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Ce troisième volet a pour objectif de recenser les nombreuses
nalogies de structures entre les arômes du houblon et ceux de la
aie de raisin. Les terpènes (§I) et les C13-norisoprénoïdes (§II) y
ont retrouvés dans les deux matrices. Tant pour la vigne que pour
e houblon, un effet variétal important est bien sûr observé. Le cône
e houblon est toutefois toujours bien plus riche en terpènes (entre
,1 et 3% de sa masse; Lermusieau et al., 2002) alors que le raisin
st une source plus intéressante de C13-norisoprénoïdes. Outre les
olécules soufrées et azotées qui feront l’objet du prochain volet

e cette revue, la vigne et le houblon partagent encore de nom-
reux arômes oxygénés non terpéniques (§III) et quelques dérivés
romatiques oxygénés (§IV).

es terpènes

Les terpènes sont des métabolites secondaires jouant un
ôle de défense des plantes et d’attraction des polénisateurs
Gershenzon et Dudareva, 2007). Il s’agit de polymères d’isoprène
Please cite this article in press as: Cibaka, M.-L.K., et al., Revue sur les 
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C5H8), principalement des dimères (monoterpènes C10), trimères
sesquiterpènes C15), tétramères (diterpènes C20), hexamères (tri-
erpènes C30) et tétraterpènes (carotènes C40) (Teisseire, 1994).

∗ Auteur de correspondance. Fax: +32-10-47 21 78.
E-mail address: sonia.collin@uclouvain.be (S. Collin).

ttp://dx.doi.org/10.1016/j.cervis.2014.04.001
373-7163/© 2014 The Associations of the Former Students of the Belgian Brewing Schoo
Les mono et sesquiterpènes sont les constituants majoritaires des
huiles essentielles (Tableau 1).

La biosynthèse des terpènes commence par l’association de trois
molécules d’acétylCoA, suivie d’une décarboxylation (Figure 1).
L’unité isopentényl pyrophosphate (IPP) ainsi formée est alors iso-
mérisée en 3,3-diméthyl allyl diphosphate (DMAPP). L’addition
d’une unité IPP sur un DMAPP mène au géranyl pyrophosphate
(GPP) ou son analogue néryl diphosphate, précurseurs des mono-
terpènes. L’addition d’une unité IPP supplémentaire conduit au
farnésyl pyrophosphate (FPP), précurseur des sesquiterpènes.

Les terpénoïdes du houblon et de la bière
Composition du houblon. Plusieurs études mettent en évidence le
caractère génétique de la composition en terpénoïdes du houblon
(Buttery et Ling, 1967, Likens et Nickerson, 1967). Le myrcène, ter-
pène le plus abondant, peut atteindre 72% des huiles essentielles
du cône (m/m). Il est généralement suivi de l’alpha-humulène (15 à
42%) et du beta-caryophyllène (3 à 18%) (Moir, 1992; Nijssen et al.,
1996) (Figure 2 a, e et f).

Les proportions entre �-humulène et �-caryophyllène per-
mettent de classer les variétés (Peacock et al., 1980; Kralj et al.,
1991; Deinzer et Yang, 1994 ; Forster et Schmidt, 1994; Perpète
et al.,  1998), un rapport �-humulène/�-caryophyllène plus élevé
étonnantes analogies et les différences relevées entre un cône de
016/j.cervis.2014.04.001

étant associé aux variétés européennes.
Parmi les variétés peu amères, on distingue les variétés aro-

matiques traditionnelles comme  le Saaz, le Tettnang, le Styrian
Goldings et le Lublin par leurs hautes teneurs en beta-farnésène

ls. Publié par Elsevier B.V. All rights reserved.
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Tableau 1
Comparaison des terpènes et dérivés entre un cône de houblon séché et une baie de
raisin.

Cône de houblon
femelle séché (en
ppm)

Baie de raisin
(en ppm)

Composés volatils 104 a 2,5-13
•  Terpènes et dérivés oxygénés 4.103-8.103 a $0,1-3 b,c,d

⇒Terpènes 3.103 a Traces e,f

© Myrcène 3.103 a

© �-Humulène 100-4.103 a,j

© �-Caryophyllène 400-2,2.103 a Traces e,f

© �-Muurolène 50-19 g,h,i 0-0,015 f

© �-Farnésène 10-2,1.103 g,h,i,j

© �-Ylangène 580 - 1,0.103 o

© Bergamotène 50-85 h,i,j

© �-Pinène 40-13 g,h,i

© (E,Z)-1,3,5-Undécatriène NQp

© 1,3(E),5(Z),9-Undécatétraène NQ p

⇒Dérivés terpéniques oxygénés
© Linalool $13-15 g,h,i $0,01-1 b,k,l,m

© Géraniol 0 – 16 g,h,i $4-200 b,k,l,m

© �-Terpinéol $1,5-20 h,i $0,002-0,03 k,l

© Farnésol 7-70 i

© Carvone 40-60 i

© Nérol $0,004-0,1 b,k,l

⇒ Epoxydes et dérivés 50-103 g,h NQ
©  Linalool oxide 80-1,5.103 o NQ
•  Episulfures NQ q

© Caryophyllène-4,5-épisulfure NQ q

© 1,2-Epithiohumène 9.3 103 r

© 4,5-Epithiohumulène 3.4 103 r

Référence a: Lermusieau et Collin, 2002; Référence b: Paloc et al.,  1993 (vin cv. Mus-
cats); Référence c: Belancic et al.,  1997; Référence d: Gunata et al.,  1990; Référence
e:  Kalua et Boss, 2009; Référence f: Kalua et Boss, 2010 (cv. Cabernet Sauvignon, cv.
Riesling); Référence g: Naya et Kotake, 1972; Référence h: Tressl et al.,  1978; Réfé-
rence i: Kralj et al.,  1991; Référence j: Perpète et al.,  1998; Référence k: Orriols et al.,
1993  (vins blancs de Galice); Référence l: Sefton et al.,  1994 (cv. Sauvignon Blanc);
Référence m: Rosillo et al.,  1999 (cv. Monastrell, cv. Tempranillo, cv. Cabernet Sauvi-
gnon, cv. Dyer Grenache); Référence n: Fan et al.,  2010 (cv. Cabernet Sauvignon, cv.
Cabernet Franc, cv. Merlot, cv. Cabernet Gernischt); Référence o: Eri et al.,  2000; Réfé-
r
r

(
F
a
l
f
(
i

r
i
d
3
h

Figure 1. Voie de biosynthèse des mono- et sesquiterpènes. DMAPP, Diméthyl allyl
pyrophosphate; GPPS, Géranylpyrophosphate synthase; FPP, Farnesyl pyrophos-
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ence p: Steinhaus et Schieberle, 2000; Référence q: Seaton et al.,  1981; Référence
 : Peppard et Laws, 1979.

