	identifiée	dans	le	cône	de	houblon.	

7. CONCLUSIONS 

Plusieurs	 analogies	 et	 différences	 ont	 été	 relevées	
entre	le	cône	de	houblon	et	la	baie	de	raisin.	Le	3SHol	
caractérisé	par	des	arômes	de	pamplemousse	ou	de	fruit	
de	la	passion,	ainsi	que	son	précurseur	cystéiné,	ont	été	
identifiés	dans	les	deux	matrices.	À	l’instar	des	études	
menées	en	œnologie,	le	précurseur	glutathioné	devrait	
maintenant	 être	 investigué	 dans	 le	 cône	 de	 houblon.	
Aucun	 sulfanylalkyl	 acétate	 n’a	 été	 retrouvé	 dans	 le	
raisin,	contrairement	au	cône	de	houblon.	Cependant,	
la	 levure	 est	 capable	 d’estérifier	 le	 3SHol	 en	 3SHA	
en	 fermentation	 grâce	 à	 l’alcool	 acétyl	 transférase.	
Les	 thiophènes,	 épisulfures,	 sulfures,	 polysulfures	 et	
thioesters	 sont	principalement	 retrouvés	dans	 le	cône	
de	 houblon,	 alors	 que	 les	méthoxypyrazines	 ne	 sont	
observées	que	dans	la	vigne.	
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