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256. Recherches sur les ar8mes 

Analyse de l’ar8me volatils des framboises 
11. Les alcools 

par E. Sundt et M. Winter 
DBdit5 h M. le Prof. L. RUZICKA 8. l’occasion de son 7 5 e  anniversaire 

(25 VIII 62) 

6e communication1) 

Des Ctudes prCliminaires sur les composants volatils de la framboisel) ont montrC 
qu’i c6tC des corps carbonylCs, les alcools pourraient jouer un r6le important dans 
l’ar6me de framboise. Ceci nous a amen& 8. effectuer Cgalement une analyse appro- 
fondie des alcools. 

Une skparation directe des alcools dam les distillats aqueux, analogue A celle des 
substances CarbonylCesl) aurait prCsentk quelque avantage. HOLLEY & HOLLEY z), 
inspirb par des travaux antCrieurs, dCcrivent une mkthode amCliorCe pour prCparer 
les dinitro-3,5-benzoates (3,5-DNB) en partant de solutions aqueuses diluCes. Les 
rendements obtenus sont cependant faibles et la sensibilitC de la rCaction laisse B 
dCsirer. C‘est pourquoi, nous avons pr6fCrC concentrer les alcools des distillats par une 
extraction a 1’Cther suivant le schCma gCndra1 du tableau 2 de la communication prC- 
cCdente1). Des pertes importantes en alcools solubles dans l’eau Ctaient i prCvoir au 
cours de cette &apes). De l’extrait CthCrC, partiellement concentrC, nous avons isolC 
les alcools sous forme de leur dinitro-3, 5-benzoates4). Des essais prkliminaires ont 
montrC que ces dQivCs se forment normalement avec des rendements de 85-95%. 
I1 est vrai que les alcools tertiaires rCagissent beaucoup plus lentement et nCcessitent 
des durCes de &action fortement prolongCes. Dans le cas de notre mClange nature1 
dalcools, il faut nCanmoins s’attendre i ce que les rendements en dinitro-3,5-benzoates 
deviennent faibles, d’une part dks qu’il s’agi t d’alcool tertiaires et, d’autre part, d6s 
que les alcools se prCsentent en concentration tr2s faible. Nous avons Cgalement ob- 
servC que les composCs carbonylCs ne sont pas intervenus dans la condensation avec le 
dinitro-3,5-benzoate. D’aprb une Ctude rCcente de ROBINSON 5 ) ,  les c6tones et aldC- 
hydes ne peuvent intervenir que si leur concentration exc&de 40% des alcools prC- 
sents; or dans nos extraits CthCrCs la part des composCs carbonylCs Ctait tr&s infkrieure 
A cette valeur. 

Dans quelques traitements, nous avons pourtant entrepris de sCparer d’abord les 
fractions carbonylkes des alcools au moyen du rCactif tT)) de GIRARD~).  Pour 6viter 
l’adjonction d’un alcool volatil A notre produit de dCpart, nous avons remplacC le dis- 

l )  5e communication, M. WINTER & E. SUNDT, Helv. 45, 2195 (1962). 
2, A. D. HOLLEY & R. W. HOLLEY, Analyt. Chemistry 24,216 (1952). 
s, M. WINTER, E. PALLUY, M. HINDER & B. WILLHALM, Holv. 45,2186 (1962). 
4, T. REICHSTEIN, Helv. 9, 799 (1926). 
b, W. T. ROBINSON JR.,  R. H. CUNDIFF & P. C. MARKUNAS, Analyt. Chemistry 33, 1030 (1961). 
$) A. GIRARD & G. SANDULESCO, Helv. 79, 1095 (1936). 
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solvant habituel, l’alcool Cthylique, par le propanedioL1,Z. Ce solvant a donne des 
rCsultats equivalents i ceux du procCdC classique. TEITELBAUM’), dans une Ctude plus 
recente, a spCcialement CtudiC l’hydrolyse du complexe de GIRARD. Cet auteur met en 
Cvidence les difficult& de la liberation quantitative des composCs carbonylks, diffi- 
cultCs qui nous ont Cgalement prCoccupCs. 