> 150 ppm) et bergamotène (> 10 ppm) (Perpète et al., 1998,
igures 2 d, g et 3). Les teneurs en alpha-amorphène (Figure 2 h),
lpha- et beta-sélinène (Figure 2 i et j) permettent de distinguer
es variétés amérisantes entre elles (organigramme des variétés
raiches – Figure 3, ou en cours de stockage – Figure 4). Eri et al.
2000) classent quatre variétés américaines sur base de rapports
ntégrant 6 mono et sesquiterpènes (Tableau 2).

Le linalool (>1,1% des huiles) serait le terpénoïde le plus odo-
ant du houblon (Steinhaus et Schieberle, 2000) (Figure 5 b). Son
Please cite this article in press as: Cibaka, M.-L.K., et al., Revue sur les 
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mportance varie selon la variété puisque dans les fractions épicées
es houblons Target, Saaz et Cascade, il représente respectivement
3%, 7% et 0,2% de l’activité odorante (Eyres et al., 2007). Dans le
oublon, la distribution énantiomérique du linalool est en faveur

ableau 2
apports entre les teneurs en huiles majoritaires caractérisant les variétés Nugget, Galena
u  par Distillation − Extraction à la vapeur (SDE) (d’après Eri et al., 2000).

Variété de houblon ratioa

M/C  H/C S/C 

DTDb SDEc DTD SDE DTD 

Nugget 1,96 ± 0,12 2,08 2,03 ± 0,01 1,86 0,11 ± 0
Galena 2,67 ± 0,31 2,98 1,85 ± 0,01 1,85d 0,13 ± 0
Willamette 2,02 ± 0,22 2,57 2,55 ± 0,02 2,78 0,04 ± 0
Cluster 4,45 ± 0,39 7,16 2,1 ± 0,01 2,20d 0,09 ± 0

: M,  myrcène ; C, caryophyllène ; H, humulène ; F, �-farnésène ; Y, �-ylangène ; S, �-sélin
u  houblon par SDE. d Coélution de l’ humulène avec deux sesquiterpènes. e Coélution du
-dodécanone et l’acide décanoïque (branché). g Coélution de l’ �-ylangène avec la 2-dod
phate; FPPS, Farnésyl pyrophosphate synthase; STS, Sesquiterpène synthase (Wang
et  al., 2008).

de la forme (R) (93:7 (R):(S)) qui constitue la forme la plus odorante
(Kaltner et al., 2003).

Plus récemment, des études en chromatographie gazeuse
bidimensionnelle ont amené à proposer le 14-hydroxy-beta-
caryophyllène comme  nouveau constituant discriminant
(Figure 5 h; Eyres et al., 2007). La note boisée dont il est res-
ponsable est plus intense dans les variétés Cascade, Target, Saaz et
Hallertau. Le cis-linalool oxyde (pyranoïde) participerait quant à
lui à l’arôme des fractions épicées, plus particulièrement dans la
variété Saaz (Eyres et al., 2007) (Figure 6b).

A la différence du raisin, une récolte de houblon doit être stockée
pour être utilisée tout au long de l’année. La conservation repré-
étonnantes analogies et les différences relevées entre un cône de
016/j.cervis.2014.04.001

sente dès lors un enjeu très important. Les sesquiterpènes sont
facilement oxydables, menant à la formation des époxides corres-
pondants (Figure 7) (Peacock et Deinzer, 1981). Cette oxydation

, Willamette et Cluster. Extractions faites par Désorption Thermique Directe (DTD)

H/F C/Y

SDE DTD SDE DTD SDE

,00 0,13 2378,51 ± 810,68 468,02 174,98 ± 12,66 146,87
,00 e 1434,79 ± 434,61 129,81 188,70 ± 6,17 f
,00 0,02 11,30 ± 1,09 33,94 171,86 ± 8,35 g
,00 0,09 h h 159,07 ± 12,67 g

ène. b Moyenne et déviation standard des quadruples d’analyses. c Huile essentielle
 �-sélinène avec le méthyl 3.6-dodécadiénoate. f Coélution de l’ �-ylangène avec la
écanone. h Traces de �-farnésène.

dx.doi.org/10.1016/j.cervis.2014.04.001
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igure 2. Myrcène (a), beta-pinène (b), limonène (c), farnésène (d), beta-caryophy
eta-sélinène (j).

épend de la température, de la présence de lumière et du pouvoir
éducteur du houblon (Stevens, 1966; Liégeois et al., 2000).

