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Introduction 
 
Les thiols variétaux et particulièrement la 4-mercapto-4-methylpentan-2-one (4MMP, 1), l’acétate 
de 3-mercaptohexyle (3MHA, 2) et le 3-mercaptohexan-1-ol (3MH, 3) ont été identifiés comme 
composés clefs de l’arôme des vins jeunes issus de différents cépages (Figure 1).  
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Figure 1 : Structures chimiques des trois thiols variétaux présents dans le vin 

 
 
Leur contribution à l’arôme des vins a été mise en évidence par Du Plessis et Augustyn (Du 
Plessis et al., 1981) qui ont démontré que l’arôme de goyave des Sauvignon sud-africains était 
essentiellement dû à la présence de 4MMP. A l’inverse des composés soufrés légers comme le 
sulfure de carbone, l’éthanethiol, le méthanethiol et l’hydrogène sulfuré produits à de fortes teneurs 
durant la fermentation alcoolique et responsables de défauts olfactifs, les thiols variétaux sont 
présents à l’état de traces dans certains vins de Vitis Vinifera, auxquels ils confèrent des odeurs 
agréables de bourgeons de cassis, de fruit de la passion et de pamplemousse. 
 
Depuis 20 ans, l’intérêt des scientifiques et techniciens pour ces composés n’a cessé de croître. 
Cette revue propose de faire un point sur leurs voies de biosynthèse  et sur l’effet des principales 
techniques culturales ou œnologiques sur leurs teneurs. 
 
1. Les thiols variétaux : occurrence et contribution sensorielle 
 
La 4MMP a été identifiée formellement pour la première fois dans les vins de Sauvignon Blanc 
(Darriet et al., 1991; Darriet et al., 1993; Darriet et al., 1995), puis ceux de Scheurebe  (Guth, 
1997b), Maccabeo (Escudero et al., 2004), Gewürztraminer, Riesling, Muscat, Colombard, Petit 
Manseng et Tokay (Dubourdieu et al., 2009; Tominaga et al., 2000).  
 
Le 3MH et le 3MHA sont plus ubiquistes que la 4MMP puisqu’on les retrouve dans un grand 
nombre de vins de cépage comme le Sauvignon Blanc (Tominaga et al., 1996; Tominaga et al., 
1998a), la Petite Arvine (Fretz et al., 2005), les Petit et Gros Manseng (Tominaga et al., 2000; 
Lopes et al., 2005), le Melon B. et le Bacchus (Schneider et al., 2003), le Sémillon (Tominaga et 
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al., 2000), le Verdejo (Campo et al., 2005), mais aussi dans des cépages rouges comme le 
Grenache (Ferreira et al., 2002), le Merlot et le Cabernet Sauvignon (Murat et al., 2001b; 
Bouchilloux et al., 1998) et dans les vins rosés de Provence (Masson et al., 2009). 
 
La 4MMP rappelle le buis et le bourgeon de cassis (Darriet et al., 1991; Darriet et al., 1993; Darriet 
et al., 1995) et est présente à des concentrations souvent inférieures à 70 ng/L, pour un seuil de 
détection olfactive de 0,8 ng/L en solution hydro-alcoolique (Tominaga et al., 2000). Les 3MH et 
3MHA, qui sont plus abondants, confèrent aux vins blancs et rosés les notes fruitées tant 
recherchées de fruit de la passion et pamplemousse (Murat et al., 2001c; Ferreira et al., 2002; 
Tominaga et al., 2000) avec des seuils de perception olfactive proches de 60 et 4 ng/L 
respectivement (Tominaga et al., 2000). Il faut noter que le 3MH est rapporté comme responsable 
des notes de cassis de certains vins rouges (Blanchard, 2000).  
 
La chromatographie gazeuse couplée à l’olfactométrie (GC-O) constitue un des moyens de 
sélectionner les molécules sensoriellement actives dans les vins. C’est cette technique, qui utilise 
le nez humain comme détecteur, qui a permis la mise en évidence de la 4MMP dans les vins de 
Sauvignon Blanc (Darriet et al., 1991). Couplée à des techniques de dilution  (AEDA - Aroma 
Extract Dilution Analysis), la GC-O a permis d’identifier la 4MMP comme le composé ayant la plus 
grande contribution à l’arôme des vins de Scheurebe, (Guth, 1997a)_ENREF_46. Des études 
similaires ont démontré le rôle central du 3MH dans l’arôme des vins de Sauternes (Sarrazin et al., 
2007). En parallèle des expériences d’olfactométrie, le ratio concentration et seuil de perception 
olfactive peut aider à déterminer les composés les plus odorants dans le vin. Cette approche a mis 
en évidence la contribution des trois thiols variétaux dans l’arôme de vieux vins espagnols (Cullere 
et al., 2004), tandis que le 3MHA représente le composé le plus odorant des vins de Marmajuelo et 
Verdello (Lopez et al., 2003).  
 