Un exemple typique du mode op6ratoire que nous avons adopt6 peut se dCcrire 
ainsi : l’extrait CthCrC des distillats de framboises, concentrC, est dCbarrassC de ses 
parties acides (lavages avec du carbonate de sodium A froid) et de ses composCs carbo- 
nylCs (traitement par le reactif ((T)) de GIRARD). La fraction r6siduelle contient prin- 
cipalement les alcools volatils de la framboise, que l’on estCrifie par le chlorure de 
dinitro-3,5-benzoyle en prksence de pyridine. On obtient ainsi un mClange de dinitro- 
3,5-benzoates dont on Ctablit la composition par une Ctude chromatographique 
approfondie sur colonne et sur papier. 

Pour la chromatographie sur colonne des dinitro-3,5-benzoates un mClange de 
silice et de cClite est gCnCralement utilisC comme support 2, s). Nous avons prCfQ6 un 
mklange de Kieselguhr-Bentonite (1 : 4, poids) 7 .  Ce support permet de bien &parer les 
dCriv6s des alcools isomcres (primaires, secondaires et tertiaires) . Pour la chromato- 
graphie sur papier, nous avons utilisC la mCthode que nous avons dCcrite antirieure- 
mentlo). Les skparations preparatives sur papier ont en gCnCral C t C  faites dans le 
syst4me dimCthylformamide-cyclohexane. L’identification des dCriv6s s’est faite sur 
la base des crittkes suivants: Rf, F. seul et F. du mClange avec le dCriv6 authentique, 
analyse C, H et N, spectre IR. Dans certains cas particuliers, nous avons Cgalement 
fait usage de la spectrom6trie de masse. I1 s’est r6vClC avantageux de faire le spectre 
de masse directement sur le dCriv6 dinitrobenzoyl6. A l’aide de I’ClCgante mCthode 
de CASTELLS & FLETCHER~~), les dinitro-3,s-benzoates des alcools peuvent &tre scindCs 
sur une microkhelle. 

Notre analyse a permis d’identifier les alcools figurant au tableau 1, parmi lesquels 
sept composants n’avaient pas encore 6th isoles de la framboise, & savoir: les rn6- 
thyl-3-but&ne-Z-ol-l (I a) 12), rnCthyl-3-but&ne-3-ol-l (I1 a), penthe-1-01-3, geraniolls), 
butanol-1, buthe-2-01-1 (trans) et pentanol-1. 

CH,OR CH,OR 
I I1 

a R = H  a R = H  
b R = P20,8- b R = P,O,8- 

7) C. L. TEITELBAUM, J .  org. Chemistry 23, 646 (1958). 
*) J. J. BOST, R. E. KEPNER & A. D. WEBB, J. org. Chemistry 22, 51 (1957); J. W. WHITE & 

E. C. DRYDEN, Analyt. Chemistry 20, 853 (1948). 
9, Ce support a etC utilis6 par J. W. WHITE, JR., Analyt. Chemistry 20, 726 (1948), et par J. A. 

ELVIDGE & M. WHALLEY, Chemistry & Ind. 7955, 589, pour la separation des dinitro-2,4- 
phdnylhydrazones. 

lo) E. SUNDT & M. WINTER, Analyt. Chemistry 29, 851 (1957). 
11) J. CASTELLS & G. A. FLETCHER, J. chem. SOC. 7956, 3245. 
12) P. A. STADLER, A. ESCHENMOSER, E. SUNDT, M. WINTER & M. STOLL, Experientia 76, 283 

(1960). 
13) E. SUNDT & M. WINTER, Helv. 43, 1120 (1960). 
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Substance 

