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ESSAIS D E  B I L A N S  D E  LA F E R M E N T A T I O N  A L C O O L I Q U E  

D U E  A U X  C E L L U L E S  D E  L E V U R E S  

par 

L. GENEVOIS 

Facul~ des Sciences de Bordeaux (France) 

I. LES DIVERS PRODUITS DE LA FERMENTATION ANA~ROBIE 

I. Essai d'un bilan des produits secondaires de ta /ermentation 

Tr~s peu d'auteurs se sont attaches k 6tablir un brian complet d'e la fermentation 
alcoolique. R6cemment, E. PEYNAUD, all laboratoire de Bordeaux, s'est attach~ h suivre 
les divers produits form6s par la levure vivante k cSt~ de l'alcool; les premiers r6sultats 
relatifs k l'acide ac~tique ont paru d6jk en 19391; les r6sultats principaux ont 6t~ publi6s 
en 1946, 19472 et 1948. Ils v6rifient une hypoth~se sur l'origine des produits form,s 
publi6s par l 'auteur de ces lignes d~s 19363. Le travail analytique considerable fourni 
par PEYNAUD n'a pas eu pour seul r6sultat d'accumuler des chiffres, ou m6me de v6rifier 
des hypotheses; il a apport6 quelques notions nouvelles plus ou moins inattendues. 

L'hypoth~se publi6e en 19363 et v6rifi6e depuis, 6tait la suivante: le glyc6rol prend 
naissance dans une fermentation glyc6ropyruvique: 

I.  CeHI~O 8 = CHsOH.CHOH.CH2OH + CHsCOCOIH 

L'acide pyruvique form6 est d6carboxyl6 en ac~tald6hyde; l'ac6tald~hyde est 
dirig6 vers 3 voies diff6rentes: 
2. a) eUe est dismut6e en alcool et acide ac6tique 

2CH3CHO + H~O = CH3CHzOH + CH3CO~H 

b) elle est condens6e en ac6tylm6thylc~rbinol, r6duit ensuite en 2-3 butyl~neglycol 

3. CH3CHO + CHaCHO + AH~ -- CH3CHOH CHOH CH 3 + A 

c) elle est condens6e en acide succinique, avec formation corr61ative de 3 molecules 
d'alcool 

4. 5 CHsCHO + 2 H20 = COzHCHsCHaCO~H + 3CHsCH~OH 

La vole a avait 6t6 d6crite par C. NEUBERG SOUS le nora de fermentation alcaline; 
la vole b avait 6t6 d~crite par  le m~me auteur pour levures fermentant en pr6sence 
d'ac6tald6hyde; la voie c n 'avait  k ma connaissance pas ~t6 envisag6e. PASTEUR avait 
d6jh en 1861 affirm~ que l'acide succinique ne pouvait provenir que du sucre, car la 
masse d'acide succinique form6e pouvait  atteindre 2 lois la masse de levure form~e; 
EHRLICtt avait fait en 1911 une autre hypoth~se, qui a ~t~ depuis g~n6ralement admise 
sans preuve exp6rimentale s6rieuse, k savoir que l'acide succinique proviendrait de 
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l'acide glutamique. Malheureusement, les levures sont pauvres en acide glutamique, et 
la quantit6 d'acide succinique trouv6e est 20 fois au moins la quantit6 d'acide glutamique 
de la levure qui l 'a engendr6e ; les huiles de fusel apparaissent effectivement en quantitOs 
IO ~t 20 fois plus faibles que l'acide succinique, ce que montrent par exemple les travaux 
de CLAUDON ET MORIN en 1887. 

L'hypothOse de 1936 conduit ~ une 6quation que voici: entre le nombre g de molO- 
cules de glyc6rol, a d'acide ac6tique, b de butyl~neglycol, m d'ac6tylmethylcarbinol, 
s d'acide succinique, h d'ac6taldOhyde pr~sentes cote d cote dans le milieu d un moment 
qudconque de la ]ermentation, dolt exister la relation: 

. g = 2 a + b + 2 m + 5 s + h .  

L'analyse de plus de 6o fermentations conduites dans des milieux divers, et avec 
diverses levures, a permis ~ E. PEYNAUD d'Otablir l'Oquation empirique 4, 5, ~. 

6. ~. ~ 2 a + b  + 2 m  + 5 s + h = o . 9 g  

ce qui signifie que lO% de l'acOtald6hyde donne des produits qui 4chappent pour le 
moment ~t l'analyse. PEYNAUD a trouv6 qu'il se formait un peu d'acide citrique, ou 
du moins d'un acide en ayant  tous le s  caract~res analytiques (insolubilit6 du sel de 
baryum dans l'alcool ~ 3 o°, formation d'ac6tone par oxydation permanganique 
l'6bullition ~t PH 41°' xx). Si l'on admet que l'acide citrique se forme suivant l'~quation 
de bilan suivante (qui n'a nullement l 'ambition de reprOsenter la marche rOelle de la 
formation de l'acide citrique): 

7. 9CH3CHO + 4H,O = CO,H.CH2COH CH~. CO, H 
CO, H 

+ 6 CH3CH, OH 

l'introduction de l'acide citrique c avec le coefficient 9 dans l'Oquation 6 aboutit  ~t un 
bilan se bouclant aux erreurs exp6rimentales pros: 

8. 2a + b  + 2m + 5  s + h  + 9  c = g  

2. Relation entre le CO 2 et l' alcool 

Des 6quations 2, 3, et 4, on peut d6duire de m4me une relation entre le CO 2 dOgag6 
au cours de la fermentation et l'alcool form~; comme un certain nombre de molOcules 
d'ac6tald6hyde donnent autre chose que de l'alcool, on doit trouver plus de molOcules 
K de CO s que de mol6cules d'alcool A, et la diff6rence K - - A  est donn4e par: 

9- K - - A  = a + 2 b  + 2 m  + 2 s + 3 c + h  

Cette derni~re 6quation est particuliOrement difficile ~t v6rifier, car la diff6rence 
K -  A est de l'ordre de 2% de K ou A; pour mesurer cette diffOrence d'une fa~on 
utile, il faudrait doser K et A ~t I/iOOOO ~e pros, ce qui pr~sente des difficult6s techni- 
ques consid6rables, aussi bien pour le CO, (qui est tr~s soluble dans l'eau) que pour 
l'alcool (qui est souill6 d'huiles de fusel). 

