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Sur le plan qualitatif, par contre, les essais organoleptiques indiquent que 
malgrd ce taux d’extraction trbs faible c’est bien l’arijme caractkristique que Yon 
retrouve dans l’extrait organique. Et, en accord avec cette constatation, on observe 
que le distillat de fraises, aprbs 2 extractions L I’dther, a perdu tout ar8me caractk- 
ristique. Dans le cas de la framboise, une tr&s faible odeur persiste encore dans la 
phase aqueuse. Par ces 16sultats il devient Bvident qu’un faible pourcentage seulement 
de la mati&re organique volatile contribue ?I l’arijme caractkristique. 

scientifique, de la permission de publier ces r6sultats. 
Nous remercions la Direction de la Maison FIRMENICH & CIE et  M. M. STOLL, Directeur 

SUMMARY 

A process for the removal of volatile flavor constituents directly from the fruits 

The efficiency of the process has been evaluated by processing model solutions of 

Concentrates of the volatile part of fresh strawberry and raspberry flavor have 

and the further concentration of the separated fruit flavor are described. 

known concentration of volatile substances and by organoleptic panel tests. 

been prepared. Some particulars on these volatile flavors have been established. 

Laboratoires de Recherches, FIRMENICH & CIE, Genhve 

255. Recherches sur les ar6mes 
5e communication1) 

Analyse de l’ar6me des framboises 
I. Les constituants carbonylks volatils 

par M. Winter et E. Sundt 
D6di6 ir M. le Prof. L. RUZICKA B l’occasion de son 75e anniversaire 

(25 VIII  62) 

Le dernier travail publid sur l’ar8me de framboise a CtC exCcutC par SCHINZ 8r 
SEIDEL~) il y a environ 25 ans. Ces auteurs donnaient Bgalement un apercu des com- 
posants isolCs de la framboise lors de recherches antkrieures. Dans tous ces travaux, 
l’huile de framboises analysBe avait C t C  obtenue par extraction d’un jus de fruit plus 
ou moins ferment& Or il est connu que les jus de fruits subissent des transformations 
rapides sous l’influence de microorganismes et de ferments3), affectant l’ardme 
caractCristique. 

Le procBdC que nous venons de dtcrire dans le travail prCcCdentl) nous a paru 
favorable Q l’isolement d‘un ar6me de framboise non altBrB. Nous avons vite constat6 
que ceci Ctait vrai uniquement si l’on utilisait des fruits fraichement rBcoltCs et d’une 

l) 4e communication, Helv. 45, 2186 (1962). 
8, H. SCHINZ & C. F. SEIDEL, Helv. 40, 1839 (1957); 44, 278 (1961). 
5)  Voir par exemple D. K. TRESSLER & M. A. JOSLYN, ,Fruit and Vegetable Juicen, Processing 

Technology, p. 69. etc., The AVI Publishing Comp. Inc., Westport USA., 1961. 
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qualit6 impeccable. Des lots de fruits quelque peu CprouvCs par le transport ou par 
un stockage mCme limit6 nous ont fourni des distillats particuliers: les analyses ont 
donnC pour le carbone total et les esters des valeurs doubles ou triples des valeurs 
moyennesl) (jusqu’g 190 mg de carbone et 0,28 mmole d’ester par kg de fruits). Les 
fruits abimks au contact de l‘air produisent visiblement davantage de substances 
volatiles. 

Un examen organoleptique et chimique des distillats de l’extrait 6thCrC et de 
l’huile de framboises a m i s  en Cvidence les points suivants: 

1) La prkparation de l’huile de framboises par extraction de son distillat, suivie 
d’une concentration compl2te de l’extrait, est accompagnCe de pertes en substances 
volatiles et Cgalement de transformations plus ou moins kvidentes, ceci malgrk toutes 
les prCcautions. L’huile de framboises concentrke, tout en restant caractkristique du 
fruit, n’a plus, apr&s redilution, la frakheur et la finesse des distillats frais. 

2) Les groupes fonctionnels dominants des composants de l’huile de framboises 
(spectre IR.) sont les groupes carbonyle et hydroxyle. 

3) En skparant les composks carbonylCs, soit du distillat par rCaction de la dinitro- 
2,4-phCnylhydrazine (abrkviation : DNPH), soit de l’extrait CthCrk par rkaction avec 
le rCactif tT, de GIRARD, on constate la disparition de notes caractkristiques. D’autre 
part, en hydrolysant les dinitro-2,4-phknylhydrazones (abrkviation : DNP) , on 
constate la rCapparition des notes de framboise caractCristiques. 

4) L’huile de framboises privke des corps carbonylks montre encore des notes 
caractbristiques; elle est composCe essentiellement d u n  melange d’alcools et d’acbtate 
d’ C thyle . 

Ces constatations permettent davancer I’hytypothtse que l’ardme caracthistiqzle de la 
framboise est constituk ert premier lieu par un mklange de composks carbonylh et d’alcools. 

Une approximation quantitative de la composition d’un distillat de framboise 
peut Ctre obtenue en exprimant les rksultats des diffkrentes analyses’) en centihmes du 
carbone total (tableau 1). 

Tableau 1. Comfiosation afiproxamatzve d’un distillat de framboise 

Teneur exprimee 
en yo du carbone total 
(100% = 373 mg/l) 

CO, libre (dissous) . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Constituants carbonyles (calc. comme acdtaldkhyde) . . . .  
Ester (calc. comme acetate d’dthyle) . . . . . . . . . . .  
Alcool mdthylique (dosage direct4)) . . . . . . . . . . . .  
Solde (acides + alcools, sans mbthanol) . . . . . . . . . .  

1 
14 
10 
40 
35 

Sur la base de ces rCsuItats nous avons adopt6 pour l’analyse des composants 
volatils de l’arbme de framboise le schkma track dans le tableau 2. 

Dans ce premier mCmoire nous rapportons les rksultats obtenus dans l’analyse 
fonctionnelle des constituants carbonylks. En partant de distillats frais, correspondant 

4) Dosage par oxydation en ald6hyde formique, puis rdaction avec de l’acide chromotropique et  
mesure de la couleur formbe; voir F. FEIGL, t Spot Tests)) 11, Organic Applications, p. 244, 
Elsevier Publishing Company, Amsterdam 1954. 



b) ajouter 60% d'eau distillhe, pure 
c) 6craser 1es fruits sous azote 
d) distiller en couche mince 
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1 Extraction 
B 1'6ther 

Analyse fonctionnelle des alcools Extrait de framboise ~ 

(O.M,7%)*) 

1 Concentration 

Huile de framboise - Analyse par chromatographie gazeuse (0,002-0,003°/,) *) 
*) calcul6 par rapport au poids des framboises trait6es. 

A 580 kg de framboisesl) nous avons prCcipitC les composCs carbonyles c o m e  DNP 
(voir tableau 3). Afin d'isoler les DNP, Cventuellement solubles dans les grands 
volumes deau, nous avons extrait les filtrats au pentane et ensuite au benzbne. En 
plus, nous avons retenu les substances carbonylbes volatiles non condensdes lors de la 
distillation, au moyen de 3 barboteurs contenant une solution de DNPH (unit6 I1)). 

Le choix de la DNPH c o m e  rCactif pour les constituants carbonylds s'est fait 
aprbs avoir CtudiC une gamme d'autres rkactifs, notamment la dinitro-2,4-phCnyl- 
semicarbazide 5), la p-nitrophhylsemicarbazide 6), la (fi-azophdnyl-phdny1)-semi- 
carbazide 7) et le mnitrobenzohydrazides). Pour rCsoudre notre problbme un rCactif 
idCal devrait possCder les propriCt6s suivantes : solubilitd favorable en milieu aqueux, 
grandes rdactivitC et sensibilitd, dCriv6s peu solubles dans l'eau, aisdment cristallisables, 
stables, a F. caractdristique, et aisCment purifiables par des procCdCs chromatogra- 
phiques. La rdalisation de cette dernibre exigence se trouve grandement facilitde 
lorsque les dCriv6s posshdent une couleur intense. D'autre part, les dCriv4s devraient 
permettre une rdgkndration aisde des substances carbonyldes par hydrolyse. Bien que 
les dinitro-2,4-phCnylhydrazones ne remplissent pas toutes ces conditions, elles 
rkunissent, d'apr6s nos exp4riences, d'importants avantages. 