L’existence des trois premiers B l’ktat libre dans un produit nature1 Ctait, B notre 
connaissance, ignorCe jusqu’g prCsent. Le mCthyl-3-butbne-2-01-1 existe sous forme 
Cthbrifibe dans certains produits naturels14). Les mCthylbutCnols isomkres (I a et I1 a) 
mbritent une mention particulih-e, car, sous forme de pyrophosphates (Ib et IIb), ils 
jouent dans la nature le r61e d u n  ctisoprbne activC)) et se trouvent ainsi A la base de la 
biosynthkse de substances B squelette terpdnique, suivant, la ccrkgle de l’isoprhne )) de 
R u z I C K A ~ ~ ) .  GrAce aux travaux de BLOCH et a1.l6) et de LYNEN et aZ.17), on sait en 
effet que la condensation de ces pyrophosphates sous l’influence d’un enzyme conduit 
au pyrophosphate de gCranyle puis au pyrophosphate de farnksyle. 

Nos travaux permettent enfin de confirmel la prksence de certains composants 
dCjh connus de l’ar6me de framboise, savoir le mCthanoll*), I ’ & h a n ~ l ~ ~ ) ,  l’hexanol-120) 
et l’hexbne-3-01-1 (c is)  21). 

Tableau 1. Alcools idantifibs dans les distillats de framboises 

Conccntration dans 
les fruits, p,p.m. 

Alcool 

I 
M 
K 
L 
G 
H 
K’ 
E 
F 
D 
C 

penthe-1-01-3 
giraniol 
hex&ne-3-ol-l-cis 
hexanol-1 
mithyl-3-but8ne-3-01-1 
m6thyl-3-buthe-2-01-1 
pentanol-1 
butanol-1 
butbne-2-ol-1-trans 
Bthanol 
methanol 

F 
M 
M 
F 
F 
F 
Tr 
F 
Tr 
F 
Tr 

Echelle: M = moyen: 1-0,l p. p. m. 
F = faible: 0,1-0,01 p. p. m. 
Tr = traces: < 0 , O l  p. p. m. 

Les concentrations que nous indiquons dans le tableau 1 ne correspondent i la 
rCalitC que dans le cas des alcools supCrieurs. Les concentrations rbelles des alcools 
infkrieurs sont certainement plus ClevCes, pour les raisons que nous avons discutCes 
plus haut. Le plus grand Ccart doit exister dans le cas du mkthanol, dont nous con- 
naissons la concentration rkelle grace 3. un dosage direct l) qui indique 20 p.p.m. par 
kg de fruit. I1 est Cgalement possible que d’bventuels alcools tertiaires, de rgactivitk 
moindre, aient entihrement CchappC B notre analyse fonctionnelle. 

14) E. SPATH et  al., Ber. deutsch. chem. Ges. 66, 1137, 1146 (1933); 77, 2708 (1938). 
15) I,. RUZICKA, Experientia 9, 357 (1953). 
16) H. RILLING, T. T. TCHEN & K. BLOCH, Proc. Nat. Acatl. Sci. USA 44, 167 (1958). 
17) F. LYNEN, H. EGGERER, U. HENNING & I. KESSEL, Angew. Chem. 70, 738 (1958); F. LYNEN, 

l*) H. BOHNSACK & M. KERSCHB.4UM, communication priv6e. 
1 9  A. COPPENS & L. HOEJENBOS, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 58, 675 (1939). 
20) H. SCHINZ & C. F. SEIDEL, Helv. 40, 1839 (1957). 
21) H. BOHNSACK, Ber. deutsch. chem. Ges. 75, B 72 (1942). 

B. W. AGRANOFF, H. EGGERER, U. HENNING & E. M. MOSLEIN, ibid. 71, 657 (1959). 
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Dans notre analyse nous n’avons pas trouvC les alcools isobutyliquez’), iso-amy- 
lique 19), benzylique 19), phCnylCthyliq~e’~), cinnamique l*) mentionnds dans des tra- 
vaux antkrieurs. Ceci pourrait &re dh en partie .d des diffkrences dans les variktks de 
fruit et en partie au fait que les analyses antkrieures ont C t C  faites sur les jus, qui fer- 
mentent rapidement . 

Nous remercions la Direction de la Maison FIRMENICH & CIE et M. M. STOLL, directeur scien- 
tifique, de la permission de publier ces resultats. 

