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ZUSAMhlENFASSUNG 

Es wird die Aufnahme von Gleichspaiinungspolarogrammen von Blei aus wasse- 
rigen Chlorid-, Bromid-, Nitrat- und Acetatlosungen an intermittierend polarisierten 
Silber-, Gold- und Platinelektroden beschrieben. 

Die Kurven errnaglichen die Unterscheidung gesattigter und ungesattigter Zu- 
stande der Elektrodenbedeckung, wobei letztere zur Ausbildung pikformiger katho- 
discher und anodischer Vorstufen ausserhalb des Stabilitatsgebietes kompakter Rlei- 
schichten fiihren. 
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255. Recherches sur les ar8mes 

Analyse de l’ar6me des framboises 
111. Les acides et esters infbrieurs 
par E. Palluy, E. Sundt ct  M. Winter 

7e communication l) 

(26 V I I I  63) 

Les analyses antkrieures de l’ar8me de framboise ont permis d’identifier dans 
celui-ci les acides formique, acCtique, caproique et benzoique z, 3, 4), auxquels on doit 
joindre les acides caprylique et caprinique isoles par BOHNSACK & KERSCHBAUM 5 ) .  

Dans la classe des esters, COPPENS & HOEJENBOS~) ont identifie! I’ac6tate d’dthyle 
avec, provisoirement, un salicylate, et SCHINZ & SEIDEL4) ont caractQis6 l’alcool 
phCnyl6thylique dans un hydrolysat d’esters. 

Durant nos propres recherches, nous avons sCpar6 la fraction acide, soluble dans 
le carbonate de sodium, d’un extrait de framboise partiellement concentrC6), et 
analysd les acides ainsi isolCs au moyen de la chromatographie gaz-liquide (CGL) et 
de 1a.chromatographie sur papier. L’analyse par CGL a port6 aussi bien sur les acides 
libres que sur leurs esters mkthyliques, et les spectres IR. et de masse (SM.) ont 6tC 
pris sur certains des Chats recueillis. Les rksultats obtenus et les moyens d’identifica- 
tion appliqu6s sont rCunis dans le tableau. Nous avons mis en Cvidence les sept acides 
nouveaux suivants: propionique, butyrique, isobutyrique, valkrianique, isovalkria- 
nique, hexhe-3-oique et hexkne-2-oique, sans toutefois pouvoir dCceler les acides 
caprinique et benzoique citCs plus haut. Du point de vue quantitatif, l’acide caproique 
atteint de loin la concentration la plus ClevCe, alors que les acides isobutyrique, Val& 
rianique et hexene-2-oYque n’existent qu’en traces. Nous nous abstenons d’indiquer 
la concentration de ces acides par rapport au fruit, car leur isolement par entraine- 
ment & la vapeur d’eau n’est gukre quantitatif, surtout pour les homologues infhrieurs. 
l) 6‘3 communication: Helv. 45, 2212 (1962). 
2, A. COPPENS & L. HOEJENBOS, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 58, 675 (1939). 

4, H. SCHINZ & C. F. SEIDEL, Helv. 40, 1839 (1957) (premikre communication dc cette sCrie). 
5 ,  H. ROHNSACK & M. KERSCHBAUM, communication pride. Nous rcmercions trPs vivcmcnl lc 

Dr. I-I. BOHNSXK de nous avoir communiqu6 ccs rksultats ct cl’cn avoir pcrmis la publication. 
6, M. WINTER & E. SUNDT, Helv. 45, 2195 (1962), tableau 2. 

H. BOHNSACK, Ber. tieutsch. chem. Ges. 75, B. 72 (1942). 
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Rksultat de I’unalyse des acides infhiettrs de  i’ar6me de framboise 

Acicles identifies Moyens d’identification 

Chroniato- 
graphie sur 
papiera) CGL des acides CGL des esters 

~~ ~ 

formiquc T ,  (32)C) 1R.d) T, (18)c) 
acetique Rf T ,  (40) IR. T, (31) 
propionique 7 ,  (51) IR. T, (41) 

T ,  (79) T,< (64) 
iso-butyriquc 
butyrique 

valerianique l K  (133) IK.  ‘r<‘)(87) 
caproique Rf T, (228) IR. Tli (112) SM.‘): 74, 43, 87, 59, 99, 27, 130 
Iicx&nc-3-oique l‘, (299) 1R. TR (124) 
hcxenc-2-oiquc T, (!67) 1’, (134) 
caprylique TR (392) IR. T ,  (152) SM.f) :  74, 87, 43, 55, 29, 127, 115, 

7, ((54) T, (45) 

iso-val6rianiquc I‘ ,  (103) \ - (87) 

] R f h )  

lo]., 69, 158. 