5, J. L. MCVEIRGH & J. D. ROSE, J. chem. SOC. 7945, 713; A. E. GXLLAM L D. G. Moss, ibid., 

6, R. BARRB & L. PICHB, Can. F. Research 2073, 17 (1942); Chem. Abstr. 36, 2530 (1942). 
') F. BOHLMANN, Chem. Ber. 84,490 (1951) ; M. WINTER, E. DEMOLE & E. SUNDT, Helv. 40,467 

8) TH. CURTIUS & 0. TRACHMANN, J. prakt. Chem. 57, 165 (1895); F. WILD, Characterisation 

1947, 1387. 

(1957). 

of Organic Compounds#, p. 118, Cambridge University Press 1948. 
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Tableau 3.  SchSma de la prbcipitataon des corps carbonylis 

580 kg de framboises 

Vapeurs non condensees 1 Distillation 
-. 

i 

* j + DNPH-solution (0”) 
V 

111 kg de distillat*) 
Fraction V ;  7,762 g D N P  

i- DNPH (0’) filtration 

Fraction A : 73,462 g UNI’ Filtrat 

Extraction 

i i a u  pentane 

Extrait pentanique Phase aqueuse 

Se‘paration par 
entrahement i la Extraction 

au benzene 
I vaoeur d’ean + + a  f 

Volatile = Non volatile = Fruction B ;  8,407 g DNP 
huile de framboises sans les 

substances carbonylCes 
Fractioiz P ;  1,954 g DNI’ 

*) Ce distillat est composd de 100 kg de premiers distillats e t  de 11 kg d’un deuxihme distillat. 

Les dinitro-2,4-phCnylhydrazones de framboises obtenues (tableau 3, fractions 
A, 11, P et B) ont CtC sCparCes par chromatographie d’adsorption et chromatographie 
de partage, sur colonne et sur papier. Un grand nombre de travaux ont 6th publiCs 
traitant de la chromatographie des DNP s). L’acide silicique, seul ou en mClange avec 
de la cClite, ainsi que l’oxyde d’aluminium ont Cte proposks par diff6rents auteurs. 
Nous avons observC diff6rentes anomalies sur de tels supports, comme l’ont dCj jn 
signal6 FORSS & DUNSTONE lo). Dans des skparations par partage sur des colonnes de 
cClite ou de silicagel, des isomCrisations en cis-trans (syw-awti) ont fr6quemment CtC 
rapportCes ll). En chromatographie d’adsorp tion nous avons obtenu d’excellents 
r h l t a t s  avec le support Kieselguhr-Bentonite, 1 :4 (poids) 12). Ce support se distingue 
par une grande inactivitC vis-k-vis des DNP et donne d’excellentes sCparations ; 
mCme des dCrivCs isom&res a chaine droite et ramifiCe respectivement peuvent &re 
sCpar6s. 

9) Voir bibliographie dans E. LEDERER, (I Chromatographie en Chimie Organique et Biologique D, 

1”) D. 4. FORSS & E. A. DUNSTONE, Austral. J.  Chemistry 70, 506 (1957). 
11) 1’. HAVERKAMP-BEGEMANN & K. DE JONG, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 78, 275 (1959) ; H. VAN 

DUIN, These Free University Amsterdam, Mai 1961. 
pi) J. A. ELVIDGE & M. WHALLEY, Chemistry & Ind. /955, 589. 

1-01. 1, p. 430, Masson, Paris 1959. 
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Dans la chromatographie sur papier nous avons fait usage des systbmes proposks 
par HORNER & KIRMsE”), SUNDT &  WINTER^^) et Cgalement d’un systhme inversd, 
huile de paraffine-dimCthylf~rmamide-eau~~). En chromatographie de partage sur 
colonne, nous avons obtenu de bons rdsultats en utilisant comme support une poudre 
de polyamide (perlon, ((70-100 mesh))), imprCgnCe de 6040% de nitromkthane comme 
phase stationnaire et d’hexane comme phase mobile. En combinant de faGon judi- 
cieuse la chromatographie d’adsorption et de partage, nous avons pu rCsoudre tous 
les probl6mes de skparation rencontrds. 

L’identification dbfinitive des dCrivks s’est faite sur la base des crit&res suivants: 
valeur Rf (dans diffkrents systcmes), F. et F. de mdlange, spectres IR. et UV. Dans 
certains cas, les dkrivks ont CtB hydrolysks, et les fractions carbonylkes libdries, analy- 
skes par spectromhtrie de masse. 

Plusieurs mCthodes de rCgCnCration des substances carbonylkes en partant des 
DNP ont CtC publiCes aprhs l’exkcution du prksent travaill6). Nous avons, en principe, 
utilisC deux mBthodes: a) une mCthode qualitative qui servait B Cvaluer rapidement 
l’intCr6t olfactif des substances carbonyldes transformkes en DNP : on chauffait dans 
un micro-creuset un cristal de derive en prCsence d’une goutte d’acide sulfurique ou 
phosphorique A 50-80%; b) une mCthode prkparative qui consistait B rdduire les 
DNP B 0” en diaminophdnylhydrazones, composants qui s’hydrolysent trhs facilement 
en milieu acide (voir partie exPCrimentale). 

La mdthode analytique que nous avons utilisCe (voir partie expkrimentale) nous a 
permis d’isoler m$me des constituants carbonylds prksents seulement en traces 
(concentrations infkrieures B 0,l p.p.m.) qui, sous forme libre, se seraient transformkes 
(oxydks) ou volatilisdes. Elle offre toutefois de sCrieuses difficu1tds. 11 faut compter 
non seulement avec la possibilitk d’une formation dartdfacts (voir plus loin) mais 
encore avec une propri6tC inhkrente aux DNP, leur tendance B la polymorphiel’) et B 
l’isomkrie cis-trans 1s). 

Ces propriCtCs particuliikes de certaines arylhydrazones nous ont prCoccupCs, 
spkcialement dans l’analyse des DNP ayant un Rf A la hauteur des DNP-ionones. La 
sCparation chromatographique de cette fraction a k t C  trhs ardue et frkquemment nous 
avons obtenu des fractions non cristallisables, fait pourtant rare avec les DNP. 
Notre analyse a rCvC1C que ce jet Ctait composC principalement des DNP des (+)-a- 
ionone et /3-ionone. Chacun de ces dkrivCs existait dans le mClange initial sous deux 

L. HORNER & W. KIRMSE, Liebigs Ann. Chem. 597, 50 (1955). 
E. SUNDT & M. WINTER, Analyt. Chemistry 30,1620 (1958). 
J .  GASPARIC & M. VECERA, Microchimica Acta 7958,68, proposent ce systhme dam une com- 
munication traitant de la chromatographie sur papier. Nous avons adapt6 ce systkme aux 
d6rivCs DNP aliphatiques supCrieurs, en impregnant les papiers avec 15% d’huile de paraffine 
et en utilisant comme phase mobile DMF-H,O dans les proportions de 85:15. 
M. KEENEY, Analyt. Chemistry 29,1489 (1957); G. CASNATI & B. CAVALLERI, Gazz. chim. ital. 
89, 615 (1959); Chem. Abstr. 54, 12045 (1960); J. DEMAECKER & R. H. MARTIN, Bull. SOC. 
chim. belges 68, 365 (1959); Chem. Abstr. 54, 3165 (1960). 
Voir par exemple GL. CLARK, W. I.  KAYE & TH. D. PARKS, Ind. & Eng. Chemistry, Analyt. 
Ed. 78, 310 (1946). 
H. BREDERECK, Ber. deutsch. chem. Ges. 65, 1833 (1932) ; H. BREDERECK & E. FRITZSCHE. 
ibid. 70, 802 (1937); B. E. GORDON, F. WOPAT, JR. ,  H. D. BURNHAM & L. C. JONES, J R . ,  

Analyt. Chemistry 23, 1754 (1951) ; H. VAN DUIN, Nature 780, 1473 (1957) : H. 0. HOUSE, 
J. Amer. chem. SOC. 77, 5087 (1955). 
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F. 

Naturelle Synthetique Synthetique Synthetique 

forme stable 

Natnrelle 
(+ )-%-ionone (+ )-a-ionone (+ )-a-ionone d,l-a-ionone d,Z-a-ionone 

forme i forme stable forme stable forme instable 
W 5 * )  instable 

P 5 B )  

H@ 
128,.5-130°?.:~+ 102/110-113" 127,5-128" 15 1-1 52" 103-107° 

4 (2 125', traces) 

qu'en solution. Par contre les DNP Cnantiomhres et radmiques ainsi que des DNP 
polymorphes qui ont la m6me isom6rie geomCtrique donnent des spectres differents 
seulement en pastilles KBr et non en solution. Des essais en blanc ont montrC que nos 
conditions spCciales de prkcipitation des DNP (milieu aqueux, grande dilution, 0') 
favorisent la formation de l'isomhre instable. 