Partie experimentale 
Les F. out C t B  determine avec une platine chauffante 358 pour microscope (LEITZ), avec 

polarisation; ils ne sont pas corrigks. Les spectres infrarouges des derives ont dt6 determines sur 
des pastilles de KBr, avec un spectrophotombtre PERKIN ELMER, modble 21. Pour les spectres de 
masse, un appareil CONSOLIDATED, modhle 21-103 C, a kt6 utilis6. Les chromatogrammes sur 
papier ont Bt6 faits sur papier SCHLEICHER & SCHULL, No 2043b gl., descendants, 8. 25”, d’aprhs 
les methodes indiquees pour chaque cas. 

Prbparat ion d u  produit de d6part. - 630 kg de framboises (fruits de la premibre et  deuxi&me 
recolte 1957; region de Savoie) ont 8t6 broyes par portions sous azote, aprks addition de 60% 
d’eau, e t  distill& sous 20 Torr dam un appareil special 8. deux colonnes pour distillation en couche 
mince3). 

Les 119,3 kg de distillat aqueux obtenus ont Bt6 immediatement extraits & l’dther 6thylique 
sous azote, par 2 passages dans un extracteur-vibreur 8. 3 colonness). L‘extraction a C t B  faite & 
froid (+4”) et  8. l’abri de la lumihre. Ces extraits BthQ8s ont ensuite 6t6 concentres sons azote 
jusqu’8. environ 700 ml au moyen d’une colonne & helices en verre, reflux (1:5). 

Les parties acides ont Bt6 separees par extraction au carbonate de sodium B lo%, 2 froid. 
Les solutions BthkrCes neutres ont de nouveau Bt6 concentrees sous azote jusqu’h 30 ml. Une 
partie correspondant 8. 21 kg de framboises a B t B  prelevee pour des essais prdliminaires. Le solde 
z fjnalement 6t6 concentre jusqu’i 11,l ml. 

Le dosage des fractions carbonylees par micro-oximation3) a donne 10 7 mmoles de derives 
carbonylis dans les 11,l ml de solution BthBrBe. 3.5 g (environ 100% d’excks) de chlorure de 
N-trimethylglycine-hydrazide (reactif Q Tu de GIRARD) fralchement recristallisBs ont Bt6 dissous 
dans 35 g de propane-l,2-diol exempt dc toute trace de substances carbonylees. A cette solution 
ont i t 6  ajoutes les 11,l ml de concentrat Btherd des parties neutres ainsi que 5 g d’acide acetique 
glacial. On a laisse reposer le melange 8. la temperature ambiante, & l’abri de la lumihre, pendant 
4l/, jours, en agitant plusieurs fois par jour. La solution lkgkrement jaune a 6t6 versee dans 200 ml 
d’eau contenant 3 g de NaOH, pH final environ 3,9 (le papier au bleu de bromothymol ne virait 
pas au bleu) . Les parties exemptes de composes carbonylis ont Bt6 extraites & 1’6ther Cthylique, 
l a d e s  8. neutralit6 au moyen d’hydrogknocarbonate e t  d’eau saturee de chlorure de sodium. Pour 
6viter nne perte des parties volatiles, l’6ther a C t B  Cvapor6 lentement avec une colonne 8. helices 
en verre (reflux 1 : 5 )  jusqu’& environ 10 ml. 

Dinitro-3,5 - benzoate$ des  alcools 4). - Les parties neutres, lib&& des composes carbonylis, 
ont Cte sCch6es sur o LINDE Molecular Sieve Pelletsn e t  ensuite mblangies avec une solution de 
3 3  g de chlorure de dinitro-3,5-benzoyle dissous dans 50 ml d’Cther absolu. En pr6sence de 10 ml 
de pyridine absolue, le melange a d’abord Bt6 chauffe B reflux pendant 11/, h et ensuite laisse 60 h 
& la tempCrature ambiante. Aprhs le traitement habitue1 pour les dinitro-3,5-benzoates (lavages 
& l’HC1 10% pour enlever la pyridine et  au NaOH 10% pour hydrolyser l’excbs de reactif), la 
solution Bthkree a 6t6 lavee 8. neutralit6 avec de l’eau, s6chBe avec du sulfate de sodium et  con- 
centrCe. Les parties neutres, non alcooliques ont i t6  Bliminees par entrainement & la vapeur d’eau 
8. 3 5 4 0  Torr (temp. de la vapeur 40”). Le rCsidu de la distillation 8. la vapeur d’eau, 1,699 g 
(huile jaune), contenait le melange brut des dinitro-3,5-benzoates des alcools de framboise. 

