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SUMMARY 

1215 

Fulvene has been prepared by condensing cyclopentadiene with formaldehyde at 
- 15” using sodium ethylate as a base. UV.-, 1R.-, NMR.- and mass spectra as well as 
polarographic half-wave potentials have been recorded. 
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134. Recherches sur les ar6mes 

Swr l’ar8me des fraises fralches. 
Analyse des composbs carbonylbs, esters et alcools volatils 

par M. Winter et  B. Willhalm 
(14 V 64) 

l oe  communication [l] 1) 

En entreprenant ce travail, notre but Ctait d’examiner la nature de l’ardme des 
fraises fraiches. Nous avons dCjA public quelques rCsultats prkliminaires il y a quelques 
annCes [Z]. Les premikres notions sur les composants de cet ardme ont CtC acquises 
grsce aux travaux de COPPENS & HOEJENBOS [3]. Par la suite, de nombreux autres 
chercheurs se sont attaquCs A ce sujet [4-11] ; voici une rCcapitulation des substances 
volatiles trouvdes, classCes d’aprks leur groupe fonctionnel : 
_ _ _ ~  

Les chiffres entre crochets renvoient i la bibliographic, p. 1227. 
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AZcuoZs: mCthanol [Z] L5] [O], Cthanol [2] [5] [6], n-propanol [6], butanol-1 [O], butanol-2 [GI, 
isobutanol [6], pentanol-1 [6], pentanol-2 [6], alcool isoamyliquc [3] [GI [7], hexanol [ 3 ]  [6], 
hexC!ne-2-ol-trans [6], Cthyl-Z-hexano12) [Z], d, I-a-terpinCo1 131, I - (  + )-borne01 [3], terpine [3], 
ucis-terpinol-hydrate 4 [4], phCnyl-2-Cthanol [7], p-hydroxyphCnyl-Z-ethanol r71 et  alcool isofen- 
chyliquc [ 3 ]  (A confirmer). 

ComPosPs rarbonvl6s: acCtaltl6hydc [Z] [j] [lo], n-butanal [4], hexanal [Z], hex&nc-2-al [Z] [j], 
acCtone [2 ]  [5] [lO], niCtliyl-3-butanone-2 [lo], acdtophknone [.#I ct diacCtyle 121 [3 ]  [4] [Sj. 

Esters: acdtate de mkthyle [lo]. acCtatc d’dthyle, [3] [lo], acCtate de butyle [6], ac6tat.c d’iso- 
amyle [6], acdtate d’hexyle [ G ] ,  acetate d’hex~ne-Z-yle-truns [€I], propionate tl’Cthyle [lo], 
butyrate de mCthyle [lo], butyrate d’kthyle [GI, isobutyrate de mCthyle [lo], isobutyratc d’kthyle 
[lo], valdrate et  isovalCrate d’Bthylc [6], caproate d’dthyle [6] ,  cinnamate d’Cthyle [6], salicylate 
d’kthylc [3],  cn plus un formiate et  un benzoate 131 ont BtC signalds, et 1’acCtoacbtatc tl’dthyle [4] 

Acides, libres ozk suus forme estirzfiie: formique [ Z ]  [3] [lo], acktique [2] 131 [4] [Si [6] [lo], 
propionique [Z] [lo], butyriquc [2] [S] [6] [lo], isobutyrique [Z] [5] [lo], n-valCrique [Z] [ S ] ,  iso- 
valCrique [6], caproi’clue [Z] [3] [4] [5], benzoIque [3], cinnamique [3] [4] 171, salicylique [3j 171 et 
succinique 171. 

Divers: acCtoi’ne [3]  ; plusieurs acdtals: dimBthoxymdthane, dimCthoxy-1, I-dthane, mCthoxy- 
l-Cthoxy-l-6thane, di6thoxy-l,l-dthane, Cthoxy-1-propoxy-1- thane [lo], H,S [l], CH,SH [lj, 
CH,SSCH, Ll]; maltol [ll]. 

I1 s’agit donc en tout de 66 compos6s dont quelques-uns ne sont que probables. 
Dans plusieurs cas, manquent Cgalement des preuves de l’identification. Lorsqu’on 
compare les rksultats obtenus par les diffCrents chercheurs, on est frappC par leur 
discordance, qu’on peut expliquer d’une part par la diversit6 des techniques analy- 
tiques utiliskes. I1 est clair que chaque progrks rdalisk dans ce domaine a permis 
d’isoler et d’identifier de nouvelles substances. D’autre part, les procCdCs d’extraction 
et l’enrichissement de l’arbme peuvent kgalement se reflCter dans les r6sultats analy- 
tiques. Ainsi, certains auteurs sont partis du jus de fraises (plus ou moins ferment&), 
et d’autres, de fraises congelCes ou encore de condensats obtenus lors de la prkparation 
de confitures. En  outre, des traitements trhs diffdrents ont C t C  utilisCs pour enrichir 
l’arbme (extractions, distillation, etc.), A part ces facteurs expkrimentaux, le rksultat 
d’analyse peut encore dCpendre de la variCtC et de la qualit6 des fruits. 