Cependant la GC-O ne prend pas en compte les effets d’interaction des composés volatils entre 
eux et avec la matrice. Pour pallier ce manque, des expérimentations de reconstitution d’odeurs 
ont été développées quit sont un des meilleurs moyens de mesurer la contribution des interactions 
à l’arôme des vins. Une stratégie basée sur la détermination qualitative et quantitative des 
composés odorants d’impact, suivie de tests d’omission a ainsi permis de démontrer que le 3MH 
était l’arôme clef des vins rosés de Grenache (Ferreira et al., 2002). Analyses sensorielles et 
chimiques menées en parallèle peuvent, dans des situations simples, permettre de faire le lien 
entre composés d’arôme et sensations olfactives, comme cela a été récemment démontré dans 
les Sauvignon de Nouvelle-Zélande dans lesquels les teneurs en 3MH et 3MHA peuvent permettre 
de prédire le caractère « fruit tropical » des vins (Lund et al., 2009). Pour d’autres sensations, la 
prédiction est plus difficile, même pour des vins de Sauvignon, comme dans le cas du caractère 
végétal où différents composés interagissent (2-isobutyl-3-méthoxypyrazine, composés en C6, 
4MMP), et ce d’autant plus que l’on essaie d’y corréler les préférences des consommateurs (King 
et al., 2011; Green et al., 2011). 

 
2. Les voies de biogénèse dans les vins 
 
La 4MMP, le 3MH et le 3MHA sont des arômes variétaux dans la mesure où ils proviennent 
essentiellement du clivage, au cours de la fermentation, de précurseurs inodores présents dans 
les raisins et les moûts. 
 
Trois voies biogénétiques sont maintenant admises qui participent à la formation de la 4MMP et du 
3MH dans les vins (Figure 2). La formation du 3MHA est quant à elle particulière puisqu’elle 
consiste en l’acétylation par la levure du 3MH (Swiegers et al., 2007). 
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Figure 2 : Les voies de biogenèse des thiols variétaux dans les vins 

 
 
La première voie implique les précurseurs cystéinylés qui ont été identifiés pour la première fois 
dans les raisins de Sauvignon Blanc (Tominaga et al., 1995; Tominaga et al., 1998b), puis de 
Merlot et Cabernet Sauvignon (Murat et al., 2001b), de Sémillon (Thibon et al., 2009), des Petit et 
Gros Manseng (Lopes et al., 2005), de Riesling, de Melon B. et de Gewürztraminer (Roland et al., 
2010b) et enfin de Koshu (Kobayashi et al., 2010a). Ces S-conjugués à la cystéine sont clivés par 
la levure à l’aide de l’activité β-lyase durant les premiers jours de la fermentation alcoolique 
(Tominaga et al., 1998b). La S-3-(hexan-1-ol)-cystéine (Cys3MH) est plus ubiquiste et abondante 
que la S-3-(4-mercapto-4-methylpentan-2-one)-cystéine (Cys4MMP) (Roland et al., 2010d; Murat 
et al., 2001b; Peyrot des Gachons et al., 2000), ce qui est cohérent par rapport aux proportions 
relatives des thiols correspondants. Ces précurseurs cystéinylés sont largement répandus dans les 
plantes comme rappelé par Starkenmann (Starkenmann et al., 2008) et constituent ainsi une 
source importante d’arôme pour l’industrie. 
 