Chromatographie des  dinitro-3,5-benzoates s u r  Kieselguhr-Bentonite. - Les 1,699 g 
de dinitro-3,5-benzoates ont C t B  dissous dans 5 ml d’hexane-benzhne (9: 1) et chromatographiks 
sur 85 g (50 fois le poids) d’un melange de Kieselguhr-Bentonite (1 :4, poids)9). 35 fractions de 
50 ml ont 6tB recueillies (voir schema du tableau 2 ) .  

Mbthodes gbnbrales de  purification des  d6riv6s. - Toutes les fractions du chromato- 
gramme sur colonne ont B t B  analysees par chromatographie sur papier dans le systbme dimethyl- 
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formamide-ddcalinelO). Les taches formees sur les chromatogrammes sur papier sont ddcrites 
dans la partie droite du tableau 2. Les fractions contenant un rndlange ont ensuite 6td purifiees 
par chromatographie prdparative sur papierZ2) avec 2-3 mg de derive par feuille appliques en 
ligne (12,5 cm, feuille de 19 cm) dans le systhme dimdthylformamide-d6caline ou cyclohexaneaa). 

Tableau 2. Chromatographie SUY cololzne et papier des dinitro-3, 5-benzoates 
Schema des valeurs du Rf dans les chromatogrammes sur papier (DMF/Ddcaline) 

- 
Fr. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 

13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 

23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
31 
32 

33 
34 
35 
36 

Dissolvant 

hexanc ( l O O . i o )  
hexanc-benzkne 
hexane-benzbne 
hexane-benzkne 
hexane-benzhe 
hexane-benzkne 
hexane-benzbne 
hexane-benzkne 
hexane-benzbne 
hexane-benzhe 
hexane-benzbne 
benzene (100%) 

benzhne-chloroforme 
benzbne-chlorof orme 
benzhne-chloroforme 
benzhe-chloroforme 
benzhe-chloroforme 
benzhne-chloroforme 
benzbne-chloroforme 
benzbne-chloroforme 
benzbne-chloroforme 
chloroformc (1 00 OL) 

9 : l  
9:2 
8:2 
7:3 
6 : 4  
5:5 
4:6 
3:7 
2 : s  
1:9 

- 
9 : l  
8:2 
7 : 3  
6:4 
5 : 5  
4:6 
3:7 
2:8 
1:9 

ch1orof.-acdt. d’6thyle 9:  1 
ch1orof.-acdt. d’dthyle 8 :  2 
ch1orof.-acdt. d’dthyle 7 :  3 
ch1orof.-acdt. d’dthyle 6: 4 
chlorof.-ac&. d’dthyle 5 : 5 
ch1orof.-acdt. d’6thyle 4:  6 
chlorof .-a&. d’dthyle 3 : 7 
ch1orof.-acdt. d’dthyle 2: 8 
ch1orof.-acdt. d‘dthyle 1 : 9 
acetate d’6thvle (100%) 

acetate d’dthyle 
acetate d’irthyle 
acCtate d’dthyle 
acetate d’dthyle-mgthanol 

44 I 86 
86 
40 
19 
35 
94 
70 
82 

100 
90 
98 

88 
62 
40 
22 
15 
9 
8 
5 

35 
21 

14 
75 

145 
15 
50 0 B  
28 OB 

40 
7 
7 

6 
3 

0.5 

677,5 

- 

- 

138 

- 

- -- 

- 
: 5 0  

- 

3 
W 

BK 

- 

“C 
- 

01 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0: 
0- 
0 

- 

2z) Appareils, voir E. VON ARX & R. NEHER, Helv. 39, 1664 (1956). 
28) Le cyclohexane comme phase mobile sdpare les composants en g6ndral moins bicn que la d6- 