Nos recherches ont dkbutC par 1’Ctude des possibilitks d’approvisionnement en 
fraises aromatiques et  de premikre qualitd. Vu la fragilitd de ces fruits, il fallait tenir 
comptc de leur provenance, des possibilitks d’acheminement rapide, du volume de la 
rCcolte, du degrC de maturitk et encore des conditions m6tkorologiques avant la 
cueillette. Malgr6 les inconvbnients d’un transport plus long, nous avons finalement 
prCfCrC la variCtC fc Surprise des halles t) importCe de la rCgion de Lyon, & une variCtC 
cultiv6e abondarnment en Suisse, ((Madame MOUTOT~). En effet, cette dernihre 
donnait un extrait bien moins aromatique. L’acheminement des fraises vers le labo- 
ratoire se faisait soit par train, soit par camion. Entre la r6colte et le traitement 
des fruits s’kcoulaient de 20 & 36 heures. Des fruits cueillis trks miirs Ctaient parfois 
1Cgkrement abim6s B l’arrivke. 

L’isolement et l’enrichissement de l’ar8me se faisaient suivant un prockdk spbcial, 
rkcemment dCcrit [la] : pr6paration d’une puree de fraises dans une atmosphhre 
appauvrie en oxyghne; distillation imm6diate en continu de cette purCe dans deux 
kvaporateurs B couche mince. Les distillats aqzieux contenant l’arBme enrichi environ 
8 fois, sont extraits en continu par un petit volume d’Cther (600 ml pour 20 1 de distillat 

(suppos6). 

”) Artefact, voir ce travail, page 1220. 
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genre soufrC) sont extremement instables. En manipulant les distillats Q basse 
temphrature et sous azote, on rCussit B retarder ces dCt6riorations. En passant B 
l’extrait de fraise et, par Cvaporation compl&te du dissolvant, B l’huile de fraise, une 
dhthrioration plus accentuke de certaines notes caractCristiques se manifeste, et 
l’huile de fraise, tout en gardant encore un arbme caractCristique, n’a plus, apr&s 
redilution, la fraicheur et la finesse des distillats initiaux. 

b) L’ar6me caract6ristique des distillats semble Ctre dh: en premier lieu k des 
composCs sensibles Q l’alcali (acides, esters, etc.) ; B des substances non caractdrisables, 
instables ; B des composCs carbonylCs. Les alcools sont peu caractkristiques. 

c) Les groupes fonctionnels dominants de l’huile de fraise neutre sont les carbonyles 
et les esters, 80 B 90% du carbone total prksent dans les distillats de fraise appartien- 
nent aux molkcules qui possCdent ces fonctions d’aprks les rCsultats de nos diffCrentes 
analyses ([12], tableau 2) .  

d) La chromatographie en phase gazeuse met bien en Cvidence la prCsence d’un 
grand nombre de compods. 

Ces travaux prkliminaires nous ont amen& B suivre la voie d’analyse tracke 
schkmatiquement dans le tableau 1. Les parties tr&s volatiles ont ktC soumises B une 
analyse directe partielle, d6jB dCcrite ailleurs [l]. Les composCs carbonylds ont Cti: 
isolCs directement des distillats aqueux sous forme de dinitro-2,4-phCnylhydrazones. 
D’autre part, nous avons prCparC par des traitements chimiques classiques un extrait 
neutre, dkbarrassC des aldkhydes et des alcools. Cet extrait, riche en esters, a Ctk 
analysC au moyen de la chromatographie en phase gazeuse. Pour faciliter l’identifi- 
cation de ces esters, nous avons prbalablement analysC au moyen de dCrivCs leurs 
acides d’une part, et, d’autre part leurs alcools plus les alcools libres. 