L’époxydation de l’humulène est une transformation régio-
élective, en faveur de la génération de l’humulène époxyde
I (Damodaran et Dev, 1968; Neuenschwander et al., 2012)
Figure 7). Des épisulfures d’humulène et de caryophyllène sont
galement formés sous l’effet de la lumière ou d’un traitement ther-
ique (Figure 8). Jusqu’à 9300 mg/kg de 1,2 épithiohumulène et

360 mg/kg de 4,5-épithiohumulène (Figure 8 a et b) ont été retrou-
és dans des huiles de houblon contenant 5000 mg/kg de soufre
lémentaire (cultures traitées) (Peppard et Laws, 1979). Dix adduits
oufrés du myrcène dont la 4-(4-méthylpent-3-enyl)-3,6-dihydro-
,2-dithiine ont été identifiés (Figure 8 d-f) (Seaton et Moir, 1987).

volution des terpénoïdes au cours du processus brassicole. L’alpha-
umulène, le beta-caryophyllène et le beta-farnésène, très

ipophiles, sont retrouvés à l’état de traces dans le moût houblonné
Kishimoto et al.,  2005). Le myrcène (résineux, herbacé) avec son
oint d’ébullition inférieur à 200 ◦C, enregistre des pertes de 60 à
0% en 30 minutes d’ébullition, dessinant ainsi une évolution qua-
ratique (Figure 9) (Kishimoto et al., 2005).
Please cite this article in press as: Cibaka, M.-L.K., et al., Revue sur les 
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Les humulène, humulène époxyde I, beta-farnesène et beta-
aryophyllène (points d’ébullition plus élevés, >220 ◦C) enre-
istrent des baisses plus linéaires. Ainsi, les oxydes de caryo-
hyllène et d’humulène participeraient à l’arôme houblonné, en
e), alpha-humulène (f), bergamotène (g), alpha-amorphène (h), alpha-sélinène (i),

l’état, ou après transformation en alcools ou cétones sesquiter-
pènes correspondants (Sanchez et al., 1992; Neuenschwander
et al., 2012). Ces composés seraient responsables selon certains
auteurs du caractère herbeux et épicé, dit arôme houblonné
« noble », de la bière (Sanchez et al.,  1992; Goiris et al.,  2002).
Parmi ceux-ci, l’humuladiénone (Figure 10 a) a été relevé par
Lermusieau et al. (2001) comme  un des arômes clé des bières
houblonnées.

Les terpénoïdes du houblon, plus hydrophiles, sont partielle-
ment conservés au cours de l’ébullition (Takoi et al., 2010). Le point
d’ébullition du linalool, plus bas que celui du géraniol (Figure 5 a)
ou du beta–eudesmol (Figure 5 i), engendre toutefois une cinétique
de pertes proche de celle du myrcène, atteignant 60 à 90% durant
les 30 premières minutes d’ébullition (Figure 10) (Kishimoto et al.,
2005). Le linalool reste néanmoins un des rares composés origi-
naire du houblon dont l’influence sur l’arôme de la bière est avéré
(Lermusieau et al., 2001; Kaltner et al., 2003; Fritsch et Schieberle,
2005). Avec le géraniol aux notes de rose, ils contribuent aux notes
houblonnées florales de la bière (Lam et al., 1986; Kishimoto et al.,
2006). La quantité de houblon ajoutée en début d’ébulition n’a que
peu d’impact sur la teneur finale: seul le moment de l’ajout importe
étonnantes analogies et les différences relevées entre un cône de
016/j.cervis.2014.04.001

vraiment (Van Opstaele et al., 2010). En revanche, le linalool est un
des composés les mieux transférés en houblonnage à cru, en rai-
son de son excellente solubilité dans une solution hydroalcoolique
(Collin et al.,  2011b; Krottenthaler et al., 2011).

dx.doi.org/10.1016/j.cervis.2014.04.001
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Figure 3. Organigramme des variétés discriminées selon le

A l’ébullition et au cours du vieillissement de la bière finie, la
istribution énantiomérique du linalool évolue vers une racémisa-
ion (52:48 (R):(S)). Le (R) reste dominant en houblonnage tardif
(R)/(S) 84 :16), ce qui favorise l’intensité du caractère fleuri (seuils
e perception (R) = 2 �g/L et (S) = 180 �g/L (Kaltner et al.,  2003;
teinhaus et al.,  2003)).
Please cite this article in press as: Cibaka, M.-L.K., et al., Revue sur les 
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Au cours de la fermentation, d’autres alcools terpéniques font
eur apparition, comme  le beta-citronellol aux notes d’agrumes,
e nérol à la note de rose et l’alpha-terpinéol aux notes de lys et
e camphre (Figure 11). Ils proviennent de la transformation du
eur en différents composants volatils (Perpète et al., 1998).

géraniol par la levure (Figure 12 – King et Dickinson, 2000 et 2003;
Vaudano et al., 2004). Un effet synergique entre le linalool, le géra-
niol et le beta-citronellol a été mis  en évidence, justifiant que dès
5 �g/L, ces composés ont un impact sur l’arôme houblonné de la
bière (Takoi et al., 2010).

La libération de linalool, de géraniol et d’alpha-terpinéol à partir
étonnantes analogies et les différences relevées entre un cône de
016/j.cervis.2014.04.001

de fractions glycosidiques a également été rapportée (Figure 13).
Ces composés non volatils sont assez bien transférés au moût. Ils
ne seront toutefois pas totalement hydrolysés par la levure (Biendl
et al.,  2003; Kishimoto et al.,  2006; Kollmannsberger et al.,  2006;

dx.doi.org/10.1016/j.cervis.2014.04.001
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igure 4. Organigramme des variétés discriminées selon leurs teneurs en différent

akoi et al.,  2010; Van Opstaele et al., 2010). C’est surtout en fer-
entation secondaire que la levure est apte à libérer les aglycones,

e qui peut être mis  à profit dans le cas d’un houblonnage à cru
Collin et al.,  2012).

es terpénoïdes du raisin et du vin
omposition du raisin. Dans le raisin, les terpènes non oxygénés
ont peu fréquents (Paloc et al.,  1993). Cette différence de composi-
ion peut être interprétée de manière chronologique: à la floraison,
ne huile essentielle est majoritairement composée de terpènes, et
u fur et à mesure de la fructification, ces terpènes laissent place à
es composés volatils issus de leur dégradation et oxydation (Kalua
Please cite this article in press as: Cibaka, M.-L.K., et al., Revue sur les 
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t Boss, 2010). Le niveau maximal des sesquiterpénoïdes est atteint
u moment de la récolte (Coelho et al.,  2006). Sur les 45 monoter-
ènes et 20 sesquiterpènes identifiés dans la baie et les distillats
e marc, des profils spécifiques aux variétés émergent (Lukic et al.,
posants volatils, quelle que soit la durée du stockage (Lermusieau et Collin, 2001).