Les rksultats de notre analyse sont rCsum6s dans le tableau 5. 11s diffbrent sen- 
siblement de ceux rapportksdans la littCrature z,  qui cornportent : l'ald6hyde anisique 9, 
I'irone19), I'aldChyde benzoYque20). la menthoneZ0), le diacCtyle20)21), les furfurol et 
mkthyl-5-furfurol-2 z2) et la#-hydro~yph6nylbutanone-3~~). COPPENS &HOE J E N B O S ~ O )  

19) E. ELZE, Riechstoffindustrie & Kosmetik 4, 72 (1929). 
") A. COPPENS & L. HOEJENBOS, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 58, 675 (1939). 

22) H. BOHNSACK & M. KERSCHBAUM, communication priv6e. Nous remercions t rb  vivement le 
H. BOHNSACK, Ber. deutsch. chem. Ges. 75B,  72 (1942). 

D' H. BOHNSACK de nous avoir communiqui ces risultats et permis leur publication. 

0,44 

(benzkne) 
+ 4760 + 264" b) + 490" 

(CHCI,) 

Rf ") 

?,,,,,, 383 mp 
B = 27800 

UV. 

0,44 0,40 

- - 

1,,,, 382 mp") I,,,,, 381 mp 
E = 29200 E = 29300 

1R. en pastilles KBr: diffe'rents en pastilles KBr: petitesdiffkrences 
1R. en solution CCI,: differexits en solution CCl,: identiques en solut. CC14: 

diffe'rents de ceu 
delad, 1-a-ionone, 

en past. KBr et 
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supposent encore la prdsence d’adtoine et BOHNSACK & KERsCHBAUM24) ont isole 
du marc de framboise de la B-ionone. Par contre, ces derniers auteurs n’ont pu isoler 
ni I’aldChyde anisique ni l’irone; WILSON25)), de son c6td, amve & la conclusion que la 
8-ionone est absente dans l’huile de framboises. Quant 8. nous, nous avons rCgulibre- 
ment is016 la (+)-cr-ionone et la 8-ionone dans les framboises de diffdrentes rdgions, 
aussi bien de la premihre que de la deuxihme rCcolte (annCes 1955-1957). On peut se 
demander si des carotinoides sont A l’origine de ces ionones. Nous pensons que la 
framboise contient encore des traces d‘un troisihme isomhre des ionones ou d‘un corps 
analogue (voir partie expdrimentale), que nous n’avons pas encore rCussi & identifier. 
Parmi les autres constituants, la B,B-dimCthylacroldine nous semble &re d’un intCr&t 
spCcial du fait de son squelette isoprhique. A notre connaissance, cet ald6hyde n’a 

Tableau 5. Substances carbonylbes trouvkes dans les framboises 
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DNP 

Rf 

0 
0,05 
020 
0,23 
0,33 
0,34 
0.37 
0,45 
0,53 
0.55 
0,59 
0,65 
0.76 

DBsig. 

H 18 
H 19 
HO 
H 10 
H i  
H 16 
H 6  
H 9  
H 13 
H 2  
H 12 
H 3  
H 4  

H 5  

Compose carbony16 

diacetyle . . . . . . .  
acetoine . . . . . . .  
acetaldehyde . . . . .  
acrolkine . . . . . . .  
acetone . . . . . . . .  

P,/3-dim6thylacrolBine . 
pentbne-2-a1 . . . . .  
cis-hexkne-3-al. . . . .  
hexkne-2-a1 . . . . . .  
pentanone-2 . . . . .  
hexanal . . . . . . . .  
H4,  non identifie . . .  
(+)-a-ionone . . . . .  
,!?-ionone . . . . . . .  

propanal . . . . . . .  

zoncentratio 
dans les 
fruits 
p.p.m. 

Tr 
M 
26 
Tr 
F 
Tr 
F 
F 
2 
M 
Tr 
M 
Tr 
M 
Tr 

EcheZZe des concentvatiolzs: M (moyenne) = 1-0,l p.p.m. 
F (faible) = 0,l-0,Ol p.p.m. 
Tr (traces) = < 0,Ol p.p.m. 

CtC is016 jusqu’ici d’aucun produit naturel. Des travaux de BIRCH 26) appuient l’hypo- 
thhe d’un mkcanisme de synthhse polyisoprdnique, partant de l’acide mCvalonique 
qui passerait par la j3,/3-dimCthylacrolCine ou son anion, form6 par dkarboxylation du 
mCthyl-3-0~0-5-penttne-3-0‘ique. C’est 6galement la premihre fois que le cis-hexbne-3- 
al-1 a CtC trouvC dans un produit naturel. La dbtermination de sa structure et de celle 
de la cis-hexhe-3-al-DNP est ddcrite dans la partie expkrimentale. La fig. montre 
l’identitk des spectres IR. des DNP naturelles (courbe A) et synthktiques (courbe B). 

s8) H. SCHINZ & C. F. SEIDEL, Helv. 44, 278 (1961). 
M, Mentionngs par Y.-R. NAVES, Helv. 30, 956 (1947). 
as) J. B. WILSON, J. Assoc. offic. Agr. Chemists 22, 378 (1939) ; Chem. Abstr. 33, 6978 (1939). 

A.  J. BIRCH, R. J. ENGLISH, R. A. MASSY-WESTROPP & H. SMITH, Proc. chem. SOC. 7957,233. 
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Le cis-hexhne-3-al-1 est dot6 d‘une odeur verte caracthristique et tr&s puissante 
Dans un travail rCcent, H O F F M A N N ~ ~ )  a identifiC le cis- et  le tram-hexbne-3-al-1 ainsi 
que l’hexanal parmi les produits de rancissement de l’huile de soya oxydCe par l’air. 
On peut en dCduire que tous ces produits sont des artCfacts. 

,500 l l .30.  ,300 1,w ,loo 1000 950 000 810 ID0  

I 0 ” I ’  I’ I ’  ‘ I  ‘ I 

O r  

Fig. 1, Sfiectres I R. des dinitro-2.4-phLnylhydrazones des cis-hexdne-3-al-? naturel et synthe‘tiqzte 

I 
I I 

J L . 2  3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 

Par la localisation de la double liaison en position /3 de la fonction aldbhydique, 
11hexhne-3-al, ou ses dCrivCs, subissent aisCment une isomCrisation en hexkne-2-al, 
dCnomC caldkhyde de feuillesw, ou les dCrivCs correspondants. A notre avis, il serait 
possible que cet aldChyde de feuilles, is016 frCquemment de divers vCgCtaux, provint 
parfois, du moins partiellement, du cis-hex&ne-3-al-l. Les feuilles de thC, par exemple, 
pourraient contenir & cat6 de l’hex&ne-2-al-l ag) Cgalement l’hexhne-3-al-1. RCcem- 
ment, DASSLER & MAYER30) attribuaient une odeur de framboise B un extrait aqueux 
de feuilles d’Qable, mais aucune des substances isolCes, dont l’une Ctait 1’hexCnal-2, 
ne rCvClait une telle odeur. I1 se pourrait bien qu’il s’agit en fait d’un hexbne-3-al-1 
isomCrisC. 

Dans notre cas il serait Cgalement possible que l’hexbne-2-a1 is016 de la framboise 
fat un artkfact. Cette hypothbse est soutenue par le fait que l’absorption d’un distillat 
frais, dans I’UV. A 226 mp, est extrgmement faible. A l’aide d‘une courbe Ctalon, nous 
avons pu montrer que 1’intensitC de ce maximum A 226 mp correspond B environ un 
dixihme seulement de l’hexbne-2-al is016 comme dinitro-2,4-phCnylhydrazone. Or on 
connait dCjd quatre autres substances carbonylCes u, p-insaturces qui contribuent A 
cette adsorption (voir tableau 5 ) .  D’autre part, apr&s acidulation d’un distillat frais 
jusqu’au pH 0,3, on constate que 1’intensitC de l’absorption 2 226 mp augmente 
rapidement. 

Le diacCtyle pourrait kgalement &re un artCfact. I1 n’a CtB is016 qu’en traces et ces 
dernieres pourraient provenir de l’oxydation de l’adtohe par un exc&s de dinitro- 
2,CphCnylhyd razine. 