La deuxième voie concerne les précurseurs glutathionylés : le S-3-(hexan-1-ol)-glutathion (G3MH), 
identifié de manière tentative dans les raisins de Sauvignon Blanc (Peyrot des Gachons et al., 
2002b), puis formellement dans ceux de Melon B. (Roland et al., 2010d), Riesling (Roland et al., 
2010b) et Gewürztraminer (Roland et al., 2010b), et ensuite de Chardonnay (Capone et al., 
2010a), Pinot Gris (Capone et al., 2010a) et Koshu (Kobayashi et al., 2010a) et le S-3-(4-
mercapto-4-méthylpentan-2-one)-glutathion (G4MMP), présent dans le Sauvignon Blanc (Fedrizzi 
et al., 2009), le Riesling et le Gewürztraminer (Roland et al., 2010d). Différents travaux sur milieux 
modèles (Grant-Preece et al., 2010; Kobayashi et al., 2010a) ou sur moût de Sauvignon Blanc 
(Roland et al., 2010b), additionnés de G3MH puis fermentés, ont montré la présence dans les vins 
correspondants de 3MH et ainsi démontré que le G3MH constituait un autre précurseur du 3MH. 
Des résultats similaires ont été observés pour la G4MMP sur des moûts de Sauvignon Blanc 
(Roland et al., 2010c).  
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Les formes glutathionylés sont généralement présentes dans les raisins et les moûts à des teneurs 
plus faibles que les formes cystéinylées (Roland et al., 2010d), et le G3MH est toujours plus 
fortement concentré que le G4MMP ce qui est cohérent avec la répartition des thiols 
correspondants dans les vins (Tableau 1). Les teneurs s’échelonnent de 0.2 à 7.3 µg/L pour les 
Sauvignon Blanc, Melon B., Riesling et Gewürztraminer (Roland et al., 2010d) ; celles de la 
G4MMP sont beaucoup plus faibles, entre 0,03 et 4,3 µg/L.  
 

Précurseurs du 3MH  
Précurseurs de la 
4MMP  Références Cépage 

Cys3MH G3MH Cys4MMP G4MMP 

(Peyrot des Gachons 
et al., 2000) 

Sauvignon 
Blanc 

20  -100 - 0. 2- 2.5 - 

(Luisier et al., 2008)  Petite Arvine 30 - 85 - - - 

(Subileau et al., 
2008a)  

Sauvignon 
Blanc 

11-35 - - - 

(Thibon et al., 2010) 

Sauvignon 
Blanc et 
Semillon 
(botrytisés) 

4-80  
520 – 2000 

- 
- 

- 
- 

- 
- 

(Capone et al., 2010b) divers 10 - 55 140 - 640 - - 

(Kobayashi et al., 
2010b) 

Koshu 22 - 50 6 - 18 - - 

(Roland et al., 2011) divers 6 - 130 1 - 10 3  - 20 0.2 - 1 

 
Tableau 1 : Concentrations moyennes en précurseurs de thiols dans différents cépages 

 
Pour finir, une dernière voie de biogénèse a été mise en évidence par lepassé, qui implique les 
composés en C6 insaturés comme le (E)-2-hexènal qui subissent l’addition d’un groupement 
sulfhydryle pendant la fermentation alcoolique (Schneider et al., 2006). Cependant, le donneur de 
souffre n’a pas encore été identifié : il pourrait s’agir de composés comme l’H2S, la cystéine, le 
glutathion ou d’autres composés possédant une fonction thiol libre dans les moûts.  

 
3. Les principaux facteurs de variation au vignoble 
 
L’évolution à la vigne des précurseurs de thiols a été assez peu étudiée, du fait de la difficulté de 
leur analyse. Les quelques résultats disponibles concernent les effets de la maturité des raisins, le 
site d’implantation de la vigne (terroir), la contrainte hydrique et la fertilisation azotée. 
 
L’évolution des précurseurs cystéinylés au cours de la maturation a été étudiée dès le début des 
années 2000 sur Sauvignon : si la maturation est favorable à l’accumulation de ces précurseurs 
dans les baies, l’effet millésime reste très important (Peyrot des Gachons et al., 2000). Des 
résultats similaires ont été démontrés sur Sauvignon à Sancerre et en Touraine, pour l’ensemble 
des conjugués à la cystéine et au glutathion même si l’évolution de la Cys4MMP semble plus 
dépendante du site d’implantation de la vigne (Roland et al., 2010e).  
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La contrainte hydrique présente également un effet sur les précurseurs cystéinylés et dans ce 
contexte, les teneurs en Cys3MH s’avèrent proportionnelles au stress hydrique (en région 
bordelaise) alors que la Cys4MMP a un comportement inverse (Choné, 2001).  
 
Ce même auteur signale un lien entre la fertilisation azotée au sol et la teneur en précurseurs (et 
en glutathion) tandis que le niveau de polyphénols diminue ce qui concourt à la production de vins 
plus riches en thiols (Choné et al., 2006). De manière similaire, la pulvérisation d’azote foliaire 
après véraison augmente la teneur en thiols des vins sans augmenter la vigueur et l’attaque des 
baies par Botrytis cinerea comme cela peut être le cas quand l’amendement azoté au sol est mal 
maîtrisé (Lacroux et al., 2008). Cette augmentation des thiols semble cependant plus due à l’effet 
en fermentation de l’augmentation de l’azote assimilable induite, qu’à l’augmentation directe des 
teneurs en précurseurs. 
 