2010). Leur présence est moindre dans les baies produites sous les
climats chauds (Marais et al., 1992a et b) bien que l’exposition aux
rayons du soleil se révèle favorable à leur accumulation (Reynolds
et al., 1996).

Dans le raisin, les monoterpénols sont proéminents. On compte
parmi eux le linalool, le géraniol, le nérol, le citronellol, et
l’alpha-terpinéol (Rapp, 1988; Figure 5). Les profils les plus
riches en monoterpènes (> 4 mg/L) sont associés aux cépages
« muscat/floraux » regroupant essentiellement le Muscat et le
Gewurztraminer (Strauss et al., 1986) (Figure 14). Les cépages de
richesse intermédiaire (1 – 4 mg/L) sont le Riesling, le Sylvaner et
le Traminer tandis que le groupe à faibles teneurs dit « neutre »,
étonnantes analogies et les différences relevées entre un cône de
016/j.cervis.2014.04.001

dans lequel les monoterpènes trop peu présents n’influenceront
pas le nez, rassemble notament le Cabernet Sauvignon, le Merlot,
le Chardonnay, le Sémillon et le Viognier (Rapp, 1998; Chisholm
et al., 1994).

dx.doi.org/10.1016/j.cervis.2014.04.001
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Figure 5. Géraniol (a), linalool (b), nérol (c), alpha-terpinéol (d), terpinèn-4-ol (e), citronellol (f), hotrienol (g), 14-hydroxy-beta-caryophyllène (h), beta-eudesmol (i).

O

(a) (b) (c)                                   (d)                           (e) 

Figure 6. Eucalyptol (a), cis-linalool oxyde (forme pyranoïde) (b), trans-linalool oxyde (forme pyranoïde) (c), cis-linalool oxyde (forme furanoïde) (d), trans-linalool oxyde
(forme  furanoïde) (e).

O

O

O

alph a-hu mulène (a) (b) (c)

Figure 7. Epoxydation régiosélective de l’alpha-humulène en humulène époxyde I (a), humulène époxyde II (b) et humulène époxyde III (c) (Neuenschwander et al., 2012
d’après Damodaran et Dev, 1968).

S

S S
S

S S S
S SH

SH

(a) (b)       (c)  (d) (e) (f)

Figure 8. Structures du 1,2 épithiohumulène (a); 4,5-épithiohumulène (b); 4,5-épithiocaryophyllène (c); 4-(4-méthylpent-3-enyl)-3,6-dihydro-1,2 -dithiine (d), -trisulfure
(e)  et –dithiol (f). (Peppard et Laws, 1979; Seaton et Moir, 1987).

dx.doi.org/10.1016/j.cervis.2014.04.001
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Les caroténoïdes sont synthétisés dans les tissus où la photosyn-
thèse est active. Ainsi, dans le raisin, on les retrouve à des teneurs
deux à trois fois plus élevées dans la pellicule que dans la pulpe
Figure 9. Evolution des terpènes et des terpènes alcool

D’autres cépages se différencient par la présence de marqueurs
articuliers tels que le terpinèn-4-ol (Figure 5 e), dominant dans la
ariété japonaise Koshu (Shimizu et Watanabe, 1981). La présence
’eucalyptol (1,8-cinéole; Figure 6 a) à la note d’eucalyptus est rap-
ortée dans les distillats de marcs de Muscat (Lukic, 2010), et dans

es distillats de Orujo (Cortés-Diéguez et al., 2003). La transforma-
ion chimique du limonène et de l’alpha-terpinéol en eucalyptol est
uspectée (Farina et al., 2005).

Récemment, une sesquiterpène cétone appelée rotundone a été
dentifiée comme  responsable des notes de poivre dans les baies de
aisin et le vin (Figure 10 b; Wood et al., 2008).

Dans la baie, des linalool oxydes de formes pyranoïde et fura-
oïde ont également été répertoriés (Figure 6; De Rosso et al., 2010).
eur influence sur l’arôme est considérée comme  marginale en rai-
on de leur seuil de perception très élevé (de 3000 à 5000 �g/L)
Rapp, 1988).

volution durant la fermentation et le vieillissement du vin. Un grand
ombre de terpènes glycosilés ont été mis  en évidence dans la
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aie (Dimitriadis et Williams, 1984). Présents à des teneurs entre
 et 28 mg/L dans le moût, ils constituent un potentiel d’arôme
upérieur à la fraction de terpènes libres (Wilson et al.,  1986).
ls peuvent être libérés sous l’action de l’activité beta-glucosidase
oublon au cours de l’ébullition (Kishimoto et al., 2005).

de la levure ou par hydrolyse acide en conditions fermentaires
et durant le vieillissement (pH 3,5) (Williams et al., 1995). Dans
les baies botrytisées, les activités beta-glucosidasiques de Botrytis
cinerea permettent de générer une palette aromatique plus riche
(Ribéreau-Gayon et al., 2000).

Les C13 norisoprénoïdes
étonnantes analogies et les différences relevées entre un cône de
016/j.cervis.2014.04.001

(a) (b)

Figure 10. Humuladiénone (a), rotundone (b).

dx.doi.org/10.1016/j.cervis.2014.04.001
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Figure 11. Evolution des monoterpènes alcools en fermentation (Takoi et al., 2010).
Figure 12. Métabolisme des monoterpènes alcools par la levure (Takoi et al., 2010;
d’après King et Dickinson, 2000 et 2003).