La Fig. 2 (p. 2205) montre 3 taches de DNP qui ne figurent pas dans le tableau 
recapitulatif 5 .  I1 s’agit du H 15, qui est une autre forme cristalline du cis-hextme-3- 
al-DNP (bimorphie), du H 14 qui est le tram-hexhne-3-al-DNP et du H 17 qui est 
- 

a7) La synthkse de cet aldChyde et l’utilisation du produit synthetique ont fait l’objet de demandes 
de brevets. 

28) G. HOFFMANN, J. A4mer. Oil Chemists’ SOC. 38, 1 (1961). 
R.  YAMAMOTO & Y .  KATO, Chem. Zbl. 1936, I, 1329. 

3”) J. G. DASSLER & R. MAYER, Naturwiss. 46, 448 (1959). 
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du crotonal-DNP. Les deux derniers dCrivCs sont des artefacts formCs au cours de 
traitements spCciaux (voir partie expkrimentale). 

Sur le plan quantitatif on constate que l’alddhyde acktique contribue pour 95% 
au melange des constituants carbonylCs. Ceci explique les grandes (( perteso observCes 
dans les bilans des corps carbonyl6s et du carbone total lorsqu’on passe du distillat & 
I’extrait CthCrC. 

En comparant nos rksultats B ceux des travaux antkrieurs effectuCs, comme il a 
CtC dit, sur un jus de framboise ou un marc de framboise, nous concluons que notre 
analyse n’a confirm6 comme composants volatils que la j3-ionone et le diacCtyle - ce 
dernier considCr6 plut6t comme un artCfact. Nous pensons que les autres corps 
carbonylCs trouv6s dans les travaux antCrieurs n’existent pas dans la framboise 
fraiche, exception faite de la ~-hydroxyphCnyl-butanone-3, que nous avons aisCment 
isolCe de notre ccpulpe rCsiduelleP (tabl. 2) .  Des transformations biologiques et enzy- 
matiques du jus de framboises pourraient expliquer la prCsence de certains des corps 
carbonylCs isolks dans les recherches antkrieures, not amment de 1’aldChyde benzo‘ique, 
du furfural et du mCthyl-5-furfural-2. La question de savoir dans quelle mesure la 
variCt6 des fruits est responsable de ces diffCrences reste pode. 

Nous remercions la Direction de la Maison FIRMENICH & CIE et  M. M. STOLL, directeur 
scientifique, de la permission de publier ces r6sultats. 

Partie experimentale 
Avec la collaboration technique de M. P. ENGGIST. 
Tous les rCactifs utilisCs ont Bt6 de la pureti cpour analyse,. Tous les dissolvants et l’eau o n t  

dt6 spBcialement purifiCs dans notre laboratoire. Les F. ont BtB dCtermin6s dans un bloc m6tallique 
chauffC Blectriquement ou dans un microscope B platine chauffante ~LEITZD; ils ne sont pas cor- 
rig& 

Abr6viations : DNPH = dinitrod, 4-phCnylhydrazine ; DNP = dBriv6 dinitro-2,4-ph6nyl- 
hydrazone; Chr. P. = chromatographie qualitative sur papier: Chr. P. P. = chromatographie pr6- 
parative sur papier. Systeme DD = Chr. P. avec le systhme dim6thylformamide (DMF)-ddca- 
line”) ; systkme CC = Chr. P. avec le systeme cyclohexane-cyclohexkne14) ; systeme P D  = Chr. P. 
en phase inverse sur papier impr6gn6 d’huile de paraffine, avec DMF-H,O comme phase mobiles). 
Intensites des taches sur Chr. P.: ww = traces, w = faible, m = moyen, s = fort, ss = tr& 
fort. K-B = support chromatographique consistant en un m6lange de 1 partie (poids) de Kiesel- 
guhr et 4 parties de Bentonitele) (British Drug House). La Chr. P. P. comprend les operations sui- 
vantes : la solution des DNP est dCpos6e en ligne continue sur une sCrie de feuilles et on diveloppe 
soit feuille par feuille (dparation la meilleure) soit en bloc5*). Les diffkrentes zones sont ensuite 
d6coupCes en morceaux. Dans un turmix, en pr6sence de CHaOH-H,O ou CH,OH-CHCl,, on 
riduit les morceaux de papier en une pLte fine. Ceci permet une extraction rapide e t  complMe 
des feuilles de papier en 30 B 60 secondes. Ensuite on filtre, sCpare I’eau, concentre e t  chro- 
matographie le rksidu sur une petite colonne de K-B, pour Bliminer de petites impuret6s inter- 
venues durant les diff6rentes opkrations. Aprhs une cristallisation, les dBrivBs DNP ainsi trait& 
sont normalement purs pour I’analyse. 

I. Prbparation des DNP 
580 kg de framboises de premiere qualit6 (variBt6s a Lloyd George u, 4 Bois rouge,, u Bois blanc u, 

2 e  r6colte 1957, fruits de la region des Voirons, Haute Savoie) ont 8t6 distill& en 5 operations sous 
les conditions normales dkcrites prCc6demmentl). Dans la premiere opkration, la pulpe residuelle 
a i t6  redistillke, mais comme les distiliats obtenus ne contenaient plus au total que 15% de subs- 
tances carbonylees par rapport au premier passage, on a renoncC k traiter la pulpe des operations 

sl) E. VON ARX & R. NEHER, Helv. 39, 1664 (1956). 
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suivantes. Toutes ces operations ont fourni au total 111 kg de distillat (voir tableau 1) dont 
l’analyse variait dans les limites suivantes: valeur carbonyle: 0,424 2 0,756 mmole/kg de fruits; 
valeur carbone: 76 8. 91 mg/kg de fruits. 

Les 111 kg de distillat contenaient au total 369 mmoles de substances carbonyl6es. Immediate- 
ment apres la distillation chaque condensat fut trait6 s6parCment avec une solution de DNPH 
(prgparation de cette ccsolution standardisder: dissoudre 1 g de DNPH dans 20 ml de H,SO, conc. 
Pour activer la dissolution, ajouter quelques gouttes d’eau, puis, en refroidissant, diluer & 100 ml 
e t  filtrer la solution. c = 0,05 mmole DNPH par ml) ; temperature de reaction 1-3”; duree de la 
reaction 5-15 h. En tout, on a ajoute 545 mmoles de DNPH. Les precipites filtres furent soigneuse- 
ment laves 8. neutralit6 avec de l’eau pure et  dches dans le dessiccateur. Les rendements en d6ri- 
v6s DNP sont indiques dans le tableau 3. 

11. Analyses des DNP 
A. Analyse de la fraction A .  Le Chr. P. (SystBme DD) montre les taches suivantes: Rf 0 8. 0 , O l  

(wm), 0,l (ww), 0,2 (ss), 0.34 (w) - 0,55 (m), 0,65 (ww). 0,9 (ww) .  Le mClange des DNP est s6parB 
par plusicurs chromatographies, la premiBre sur une colonnede K .B12) (contenant 12,5-13% H,O). 
A titre d’exemple nous decrivons ici en detail un des premiers chromatogrammes: on prepare 
dans un ballon une suspension de 500 g de K-B dans du benzBne. En appliquant un vide partiel 
(- 50 Torr) 8. cette suspension, tout en la secouant, on eloigne entierement l’air retenu par le 
support. Par portions, on verse le melange dans un tube chromatographique. Aprits chaque addi- 
tion on remue avec une baguette de verre e t  attend la sedimentation avant de verser la portion 
suivante. La sedimentation peut Gtre acc616r6e par I’application d’une faible pression d’azote 
(environ 5-10 cm de Hg). Une fois la colonne remplie on applique une pression dazote de 2040 cm 
de Hg, tout en laissant couler du benzhne. Pour de grandes colonnes une telle pression est nCcessaire 
afin d’obtenir un debit d’Ccoulement raisonnable. I1 est important de comprimer et de d6com- 
primer tres graduellement, pour Cviter la formation de fissures dans le support. On introduit dans 
cette colonne une solution de 18,180 g de derives (jet A) dans du benzbne et  commence immediate- 
ment l’elution, d’abord avec du benzene puis avec des melanges de polarit6 plus Blevee. TrBs vite 

Tablead 6 .  Chromatogramme de 78,78 g de j e t  A sur K-B  

Fraction 

0 
1 
2 
3 
4 
J 

6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 

I l4 

7 Dissolvant 

benzene 
benzene-CHCI, 9 : 1 
benzhne-CHC1, 8 : 2 
bcnzene-CHC1, 7 : 3 
benzkne-CHCI, 6 : 4 
benzkne-CHC1, 55:45 
benzhe-CHC1, 1 : 1 
benzkne-CHC1, 4 : 6 
benzkne-CHC1, 3 : 1 
benzene-CHCI, 15 : 85 
CHC1, 
CHCl, 
CHCI,-CH,OH 98 2 
CHCla-CH30H 96 4 
CHC13-CHaOH 95 : 5 

500 
300 
15 
15 
40 
60 

120 
120 
150 
150 
40 
40 

500 
2500 

150 

Total 

Poids 
mg 

- 
36 
10 
15 
66 

123 
355 
370 
320 
74 
19 

130 
4214 

10230 
660 

Compositiona) b) 

- 
H 5 ,  H 1 1  

HO 
HO 

16622 = 91,5% 

a) voir schema des taches, Fig. 2. l- b) la concentration des derives soulignes en strid est tres faible. 