I1 faut remarquer qu'au d6but de la fermentation, la diffOrence K -  A est bien 
supOrieure ~t 2 %. n e s t  commode d'exprimer K - -  A en fonction du glyc6rol g, en partant  
de l'Oquation 8. 
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IO. K - - A  = g  + b - - ( a  + 3 s  + 6 c )  

L'ordre de grandeur du ph~nom~ne est donn6 par la valeur de g; or, comme nous 
le verrons plus loin, au d6but d'une fermentation, g repr~sente 20 ou 3o%, voire plus, 
si l 'on se rapproche du d6but de la fermentation, des mol6cules de sucre ferment~es; 
on dolt donc mesurer ais6ment K -  A au d6but de !a  fermentation. La solubilit~ du 
COt introduit une cause d'erreur grave, qui a fait croire k certains exp6rimentateurs 
qu'il se formait au d6but de la fermentation plus d'alcool que de COt. En r6alit6, 
il ne peut pas se former une mol6cule d'alcool sans :16carboxylation, et lib6ration 
de CO2; l'inverse n'est pas vrai; il peut apparattre du COy sans lib6ration d'alcool, 
par exemple, lorsqu'il se fair de l'ac6tald6hyde, de l 'ac6tylm6thylcarbinol ou du 
butyl~neglycol. 

3. M~thodes d'addition ou de soustraaion d'ac~taldehyde 

Les hypotheses faites pr6c6demment ont 6t~ d6montr6es par PEYNAUD, non seule- 
ment par l 'analyse d'un grand hombre de fermentations produites en milieu st6rile 
par des levures pures et s~lectionn~es, mais encore par l 'analyse de fermentations en 
milieux modifi6s, et modifi6s de deux fagons: 

a) par addition progressive d'ac~tald6hyde au milieu 6, on augmente les quantit~s 
d'acide ac6tique, d'acide succinique, de butyl~neglycol, qui se forment; on double ces 
quantit6s; les 3 corps se comportent de la m~me fagon. 

b) par addition progressive de dim~don au milieu, on diminue la quantit6 d'ac~t- 
ald6hyde libre, on "capture"  l'ac6tald6hyde, et on diminue dans des proportions con- 
sid6rables les trois corps qui en d6rivent; on peut r~duire l'acide ac~tique form6 au 
t/5 de sa valeur dans le t6moin. 

A c6t6 de ces r6sultats pr6vus, des notions nouveUes, les unes attendues, les autres 
compl~tement inattendues, ont apparu. 

4. R6le du milieu a de la race 

Deux notions nouvelles et non surprenantes ont ~t6 apport~es: 
I. Les proportions d'acides ac~tique et succinique, et de butyl~neglycol, par rapport  

au glyc6rol form6, varient beaucoup en fonction du milieu, non seulement du PH, mais 
encore de beaucoup d'autres facteurs (GENEVOIS, PEYNAUD, RIBEREAU-GAYON~.) 

2. Darts un m~me milieu (jus de raisin filtr6 et st6rilis6) les diverses races de levure 
a 

se comportent tr~s diff6remment; il est commode de cons!d6rer le rapport - de l'acide 
b s 

ac6tique ~t l'acide succinique, et le rapport - du butyl~neglycol an glyc6rol. Le rapport 
a b g 
- varie de 0. 5 ~t 3, le rapport  - de 0.04 ~ o.12 (PEYNAUD, RIBEREAU-GAYONS). 
S g 

Ainsi la fermentation alcoolique, qui, d'apr~s des dosages s!mples d'alcool et de 
COt, varie tr~s peu en fonction du milieu et de la race de levure, est au contraire une 
fonction tr~s sensible du milieu et de la race, si l 'on consid~re les produits accessoires 
issus de'la dismutation de l'ac6tald6hyde. 

Acide ac6tique, butyl~neglycol, ac6tylm6thylcarbinol sont des ~16ments tr~s impor- 
tants de l'appr6ciation des vins, de sorte que nous saisissons comment des levures diff6- 
rentes peuvent donner des vins diff6rents k part ir  d 'un m~me mofit. 
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5. La rdduction de l'acide ac~tique 

Une notion nouvelle et tout ~t fait inattendue a 4t6 apport6e par PEYNAUD 1 : l'acide 
ac4tique peut ~ la fois apparaitre et disparaitre au cours d'nne m~me fermentation; il 
se forme en quantit6s relativement grandes au d6but, puis sa formation s'arr&e, et on 
assiste ~ la disparition de proportions importantes (parfois les 2/3 ) de l'acide ac4tique 
form6 (Fig. 2). L'acid6 ac&ique est peut-&re r6duit en alcool, car les acides propionique 
et butyrique donnent un peu d'alcools propylique et butylique. Corr41ativement, il 
apparalt dans le milieu de l'acide succinique. Tout se passe, au point de vue du bilan, 
comme si l'on avait la r4action. 

II. 3CH3CHO + CHsCO, H + H20 = CO2H.CH2CH2CO2H + 2CHaCH20H 

On peut encore supposer la r6action 

12. CH3CHO + 2CHsCO2H --- CHaCH2OH + CO~HCH2CH,CO2H 

Comme I mol6cule d'acide ac6tique correspond ~ 2 mol6cules d'ac6tald6hyde, 
d'apr6s (2), rien n'est chang6 au bilan 5, quelle que soit l'hypoth6se adopt&. 