”) Chromatogrammes dam deux s y s t b m c ~ ~ ) ~ ) .  
b) ’Tachcs nun sCparCes. 
C) Tcmps tle rCtcntion ( T R ) ,  exprim6 en mm (conditions cxpCrirnentales: voir partie cxpdrimentale). 
“) Prisc des spectres IR. sur  ies Cluats des pics. 
e) Pies non s6parCs. 
f )  1:ragrncnts mje, CnumCrds 5 intensit& dicroissantcs. 

-4 notre connaissance, c’est la premih-e fois clue l’acide hexhe-3-oique est carac- 
t6risk dans un produit nature], et tous les composds aliphatiques insatirks 2 six 
atomes de carbone, isolCs B ce jour de l’huile de framboise (fl-hexknol c i s1 ) ,  fl-hexCnal 
cis 6), acide ,!?-hexCnoique) prirsentent la particularit6 de possCder leur double liaison 
en position 3.  Par analogie avec I’alcool et I’aldChyde correspondants, nous ittribuons 
provisoirement la structure cis i la double liaison de l’acide hexkno’ique de la fram- 
boise. 

Quant aux esters, nous avons limit6 leur analyse k leur dosage dans nos distillats7) 
et k 1’Ctude des acides correspondants par chromatographie sur papier suivant 
BAYER & REUTHER~).  Cette analyse a port6 en premier lieu sur l’huile de framboise 
concentrke, puis sur une fraction distillire de celleci. Dans les deux cas, le seul acide 
dkcelable provenant des esters Ctait l’acide acktique, ce qui est en bon accord avec 
les travaux de COPPENS & HOEJEKBOS~), citCs plus haut, qui ont isok I’acdtate 
d’Cthyle. La concentration de ce dernier, d’aprks les dosages effectuks sur nos distil- 
lats, atteint 6-10 nig/kg de framboises, et cette valeur correspond bien k la teneur 
trouv6e par ces deux auteurs2) (6 mg/kg de framboises). 

Nous ne pensons pas que cette analyse assez sommaire ait permis l’ideiitification 
de tous les esters infkrieurs de la framboise, mais le fait que ]‘acetate d’6thyle soit 
seul prCsent en quantitC dCcelable nous semble assez particulier pour un arbme de 
fruit. 

’) hr. \f’rNTER, E. I’ALLIIY, M. FIIii’DER & 15. \%’ILLHALIT, HeIV. 4.5, 2186 (1962). 
8 ,  E. HAYER & K. H. KEUTHER, Angew. C,hcni. 611, 60h (1956). 
9) E. K. HISCOX & N. J. BERRIDGE, Nature 166, 522 (1950). 
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Dircctcur Scientifique, t k  leur pcrmission de publier ce travail, et le Dr. B. WILLIinLM,pour la prisc 
ct l’intcrpretation cles spectres dc masse. 

Partie experimentale 
A.  Analyse des acides. - 1. Isolement. L’extrait de framboisec) partiellement concentre cst 

trait6 au carbonate de sodium B l o % ,  entre 2-5”. Apres l’acidification avec de l’acide sulfurique 
B l o%,  B froid, on ajoute aux eaux du NaCl pur, extrait 5 fois A 1’6ther et lave les phases Ctherics 
G fois avec de petits volumes de solution dc NaCl saturCe. On skche sur Na,SO, et  distillc lentcment 
1’Cther au moyen d’une colonne remplie d’hdices de verrc (longueur 70 cm, reflux 1 : 5). Le rPsidu 
ainsi obtenu reprCsente le produit de depart pour les investigations dCcritcs ci-aprks. 