A. Analyse des composks carbonyles. - Nous avons prCcipitC ces composCs dans 
les distillats aqueux au moyen de la dinitro-2,4-phCnylhydrazine (2,4-DNPH) suivant 
le tableau 2. Les trois jets de dinitro-2,4-phhylhydrazones (2,4-DNP) obtenus 

Tableau 2. SchBma de pr&capatatzon des conzposts carbonylis 
428 kg de fraises 

4 
61.3 kg de distillat aqueux 

+2,4-DNPH (O”) ,  filtration 

I 
Filtrat 

1 
Fraction A ;  17,637 g 2,4-DNP 
(les 2,4-DNP obtenues dans 
I’unitc? I [12] incluses Extraction 

au pentane -~ r 
Extrait pentanique 

’ Sdparation par 
entrafnement k la , vapeur d’eau 

- c 
Volatile = Non volatile = 

huile de fraise Fraction P ;  

tances carbonyl4cs 
libc?rc?e des subs- 0,615 g 2,4-DNP 

Phase aqueuse 

i Extraction 
au benzene 

I 

1 
Fraction B;  
6,761 g 2,4-I)NP 
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(A, B, P) ont ensuite Ctd skparCs par la technique chromatographique appliquke lors 
de l’analyse des 2,4-DNP de la framboise 1141. Le rksultat de l’analyse est rCsumC dans 
le tableau 3. Comme nouvelles substances carbonylkes, nous avons pu identifier le 
propanal, l’acrolCine, le crotonal, le pentbne-2-al, lJhex&ne-3-al-cis, la pentanone-2 et 
l’heptanone-2. Par contre, nous n’avons pu trouver ni le butanal ni 1’acCtophCnone 

Tableau 3.  2.4-DNP-dtrivts isoEBs dzt distillat de fraise 

DBsigna- Rfb) 2,4-DNP de Moyens d’identification Composition Concentration 
tiona) utilis6s des fractions des carbo- 

A B P nyles libres, 
enPPm 

E 20 0,OO Diacetyle bis Chr. P . C ) ,  IR., F. + +  F 
E 21 0 , l O  Diacetyle mono Chr. P. + +  F 

E 10 0,23 Acvole’ine Chr. P., IR.,  F. + Tr 
E l 2  0,32 Crotonal Chr. P., IR., F. m6lange + T r  

E 16 0.20 AcdtaldChyde Chr. P., IR.. F. melange, + + + 1,s 
analyse C, Hd) 

E 17 0,33 XcCtone Chr. P., IR., F. melange + + + 3,O 

E 11 0,34 Propalzal Chr. P., IR.,  F.  melange + T r  
E 1 0,45 Penttne-2-a1 Chr. P., IR. + +  + F 
E 13 0,53 cis-Hexdne-3-a1 Chr. P., IR.,  F. mklange, + F 
E 18 0,55 Hexhe-2-a1 Chr. P., IR.,  F. melange, + + + 6,35 

E 9 0,59 Pentanone-2 Chr. P., lR . ,  F. melange + Tr 
E 19 0,65 Hexanal Chr. P., IR., F. melange + + M  
E 8 0,74 Hefitanone-2 Chr. P., IR. + F 
E 15 0,82 non idcntifie + ?’Y 

analyse C, H 

analyse C, H 

a) Nunikrotation des taches des chromatogrammes sur papier (fig., p. 1224). 
b, Rf corrigk (acdtaldChyde-2,4-DNP = 0,ZO) ; systhme dim6thylformamide-d6caline [15]. 
“) Les Rf ont Bt6 dCterminCs dans les systkmes dirnethylformamide-d6caline [15] et cyclohexane- 

d, AnalysC comme dCriv6 dimCdon. 
“) Echelle des concentrations: M = 1-0,1 ppm; F = 0,1-0,01 ppm; T r  < 0.01 ppm. 

141, signal& antkrieurement. La derniere substance pourrait &re un artCfact dfi A une 
fermentation. Le diacCtyle doit se former par un mkcanisme semblable, car nous 
avons constat4 que des fruits tout B fait frais n’en contiennent point. I1 a d’ailleurs 
Ct6 dCmontrC par d’autres auteurs que la qualit6 de certains jus de fruits diminue avec 
l’accroissement du taux de diacktyle prksent, ou de son prbcurseur, l’adtoine [17]. 