Rf 
0 7 0 ”  ,dl O - O , ~ ?  8 H 8  

Q33 0 HI (HIT) 

Acirone 
(croronal) 

1 -  
41 - 

42 - 

83 - 

44 - 

rlr - 

(P- 

47 - 

98 - 

49 - 

Hexhne-2-uf-1 

Q65 0 H3 

n-Hexanal 

4760 ti4 
non identifii 

490 0 HS 

(+)-a- lonone 
p-ionone 
H 52 

” 
0,05 0 H19 Art4fact 

Artifact 

409 0 ti7 A cetoine 

ip‘3 0 H 10 

A cro/iinr 

434 0 H16 

Propanal 0,370 H6 
$, p- Dimithyfacrdkine 

Q4‘5 0 H9 

Pentine -2-af - I 
QS3 @I3 

Hexine-3-a/- 1 

(H 1% HIS) 
qs9 0 H 12 

Pentanom - 2 

0 , 9 2 0  HI? 
Artifact 

I 

Fig. 2. Chromatographie sur pa#ier des dt5rivks D N P  de la  framboise. Schkma des taches 
(Systkme DD) 

Toutes ces fractions ont par la suite BtB soumises B une analyse approfondie B l’aide de la 
chromatographie sur colonne, la Chr. P. P. avec differents systkrnes, la chromatographie de 
partage sur colonne e t  Bgalement le partage entre dissolvants. En combinant de-faGon judicieuse 
toutes ces possibilites on a is016 finalcment les produits H 0 & H 19 representes dans la Fig. 2. 
Les taches H 11, H 7, H 8 ne correspondent pas B des derivks DNP dritables et sont 2 consid6rer 
comme des artefacts. Au cours de l’analyse nous avons rencontrk encore d’autres de ces produits qui 
ne figurent pas sur la Fig. 2. Ces artefacts se distinguent des derives DNP veritables par l’une ou 
plusieurs des propriktes suivantes: dans les chromatogrammes sur papier ils ne montrent pas, 
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a p r k  traitcment avec de l’alcali, de changements caracteristiques de couleurs, et cn lumiltre ultra- 
violette on observe des couleurs fluorescentes bleues 8. violettes. Les positions respectives des 
zones sur colonnes K-B e t  dans les Chr. P. sont souvent aanormalesu. Enfin l’hydrolyse acide de 
ces produits ne reg6nhre pas de corps carbonyl6s. L’origine de ces artefacts peut &tre trhs variBe: 
a) impuretis du reactif DNPH; b) transformation de l’exc6s du reactif, soit en solution, soit sur 
les colonnes chromatographiques; c) transformation de dkrivBs DNP vrais. 

Sdparation ultdrieure et identification des dhrivds D N P  (dam l’ordre des valeurs Rf dkcrois- 
santes). Le produit de depart a b t6  obtenu en reunissant toutes les fractions correspondantes des 
premiers chromatogrammes, effectues comme on vient de la decrire (tabl. 6). 

Substance H 7 1, Rf 0,92. Cette tache ne correspond pas i un derive DNP et montre les carac- 
teristiques des artefacts, notamment une fluorescence bleu5tre sous 1’UV. On observe cette tache 
dans les premiers Bluats chromatographiques contenant le H 5 (voir plus bas). Nous avons retenu 
deux hypotheses pour expliquer H 11 : il puurrait s’agir soit d’une impuret6 (presente dans le jet 
des DNP brutes) soit d’un produit de decomposition caractdristique d’un derive DNP instable 
e t  present en tres petite quantit6. 

Substance H 5, Rf 0,90: mdlange des a- et /3-ionones-DNP. La tache H 5 est BluBe dans les 
premieres fractions du chromat. 1 sur K-B (voir tabl. 6). E l k  est accompagnee de l’artefact H 11 
mentionn6 plus haut. En rechromatographiant sur 20g K-B toutes les fractions enrichies en H 5 
on obticnt la separation represent& dans le tableau 7. 

Ce chromatogramme se singularise par le fait que la substance donnant la tache H 5 rtralner 
sur la colonne, d’oh l’on conclut que H 5 pourrait 6tre un mklange. En confirmation de cette 
hypothhse, les eluats concentres se presentent sous forme soit huileuse, soit partiellement cristal- 
lisde, soit enti6rement cristallisee et  de couleur varide. Malgr6 cela, on n’obtient qu’une seule 
tache dans les systhmes DD et CC. Par contre, il est possible d’observer une separation dans le 
systeme PD, commc le montre la Fig. 3. I1 s’ensuit que la tache H 5 (systeme DD) est un melange 
d’au moins 2 substances d6signBes comme H 5 A  et H 5 R  (Fig. 3).  Mais I’aspect des fractions 
1-10 (tabl. 7) permet de prCdire que le melange doit &re encore plus complexe. D’autre part 
les fractions montrent les pouvoirs rotatoires suivantes : 

fr. 2 :  [ U ] E , ~  = +431”; c = 4,0 , benzene 
fr. 4 :  [u]g = +336”; c = 3.99, benzene 
fr. 6: [a]E = + 145’; c = 4 , O  , benzene 

HSE USA 
DNP - 
fr. I 

fr. 2 

fr. 3-5 

a- ionom- DNP 

p-ionone-DNP 

a- irone- DNP 

I 
Rf 0- o,? 42 a.33 Q39 

Fig. 3 .  Chromatogramme sur papier des fractions 1-5, tableau 7 
(systeme PD) 

Les f r .  I et 2 (tabl. 7) sont purifiees par chromatographie de partage sur perlon (colonne prB- 
par6e avec de la poudre de perlon, u 70-100 mesh)), impregnee de 80% de nitromethane, et elution 
avec de l’hexanc satur6 de nitromethane), chromatographie d’adsorption sur K-B et  recristalli- 
sation fractionnke. Toutes ces op6rations sont contrBldes par le pouvoir rotatoire, le F. et l’aspect 
des cristaux. Les jets obtenus ont l’apparence de melanges; les F. se situent entre 1 1 1 O  et 132” 
et  les pouvoirs rotatoires varient entre + 260” et  + 476’ (benzkne). Un jet 8. l’aspect homogene 
donne B l’analyse: F. 128,5-130,5”; [u]Z = + 377”; Rf 0,44 (H 5 A ) .  

CI,H,,O,N, Calc. C 61,27 H 6,48% Tr. C 61,03 H 6,59% 
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Tableau 7. Chromatogramme des fractiolzs riches en H 5 SMY K-B 

Fraction 
-- 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 

Dissolvant 

benzene-hexane 50 : 50 
benzene-hexane 70 : 30 
benzene 
benzene-CHC1, 70 : 30 
benzbne-CHCl, 80 : 20 
benzene-CHC1, - 90: 10 
CHCI, . . . . . . . . 
CHC1, . . . . . . . . 
CHCI, . . . . . . . . 
CHCI, . . . . . . . . 

I a) selon Chr. P., systbme DD 

25 
25 

15 
20 

20 

20 
20 

ml lp::l Composition ”) 

31 H5, H11 
12 ~ 5 ,  K i i  

10 ~ 5 ,  Kii 
23 ~ 5 ,  Kii, ~ 7 ,  H S  

---- 
9 H5, H11 

---_ --- --- 
9 H 5 ,  H13, H7 ,  H 8  

16 H5,  H13, H7 ,  H 8  
---- --- --- 
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Ces valeurs pour C et  pour H correspondent 8. une ionone-DNP. Le spectre IR. en pastille KBr 
est 1Cgkrement different de celui de la d, I-a-ionone-DNP [inversion dans l’intensit6 des doublets 
dans le d fingerprint )) (835 et 1080 cm-l)], mais identique a u  spectre IR. de la (+)-a-ionone-DNP 
authentiques2). En solution chloroformique les spectres IR. des 3 derives (H 5 A .  d,Z-a-ionone- 
DNP et  (+ )-cc-ionone-DNP) sont strictement identiques. 