L'6quation ( i i )  laisse pr6voir que la quantit6 d'acide ac6tique qui sera r6duite sera 
toujours inf6rieure ~. la quantit6 d'acide succinique form6e. Dans la fermentation d'une 
mol6cule de glucose (18o g) il se forme de 4 k 6 miUimol6cules d'acide succinique; 
effectivement, la r6duction de l'acide ac6tique ne d6passe pas 5 millimol6cules par litre, 
et cela lorsque l'on ajoute un excSs (12.4 millimol6cules) d'acide ac6tiqne au d6but de 
la fermentation. Lorsque la levure r6duit son propre acide ac6tique, la quantit6 r6duite 
ne d6passe pas 3 millimol6cules. 

Ce ph.~nom6ne de r6duction d6pend du milieu; si l'on ajoute un sel de cuivre au 
milieu, 20 mg par exemple, la r6duction de l'acide ac&ique est emp4ch4e; le cuivre 
forme des complexes avec la cyst6ine et la glutathion, et c'est peut-4tre 1~ le m6canisme 
de son action. Si l'on ajoute au contraire de la cyst6ine au milieu, le maximum d'acide 
ac&ique et la teneur finale en acide ac6tique sont nettement plus faibles (Fig. 3). 

Ce ph6nom6ne d6pend de la levure: il est des levures r6ductrices, qui font dispa- 
raitre les 3/8 de l'acide ac6tique qu'elles produisent; on observe en fin de fermentation 
un p~ bas, de l'ordre de 9. I1 est au contraire des levures sans action sur l'acide ac6tique 
qu'elles forment ; ces levures donnent au milieu off elles fermentent, un p~ relativemen t " 

T e m p s  
Jours  

B i lan  

Sucres  
g 

Alcool  
degr6s 

Glyc6rol 
Mill. 

T A B L E A [  

PRODUITS FORM'S AU COURS D'UN] 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Ca t ions  { 

Acid.  Alcal .  N H  3 S o m m e  

95 
lO4 
lO 7 
lO7 
i i 2  

I66  
134 

86 
56.5 

6.5 

6I 
61. 7 
62 
62 
62. 4 

-]- 1. 4 

2°.2 
5°.O 
6o.8 

9°.9 

1.9 
0. 4 
0. 4 
0. 3 
0. 3 

- -  1.6 

o 
53 
58 
67 
82 

Cation et  an ions  sont  e x p r i m 6 s  en mi l l i 6qu iva lent s  par  litre. 
A u x  cat ions :  Acid.  signifie Acid i t6  de t i t ra t ion  (A PH 7.5). 

Alcal .  s ignifie Alca l in i t6  des cendres .  
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~lev6 de I2 k 16. I1 est des levures ayant  une action mod6r6e sur l'acide ac6tique; on 
observe alors des PH de IO k II .  Des 6tudes ult6rieures pr6ciseront les substances qui 
sont k l'origine de ces diff6rences. 

II. ~TUDE EXP]~RIMENTAIE DES PRODUITS FORMES AU COURS DE LA FERMENTATION 

I. Le d~part de la fermentation 

Le Tableau I, emprunt6 ~t E. PEYNAUD z (1947) montre l'6volution d'une fermen- 
tation d'ufi moot du e6page de raison rouge petit  Verdot, k 25 °. Le moot a 6t~ st~rriis6 
au  moment de la r6eolte, eonserv6 en bouteilles, ensemene~ ensuite au laboratoire d'une 
levure  pure particuli~rement r6ductrice. On a suppos~ que le bitartrate ne pr6cipitait 
pas, et le brian a ~t6 caleul6 en rajoutant  le bitartrate pr6cipit6 ~ celui subsistant duns 
le milieu. Les ~quilibres de precipitation de bitartrate sont en effet fort longs ~ atteindre. 
Des ~ehantrilons de ehaque stade de felmentation ayant  ~t6 pr61ev6s et conserv6s, un 
tableau a pu ~tre dress6 en tenant compte du bitartrate pr6cipit6, l'~quilibre de solu- 
bilit6 ayant  ~t~ r~alis6 (PEYNAVD~). 

La fermentation est partie rapidement, de sorte que, au bout de 24 heures, 32 g 
de glucose et de l~vulose avaient d6j~ ferment6, ce sucre repr6sente 178 millimol~cules; 
il a engendr6 53 mrilimol6eules de glyc6rol; 3o% du sucre ont done suivi la voie de la 
fermentation glyc6ropyruvique. Si l'on pouvait suivre le sort des 2o premieres milli- 
molecules de sucre ferment~es, il est prob~--e que la fermentation glyc6ropyruvique 
pr~dominerait. 

En rn~me temps que le glycerol, on voit apparaitre 2 millimol~cules d'acide lactique, 
ee qui montre qu'au d~part de la fermentation aleoolique, i % au moins du sucre em- 
prunte la voie de la fermentation lactique. Cette proportion s'61~vera sensiblement ~ la 
'fin: les 5 ° derniers grammes - -  28o millimol~cules - -  engendreront 5 miUimol~cules 
d'acide lactique, ee qui repr6sente x.8% du sucre consomm& Si l'aeide laetique 6tait 
dO ~t des bact6ries, on n'observerait pus ee ph~nom~ne: les bact~ries lactiques sont 
toujours inhib~es par l'alcool, en sorte que l'on verrait se former plus d'acide laetique 
au d~but qu'~ la fin de la fermentation. 