On constate que 1’hexCnal-2, l’acktone et l’ac6talddhyde sont de loin les substances 
carbonyldes les plus abondantes. Quant & l’hexdnal-2, nous avons dCj& pu montrer que 
sa concentration varie avec la quantit6 d’oxygkne pr6sent au moment du broyage des 
fruits [2], cette concentration allant de 0,25 ppm (dans de l’azote pur) A 10,l pprn 
(dans un melange azote-air, 1: 1). La formation des 0,25 pprn d’hexknal-2 dans une 
atmosphkre d’azote s’explique par le fait qu’on n’arrive pas B Climiner les dernihres 
traces d‘oxyghne incluses dans les fraiss. I1 s’ensuit que la fraise intacte ne contient 
pas d’hexknal-2. D’autre part, DIMICK & MAKOWER 151 ont montr6 que des fraises 
intactes chauffCes ou congelkes ne produisent plus d’hexknal-2 lors d’un broyage 

cyclohexknc [16]. 
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ultkrieur ?i l’air. En conclusion, cet aldChyde semble se former sous l’action d’un 
enzyme agissant sur un substrat inconnu, et seulement en prCsence d’oxyghne. Une 
formation analogue dhex6nal-2 dans des feuilles vertes a C t C  signalbe par NYE & 
SPOEHR [18] et MAJOR et collab. [19]. I1 serait intCressant d’Ctablir s’il s’agit dans tous 
ces cas d’une rCaction enzymatique subie par le mCme substrat. 

Quant A l’origine des autres composCs carbonylks, plusieurs hypothkses peuvent 
Ctre envisagkes. Pour les mCthylcCtones qui sont toutes A nombre impair d’atomes de 
carbone, leur formation par dCcarboxylation d’acides p-dtoniques semble plausible. 
La dCcarboxylation oxydative enzymatique de l’alanine et de la thrkonine fournirait 
l’ac6taldChyde et l’cr-hydroxypropanal, ce dernier se dkshydratant en acrolkine. 
L’alanine et la thrkonine sont en effet les plus abondants des acides aminks simples, 
B cat6 de traces de valine et de leucine [ZO], qui pourraient donner les aldChydes iso- 
butyrique et isovalCrique pas encore dCcelCs 8. ce jour. Le cis-hexkne-3-al et l’hexanal 
pourraient Ctre formCs par dkgradation oxydative des acides 1inolCnique et linolique 
WI. 

B. Analyse chimique des alcools et esters. - Les alcools libres ont 6tC isolCs de 
l’extrait de fraise neutre sous forme de leurs dinitro-3,s-benzoates [ZZ] (voir tableau 4) 
en suivant la technique antkrieurement dCcrite dans l’analyse des alcools de l’huile de 

Tableau 4. Sbparation et fractionnement des alcools 
Extrait de fraise neutre provenant de 300 kg de fruits (Tableau 1) 

(concentre B 150 ml) 

-~ ~~ v 
Partie volatile 

a) Extraction A 1’6ther I sulfuriaue 

Estkrification des alcools avec du 
chlorure de dinitro-3,5-benzoyle. 
Separation par entratnement 
k la vapeur d’eau -~ v 

Partie non volatile 
DLvivts 3,5-DNB des 
alcools libres 

1 b) Traiteient avec NaHSO, 
c) Concentration i 

Huile de fraise neutre 
e t  lib6r6e des alcools 
et aldkhvdes 

A. 
B. 
C. 
D. 
E.  

distillation et analyse 
des fractions par chromatographie 
en phase gazeuse 

22 mg 
Contenu d u  condenseur (azote liquide) 119 mg 
Fraction 7, Eb. 20-55O/125 Torr 
Fraction 2, Eb. 55-60°/80-30 Torr 137 mg 
Fraction 3, Eb. 60-70”/20-12 Torr 226 mg 
RLsidu 123 mg 

i 

3,763 g 

framboise [23]. Le mClange des dCriv6s a C t C  sCpar6 par chromatographie sur colonne 
et sur papier. Nous avons pu identifier finalement les sept alcools figurant au tableau 5, 
et dont deux n’avaient pas encore CtC signal& comme constituants de la fraise, soit le 
penthe-1-01-3 et l’heptanol-2. Deux d6rivCs n’ont pas pu &re identifiCs; de plus, nous 
n’avons plus pu retrouver l’Cthyl-2-hexanol, signal6 antkrieurement [Z]. Des vCrifi- 
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Tableau 5. 3,5-DNB isotds de l’extrait de fraise neutre 

DBsignation Rfa )  3,5-DNB du Moyens d’identification utilises Concentration 
en alcool libre, 
en PPmb) 

L 10 
L 9  
L 6  
L 4  
L 5  
L 2  
L 3  
L 8  
L 1  

0,18 
0,32 
0,55 
0.55 
0.61 
0.64 
0.65 
0,71 
0.77 

MCthanol 
Ethanol 
Butanol-1 
Pentine- I -oE-3 
non identifie 
non identifig 
Hexhe-2-ol-tvuns 
Hexanol-1 
Heptanol-2 

Chr. P., F. melange, IR. 