Deux autres jets cristallis6s ont C t B  hydrolysks, et les ionones lib6rkes, examinees par spectro- 
mBtrie de masse. Dans les deux cas il s’agissait d’a-ionone pure. 

Voici le procBdB de scission des dBrivds DNP utilisBs. Dissoudre 2-3 mg DNP (H 5 A )  dans 
0,5 ml DMF. Refroidir B 0’ et  ajouter goutte B goutte, en refroidissant, le melange reducteur de 
16 mg SnCl,, 0,13 ml HC1 conc., 0,25 ml H,O et  0,5 ml DMF. Laisser reagir 15 min B 0’. La 
solution initialement brun fonce s’kclaircit jusqu’au jaune clair, ce qui indique la fin de la r6duc- 
tion. Ajouter 2 ml H,O, entralnerhla vapeur d’eau, extraire le distillat B 1’6ther ou au pentane, 
concentrer et Bvaporer dans le reservoir du spectrometre de masse pour la prise du spectre. Les 
rendements en corps carbonyles reg6nerks varient de 80 L 50% de la thBorie, suivant la structure 
du dBrivB DNP. Le diacBtyle-bis-DNP ne s’hydrolyse qu’en trace par cette methode. 

Conclusions: la seule substance prBsente dans la tache H 5 A des fr. 1 et 2 (tabl. 7) est la (+ )a- 
ionone-DNP, partiellement racBmide et  prksentant differentes formes cristallines. 

La fraction 6 (tabl. 7) est 6galement separ6e par partage sur perlon. On obtient: fr. 6-1 e t  6-2, 
composdes de peu de H 5 A et  beaucoup de H 5 B; puis fr. 6-3, 6-4, contenant H 5 A + trbs peu 
H 5 B, et fr. 6-5, ne contenant que H 5A. Les fractions 6-3 + 6-4 (2.5 mg) sont hydrolyskes e t  
examinies par spectrom6trie de masse; r6sultats: 90% a-ionone, 10% 8-ionone et trks peu d’une 
substance non identifiee (substance H 5 2). 

Les fractions7 B 10 (tabl. 7) sont dparees des DNP inferieures (H13) par rechromatographie 
sur K-B. Les fractions de H 5 obtenues contiennent peu de H 5B, 8. cBtB de H 5A. Pour isoler 
H 5 B on a r6uni toutes les fractions pr6c6demment enrichies en cette substance, e t  sBpar6 H 5 B 
par Chr. P. P. (systbme inverse PD). En repetant cette operation avec la zone H 5 B  on obtient 
de nouveau les deux zones H 5A et H 5 B en quantite 8. peu prbs Bgale. Ceci indique qu’il y a trans- 
formation de H 5B en H 5A pendant les procedures de chromatographie. H 5A est isole e t  iden- 
tifi6 comme (+)-a-ionone-DNP (IR., UV., [a]$ = +ZOS0). La zone H 5B donne, aprks une 
nouvelle purification par chromatographie sur perlon, et cristallisation dans de l’hexane 8. 0’. 
des cristaux oranges contenant quelques cristaux rouges, F. 102-770-7 73-129” (cristaux rouges) ; 
Chr. P. (systeme inverse PD): H 5B + tres peu de H 5A, [a13 = +264’ (benzene); UV.: A,,, 
381 mp, E = 26425 (donc caracteristique du systeme insaturB de l’a-ionone-DNP) ; spectre IR. : 
en pastille KBr et en solution, different de celui de la (+)-a-ionone-DNP F. 128,5-130,5°. Tous 

3z) Dedoublement de la d,Z-a-ionone suivant Y.-R. NAVES, Helv. 30, 769 (1947). 
____- 
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ces faits concordent avec l’hypothbse que H 5 B et H 5A sont des isombres cis-trans. En examinant 
par la suite une DNP de la d ,  I-a-ionone, prepar6e dans les m6mes conditions que les DNP natu- 
relles, on a pu isoler 8. c6t6 du H 5 A racemique un H 5 B racimique qui donne en solution uu IR. 
identique A celui du H 5 B naturel. 

H 5 B  se transforme en H 5A par chauffage ou recristallisation en solution alcoolique faible- 
ment acidulee avec quelques gouttes d’acide chlorhydrique. Dans les m&mes conditions il n’y a 
aucune isomCrisation de l’a- en p-ionone-DNP. Dans le tableau 4 nous avons resume les princi- 
pales caracteristiques des DNP de l’a-ionone (isombres stables e t  instables). 

Finalement, nous avons encore examine toutes les fractions du chromatogramma du tableau 7, 
pauvres en H 5 B. En rechromatographiant plusieurs fois les derniers Bluats sur K-B on obtient 
une separation en H 5A + H 5B d’une pa&, et  en un autre derivi, de couleur rouge fond,  avec 
un Rf de H 5A, d’autre part. Ce dernier dhiv6. aprbs plusieurs recristallisations dans de l’hexane, 
est optiquement inactif, F. 127-128,5”. On n’observe pas de depression en melange avec la B-io- 
none-DNP. 

1,, %., ,, Calc. C 61,27 H 6,48% Tr. C 61,55 H 6,41% 

Le spectre IR. est dgalement identique 8. celui de la P-ionone-DNP. Le spectre de masse d’un 
Bchantillon hydrolysi confirme qu’il s’agit de la ,%ionone pure. 

Nous avons pu montrer par des essais tests que la B-ionone-DNP precipite Bgalement comme 
un melange des formes stables e t  instables dans les conditions experimentales utilisees pour les 
DNP naturelles (grande dilution, faible acidit6 et froid). Le derive brut est &pard par Chr. P. 
(systbme PD) en deux produits avec les Rf 0,40 et 0.44. Ici encore, on observe une isomirisation 
en un unique derive & Rf 0,44 (forme stable) en milieu acide B chaud. 

I1 n’a pas it6 possible d’obtenir suffisamment de derive H 5 2  pour determiner sa structure. 
Subst. H 4, Rf 0,76, non identifide: Ce derive est blue sur K-B avec les fractions contenant 

H 3, H 13, H 2 (tabl. 6, fr. 8, 9, 10). I1 n’est present qu’en traces e t  n’a pas pu &re isoli. D’aprb 
I’ordre d’Clution e t  le Rf, il pourrait s’agir d’une &one 8. 8 atomes de carbone. 

Subst. H 3, Rf 0,65: hexanal-DNP: H 3 s’elue sur K-B avec les fractions contenant H 13 
et H 2 (tabl. 6, fr. 6-10), Par rechromatographie sur K-B on s6pare H 13; ensuite H 3 s’est &pare 
aisement de H ‘2 par Chr. P. P.; recristallisation dans de l’hexane, F. 102”; cristaux jaunes. 
Identique A la DNP de l’hexanal d’aprbs le spectre IR., le F. du melange et  le Rf. 

Subst. H 12, Rf 0,59: pentanone-2-DNP. Ce produit a pu &re dike16 en faible quantite dans 
des chromatogrammes ulterieurs portant sur les fractions 9 et 10 (tabl. 6). Le derive se distingue 
des derives aldehydiques qui l’accompagnent, par le fait qu’il donne avec de l‘alcali une couleur 
brudt re  au lieu de jaune B orange. Par chromatographie rdp6tCc et  finalement par Chr. P. P. on 
a obtenu 2,5 mg de derive purifie, correspondant B la tache H 12; F. 130/138-142°. Son spectre 
IR. est identique 8. celui de la m6thyl-propylc6tone-DNP authentique (F. 143-144”), et le F. du 
melange ne presente pas de depression. 

Subst. H 2, Rf 0,55: hexdne-2-al-I-DNP. Le derive H 2 est isold en m6me temps que H 3 
et de fa$on analogue. Aprk recristallisation dans un melange de benzbne-hexane, F. 146-148”, 
cristaux rouges; pas de depression du F. du melange avec de I’hexbne-2-al-1-DNP authentique. 
Le spectre TR. [bandes caractdristiques L 1640 cm-l, m, -HC=CH-CH=N-) e t  987 cm-1 (m, 
-CH=CH-trans)] e t  le Rf sont dgalement identiques. Comme d6jB expose dans la partie thkorique, 
le H 2 pourrait provenir, en partie ou entibrement, d’une isomerisation de I’hexbne-3-a1 en 
hexbne-2-al. 