2. Chromatographie sur pa@ier. - a) Un Cchantillon dcs acides est est6rifiC avcc le diazomithane 
et les esters methyliqucs sont transform& en acides hydroxamiques. Ccs derniers sont ensuite 
chromatographids suivant la m6thode de BAYER & REUTHER~).  Resultat: 1 tache intense au Rf de 
l’acide C,, 1 tache faible au Rf de l’acide C,, 1 tache intense au Rf de l’acide C, et des aonibresr 
B la hauteur des acides C, et C,. 

b) Un deuxikme Bchantillon d’acides, saliiiC par l’kthylamine, est chromatographie dans le 
systkme n-butanol-eau-dthylaminc9) (100: 25 : 1) sur papier SCHLEICHER & SCHUELL No. 2043 b gl., 
h 25”. Agent revdlateur: oxine-zinclO), qui donne une nette fluorescence jaune-vcrt B la lumikrc UV. 
(lampePHILIPs HPW125), ou bleu de bromophCnolll). KCsultat : identique Bcelui mentionnksousa). 

3 .  Chromatographie gaz-Ziquide. L’analyse est effectukc avec un appareil FIRMENICH type XI : 
d6tecteur A thermistors, colonne en verre 0 4 mm et 1,74 m de long; phase stationnairc: 40% dc 
tricresylphosphate et 60% de CBlite 545 ( JOHNS-MANVILLE), 60-80 mesh, lavCe B l’acitle; gd2 
vecteur: helium, 50 ml/min; temp6rature de travail 165,5”; quantitC dc substance injectbe 10 mg. 
Les rdsultats de cette analyse sont rCsumes dans le tableau. 1,’idcntiti cle l’acide @-hexknoique est 
prouvie, en plus du temps de retention, par le spectre IR.  (bande C=O non conjugue A 1710 em-’ 
(forte) ; bande -C=C- B 1665 cm-l (faible)). Le type d’isomCric geomktrique de la double liaison 
n’a pas pu &tre Ctabli, le spectre IR. apant Bt6 pris en solution CCI,, ce qui interdit une interprCta- 
tion fine dans les regions d’absorption cles doubles liaisons. NCanmois, une faiblc vibration 
C =  C-trans (965 em-l) est apparente, attribuable, sous reserve, a unc ccrtainc quantitC tl’iso- 
mere trans. 

4. Chromatographie gaz-liquide aprds estdri/zcation par  le diazome’thane. Appareil F 0;r M modklc 
500; colonne en verre 0 4 mm et 2,5 m de long; phase stationnaire: 20% de Carbowax 20 M et 80% 
de Chromosorb N. A. W. ( JOHNS-MANVILLE) 60-80 mesh; gaz vecteur: hdlinm, 40 ml/min; tcmpCra- 
ture de travail: programmde de 50 A 200’ B raison de 7,9”C/min. 

Le resultat de cette analyse est resume dans le tableau. Dans ces conditions experimentales, 
les esters des acides iso-C, ct n-C, ne se separent pas. Txs spectres de massc pris sur les Chats des 
pics aux T ,  112 mm et 152 mm sont identiques A ceux des caproatc et octanoate de m6thyle. 

B. Analyse des esters. - a) Une prise d’huile de framboise concentrCe, d6barrassCe des acides12) 
et examinee par chromatographie sur papier suivant la mBthode de BAYER & REUTHER~) ,  donne 
une seule tache correspondant A un acetate. 

b) De meme, une fraction de distillation de l’huilc de framboise neutre (db. jusqu’& 88”/13 Torr) 
fournit uniquement la tachc d’un acdtate. 

SUMM.4RY 

The acidic fraction of raspberry oil has been found to contain propionic, n- and 
iso-butyric, n- and iso-valeric-, 2- and 3-hexenoic acids, besides formic, acetic, 
caproic and octanoic acids which have already been reported. 

In  the neutral fraction, only one volatile ester, ethyl acetate, could be detected. 
FIRMENICH & CIE, Laboratoires de Recherches, Genkve 

10) M. PESEZ & J. FERRERO, Bull. Soc. Chiin. biol. 39, 221 (1957). 
11) A. R. JONES, E. J. DOWLING & W. J .  SKRABA, Xnalyt. Chemistry 25, 394 (1953) 
l2) E. SUNDT & M. \\’IXTER, Helv. 45, 2215 (1962). 