caline, mais il se laisse plus facilement dvaporer aprks l’extraction des zones. Lorsqu’on utilise 
la ddcaline, il faut rechromatographier l’extrait du papier sur Kieselguhr-Bentonite afin 
d‘dliminer la ddcaline. 
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Les u zones* sont en general visibles (foncCes) B la lumikre ultra-violette (transparence). Pour 
dBtecter les zones trbs faibles, une bande Btroite au bord de la feuille a BtC irradiee quelques min 
B la lumikre ultraviolettea4). Les feuilles B extraire ont B t C  gardCes k l'abri de la lumibre pour 
Bviter une transformation .On a CluB des zones dCcoupCes, au moyen d'un melange chloroforme-eau 
(1 : 1) en rinyant et essorant le papier B deux reprises avec le premier de ces solvants. Les extraits 
chloroformiques ont finalement B t B  Cvaporis sous vide & 40", donnant comme rBsidu les dinitro- 
3.5-benzoates bruts. Ces derniers ont Ct6 cristallis6s. Cventuellement a p r k  dCcoloration avec un 
peu de charbon actif. 

Analyse des  diffkrentes fractions. - Les taches, marquees par une lettre, sont indiquBes 
sur le schema du tableau 2.  

Subst. I :  pentane-7-01-3 (e'thyl-vinyl-carbinol) (Fr.  7 ) .  Par chromatographie preparative sur 
30 feuilles (DMF/dBcaline), on a pu sCparer les deux substances I et M de la fraction 7 (94 mg). 
La zone de la substance I, dont le Rf correspondait au dBrivC d'un alcool en C, satur6 ou en C, 
avec une double liaison, a Bt6 extraite et rechromatographiCe sur 6 g de Kieselguhr-Bentonite. 
SCparation de 58 mg de dBcaline par elution avec de l'hexane. Avec le melange hexane-benzbne 
puis le benzhe, on a Blue 24 mg d'un produit cristallin qui, aprks 3 cristallisations (ether de pd- 
trole 30-50), a donne un dinitro-3,5-benzoate pur, F. 67,5-69,5'. 

C,,H,,O,N, Calc. C 51,53 H 4,32y0 Tr. C 51,16 H 4,30y0 

Le spectre infrarouge (KBr) Btait rigoureusement identique B celui du 3,5-DNB de YCthyl- 
vinyl-carbinol, et le F. du melange avec un Bchantillon authentique ne montrait pas de dipression. 
Le spectre de masse (du derive 3,s-DNB) confirmait Bgalement la structure de 1'CthylLvinyl- 
carbinol. 

Subst. M :  ge'raniol (Fr.  7 ,  8, 9). L'identification du gBraniol a dCjk B t B  publiBe13). 
Subst. K :  cis-hex2ne-3-ol-7 (Fr.  77-13). Les fractions 11-13 qui montraient une seule tache 

sur le papier (Rf comme celui du pentanol) ont B t B  reunies (276 mg). Aprhs 3 cristallisations, on 
a obtenu un dt5rivB F. 48-49", 

C,,H,,O,N, Calc. C 53,06 H 4,80 N 9,52% Tr. C 53,23 H 4,86 N 9,787; 

Le F. du mClange avec un Bchantillon authentique ne presentait pas de depression et les 
spectres infrarouges (en KBr) 6taient identiques. 

Subst. L: hexanol-1 (Fr.  24). La fraction 24 montrait, par chromatographie sur papier dans 
le systkme DMF/dBcaline, une seule tache B la hauteur du C,. Aprks trois recristallisations, on a 
obtenu un d6rivC pur, F. 54-57.5". F. du melange avec le derive de l'hexanol-1 authentique: 
55,548". Le spectre infrarouge (KBr) Ctait identique B celui du dinitro-3,5-benzoate de l'hexanol-1. 