(Paloc et al.,  1993). Avec leur structure bicyclique, ils sont associés
aux photosystèmes I et II dans les membranes des chloroplastes
où ils agissent comme  des pigments récoltant la lumière (beta
carotène et lutéine, 85% des caroténoïdes totaux - Britton, 1995).
Les caroténoïdes oxygénés participent à la photoprotection de la
plante (Hirschberg, 2001). A la véraison, la phase photosynthétique
de la baie s’estompe, suivie d’une diminution des caroténoïdes
(Razungles et al., 1996). Cette diminution est observée en paral-
lèle à l’induction d’un ARNm codant pour la Carotenoide Cleavage
Dioxygenase (CDD). Cette enzyme clive les doubles liaisons 9,10-
et 9′,10′ des caroténoïdes (ex : la lutéïne et la zéaxanthine) pour
donner des C13-norisoprénoides carbonylés (Marais et al., 1992a;
Baumes et al., 2002; Mathieu et al., 2005; Auldridge et al., 2006)
(Figure 15). Ces C13 norisoprénoïdes sont ultérieurement convertis
par des oxydases et réductases en composés odorants (Wirth et al.,
2003; Mathieu et al.,  2005).

Les C13 norisoprénoïdes du houblon et de la bière
Dans le houblon, les norisoprénoïdes ont été relativement peu

étudiés. La beta-ionone (Figure 16 a) serait plus particulièrement
associée à la variété Saaz (6.6% de l’activité odorante de la frac-
tion épicée) et contribuerait aux notes florales des bières dérivées
(Kishimoto et al., 2006).

La beta-damascénone (Figure 16 b) a été identifiée par GC-
olfactométrie dans des extraits de houblon Saaz et Challenger
(Lermusieau et al., 2001), et plus récemment par GC-MS dans la
fraction épicée de la variété Saaz (Eyres et al., 2007). Le houblon
semble être la source principale de beta-damascénone dans la bière
(Lermusieau et al., 2001). Cette cétone résiste à l’ébullition; une
augmentation de sa teneur est même  observée (Kishimoto et al.,
2005). Les traitements à la beta-glucosidase ont permis de libé-
rer jusqu’à 854 �g/kg de beta-damascénone (variété Saaz) (Biendl
et al.,  2003; Kollmannsberger et al.,  2006; Daenen, 2008). Quantifiée
entre 1,6 et 7 �g/L dans une pils fraîche (Schieberle, 1991), elle peut
atteindre 227 �g/L au cours du vieillissement surtout si le pH de la
bière est bas (Chevance et al.,  2002; Saison et al.,  2010; Gijs et al.,
2002) (seuil de perception à 0,05 �g/L dans une solution hydroal-
coolique à 10% (v/v) (Guth, 1997)). L’hydrolyse acide du glycoside
d’un dérivé de la grasshopper ketone (diol acétylénique ou allène
triol) est évoquée (Figure 17) (Isoe et al., 1973; Chevance et al., 2002;
Kishimoto et al.,  2005).
étonnantes analogies et les différences relevées entre un cône de
016/j.cervis.2014.04.001

Un glucoside du théaspirane (Figure 18 a) a été iden-
tifé dans un houblon Saaz (Daenen, 2008). Récemment, le
théaspirane libre et deux de ses produits d’oxydation, la
dihydrodéhydro-beta-ionone (arôme de Sauternes, d’abricot) et la
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igure 13. Niveau des aglycones libérés des glycosides par traitement enzymatique
t  al.,  2003 et Kollmannsberger et al.,  2006).

-hydroxy-7,8-dihydro-beta-ionone (arôme de grenadine)
Figure 18 b et c), ont été retrouvés dans des gueuzes (bières
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roduites à partir de houblon suranné) et dans des bières spéciales
ieillies (Collin et al.,  2011a; Scholtes et al., 2012).

igure 14. Profils en terpènes de variétés de type Muscat (A) et de type Riesling (B). 1, t
,  trans-linalool oxyde (pyrane); 6, cis-linalool oxyde (pyrane); 7, 3,7-diméthylocta-1,5-d
éranoïque (Rapp, 1998).
ous-produits du houblon (variété Hallertauer Perle) (Daenen, 2008; d’après Biendl

Les C13 norisoprénoïdes du raisin et du vin
Dans les vins rouges et blancs issus de cépages non floraux
étonnantes analogies et les différences relevées entre un cône de
016/j.cervis.2014.04.001

(Chenin blanc, Sémillon, Sauvignon blanc, Cabernet Sauvignon,
Syrah, Chardonnay et Merlot), un niveau élevé de norisoprénoïdes

rans-linalool oxyde (furane); 2, cis-linalool oxyde (furane); 3, linalool; 4, hotrienol;
iene-3,7-diol; 8, nérol oxyde; 9, citronellol; 10, nérol; 11, géraniol; 12, acide trans-

dx.doi.org/10.1016/j.cervis.2014.04.001
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Figure 15. Formation de C13 norisoprénoïdes à partir des caroténoïdes.

(a) (b)                                                      (c) 

(d)                                                                   (e) 

Figure 16. Structures des principaux C13 norisoprénoïdes. beta-Ionone (a), beta-damascenone (b), 1,1,5-triméthyl-1,2-dihydronaphtalène (TDN) (c), vitispirane (d), actinidol
(e).

Figure 17. Génération de la beta-damascénone à partir de la néoxanthine, (1) gras-
shopper ketone, (2) triol allenique, et (3) 3-hydroxy-beta-damascone, [O] CDD.
D’après Isoe et al. (1973).

Tableau 3
Comparaison des norisoprénoïdes entre un cône de houblon femelle séché et une
baie  de raisin.

Cône de
houblon
femelle séché
(en ppb)

Baie de raisin(en ppb)

⇒ Norisoprénoïdes Traces $0 – 800 b,d

© �-Ionone Traces a,e $0 – 729 d

© �-Damascénone $Traces a,e $0 – 6 d

© Vitispiranes 0.06 f

© Théaspirane NQ c 0.6-11 g

© Actinidiols NQ g

Référence a: Tressl et al.,  1978; Référence b: Sefton et al.,  1994 (cv. Sauvignon Blanc);
Référence c : Daenen, 2008; Référence d: Fan et al.,  2010 (cv. Cabernet Sauvignon, cv.
Cabernet Franc, cv. Merlot, cv. Cabernet Gernischt); Référence e: Eyres et al., 2007.
Référence f : Oliveira et al., 2006; Référence g : Marais et al.,  1992b.

