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Il processo di maturazione nell'uva comporta cambiamenti fisiologici e morfologici dell'acino. Il fenomeno dell'invaiatura in particolare, oltre a modificare l'aspetto fenologico della bacca, sembra ridurre o annullare il processo fotosintetico e segna l'inizio della sintesi dei metaboliti secondari (Fregoni 2008). In questo lavoro di tesi, inserito in un progetto triennale finanziato dalla Regione Piemonte, si è analizzato l'evoluzione dei precursori aromatici glicosilati di quattro vitigni (Nebbiolo, Pinot Bianco, Cabernet Sauvignon e Nascetta). Si sono prelevate ed analizzate 2 ripetizioni biologiche di 100 acini ciascuna a cadenza quindicinale dalla prechiusura del grappolo alla maturazione dell'acino. Al fine di poter eliminare variabili ambientali e colturali si è scelto di prelevare tutti i campioni dal vigneto sperimentale di Grinzane Cavour e di evidenziare tendenze varietali cercando di mettere in relazione le osservazioni effettuate con le possibili vie biosintetiche dei composti determinati. I C13-norisoprenoidi sembrano essere i composti maggiormente influenzati dal fenomeno dell'invaiatura: nel Cabernet S. e nel Nebbiolo infatti il 3-oxo-(-ionolo ed il vomifoliolo nelle forme glicosilate subiscono un netto decremento in corrispondenza di questa fase fenologica, nel Pinot Bianco e nella Nascetta invece si verifica l’andamento opposto. Si è inoltre osservato che gli alcanoli in tutti i vitigni considerati sembrano essere accumulati in prossimità dell'invaiatura, in particolare l'1-esanolo è risultato il composto prevalente al termine della maturazione. Tale osservazione induce ad ipotizzare che la degradazione dell'acido linoleico da cui l'1-esanolo deriva, sia preferita rispetto a quella del linolenico. Alcuni autori (Kalua et al., 2009) hanno invece suggerito che il profilo di tali composti volatili dipenda strettamente dalla regolazione dell'attività degli enzimi coinvolti nella via biosintetica durante lo sviluppo dell'acino. La presenza del 2-OH-1,8-cineolo nel vitigno Cabernet Sauvignon e nel Pinot bianco risulta degno di interesse in quanto caratteristico solo di alcuni vitigni e derivante forse dall'azione di una idrossilasi che agisce sull'1,8-cineolo, composto quest’ultimo già citato in un lavoro recente di Kalua et al. (2009). Secondo tali autori infatti il Cabernet Sauvignon sarebbe capace di sintetizzare l'eucaliptolo (1,8-cineolo) nella prima fase di maturazione dell'acino. Studi genetici relativi a tale argomento hanno evidenziato inoltre che il gene della terpene sintasi del Gewurtztraminer sia capace codificare un enzima in grado di produrre in vitro l'1,8-cineolo ma l'espressione del gene in questione in tale vitigno è limitata al solo periodo floreale. La presenza di tale composto nell'acino potrebbe pertanto esser dovuta al permanere di tessuti floreali all'interno dell'acino (Kalua et al., 2009).

La quantità rilevante di composti volatili glicosilati riscontrata in tutti i vitigni alla prechiusura del grappolo fa ipotizzare che l’accumulo di alcuni di essi inizi nella fase precedente al primo prelievo ma tale osservazione deve trovare conferma in analisi effettuate in più annate. Dai dati ottenuti si è inoltre osservato che la ripartizione in percentuale delle diverse classi di composti volatili glicosilati determinati durante la maturazione non subisce importanti variazioni nei vitigni neutri. Tale distribuzione pertanto potrebbe esser considerata caratteristica del vitigno e contribuire alla caratterizzazione varietale apportando un contributo simile ai rapporti descritti da Di Stefano et al.
(1996). Discorso a parte merita invece il vitigno Nascetta, già annoverato in letteratura fra i semi-aromatici: per esso infatti si è notato che l’andamento assunto dal linalolo glicosilato è assimilabile a quello riscontrato nei vitigni aromatici (dati non riportati). Esso infatti viene accumulato dall’invaiatura fino a diventare il composto prevalente alla maturazione dell’acino.

Per tale vitigno inoltre non sembra possibile utilizzare, durante la maturazione dell’acino, né i rapporti suggeriti da Di Stefano, né la suddivisione in percentuali delle classi dei composti aromatici. Anche per tali osservazioni si rende necessario ripetere le analisi in annate diverse e valutare, su tutti i prelievi, anche la presenza di composti liberi.

Evolution of aromatic compounds during maturation in grape varieties of interest in Piedmont
The ripening process in grapes involves morphological and physiological changes in berries. The veraison and the ripening stage have been reported to be an important period as grapes develop their varietal characteristics. It is still unclear what happens to volatile compounds throughout berry development. This study is part of a project funded by the Piedmont Region. It was carried out to determine the evolution of glycosilated aromatic precursors of four grapevine varieties (Nebbiolo, Pinot Blanc, Cabernet Sauvignon and Nascetta) during ripening. The grapes were sampled in duplicates (100 berries  per field replicate) and were collected at fortnightly intervals from July 9 to September 16. During the 2008 vintage the berries were sampled from the experimental vineyard of Grinzane Cavour. The C13-Norisoprenoids compounds showed a trend influenced by the veraison: in Cabernet Sauvignon and Nebbiolo, the 3-oxo-(-ionol, and the vomifoliol glycosides show a net decrease at this phenological stage; on the contrary in Pinot Blanc and Nascetta an opposite trend was observed. Our study shows that in all grapevines varieties the alcanols reach their highest concentration near ripening, in particular 1-esanol was the predominant compound after maturing. This observation leads to hypothesize that the degradation of linoleic acid is preferred to the  linolenic acid one. Some authors (Kalua et al., 2009) have instead suggested that the volatile profile of these compounds is more dependent on enzyme activity and specificity rather that fatty acid unsaturation. The presence of 2-OH-1,8-cineol in Cabernet Sauvignon and Pinot Blanc is a characteristic only of some vines. It is likely that 1,8-cineolo is hydroxylated to 2-OH-1,8-cineolo. According to Kalua et al (2009) Cabernet Sauvignon grapes can form eucalyptol (1,8-cineol) early in berry development. Genetic studies have shown that the terpene synthase gene from Gewürtztraminer encodes an enzyme capable to produce 1,8-cineol in vitro but its expression in that variety is restricted to flowers. It is possible that the presence of this compound in berries may result from  persistence of those compounds in berry tissues that derive from floral tissues (Kalua et al., 2009).The preveraison period is characterized by a large amount of glycosylated volatile compounds in all the grape varieties: the accumulation of some of them occurs before July 9 but this observation must be confirmed in different vintages. The different classes of volatile glycosilated compounds, expressed in percentage and determined during maturation, does not undergo major changes in neutral grapes. This distribution could therefore be considered characteristic of the grape varietal characterization such as the relationship described by Di Stefano et al. (1996).
The Nascetta vine, already counted in the literature between the semi-aromatic varieties, is rich in linalool glycosilated last sampling; it is comparable to that found in aromatic grapes (data not shown). For Nascetta grapevine variety is necessary to repeat the analysis during different vintages. It would be also interesting to analyze the presence of free compounds.