Outre l'acide lactique, ri apparatt au d6but de la fermentation de l'acide ac~tique, 
5~5 milli6quivalents, de l'acide succinique, 2. 9 milli6quivalents, de l'acide citrique 

I 
FERMENTATION ALCOOLI~UE 

Anions 

Mal. Citr. Ac6t. Succin. Lact. Phosph. Somme Tart, 

IOI  
ior  
i o ' r  
I O I  
I O I  

46.5 
45 
45 
43.5 
41.4 

m S . I  

3.5 
4.0 
4.2 
4-5 
4-7 

~-  1.2 

I.O 

6.5 
5.5 
5 .0  
3.8 

2v 2.8 

O 

2 .9  

7;I 
8.7 

I I . 2  

~- I I , 2  

2.0  

3.2 
4.0 
9.0 

+ 9  

1.5 
1.5 
1.5 
I .  5 
I .O 

153 
163 
167 
167 
172 

--{- x9.x 
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o. 5 milli~quivalents. Si l 'on suit ces acides au cours de la fermentation, on observe l 'aug- 
mentat ion progressive des acides succinique et citrique, mais par contre on voit dispa- 
rattre progressivement l'acide ac6tique, sur 6.5 milli~quivalents au bout de 24 heures d~, 
fermentation, 2.7 disparaissent, et il ne reste finalement que 3.8 milli6quivalents. 

En fin de fermentation, il est apparu 11.2 milli6quivalents d'acide succiniqu~.. 
9 d'acide lactique, 2.8 d'acide ac~tique, 1.2 d'acide citrique. Consid6rer l'acidit6 formd.o 
au cours de la fermentation comme due au seul acide succinique est donc ignorerl~ 
complexit~ du ph6nom~ne. 

2. L'acide lactique 

PEYNAUD z a dos6 l 'acide lactique form6 au cours de la fermentation d 'un mofit 
de raisin ~ 156 g de sucre au litre, de PH 3.26, par 15 levures pures, retir6es presque 
routes de vins de la Gironde; il a trouv6 de 5 ~t 7 milli~quivalents d'acide lactique 
form6, ce qui, ramen6 ~ 18o g de sucre, repr6sente de 6.0 ~ 8. 5 milli~quivalents. 

II a fait fermenter un mofit de raisin ~ 18o g de sucre du litre, qu'il a ajust~ ~ des 
PH allant de 2.7 ~ 7.0; une levure de Fronsac a donn6 des quantit~s d'acide lactique 
allant de 5.4 k 6.7 milli~quivalents, sans relation avec le p~; une levure de Saint- 
Emilion a donn6 de 5.1 ~t 6.3 milli6quivalents, 6galement sans relation avec le Pn. 
L'acide lactique est donc un produit tr~s constant de la fermentation par  les levures, 
qui ne varie prat iquement  pas entre de larges limites de Ps. 

3. Formation et disparition de l'acide ac~tique 

La formation d'acide ac~tique varie ~norm~ment: 
I. Avec la race de levure. 
2. Avec les conditions de milieu. 
Avec la plupart  des levures, l 'acide ac6tique form~ passe par  un maximum,  parfois 

tout au d~but de la fermentation, le plus souvent lorsque la moiti6 ou les deux tiers du 
sucre ont ferment& Ce maximum est compris entre 2 et 9 milli6quivalents par  litre; 

~5 

! I 

i I i 
i t 

Levure de BudO* 

L~ur'e de ~vigny 

I 

50 

f 

Mocott 

L 
fO0 f50 

.Sucre ~erment~ eng.  p o r  l i f t °  

Fig. z 

l 'acide ac~tique en fin de fermenta- 
tion est compris entre I e t  8 milli~qui- 
valents, tout  cela pour des fermenta- 
tions suivies dans des jus de raisin 
filtr6s et st6riles (PEYNAUD I, 2) 
(Fig. z). 

Dans les conditions de la vini- 
fication normale, la proportion d'aeide 
ac~tique form~e est beaucoup plus 
61ev6e, les vins contiennent normale- 
ment  de IO ~t 20 milli6quivalents 
d'acide ac6tique que l 'on peut attri-  
buer k la" fermentation alcoolique, 
ind6pendamment de la piqure ac6ti- 
que, ou des traces d'acide ac6tiques 
form6es dans la fermentation malo- 
lactique (GENEVOIS, PEYNAUD, 
RIBEREAU-GAYoNs). 

La formation d'acide ac6tique en 
fonction du P~i pr6sente toujours un 
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minimum, minimum dont la valeur abso- 
lute est tr~s variable selon la race, de 2 k 
Io milli6quivalents, et qui se produit e 
pour des PH allant de 3.5 ~t 5 (PEYNAUDg") 
(Fig. 2). ~ 2 0 - - -  

En milieu neutre (PH 7), la produc- 
tion d'acide ac6tique va de I5 ~ 25 milli~- 
quivalents par litre, selon la race et aug- 
mente rapidement avec le PH. On tend "~ ~5 
vers la "fermentation alcaline" de C. 
NEUBERG. Cu emp~che la r6duction, la 
cyst6ine favorise la r6duction de l'acide 
ac6tique (Fig. 3)- 

4. Formation d'acide citrique au cours de 
ta fermentation 

La levure forme, en ana6robiose, une 
petite quantit6 d'un acide ayant  tousles 
caract~res analytiques de l'acide citrique. 
Cet acide a 6t6 recherch6 dans la fermen- 
tation d'un moflt de raison ~ I66 g de 
sucres, contenant d6jk 4 milli6quivalents 
d'acide citrique au litre. 7 levures diff6- 

_ / I /  

I 
50 fO0 f50 

Sucre fermec~t~ eng. par lit're 

Fig. 2 
rentes ont donn6 des quantit6s d'acide 
citrique suppl6mentaires allant de I ~ 2 
milli~quivalents par litre. On peut se demander s ice t  acide citrique ne provient pas 

~ fO 

4E 

l 

i s  Z 

7 

f 

SO ~00 fSO 
, ~ r e  fermeat~ en g~ par lifre 

Fig. 3 
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de l'acide malique pr6sent normale- 
ment dans le moflt. La levure d6truit 
en effet de Io k 2o% de l'acide mali- 
que present, en passant par le stade 
d'acide oxalac6tique; or l'acide oxal- 
ac~tique r6agit biochimiquement avec 
l'acide pyruvique pour donner de 
l'acide citrique. Mais l'exp6rience 
montre que les quantit6s d'acide citri- 
que form6es sont ind~pendantes des 
quantit6s d'acide malique pr~sentes, 
ou transform6es. 