C,,H,,O,N, Calc. C 52,70 H 5,44 N 9,46y0 Tr. C 53.13 H 5.67 N 9.24% 

Subst. G :  me'thyl-3-butane-3-01-7 (Fr.  25). Les 145 mg de dinitro-3,5-benzoate de la fraction 25 
(contenant 3 substances: G, H et L) ont B t C  chromatographiis sur 70 feuilles de papier dans le 
systeme DMF/cyclohexane. Les zones des chromatogrammes ayant un Rf correspondant B G 
ont Bt6 extraites deux fois avec un melange de chloroforme-eau (env. 1 : 1). L'extrait brut a B t B  
cristallise deux fois, mais un F. trhs peu prCcis (46-56") indiquait que le derive n'dtait pas pur. 
17.6 mg de cristaux impurs ont BtB rechromatographies sur 15 feuilles de papier e t  les zones 
principales correspondant B G ont 6tB d6coupCes et extraites avec chloroforme-eau (env. 1 : 1). 
Aprhs deux cristallisations, on a obtenu 0,4 mg de dinitro-3.5-benzoate (aiguilles) de F. 56-56,5', 
ne donnant pas de depression du F. avec un 6chantillon authentique du dCriv6 du m8thyl-3- 
buthe-3-01-1. Les spectres de masse des deux dinitro-3,5-benzoates Btaient parfaitement iden- 
tiques. Les Rf (DMF/dBcaline) des dCrivBs de source naturelle et synthktique Btaient identiques, 
e t  les deux Rf (0.38) Btaient 16gkrement plus 6lev6es que le Rf du 3,5-DNB du propanol-1 (0,36). 
(La double liaison vinylique abaisse le Rf toujours davantage qu'une double liaison k I'intCrieur 
de la chaine.) 

Subst. H :  me'thyl-3-but2ne-2-01-1 (Fr. 25). Cidentification de cet alcool a d6jB 6tC publiCe '3. 
Subst. K': pentanol-7 (Fr .  26). La fraction 26 (15 mg) a Ct.6 rechromatographiee sur 5 feuilles 

de papier (DMF/cyclohexane). Les zones principales correspondant k la tache K' ont C t B  extraites 
deux fois au chloroforme-eau ( l : l ) ,  e t  le derive brut, recristallis6: F. 41-42,5". Un melange avec 

24) Lampe PHILIPS TUV, longueur d'ondes 2537 A. 
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le dinitro-3,s-benzoate du pentanol-1 fondait k 41-43", donc pas de dkpression, et les deux 
spectres infrarouges (dans KBr) Btaient identiques. 

Subst. E :  butanol-1 (FY. 27). La fraction 27 (50 mg) contenait les deux substances B e t  E. 
Par chromatographie prbparative sur 20 feuilles (systhme DMFlcyclohexane), il a 6tB possible de 
les &parer. Les zones correspondant B E ont Bt6 d6coup6es et  extraites au chloroforme-eau, d'aprks 
la m6thode habituelle. L'cxtrait brut, a p r h  d6coloration sur un peu de charbon actif, donnait 
t r b  peu d'un produit cristallin, F. 6348'; pas de dCpression du F. avec un derive authentique. 
Les Rf sur papier Btaient idcntiques, ainsi que les spectres infrarouges (en KBr). 

Subst. F :  trans-buthe-2-ol-7 (Fv. 28). Les 28 mg de la fraction 28 ont Bt6 chromatographiis 
(m6thode preparative) sur 10 feuilles. Les zones ayant un Rf correspondant B F ont 6t6 extraites 
(chloroforme-cau 1 : 1, mBthode habituelle). L'extrait brut a Bt6 d6colorB par filtration sur un 
peu de charbon actif. Le filtrat incolorc donnait t rhs  peu d'un deriv6 cristallin, F. 6465" (ai- 
guilles, &her de petrole). Le Rf (DMF/dCcaline) correspond exactement B celui du butgne-2-01-1 
(alcool crotylique). Le F. du mClange avec le dinitro-3,5-benzoate du trans-buthe-2-01-1 ne 
montrait pas de d6pression. Le spectre infrarouge du derive naturel montrait la presence d'im- 
puret6s de silicone (fortes bandes ?I 800 cm-l e t  entre 1000 et  1100 cm-1). Autrement, il correspon- 
dait trks bien au spectre du dinitro-3,5-benzoatc de trans-butbne-2-01-1. Le d6riv6 du produit 
naturel a finalement it6 scinde sur 1 g d'oxyde d'aluminium alcalinll) puis 61116 B 1'6ther. L'alcool 
libCr6 donnait avec le tdtranitromCthane, une coloration jaune, indiquant la presence d'une 
double liaison. 