O

(a) (b) 

Figure 18. Théaspirane (a), dihydrodéhydro-beta-iono
étonnantes analogies et les différences relevées entre un cône de
016/j.cervis.2014.04.001

O
O

OH
(c)

ne (b) et 4-hydroxy-7,8-dihydro-beta-ionone (c).
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Figure 19. Evolution du 1,1,5-triméthyl-1,2-dihydronaphtalène (TDN) au cours du
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on notera la présence d’ hexanoate, d’ heptanoate, de nonanoate,
ieillissement en bouteille (Riesling) (Rapp et al., 1998).

st observé (Winterhalter et Rouseff, 2002; Crupi et al., 2010)
Tableau 3).

Les C13-norisoprénoïdes du raisin se trouvent initialement sous
orme libre, mais une part importante d’entre eux sont ensuite
lycosylés (Mathieu et al., 2005). Ces glycosides sont clivés par
es mécanismes enzymatiques (activité beta-glucosidase lors de

a fermentation) ou non-enzymatiques (catalyse acide pendant le
ieillissement) (Jesús Ibarz et al., 2006). Le potentiel en norisopré-
oïdes peut être calculé sur base de la différence en caroténoïdes
otaux entre la véraison et la maturité (Crupi et al., 2010).

Le C13 norisoprénoïde le plus étudié dans le vin est incon-
establement le TDN (l,l,6-triméthyl-1,2-dihydronaphthalène ;
igure 16 c) responsable des notes variétales de « pétrole » associées
ux vins de cépage Riesling (Rapp, 1998). Au cours du vieillisse-
ent, ce composé peut atteindre des teneurs dix fois supérieures

 son seuil de perception (20 �g/L dans un milieu hydroalcoolique)
Simpson, 1978; Rapp, 1998; Figure 19). Des traitements acides per-

ettent d’évaluer le potentiel qui sera atteint après vieillissement
Rapp, 1998). La conversion du potentiel TDN en TDN libre est esti-

ée  à 11% (Kwasniewski et al.,  2010). Un potentiel supérieur en
DN est mesuré lorsque les grappes ont davantage été exposées
ux rayons du soleil et à une température plus élevée (Marais et al.,
992a).

Le vitispirane (Figure 16 d; notes d’eucalyptus et de camphre)
t les quatre isomères d’actinidol (Figure 16 e; 3,4-dihydro-3-oxo-
ctinidol I, II, III et IV, odeurs de camphre) sont également libérés
ar hydrolyse chimique (Di Stefano et al., 1998) et enzymatique
Petrozziello et al., 2011) à partir d’extrait de la pellicule (Figure 16).
u vitispirane est retrouvé sous forme libre dans les baies de la
ariété Sousão (0,05 �g/L de jus). Les variétés riches en vitispirane
résentent les plus grandes teneurs en TDN (Oliveira et al., 2006).

La beta-ionone (Figure 16 a) à l’arôme de violette fait égale-
ent partie des C13 norisoprénoïdes de la baie. Elle est retrouvée

usqu’à 1 �g/L dans le vin (seuil de perception estimé à 90 ng/L)
Kotseridis et al.,  1999; Falcão et al., 2007). Aucun précurseur glyco-
ylé de la beta-ionone n’est retrouvé dans la baie. De même  que pour
’alpha-ionone, la dégradation non enzymatique du beta-carotène
st suspectée.

La teneur en beta-damascénone (Figure 16 b) dans le raisin est
oujours inférieure à celle retrouvée dans le vin (de 0,1 à 10 �g/L)
Sefton et al.,  2011). Par hydrolyse acide (pH 2.2 - 2.5, 100 ◦C, 1 h),
l est possible de prévoir le potentiel en beta-damascénone du rai-
in. Ce potentiel augmente à la fin du mûrissement (Shure et al.,
994). Après le 68ème jour post-floraison, l’exposition des baies
u soleil fait par contre diminuer la teneur en beta-damascénone
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ibre (Kwasniewski et al., 2010). Après fermentation, 28% du
otentiel sont relargués et atteignent 50% après un an de vieillis-
ement (Kotseridis et al.,  1999; Loscos et al., 2009). Un adduit beta
Figure 20. Adduit formé entre la beta-damascénone et le dioxyde de soufre (Sefton
et  al., 2011).

damascénone/dioxyde de soufre pourrait participer à ce potentiel
(Figure 20; Sefton et al., 2011).

Le théaspirane, la dihydrodéhydro-beta-ionone (arôme de Sau-
ternes, d’abricot) et la 4-hydroxy-7,8-dihydro-beta-ionone (arôme
de grenadine), ont été récement retrouvée par notre équipe dans
les vins de Sauternes (Figure 18 - Collin et al.,  2011b). Par ailleurs,
nous avons identifié la 4-hydroxy-7,8-dihydro-beta-ionone (arôme
de grenadine) comme  un arôme puissant du vin Jaune (Collin et al.,
2011b; Scholtes et al.,  2012).

Les hydrocarbures et leurs dérivés oxygénés non terpéniques

Les dérivés non-terpéniques du houblon et de la bière
Dans le houblon, un grand nombre de composés aliphatiques

branchés proviennent de la dégradation des chaînes latérales des
humulones. L’isopentyl alcool, le 2-méthyl-3-butèn-1-ol et le 3-
méthyl-2-butèn-1-ol (MBOH) ont été retrouvés dans les variétés
Hallertau et Saaz. Gros et Collin (2012) ont montré qu’il existait
une relation linéaire entre les taux d’acides alpha et de MBOH. Le
MBOH est aussi présent sous forme de glycosides (Eri et al., 2000;
Kollmannsberger et al.,  2006).