Si l'on fait fermenter 5 lois un 
m~me milieu, auquel on ajoute apr~s 
chaque fermentation du sucre apr~s 
61imination de l'alcool, on observe 
la formation de quantit6s r6guli~re- 
ment croissantes d'acide citrique, de 
1. 5 milli6quivalents ~ chaque op6ra- 
tion (PEYNAUD 9, lo). 
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III. INFLUENCE DES ADDITIONS OU SOUSTRACTIONS D'ACI~TALDEHYDE SUR LA 
FERMENTATION ALCOOLIQUE 

I. Addi t ion d'ac~taldehyde 

I1 est impossible d 'ajouter brutalement de l'ac6tald6hyde au milieu de fermenta- 
tion, car l '6thanal est toxique pour la levure k des doses sup6rieures k M/ioo. I1 faut 
ajouter l '~thanal lentement, k raison de 0.2 g par jour et par litre, par exemple, pendant 
io j ours; la fermentation est  simplement un peu ralentie. La levure arrive ainsi ~ trans- 
former en IO jours 2 g d'ac6tald6hyde, pour 19o g de sucre ferment6, ce qui repr6sente 
5% du nombre des mol6cules de sucre ferment6es. Cela suffit pour modifier profond6- 
ment les quantit6s de produits secondaires de la fermentation (GENEVOIS, PEYNAUD, 
RIB~REAU-GAYONT). 

L'exp6rience a 6t6 r6p6t6e avec deux levures: une levure de vin rouge typique, 
levure de Pomerol, une levure industrielle de boulangerie. 

Les r~sultats sont port6s sur le Tableau II, dans les deux cas, les trois produits 
i secondaires de la fermentation, acides ac6tique et succinique, et butyl~neglycol, aug- 
mentent massivement. 

Levure 

Pomerol 

Aldehyde Alcool 
ajo~t6e 

o I I ° O  570 
5 ° 2  11°___2__ 2 5 0 0  

t+o .2  I - - 7 o  

TABLEAU II 

ADDITION D'AC~TALD~HYDE tk DEUX FERMI~NTATIONS (JUS DE RAISON • 190 g DE SUCRE) 
MILLIMOL~CULES POUR IO LITRES DE MILIEU FERMENT~ (SAUF POUR L'ALCOOL) 

Acides 
. . . .  Ac6tyl 

Glycerol Ac6tique Succin. m~th- 1 Butyl~ne 'Ald~hyde ~ ~' 
carbinYol glycol restant 2~ ~- 

92 33 0.2 34 8 
144 73 0.3 93 69 

+ 5 2 - - ] + 4  ° + O.I + 59 + 61 363 83 

51 
Boulangerie 502 o 1°°8 _ _ _ _  ! 580 I 37 8 4 6 [  ~ 0.6 

- - - .  5 I  O ! 1°9 _ _ _ _  II°O . ~ I°.3 

+ 0 . 2  - - 7 o ,  / + 7 2  +33 

42 8 
119 28 

+ 9.7 77 + 20 4o6 85 

L'exp6rience consiste k comparer une fermentation de jus de raison (19o g de sucre 
r~ducteur par litre, PH = 3.17) recevant 0.2 g d'ac6tald6hyde par jour, k une fermen- 
tation t6moin, marchant parall~lement, avec la m6me levure. 

La levure de Pomerol fait passer l'acide succinique de 33 ~t 73 millimol6cules pour 
io litres, l'acide ac6tique de 92 k 144, le butyl~neglycol de 34 ~t 93, l'acide succinique 
augmente de I2O%, le butyl~neglycol de I6O%, 45% de l'ac6tald6hyde ajout6e sont 
pass6s k former de l'acide succinique et de l'alcool selon l'6quation 4- La levure de bou- 
langerie "travaiUe" moins l'ac6tald6hyde ~t l '6tat d'acide succinique, n6anmoins 34% 
de l 'ald6hyde se retrouve encore dans l'acide succinique et l'alcool correspondant. 
Chaque levure poss~de sa fa~on personell.e de distribuer l'ac6tald6hyde entre les acides 
ac6tique et succinique, le butyl~neglycol et l 'ac6tylm6thylcarbinol. 

Bibliographie p. I9z/x92. 
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2. Addition de dim~don 

Le moyen le moins brutal de soustraire de l'ac6tald6hyde au milieu de fermentation, 
consiste k ajouter du dim6don (PEYNAUD2). Le dim6don 6tant tr~s peu soluble dans 
l'eau, il faut l 'ajouter en solution alcoolique; pour qu'il reste convenablement en solution, 
il faut que la teneur initiale du milieu en alcool soit de 4 ° environ; pour qu'il r6agisse. 
assez r i te avec l'ald6hyde, il fant que le PrI du milieu soit d'an moins 4 et de pr6f6rence 6. 
Le Tableau I I I  porte deux fermentations, r6alis6es dans du jus de raisin ~t 4* d'alcool, 

Pa 4.o et 6.5, chaque fois avec et sans dim6don. Sans dim6don, l'acide ac6tique appa- 
rait  d~s les premiers jours de fermentation, puis n'augmente plus que lentement; avec 
dim~don, la formation d'acide ae6tique est tr~s faible au d6but, et se poursuit lentement, 
au cours de toute la fermentation. 