Subst. B, acdtoxy-2-firofianol-I (urtdjact) (Fr .  27, 28). Les fractions 27 (50 mg) et 28 (28 mg) 
ont C t B  chromatographi6es sur 20 et  10 feuilles respectivement (systhme DMF/cyclohexane) . Aprks 
l'extraction habituelle des zones ayant un Rf correspondant ?I B, le produit brut a BtC dBcolor6 
par filtration sur un peu de charbon actif. Trois cristallisations (ether de petrole 30-50") donnaient 
un ddrivk F. 75,5-78". 

C,,H,,O,N, Calc. C 46,16 H 3,87 N 8.97% Tr. C 46,30 H 4,11 N 9,22% 

Le spectre de masse (dBtermin6 directement sur le dinitro-3,s-benzoate) a permis d'identifier la 
substance B comme le dinitro-3,s-benzoate d'ac6toxy-2-propanol-1. Ce produit est certainement 
nn artefact qui s'est form6 par acBtylation du propanediol-1,2 par I'acide acdtique, cet acide 
Ctant utilisd pour cffectuer la derivation des fractions carbonyldes par le reactif tTr de GIRARD. 

Subst. D :  dtkanol (FY. 29). La fraction 29 a pu &tre cristallisBe directement. D'aprBs lc F. de 
91,5-93', le F. du melange avec un Cchantillon authentique, le spectre infrarouge (en KBr), le 
Rf sur le papier e t  l'analyse micro, il s'agit du  dinitro-3,5-benzoate de l'alcool Bthyliquc. 

C,H,O,N, Calc. C 45,Ol H 3,36 N 11,67% Tr. C 45,39 H 3,97 N lZ,25% 

Subst. C: mdthanol (F r .  32, 33, 34). Lcs fractions 32, 33 et 34 ont Bt6 riunies (16 mg) et  chro- 
tographikes sur 8 feuillcs. Les zones k Rf correspondant B la tache C ont 6t6 extraites avec dn 
chloroforme-eau (mBthode habituelle) et ont fourni 1 mg de cl6riv6 cristallisi, F. 105-107". D'aprBs 
le F. et le F. du m6lange avec le derive authentique, le spectre infrarouge (KBr) et It. Rf sur le 
papier, C a Bt6 identifie comme le d6rivC du mkthanol. 

Les micro-analyses ont 6tB faites e t  les spectres infrarouges ont 6t6 dBtermin6s dans notre 
laboratoire de physico-chimie (Dr. E. PALLUY). Les spectres de masse ont 6t6 mesurCs et intes- 
prCtCs par le professeur K. BIEMANN, M. I. T., Cambridge (U.S.A.),  B qui nous exprimons ici 
notre vive gratitude pour sa collaboration. 

SUMMARY 

The 3,s-dinitrobenzoates obtained from the neutral part of the vacuum distillates 
of 610 kg of fresh raspberries have been separated and examined by column and paper 
chromatography. The identification of 11 alcohols is described, four of which were 
known to be present in raspberries : cis-3-hexen-1-01, 1-hexanol, ethanol, methanol; 
seven are new : 3-methyl-3-buten-1-01, 1-penten-3-01, 1-pentanol, trans-2-buten-l-ol, 
I-butanol, 3-methyl-3-buten-1-01, and geraniol; the identification of the last two has 
already been described in preliminary notes 12) 13). 
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