4. Les principaux facteurs de variation en vinification 

 
4.1 Lors de l’élaboration des moûts 

 
L’élaboration des moûts constitue une étape clef dans le procédé de vinification des vins blancs et 
rosés.  
 
Le pressurage induit en effet une libération dans le milieu d’acide hydroxycinnamiques (acide 
caftarique principalement) qui, en présence de la polyphénoloxydase endogène et d’oxygène, 
génère des o-quinones. Tant que du glutathion est présent, ces quinones s’additionnent sur ce 
tripeptide pour former le GRP (grape reaction product) (Cheynier et al., 1986; Singleton et al., 
1985). Quand les teneurs en glutathion diminuent, ces quinones se condensent, au cours de 
réactions couplées, avec d’autres substrats polyphénoliques comme les flavonoïdes pour former 
des pigments bruns. 
 
A ce stade de la vinification, les thiols variétaux sont présents à l’état de S-conjugués et ne sont 
donc pas oxydables, au vu de la stabilité dans les conditions œnologiques de la liaison thioéther. 
Ainsi de manière cohérente, Roland et coll. ont montré que les teneurs en précurseurs cystéinylés 
du 3MH et de la 4MMP, ainsi que la G4MMP, étaient stables durant des expérimentations 
d’oxydation contrôlée de moûts de Sauvignon et de Melon (Roland et al., 2010e) alors que celles 
du G3MH augmentaient. Cette formation pourrait être la conséquence de l’addition du glutathion 
sur le (E)-2-hexènal, produit d’oxydation enzymatique des lipides insaturés du raisin. Cette 
réaction pourraient ainsi expliquer la formation de G3MH lors des opérations  pré-fermentaires 
(Roland et al., 2010e).  
 
D’autres techniques pré-fermentaires comme la macération permettent aussi d’augmenter les 
teneurs en thiols des vins. La localisation des précurseurs de thiols dans la baie, 
préférentiellement dans la pellicule, explique les gains en précurseurs à l’issue de la macération 
pelliculaire qui ont été observés par plusieurs auteurs (Peyrot des Gachons et al., 2002a; Murat et 
al., 2001b; Maggu et al., 2007; Roland et al., 2010a). Il faut cependant noter que, dans cette 
répartition, des différences existent entre précurseurs (Cys4MMP plus dans la pulpe que dans la 
pellicule) ou entre variétés (G3MH du Melon B. préférentiellement dans la pulpe). Par ailleurs, 
l’extraction conjointe des polyphénols lors de la macération pelliculaire doit amener les œnologues 
à modérer cette technique, puisque ces derniers sont préjudiciables à la tenue des thiols dans les 
vins (cf. 4.4). 
 
4.2 Lors de la fermentation alcoolique 

 
Les thiols variétaux sont libérés lors des tous premiers jours de la fermentation alcoolique par 
Saccharomyces cerevisiae grâce à son activité β-lyase. Selon les auteurs, plusieurs (Howell et al., 
2005) ou un seul gène, IRC7 (Thibon et al., 2008) seraient impliqués dans le clivage de la 
Cys4MMP. La conversion du Cys3MH semble quant à elle plus complexe. Notons que ces études 
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du déterminisme génétique de la réaction du clivage ne concernent que les S-conjugués à la 
cystéine et qu’aucune donnée n’est disponible pour les S-conjugués au glutathion. Ainsi, le choix 
de la souche de levure est un facteur important de réussite dans la production de vins type thiols. 
De nombreuses levures commerciales sont disponibles qui ont monté leur capacité à révéler des 
thiols (Howell et al., 2004; Murat et al., 2001a; Swiegers et al., 2006; Dubourdieu et al., 2006). Il 
est cependant hasardeux de vouloir les classer par ordre de performance puisqu’une étude 
récente a montré que l’origine du moût, et donc sa composition, étaient le facteur le plus important 
de différenciation des vins (Schneider, communication personnelle). Par ailleurs, il faut signaler 
que la combinaison de souches peut être un moyen efficace d’augmenter la production de 3MH et 
de 3MHA (King et al., 2008). Des études récentes ont par ailleurs mis en évidence l’intérêt de 
souches non-saccharomyces comme Pichia kluyveri (Anfang et al., 2009) ou d’hybrides 
interspécifiques comme ceux issus du croisement S. cerevisiae x S. bayanus var. uvarum 
(Dubourdieu et al., 2006; Masneuf et al., 2002). Cependant, gardons en mémoire que dans tous 
les cas les rendements de conversions par la ou les levures ne dépassent pas 10% en œnologie.  
 