TABLEAU I I I  
ACTION DU DIMI~DON SUR LA FORMATION D'ACIDE AC]~TIQUE 

JUS DE RAISIN ~ 4 ° DJALC00L ET )~ I ~ 0  DE DIMI~DON 

T~moin + I ~o dim6don 

PH du milieu Temps Sucre Acide Temps Sucre Acide 
Jours ferment6 AcStique Jours ferment~ Ac6tique 

g Milli6qu. g Milli6qu. 

4.0 

6.5 

56 
96 

I25 

48 
105 
125 

3.6 
4, I 
4-3 

9.3 
17.3 
20. 3 

5 
7 

12 

3 
5 
6 

36 
68 

133 

26 
89 

105 

O.9 
1.2 
2.2 

1.O 
2.9 
4"3 

A PH 4, le dim6don r6agissant lentement, la formation d'acide ac6tique est r~duite 
k la moiti6 de sa valeur normale. A PH 5.5, le dim6don r6agissant mieux, l'acide ac6tique 
est r6duit ~ 21% de la valeur du t6moin. 

IV. BILAI~ DES PRODUITS SECONDAIRES DE LA FERMENTATION 

i. Milieu constitu~ par du jus de raison st~rilis~ 

Sur un m~me jus de raisin ~ 19o g de sucre au litre, de PH = 3.I7, ont ferment~ 
29 levures diff6rentes de provenances tr~s vari6es: 16 levures de vins rouges de la 
Gironde, 2 tevures ayant  pouss6 spontan6ment sur des jus de raisins concentr6s, I levure 
de vin blanc, I levure de boulangerie, et 9 levures de vins suisses (PEYNAODIZ). Les 
dosages ont port6 sur les substances figurant dans les bilans (5) et (6), savoir: glyc6rol 
(g), acides ac6tique (a) et succinique (s), ac6tylm6thylcarbinol (m), 2-3 butyl~neglycol 
(b), ac6tald6hyde (h). La production de glyc6rol a relativement peu vari6 d'une levure 

l 'autre: 52 k 75 millimoMcules par litre; l'acide ac6tique a vari6 de 3 k I2, l'acide succi- 
nique de 4.8 k 9, l 'ac6tylmethylcarbinol de 0.02 k o . i i ,  le butyl~neglycol de 3 k 6, 
l'ac6tald6hyde de 1,5 k 4, le tout en millimol6cules. Malgr6 ces grandes variations, dues 
~t la diversit6 des races physiologiques de levure, le bilan 6 se v~rifie aux erreurs d'ex- 
p6riences pros (Tableau IV) (GENEVOIS, PEYNAUD, RIB~-REAU-GAYON2). Si l'on appelle 

l asomme:  ~ = S s  + 2 a  + z m  + b  + h  

BibUographie p. r9~/r92. 
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on observe que le rapport -~  est compris entre 0.82 et 0.96, les chiffres les plus fr6quent 
g 

6tant voisins de 0.90. 

T A B L E A U  IV 

BILAN DES PRODUITS SECONDAIRES DE LA FERMENTATION 
' F E R M E N T A T I O N S  SUR J U S  DE RAISIN ST}~RILE ( J )  ET SUR SOLUTION DE SACCHAROSE (S) 

MILLIMOLI~CULES POUR IO LITRES 

L e v u r e  T y p e  Milieu g a s m b h ~r' 

M a r g a u x  

Bou lange r  

La  Tresne  

Malvoisie 

Paui l lac  

B o n a r d a  

Succinog&ne J 550 43 77 
S 840 153 68 

Id.  glycol. J 540 37 80 
S 820 153 65 

Equi l ibr4  J 5Io 78 7 ° 
S 780 220 4 ° 

Id. glycol.  J 6oc 59 60 
S 750 16o 59 

Ac4tog~ne J 63 c 84 58 
S 75 c 218 38 

Id.  glycol.  J 61o ioo  48 
s 79o 233 36 

G l y c o l . =  abr4v ia t ion  pou r  "butyl~neglycolog~ne'" 

0.2 
o. 4 

0. 7 
0. 5 

0.3 
0. 4 

I . I  
0.9 

0. 4 
0.6 

0. 7 
0. 5 

36 37 
85 io 

55 26 
83 io  

33 3~ 
84 

57 27 
71 4 

34 3~ 
77 

56 31 
59 8 

544 
741 

555 
784 

572 
731 

502 
640 

523 
7o8 

527 
713 

I 0 0 ~  

84 
88 

86 
89 

93 
92 

83 
85 

83 
94 

86 
90 

a 1000~) 
s 

0-56 55 
2 . 2  IOI  

o.7 84 
2. 4 IOI 

I . I  55 
5.5 Io6 

I . o  95 
2.7 94 

1-4 5 4  
5-7 xo2 

2.0 92 
6.5 75 

I1 reste donc un ou plusieurs constituants, d~rivant de l'ac6tald6hyde, qui restent 
tt d6terminer, mais ils ne repr~sentent pas plus de IO ~ 15 % de l'ac6tald6hyde d6rivant 
de la fermentation glyc~ropyruvique. 

a 
I1 est commode de consid4rer le rapport de l'acide ac6tique t~ l'acide succinique - et 

b a s 
le rapport du butyl~neglycol au glycerol, - ;  le rapport - varie de o. 4 tL 2.1, selon lcs 

b g s 
levures, le rapport - varie de 0.048 k 0.095, ces rapports permettent un classement 

physiologique des levures, en levures succinog~nes - < o.75 ac~tog~nes s > 1.25 
a b k s 

et ~quilibr~es (0.75 < - < 1.25); les levures oh - > o.o7o pourront ~tre consid~r~es 
s g 

comme glycolog~nes (PEYNAUD ET RIBI~REAu-GAYONS).  