Dans le houblon et la bière houblonnée, les 3-méthyl-2-buténal,
2-méthylpropanal, et 2- et 3-méthylbutanal ont également été
signalés (Eri et al., 2000; Kishimoto et al., 2006) (Tableau 4). On
relève par ailleurs la présence de (Z)-3-hexénal et de (Z)-3-hexèn-
1-ol (odeurs de verdure). Ces composés sont issus de l’oxydation
de l’ acide linolénique (C18:3). Au cours du séchage du houblon, le
(Z)-3-hexénal (perç u dès 20 �g/L) est fortement perdu (Steinhaus
et Schieberle, 2000). Il peut être converti en 3-hydroxyhexanal
(Fischer et Grosch, 1988) ou en (E)-2-hexénal, ou encore être
réduit pendant la fermentation en (Z)-3-hexèn-1-ol moins odorant
(perç u à 884 �g/L). Le (Z)-3-hexèn-1-ol participerait aux notes de
type muscat dans des bières houblonnées avec la variété Cascade
(Kishimoto et al., 2006).

La 2-undécanone a été proposée, en raison de sa bonne stabilité
au stockage, comme  marqueur de la variété Target (> 100 ppm)
(Lermusieau et Collin, 2001) (Figure 4). Deux autres compo-
sés carbonylés sont générés au cours du séchage du houblon.
Il s’agit du 4,5-époxy-(E)-2-décénal (note métallique) et du (Z)-
1,5-octadièn-3-one (odeur de géranium) (Steinhaus et Schieberle,
2000).

L’acide butanoïque et les acides 2- et 3-méthylbutanoïques
sont responsables des notes fromagées caractéristiques du hou-
blon (Steinhaus et Schieberle, 2000; Lermusieau et al.,  2001; Eyres
et al., 2007). Bien qu’il ne soit pas la seule source de ces composés
dans la bière, comme  en atteste l’étude d’une bière non houblon-
née (Lermusieau et al., 2001; Kishimoto et al., 2006), le houblon
intensifiera les odeurs de fromage, en particulier lorsque l’on
applique la technique du houblonnage à cru (Collin et al., 2012)
ou que l’on travaille avec des houblons surannés (Kishimoto et al.,
2007).

Le houblon contient aussi de nombreux esters méthylés. Ainsi,
étonnantes analogies et les différences relevées entre un cône de
016/j.cervis.2014.04.001

de 4-nonénoate, de 4-décénoate, de 4,8-décadiénoate et de 3,6-
dodécadiénoate de méthyl (Naya et Kotake, 1972; Tressl et al.,  1978;
Kiliç , 1986; Kralj et al.,1991; Lermusieau et Collin, 2002) (Tableau 4).
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Tableau 4
Comparaison des teneurs en alcools, aldéhydes, cétones, acides et esters aliphatiques entre un cône de houblon femelle séché et une baie de raisin.

Cône de houblon femelle séché (en ppb) Baie de raisin (en ppb)

Composés volatils 107 a 2,5.103-13.103

Alcools, carbonylés, acides, esters 5.105-106 2,5.103-104 d,e

⇒ Alcools
© 3-Méthyl-2-butèn-1-ol 0-2,9.104 b,f

© 2-Méthyl-3-butèn-1-ol 1,6.105-1,5.106 f

© 2-Méthyl-3-butèn-2-ol Traces c

© 1-Hexanol 5.102-1,2.103 d

© 3-Hexèn-1-ol 6 – 6,5.103 d,e

⇒ Aldéhydes
© Acétaldehyde NQ i

© 2-Méthylpropanal NQ i

© 3-Méthyl-2-buténal 7.104 – 1,2.106 f

© 2- et 3-Méthylbutanal 3.104-1,6.106 f

© Hexanal 3.102-4,2.103 c,f 4 – 2.103 e

© 2-Hexénal 0-8,7.105 f 133 – 1,72.103 d

© 3-Hexénal NQ i

© 4-Hepténal NQ i

© Octanal NQ i

© Nonanal Traces c,g

© 2-Nonénal Traces c

© 2,6-Nonadiènal NQ i 0,8 – 196 h

© Décanal 0 – 274 d,e

© trans-4,5-Epoxy-(E)-2-décénal Traces
⇒  Cétones /

©  2,3-Butanedione NQ i

© 2-Nonanone Traces f

© 2-Décanone 0-2.104 k,l

© 2-Undécanone 7.103-1,5.105 k,l,m

© 2-Dodécanone 2,3.104 i

© 2-Tridécanone 2.104-105 k,l,i

© 4-Méthyl-3-pentèn-2-one Traces i

© 6-Méthyl-5-heptèn-2-one 1,5.103 i

© (Z)-1,5-Octadièn-3-one NQ i

© 1-Octène-3-one NQ i

⇒ Acides
© Acide 3-méthylbutanoïque $1 -1,4.102 f,a,j

© Acide heptanoïque 8.104 – 6,1.105 f

© Acide octanoïque NQ a 3-1,7.103 d,e

© Acide nonanoïque NQ a

© Acide décanoïque NQ a

⇒ Esters
© Méthyl 5-méthylhexanoate 0-3,4.106 f

© Méthyl heptanoate 4.106 - 2,3.107 f

© Méthyl 6-méthylheptanoate 1,6.106 - 8,2.107 f

© Méthyl octanoate 9,1.105 - 9,7.106 f

© Méthyl-4-décanoate 3 – 201b,l

© Méthyl-4,8-décadiénoate 4.104-2.105 l,m

© Ethyl hexanoate 0 – 434d,e

© Ethyl octanoate 3 – 201d,e

© Ethyl heptanoate 0 - 1,9.105 f

© Hexyl isobutyrate 0 - 3,5.105 f

© 2-Méthylbutyl propanoate 1,2.106 - 7.106 f

© 3-Méthylbutyl propanoate 3.105 – 1,6.106 f

© 2-Méthylbutyl 2-méthylbutyrate 5,2.105 – 2,3.106 f

© 2-Méthylbutyl isobutyrate 4.106 - 2,3.107 f

© 3-Méthylbutyl isobutyrate 7.105 - 6,5.106 f

© 2-Méthylheptyl propanoate 0 - 7,4.105 f

Référence a: Lermusieau et Collin, 2002; Référence b: Naya et Kotake, 1972; Référence c: Tressl et al.,  1978; Référence d: Rosillo et al.,  1999 (cv. Monastrell, cv. Tempranillo,
c et Sau
2 et al., 2
E ; Référ