Peu d’études en revanche ont porté sur la problématique du transport des précurseurs de thiols 
dans la cellule levurienne, étape pourtant requise pour leur clivage. Le transporteur général des 
acides aminés a été identifié comme un des transporteurs des précurseurs cystéinylés en milieu 
modèle (Subileau et al., 2008b), transporteur dont la synthèse est réprimée par un excès 
d’ammonium (Nitrogen Catabolic Repression). Ainsi, la nature et le moment d’ajout des nutriments 
azotés en fermentation doivent être contrôlés pour permettre une meilleure production de thiols 
dans les vins. 
 
La température de fermentation est également un facteur important qui influe sur la production des 
thiols. Une fermentation à 20°C apparaît plus favorable à cette production qu’à 13°C (Masneuf-
Pomarede et al., 2006) mais cette observation semble cependant dépendante de la souche de 
levure considérée (Howell et al., 2004). 
 
4.3 Lors du stockage et du vieillissment 

 
Après fermentation alcoolique, les thiols sont sous forme libre, et de ce fait, chimiquement 
instables puisqu’ils sont facilement oxydables ou réagissent aisément avec d’autres composés du 
vin par addition nucléophile (Hofmann et al., 1996; Sarrazin et al., 2010).  
 
Toute dissolution d’oxygène à partir de ce moment doit être parfaitement contrôlée, et d’une 
manière générale évitée. A l’embouteillage par exemple l’oxygène présent dans l’espace de tête 
ainsi que par la suite l’OTR des obturateurs peut induire des pertes aromatiques importantes sur 
une période de stockage de 24 mois seulement (Lopes et al., 2009; Lopes et al., 2005; Lopes et 
al., 2006). Selon le type de vins, l’oxygène peut être préjudiciable à la qualité aromatique des 
produits puisque, à côté du brunissement des vins qu’il induit, il peut provoquer la diminution des 
thiols variétaux (Skouroumounis et al., 2005). Les mécanismes sous-jacents impliquent la 
formation d’adduits entre les thiols, molécules électrophiles et certains composés phénoliques 
(Nikolantonaki et al., 2009). Ainsi la présence de (+)-catéchine et de (-)-épicatéchine avec du  
Fe(III) catalyse leur oxydation en quinones qui s’additionnent sur les thiols.  
 
Cependant l’absence d’oxygène à l’embouteillage peut également être la cause de l’apparition de 
défauts de réduction importants et un compromis doit donc être trouvé selon le type de vin et sa 
« durée de vie ». 
 
Le vieillissement sur lies avant embouteillage, la présence constant de SO2 libre, de glutathion et 
d’anthocyanes dans le cas des vins rouges et rosés, sont autant de facteurs permettant une 
meilleure tenue des vins d’un point de vue aromatique (Blanchard et al., 2004; Brajkovich et al., 
2005; Murat et al., 2003).  
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Conclusion 
Ainsi l’arôme de type thiol des vins apparaît fortement influencé par les techniques viticoles et 
œnologiques. Différentes étapes clefs apparaissent. Dans une logique de production de vins dans 
lesquels les thiols jouent un rôle sensoriel, il s’agit de :  

- favoriser l’accumulation des précurseurs dans les raisins 
- piloter leur extraction lors de l’élaboration des moûts rosés ou blancs 
- augmenter leur taux de conversion en fermentation par le choix de la souche de levure, les 

conditions de fermentation et une nutrition azotée adaptée 
- Et enfin, raisonner les étapes post-fermentaires, et notamment s’assurer du contrôle de la 

dissolution d’oxygène, pour favoriser leur maintien dans les vins 
 
De nombreuses études doivent encore être menées dans ces domaines applicatifs pour permettre 
un pilotage de la vinification, mais les résultats exposés ici laissent déjà envisager certaines pistes 
qu’il reste à intégrer dans des procédés de vinifications complets. 
 
Par ailleurs, si la contribution des thiols est bien connue dans certains modèles de vins 
(Sauvignon, Colombard, certains vins rosés) des travaux plus approfondis doivent être conduits 
encore pour mieux comprendre le rôle des interactions de ces composés avec les autres 
composés volatils, ce qui implique une pluridisciplinarité plus forte allant de la chimie à la 
physiologie de l‘olfaction. 
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