Subst. H 13, Rf 0,53; cis-hexdne-3-al-1-DNP. En rechromatographiant les fractions 6 et  7 
sur K-B (tabl. 6) on arrive 8. siparer un derive jaune, F. 99-101”. Par deux recristallisations dans 
un melange de benzkne-hexane le F. reste inchange. En examinant ce derive par Chr. P. (systbme 
DD et  CC) on obtient bien la tache H 13 comme substance principale mais elle est accompagnee 
de plusieurs autres taches: ainsi. dans le systkme DD on note une tache avec Rf - 0 , l O  (H 7), e t  
2-3 taches 8. la base (H 8). La tache H 7 se distingue par le fait qu’elle donne avec l’alcali une 
couleur rose. Dans la Chr. P. P. rBp6tCe (donc en extrayant H 13 et en la rechromatographiant) 
H 13 est de nouveau accompagnee des taches H 7 et  H 8. Ceci signifie que H 7 et  H 8 sont des 
artefacts caracteristiques de H 13. 

La structure de H 13 a dt6 6tablie par les faits experimentaux suivants: 
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1. Microcombustion (derive F. 99-101”). 
C,,H,,O,N, Calc. C 51,79 H 5,07 N 20,14y0 Tr. C 51.70 H 5,20 N 20,29% 

2209 

I1 s’agit donc d’un corps carbonyli 
2. Le spectre IR.: bandes B 3300 cm-l (m),  > NH; Bpaule B 730 cm-’ (m), -CH=CH-cis; ab- 

sence de la bande -CH=CH-trans. L’absence de la vibration d’intensit6 moyenne entre 1640- 
1650 cm-’, caracteristique des derives DNP d’aldehydes oc,b-insatur&s et non substitues en posi- 
tion ct, est en accord avec la couleur jaune du derive H 1333). 

3. Le spectre UV. en solution alcaline, selon JONES, HOLMES & SELIGMANN~~)  est en accord 
avec une structure aldehydique. D’autre part, le spectre UV. en solution neutre (A,,, 358 mp, 
log E = 4,331) confirme la structure d’une DNP d’un aldehyde ct,B-saturk (2I noter que la vibra- 
tion dans I’IR. B 3300 cm-l serait plut6t significative d’une cBtone-DNPM)). 

4. Par micro-~zonisation~~) de H 13 on obtient du propanal, identifie comme propanal-DNP. 
5. Par traitement en milieu acide au bain-marie dans DMF, H 13 se transforme quantitative- 

ment en hexenal-2-DNP. 
6. Finalement, la structure du H 13 fut prouvBe en le comparant au DNP du cis-hexkne-3- 

al-1 synthBtiqueS6). Ce dernier est identique au  H 13 et montre la m6me anomalie dans les Chr. P. 
Les spectres IR. des DNP naturelle e t  synthetique sont identiques (Fig. 1). 

Subst. H 14, Rf 053. Ce derive a 6t6 obtenu par un traitement particulier: au moyen d’hydro- 
gCnosulfite de sodium les aldehydes ct,B-saturis ont B t C  s6pares des autres composants carbonylis. 
Les hydroxysulfonates ont ensuite Ct6 scind6s en aldehydes par traitement avec de l’adtate de 
plomb, et transform& en DNP par reaction mCnagCe 2I 0” avec du DNPH. Les DNP obtenues 
ont etC analysees par la technique d6crite. Le seul dBriv6 aldehydique, oc,p-sature, qui differait 
des DNPobtenues par precipitation directe (selon tabl. 3) ,  a i t 6  le H 14; il se prCsentait sous forme 
de cristaux jaunes, F. 83-86” (hexane) ; Rf = 0,53, donc comme le H 13. 

C,,H,,O,N, Calc. C 51,79 H 5,07% Tr. C 51,99 H 5,36y0 
Son spectre IR. resemble t r k s  fortement a celui du H 13, si ce n’est qu’il montre une forte 

bande a 963 cm-I (-HC=CH-trans). Or, le derive trans-hexCnal-DNP ~ y n t h i t i q u e ~ ~ )  fond 2I 
99-101”. Par contre, le melange des d6rivCs cis- et  trans-hex&ne-3-al-l (1 : 1) donne un F. identique 
2I celui de H 14. De m&me les spectres IR.  de ce melange et de H 14 sont identiques. H 14 n’est 
rien d’autre qu’un melange des DNP du cis- et du trans-hexbne-3-al-1. Comme nous n’avons 
trouvC ce dBriv8 que dam ce cas particulier, nous pensons qu’il y a eu isomerisation partielle de 
l’hydroxysulfonate cis en trans. 

la tache H 13, ont donne un spectre IR.  (KBr) differant sensiblement du spectre IR. de H 13 
dans la region du *finger-printr. Ce derive, appel6 H 15, fond 8. 99-101” et  ne donne pas de de- 
pression du F. avec H 13. Sous le microscope, H 15 montre nettement deux sortes.de cristaux. 
Les spectres IR. de H 13 et de H 15, pris en solution chloroformique, sont identiques. Ces deux 
produits representent donc deux formes cristallines diffdrentes du m&me derive. 

Subst. H 9, Rf0,45: pentdne-2-al-1-DNP. Ce constituant mineur se sCpare seulement aprhs une 
rechromatographie de la fr. 10 (tabl. 6). On le concentre encore davantage par une Chr. P. P. On 
obtient finalement 2,5 mg de derive correspondant 21 la tache H 9;  aprhs recristallisation dans 
alcool-H,O. F. 150/159-163”; cristaux rouges. Sur papier, H 9 donne avec KOH la coloration 
fonc6e caracteristique des DNP des substances carbonylkes a,B-insaturees. Le spectre IR. pr6- 
sente la vibration NH a 3280 cm-l, position caracteristique d’un derive aldehydiques4). D’autre 
part, on observe la vibration caracteristique de la conjugaison -HC=CH-CH=N- a 1642 cm-l 
(nz) tandis que la vibration B 990 cm-I est en accord avec une double liaison -HC=CH-trans. 

Par micro-ozonisation”) H 9 donne du propanal, isold comme DNP. Tous ces faits sont com- 
patibles avec la structure d’une DNP du penthne-2-al-1. Celle-ci a B t C  prouve par I’identitB dc 
H 9 avec la DNP du trans-pentbne-2-al-1 synthetique (F. 161-163’, F. du melange, idem). 

6 atomes de carbone, contenant 1 double liaison. 

Subst. H 15, Rf 0,53. Quelques jets chromatographiques, correspondant dans le Chr. P. 

33) J. D. ROBERTS & CH. GREEN, J.  Amer. chem. SOC. 68, 214 (1946). 
34) L. A. JONES, J .  C. HOLMES & R. R. SELIGMAN, Analyt. Chemistry 28, 191 (1956). 
35) M. WINTER & P. ENGGIST, (( Nouveaux laboratoires de recherche Genkvei), Plaquette Firme- 

nich & Cie, 1959, p. 31. 
M. WINTER, travail non publie. 
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Subst, H 7 ,  Rf 0,33: acktone-DNP. Ce derive se trouve en tres petite quantite dans les frac- 
tions prdcedant 1’acBtaldBhyde-DNP. Vu la complexite de ces fractions, nous n’avons pas insist6 
pour les &parer en composants purs. H 1 a 6tB facilement isole de la fraction B (voir plus loin), 

Subst. H 6, KfO,37:  B,B-dimSthylacrole‘ilze-DNP. Ce constituant mineur n’est pas dkcelable 
sur  le Chr. P. aprhs la premibre separation (tabl. 6). Par rechromatographie des fr. 10 et  11, H 6 
se concentre dans les fractions supkrieures. I1 est accompagnd de H 16 et H 0, e t  prdcddd de H 9. 
Par recristallisation et  rechromatographie on isole finalement 13 mg de derive’ rouge, Rf 0,37, 
F. 172-177’. Aprks une sublimation et  deux recristallisations dans un melange alcool-eau, le F. 
monte B 184/185,5-187”. 