On peut r~partir les levures dans six categories physiologiques diff~rentes (Tabl. IV). 
Ainsi ce travail analytique considerable aboutit k deux r~sultats : vtrifier les hypo- 

theses faites sur l'origine des acides acStique et succinique, et du butyl~neglycol, donner 
une description logique des diverses races de levures. 

2. Mi l i eu  constitu~ par une solution de saccharose et d'eau de levure 

L'exp6rience pr6c6dente, portant sur 29 levures diff6rentes, a 6t6 r6p6t6e sur une 
solution de saccharose ~ 18o g au litre, contenant lO% d'extrait  de levure. Le PH de ce 
milieu se stabflisait aux environs de 5. Les m6mes produits que pr6c6demment ont ~t6 
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doses; ils se sont trouv~s syst~matiquement diff~rents (GEVENOIS, PEYNAUD, RIBJ~REAU- 
GAYON~). 

I.  le glycerol g augmente de IO k 40% 
2. l 'acide ac6tique a est en moyenne 3 lois plus 61ev6 
3. l 'acide succinique s diminue de IO ~ 20% 
4- le butyl~neglycol b double g6n~ralement 
5. l 'ac6tylm6thylcarbinol m est en quantit6s du m6me ordre 
6. l 'ac6tald6hyde h tombe au quart de sa concentration. 

Par  contre, l '~quation (6) se v6rifie comme pr6c~demment; le m~canisme de la 
fermentation est le m6me, mais la distribution de l 'ac6tald6hyde entre les divers pro- 

a 
duits de fermentation est diff~rente. Le rapport  - ,  au lieu de varier de 0. 4 ~ 2.1 varie de 

b s 
2.0 ~ 6.5; le rapport  - varie de o.o 7 k o . I I  (Tableau IV). 

g 
Les diff6rentes categories de levures, caract6ris~'es par leur fermentation sur jus 

de raisin filtr~ et st6rile, pr6sentent sur milieu au saccharose d 'autres  constantes, comme 
a 

il est normal;  chez routes les levures, le rapport  - augmente consid~rablement, les 
s a 

levures succinog~nes pr~sentent des rapports  - de 2 ~ 3, au lieu de 0. 4 ~ 0.75; les levures 
s a 

ac6tog~nes pr6sentent des rapports  - de 5 a 7 au lieu de 1.25 ~ 2. Les levures dites 
s a a 

"6quilibr~es", au lieu d 'un - voisin de I,  donnent pour - des valeurs 6chelonn~es de 
s s 

3 ~ 5.5- Ces trois categories de levures se retrouvent donc sans difficultY. 
b 

Les levures qui pr6sentaient des rapports  - faibles, de 0.04 k o.o7, pr~sentent des 
b g 

r a p p o r t s - v o i s i n  de o.Io. Les levures caract6ris6es comme glycolog~nes pr6c~dem- 
g b 

ment,  avec u n -  d6j~. voisin de o.io, gardent sensiblement la m~me valeur pour le 
b g 

rappor t  - ,  comme s'il y avai t  un "plafond" pour la formation de butyl~neglycol. 
g y 

Le r a p p o r t -  oscille, comme pr~c6demment, entre 0.82 et 0.95. II a donc I~ une 
g 

v~ritable "constante" biologique, ind~pendante dans une large mesure de la race de la 
levure et de la nature du milieu fermentS. 

3. Fermentation dans les vins 

La fermentation dans les vins est rarement une fermentation alcoolique pure; dans 
peu pros tous les  vins non sulfit~s ni additionn~s d'alcool, l 'acide malique est trans- 

form~ en acide lactique, par  fermentation malolactique due h des bact~ries sp~ciales; 
d 'apr~s PEYNAUD 2, qui a soigneusement ~tudi~ ce type de fermentation ~t Bordeaux, 
il apparatt ,  non seulement de l'acide lactique, h raison d'une mol6cule par mol6cule 
d'acide malique d~truit, mais encore un peu d'acide ac~tique, de I ~t 7 milli6quivalents 
par  litre, qui semble provenir d'une autre source. Les chiffres les plus fr6quents pour 
l 'acide ac6tique ainsi form~ vont  de ~ h 4 milli~quivalents. I1 semblerait donc que le 
bilan indiqu6 par  l '~quation (6) ne doive plus se v6rifier. Cependant, si l 'on consid~re 
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T A B L E A U  V 

B I L A N  D E S  P R O D U I T S  S E C O N D A I R E S  D E  L A  F E R M E N T A T I O N  D A N S  L E S  V I N S  R O U G E S  E T  B L A N C S  

Ann6e 

1945 
1945 
1944 
1944 
1943 
1943 
1946 
1946 
1945 
1946 

Type  Vin g a .... s -  m 

Rouge Pomerol  
,, Blaye 

Moulis 
St. Emilion 
Listrac 
Bourg 

Blanc Tuchan  
,, Tau tave l  
,, Tau tave l  
,, F ron t ignan  

850 112 
830 163 
804 122 
654 122 
862 174 
89 ° 2oo 
590 66 
73 ° 90 
77 ° 99 
25° 53 

90 0.9 
71 0.5 
85 I . i  
5I 2.2 
84 i . i  
71 o.5 
65 
74 
7 I 
16 

8i 

79 
65 
48 
7 ° 
71 
64 
92 
94 
32 

h ~' IOO~ as I000~ 

757 
761 
736 
551 
840 
827 

16 537 
36 678 
35 682 
17 235 

89 1.24 95 
90 2.16 93 
91 1. 4 81 
85 2.4 73 
98 2.1 81 
93 2.8 8o 
9I i .o lO8 
93 1.2 126 
88 1. 4 122 
94 3.3 128 

des vins jeunes, de un ~ deux ans d'~ge, des vins pasteuris6s, des vins "vin6s" c'est-k-dire 
additionn6s d'alcool au cours de la fermentation, pour garder du sucre, le bilan (6) se 
v6rifie presque toujours. 