M
2
l

d
d
p
p
l
(
ê

v.  Cabernet Sauvignon, cv. Dyer Grenache); Référence e: Fan et al.,  2010 (cv. Cabern
000; Référence g: Steinhaus et Schieberle, 2000; Référence h: Peyrot des Gachons 

yres et al., 2007. Référence k: Naya et Kotake, 1972; Référence l: Tressl et al.,  1978

urakami et al. (1989) mentionnent des quantités supérieures de
-méthylheptanoate de méthyl dans les bières houblonnées avec

a variété Hallertau.
Lermusieau et Collin (2002) ont également identifié des esters

’alcools supérieurs tels que le propanoate d’isobutyl, l’isobutyrate
’isobutyl, le butanoate de 3-méthyl et de 2-méthylbutyl, et le
entanoate de 2-méthylbutyl, en particulier dans les variétés les
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lus amérisantes. L’ébullition va toutefois réduire drastiquement
es teneurs dans le moût (plus de 90% de pertes en 5 minutes)
Takoi et al., 2010). De plus, les esters du houblon peuvent
tre hydrolysés ou transestérifiés en dérivés éthyl durant la
vignon, cv. Cabernet Franc, cv. Merlot, cv. Cabernet Gernischt); Référence f: Eri et al.,
000 (cv. Sauvignon Blanc); Référence i: Steinhaus et Schieberle, 2000; Référence j:
ence m:  Kralj et al.,1991;

fermentation (Palamand et al., 1971). Les isobutyrates, 3-
méthylbutanoate, et (±) 2-méthylbutanoate d’éthyl sont retrouvés
dans les bières au-dessus de leur seuil de perception (Steinhaus
et Schieberle, 2000; Kishimoto et al., 2006; Eyres et al., 2007).
Leur teneur augmente encore avec l’utilisation de houblons vieillis
(Kishimoto et al., 2007). Le 4-méthylpentanoate d’éthyl contribue-
rait quant à lui aux notes d’agrumes de la bière houblonnée. Les
étonnantes analogies et les différences relevées entre un cône de
016/j.cervis.2014.04.001

4-méthylpentanoate et 3-méthylbutanoate d’éthyl (perç us respec-
tivement dès 1 et 2 �g/L dans la bière) pourraient participer tous
deux à l’arôme variétal des bières houblonnées au Saaz (Kishimoto
et al.,  2006). Quant au 3-méthylbutanoate de 2-phényléthyl (seuil

dx.doi.org/10.1016/j.cervis.2014.04.001
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Figure 21. Evolution des concentrations en (E)-2-hexénal au cours du développe-
ment de la baie. Cépages Cabernet Sauvignon (Cab) et Riesling (Ries) (Kalua et Boss,
2010).
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Figure 22. Vanilline (a), 4-vinylguaïacol (b), eugénol (c).

e perception 88 �g/L dans la bière), il participerait aux notes flo-
ales (Lam et al., 1986; Kishimoto et al.,  2006).

De nombreux alcènes ont été repertoriés dans le hou-
lon : les très odorants (E,Z)-1,3,5-undécatriène et 1,3(E),5(Z),9-
ndécatétraène aux notes fraîches et balsamiques (Steinhaus et
chieberle, 2000), le 1,13-tétradécadiène, le 3,3,6-triméthyl-1,5-
eptadiène et le 2,7-diméthyl-2,6-octadiène (Lermusieau et Collin,
002).

es dérivés non-terpéniques du raisin et du vin
Dans la baie de raisin, à la différence de nombreux autres

omposés, les concentrations maximales en (Z)-3-hexèn-1-ol et
on acétate sont observées avant la véraison. Ils constituent la base

 neutre » des arômes du vin, n’apportant pas de caractère variétal.
e (E)-2-hexénal voit par contre sa concentration croître après la
éraison (Figure 21; Kuala et Boss, 2010).

La présence d’hexanoate de méthyl et d’éthyl, d’octanoate
’éthyl et de (E)-3-hexénoate d’éthyl a été signalée dans le raisin.
’autres esters produits en fermentation contribuent incontesta-
lement au caractère fruité et floral du vin (Rapp, 1998).

es dérivés aromatiques oxygénés

La vanilline (Figure 22 a) a été retrouvée à raison de 2 à 575 �g/kg
Please cite this article in press as: Cibaka, M.-L.K., et al., Revue sur les 

houblon et une baie de raisin. Cerevisia (2014), http://dx.doi.org/10.1

ous forme libre (Sefton et al., 1994 Fan et al., 2010) et à hauteur
e 60 à 260 mg/kg sous forme glycosylée dans les baies de Raboso
iave (De Rosso et al., 2010). Au cours de la fermentation du vin, la
anilline peut être réduite en alcool correspondant, moins odorant
 PRESS
ia xxx (2014) xxx–xxx 13

(Chatonnet et al., 1997). Sa présence n’a pas été mentionnée à ce
jour dans le houblon.

A l’instar du 4-vinylguaïacol, l’eugénol a par contre été détecté
dans le houblon (Figure 22 b et c). Le benzylalcool et le beta-
phényléthanol y sont rapportés en tant qu’aglycones (Goldstein
et al., 1999; Kollmannsberger et Nitz, 2002; Biendl et al., 2003).
Le phénylacétaldéhyde à la note miellée y serait plutôt créé lors du
séchage (Steinhaus et Schieberle, 2000).
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