~,H,,O,N, Calc. C 50,OO H 4,58% Tr. C 50,31 H 4,38% 

La structure a 4tB Btablie de la faGon suivante : a p r b  hydrolyse acide et  rCaction avec la DNPH 
on a obtenu de nouveau le derive H 6 (pas d’isom6risation). Par micro-ozonisationdans les conditions 
habituelles=) il se forme des traces d’un fragment carbonylk volatil qu’on n’a pas pu identifier. 
Le spectre IR. de H 6 prBsente la vibration N H  B 3290 cm-l, une vibration caracteristique a 
1650 cm-1 (m. -CH=CH-CH=N-) e t  une faible bande B 978 cm-l (-CH=CH-trans). Spectre UV. 
(CHCl,) : A,,, 382 my, E = 28180; en solution a l ~ a l i n e ~ ~ )  : A,,, 460 my, E = 32780, et A,,, 530, 
E = 18900. Em,, diminue tres peu avec le temps. Tous ces resultats appuient l’hypothbe d’apres 
laquelle H 6 serait le derive d’un aldehyde en C,, cc,B-inssture et ramifi6. Par comparaison avec 
une DNP synthCtique on a pu montrer qu’il s’agit du d6rivk de la B$-dimBthyl-acrolCine. L’aldB- 
hyde fut prepark suivant FISCHER, ERTEL & LOW EN BERG^') ainsi que par oxydation du methyl- 
3-butbne-2-01-1 avec le dioxyde de manganese; DNP, F. 183-185”. 

Subst. H 16, Rf 0.34, pro#anal-DNP. Comme indiquB plus haut, le ddrivd H 6 est accompagnd 
d’un autre dCriv6 (H 16) ayant un Rf Eg8rement plus petit e t  une couleur jaune. Par recristalli- 
sation du mClange H 16 e t  H 6, le premier est enrichi dans les liqueurs-mbres. Purification finale 
par Chr. I?. P. et recristallisation; F. 140/148-155’. Le spcctrc IR. de ce derive montre les bandes 
caracteristiques de la DNP du propanal, e t  en melange avec un Bchantillon authentique (F. 153- 
154”), il ne pr6sente pas de depression du F. 

Subst. H 77, Rf 0,33, crodonal-DNP. Nous avons pu isoler ce dBriv6 par l‘interddiaire des 
derives du dimedon lors d’une analyse prkliminaire. L’hydrolyse alcaline des derives du dimedon 
a donnd un melange d’ald6hydes-DNP qui contenait, en plus des derivds d6jB decrits ici, un faible 
pourcentage de la DNP du crotonal. Dans l’analysc effectude directement avec les DNP aucune 
trace de ce derive n’a pu &re isol6e. Ce derive est certainement un artefact, form6 par aldolisation 
de I’acBtaldkhyde durant l’hydrolyse alcaline 38). 

Subst. H 70, Rf 0,20, acrole‘ine-DNP. Un d6riv6 B Rf 0,ZO accompagnait les fractions chroma- 
tographiques H 16 et  H 6. Une separation sur K-B n’a pas dt6 possible. Nous avons alors sdpard 
le melange par Chr. P. P. ; 25 mg de mClange ont fourni 8 mg de produit brut; apr&s rechromato- 
graphie sur K-B on obtient 3,5 mg qui cristallisent dans un melange alcool-eau; F. 155-161’. I,e 
spectre IR. de ce jet montre deux vibrations caracteristiques d’une double liaison m6thylCnique 
(a 923 et  1002 cm-l). I1 est identique au spectre de l’acrolkine-DNP (F. 160-161’). 

Subst. H 0, 13f 0,20, acbtaldkhyde-DNP. Ce dCriv6 constitue environ 95% des composant: 
carbonylks de la framboise. I1 est obtenu pur, directement, dans les dernieres fractions du premier 
chromatogramme (tableau 7) ; fr. 13, F. 164165.5’; apr&s recristallisation dans un mdlange 
CHC1,-hexane. F. 165-166”. Le F. du melange et  le spectre IR. confirment l’identite avec l’ac6tal- 
dehyde-DNP. 

Subst. H 18A et H 18B, diacktyle-bis- et diacdtyle-mono-DNP. La presence de ces d6rivBs dans 
la fraction A est probable, B en juger d’aprbs des analyses qualitatives par Chr. P. et  d’aprbs la 
zone orange, tres difficilement Bluable, qui se forme lors de la chromatographie sur K-B. Nous 
n’avons pas is016 ccs derives B l’dtat pur e t  le diacCtyle ne se trouve qu’en traces dans nos distillats 
de framboise. Ceci se manifeste d6jB par le fait que les jets de DNP sont entikrement solubles dans 
du benzhe, tandis que le diacCtyle-bis-DNP est pratiquement insoluble dans ce dissolvant. 

B. AnaZyse de ZaJractzon V .  Ce jet a B t C  obtenu de la fagon suivante: Les vapeurs de distilla- 
tion non condensges traversent trois barboteurs contcnant une solution de DNPH dans de l’acide 

37) F. G. FISCHER, L. ERTEL & K. LOWENBERG, Ber. deutsch. chem. Ges. 64, 30 (1931). 
**) M. WINTER & E. DEMOLE. Helv. 44, 271 (1961). 
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sulfurique dilud, refroidi B 0" (unit6 Il)). En gCn6ra1, il se forme un pr6cipit6 dans les deux pre- 
miers barboteurs uniquement. Par filtration on obtient la fraction V. L'analyse de cette fraction 
(provenant de 5 operations) a debut6 Bgalement par un chromatogramme sur K-B; ensuite on a 
proc6d6 comme pour la fraction A. Ceci nous a permis d'identifier les derives DNP des corps 
carbonylks suivants: 99% d'aldehyde acetique et  1 % d'un melange d'hex&ne-3-al, hexhe-2-a1 
e t  hexanal. 

C. dnalyse de la fraction B. Les 8,4 g sont s6parCs au moyen du chloroforme en 6,4g de cristaux 
insolubles (cristaux rouges, F. 195-199". identifies comme DNPH) et  2,0 g de cristaux solubles. 
Ces derniers sont s6par6s par chromatographie sur 60 g K-B en 14 fractions. Des premieres frac- 
tions, on isole par sublimation du chloro-l-dinitro-2,4-bsnz&ne (Rf 0,18 ; systkme DD), provenant 
probablement d'une impureti presente dans le reactif DNPH utilis6. Dans les fractions suivantes 
(14 mg) on note au moyen de la Chr. P. la presence en petites quantites des derives DNP des 
hexanal, hexCnal-3, hex6nal-2 et  propanal. La fraction suivante (10) est de nouveau s6paree par 
Chr. P. P. De la large zone au Rf 0,33 on isole un d6riv6 jaune, F. 123-125"; le spectre IR. et  le 
F. du melange montrent qu'il s'agit de l'acdtone-DNP (H 7). 

La fraction 12 (6lu6e avec CHC1,-MeOH, 10%) montre une seule tache avec un Rf de 0,05 
(H 19) et donne une couleur brune intense caract6ristique aprbs traitement avec une solution 
d'alcali. AprBs deux recristallisations dans l'dthanol-HzO, cristaux oranges F. 107 B 109". 

C,,H,,O,N, Calc. C 44,78 H 4,51 N 20,89% Tr. C 44,99 H 4.89 N 21,21% 
Par &action 8. chaud avec un excBs d'une solution alcoolique acide de DNPH on obtient le 

diacetyle-bis-DNP (I?. > 300". d6comp.). Le F. du melange et les spectres IR. du H 19 confirment 
son identit6 avec l'acdtorne-DNP racdmique. 

D. Analyse de la fraction P. Une premiere analyse qualitative par Chr. P. montre que cette 
fraction contient essentiellement de l'acBtald6hyde-DNP, accompagnCe de traces de d6riv6s des 
homologues supirieurs dejk connus. Aucun nouveau dBrivC ne se trouvant dans cette fraction, elle 
n'a pas Ct6 soumise B une analyse plus approfondie. 

Les microanalyses et les mesures spectrophotometriques ont 6t6 effectudes dans notre service 
de chimie physique. Nous en remercions le Dr. E. PALLUY. Les spectres de masse ont Bt6 pris 
sur un instrument CONSOLIDATED 21-103 C; nous remercions le Prof. K. BIEMANN, MIT, Cam- 
bridge, U. S.A., de l'enregistrement e t  de l'interpretation de ces spectres. 

, 

SUMMARY 

1. Preliminary investigations of raspberry oil have shown that carbonyls and 
alcohols are the most characteristic constituents. 

2. The functional analysis of the volatile raspberry carbonyls via the 2,4-dinitro- 
ph6nylhydrazones is described, showing the presence of fourteen carbonyl consti- 
tuents : diacetyl, acetoin, acetaldehyde, acrolein, acetone, propanal, @, p-dimethyl- 
acrolein, 2-pen tenal, cis-3-hexenal, 2-hexenal, 2-pentanone, hexanal, (+)-a-ionone 
and ,&ionone. 
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