Par exemple, sur 20 6chantillons de vins rouges de la Gironde analys6s par PEYNAUD 8 

au printemps 1946, 18 pr6sentent des rapports ~ normaux, allant de 0.82 ~ 0.98 et 2 
g 

seulement des rapports sup6rieurs k I, par suite d 'un exc~s d'acide ac~tique. 
a 

L'exp6rience montre que le rapport - est dans un vin rouge issu de la fermentation 
s 

de la mac6ration de la totalit6 de la baie de raison fraiche, tr~s diff6rent de ce qu'il 
est dans la fermentation d'un jus de raison filtre et st6rilis6. 

a 
Dans les vins rouges, le r a p p o r t -  s'est toujours trouv6 compris entre I e t  3, en 

s 

61iminant les 6chantillons contenant visiblement de l'acide ac6tique dfi ~ une fermen- 
tation ac6tique. La valeur absolue de a va de IO k 20 milli6quivalents, alors que sur 
jus de raison st6rile il va de 3 ~t 12; les levures franCaises dollnent m~me pour a des 
valeurs comprises entre 3 et 8. M~me en tenant compte de l'acide ac6tique de la fermen- 
tation malolactique, 2 k 4, il est clair que la fermentation due aux levures se fait dans 
le mofit naturel autrement que dans nos flacons, et que le rendement en acide ac6tique 
est au moins doubl6. 

Dans le cas des vins blancs du midi", tr~s riches en sucre, mut6s k l'alcool en cours 

de fermentation, ce qui emp6che l'action des bact6ries malolactiques, le rapport ~ s'est 
g 

trouv6 compris entre 0.88 et 0.94. Le cas du muscat de Frontignan, mut6 apr~s fermen- 
a 

tation du quart ~ peine de son sucre, est tr~s int6ressant; le r a p p o r t -  est 61ev~, 3.3, 
b s 

comme il est normal au d~part de la fermentation ; le rapport - est aussi remarquable- 
g 

ment 61ev6, o.13; le rapport---~ est normal, 0.94. 
g 
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CONCLUSIONS 

La d6termination des produits secondaires de la fermentation, glyc6rol, acides acAtique et  succi- 
nique, ac~tylm6thylcarbinol, butyl~neglycol et ac6tald6hyde, pr6sente doric un grand int6r~t: 

i .  Toutes ces substances sont des produits normaux de la fermentation alcoolique. 
2. Elles proviennent d 'une fermentation glyc~ropyruvique, qui pr6domine au d~part de 1~ 

fermentation, mais se poursuit durant toute la destruction du sucre. 
3. Elles ob6issent ~ l'6quation (6). 
4. Les rapports de l'acide ac~tique ~ l'acide succinique, du butyl~neglycol au glyc6rol, varient 

en fonction du moment de la fermentation, de la race de levure, enfin de la nature du milieu fer- 
ment~ (PH, e t c . . . ) .  

5. Ces rapports peuvent, dans un milieu donn$, servir ~ caract6riser des races de levures. 
6. L'acide acStique suit au cours de la fermentation une 6volution compliqu~e, qui le fair 

apparattre, puis disparaitre. 
7. Dans les fermentations naturelles (vin), la consid6ration de l'6qm m (6) permet de carac- 

t6riser certaines alt6rations bact~riennes graves. 

CONCLUSIONS 

Determination of the secondary products of alcoholic fermentation: glycerol, acetic acid, suc- 
cinic acid, acefyl methyl carbinol, butyleneglycol and acetaldehyde, is of great interest, for: 

1. All these compounds are normal products of alcoholic fermentation. 
2. They arise from a glycero-pyruvic fermentation, which dominates in the beginning of the 

fermentation, but  perseveres during the destruction of all the sugar. 
3. They agree with equation (6). 
4. The relation between acetic acid and succinic acid, as between butyleneglycol and glycerol, 

depends upon the phase of the fermentation, the strain of yeast, and finally also upon the nature of 
the medium in which fermentation takes place (PH, etc.). 

5. In a given medium these relations can serve to characterize the strains of yeasts. 
6. During the fermentation acetic acid is subject to a complicated evolution, which causes i t  

to appear and then to disappear again. 
7. In natural fermentations (wine) a consideration of equation (6) enables the characterization 

of certain serious bacterial changes. 

SCHLUSSFOLGERUNGEN 

Die Bestimmung der Nebenprodukte der alkoholischen GArung: Glycerin, Essigsi~ure, Bernstein- 
sAure, Acetylmethylcarbinol, Butylenglykol und Acetaldehyd ist aus folgenden Griinden wichtig: 

I. Alle diese Verbindungen sind normale Produkte der alkoholischen Giirung. 
2. Sie stammen aus einer Glycero-Brenztraubensgure-Gi~ruug, die zu Beginn der Gi~rung vor- 

herrscht, abet wi~hrend der ganzen Zersetzung des Zuckers fortdauert. 
3- Sie sind im Einklang mit Gleichung (6). 
4. Das Verhiiltnis EssigsAure/Bernsteinsiiure und Butylenglykol/Glycerin hAngt yon der Phase 

der GArung, yon dem benutzten Hefestamm und endlich yon der Natur des Milieus ab, in dem die 
Gi~rung stattfindet (PH, usw.). 

5. In einem bestimmten Milieu k6nnen diese VerhXltnisse zur Charakterisierung der Heferasse 
dienen. 

6. Die Essigsgure ist w~hrend der Ggrung einem komplizierten Prozess unterworfen, durch den 
sie zuerst auftritt  und dann wieder verschwindet. 

7. Bei natfirlichen GArungen (Wein) kann man dutch Betrachtung der Gleichung (6) gewisse 
ernste bakterielle Veri~nderungen charakterisieren. 
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