Chr. P., F. melange F 
Chr. P., F. melange, IR. 

Chr. P., F. melange, IR. 
Chr. P., F. melange, IR. 
Chr. P., IR.,  MS. F 

F 
Chr. P., F. melange 1,57 

F 
Tr 
Tr 
1M 

,M 

a) Rf corrige (alcool Cthylique = 0.32). systhme dimethylformamide - decaline [24]. 
b, Echelle des concentrations: M = 1 L O J  ppm; F = 0,1-0,01 ppm; T r  < 0,01 ppm. 

cations ont confirm6 que cet alcool n’est pas pr6sent dans la fraise. I1 a dfi &re 
introduit comme art6fact lors de notre premikre analyse (origines supposdes : caout- 
chouc synthdtique ou graisse pour rodages). Nous n’avons pas pu dCceler non plus un 
bon nombre des alcools cit6s plus haut et isolCs par d’autres auteurs. 

Une autre portion du mCme extrait de fraise neutre a it6 trait6 suivant le tableau 6. 
Aprks une hydrolyse alcaline m6nagCe (voir partie expkrimentale) les acides engendr6s 
ont Ct6 transform& en $-phCnyl-azophCnacylates ($-PAP) [25] .  Aprk des &parations 

Tableau 6. Traitement de l’extrait neutre aprbs saponification 

Extrait de fraise neutre (Tableau 1) 
(concentrk k 300 ml; provenant de 600 kg de fruits) 

1 Saponification alcaline 
+ + 

Extrait des parties neutres Sels de sodium des acides 
Ddrzvds p-PA P des aczdes 
30,16 g 

a) Traitement avcc NaHSO, 
b) Esterification avec du 

chlorure de dinitro- 
3,5-benzoyle 

L la vapeur d’eau 
c) Separation par entratnement 

-7 
~~ - _____ + 

Partie volatile 
(sans int6rSt) 

Partie non volatile 
Ddrivk 3,C-DNB des 
alcools Eibres et lit% 
4,05 g 

chromatographiques multiples, on a pu identifier au moyen des valeurs Rf, des F. et 
F. de mdlanges, et des spectres IR. les dCrivCs des acides suivants: adtique, pro- 
pionique, butyrique, valbrique (mClange d’isom6res) , caprolque et caprylique. Des 
esters de tous ces acides doivent par consCquent se trouver dans l’huile de fraise. 

De la partie neutre de l’hydrolysat alcalin nous avons de nouveau is016 les alcools 
comme dinitro-3,5-benzoates. Ce mClange de dCrivCs contient donc aussi bien ceux 
des alcools libres que ceux des alcools liCs aux esters. Par suite d’un incident technique 



1222 HELVETICA CHIMICA ACTA 

lors d'une chromatographie sur colonne, l'analyse de ce m6lange n'a pas pu se faire 
avec la prCcision espCr6e. NCanmoins, les dCrivCs des alcools suivants ont pu etre 
identifiCs : mCthanol (utilisC comme dissolvant), Cthanol, propanol-1, propanol-2, 
butanol-1, hexanol-1, heptanol-2, penthe-1-01-3 et l'hex&ne-2-ol-l-trans. En plus des 
alcools d6jA signales dans le tableau 5, nous avons donc encore trouvC les propanol-1 et 
propanol-2. Des esters de ces alcools doivent donc faire partie de l'huile de fraise. 

C. Analyse des esters par chromatographie en phase gazeuse (CGL). - L'huile 
de fraise neutre et dCbarrassCe des alcools et aldehydes, a 6tC distillke dans une 

Tableau 7. Analyse par chromatographie en phase gazeuse des fractions A-E, Tableau 4 

Pic Origine Col. NPa) Col. ph) Substance Moyens Concen- 
Nr.  Temp. TKC) Temp. T,=) d'denti- tration 

Colonne C o 1 on n e fication dans les 
fruits en 
PPmd) 

1 fr. A, B, C 100' 50 120" 56 AcCtate d'6thyle T, F 
2 fr. A 1 ooo 70 Chloroforme (diss.) T,, SM Tr 
3 fr. h 100" 88 -4 cdtate de propyle T,. SM Tr 

4 fr. R,B,C 300" 91 1200 83 Propionate d'6thyle T,, SM I: 

5 fr.h.B,C 100' 99 120" 96 Butyratedemethyle T,, SM M 
F G fr. A , B , C , D  100" 146 120" 117 - - 

7 fr.A,B,C,D 100" 167 120' 131 Butyrated'Cthyle T,, SM M 
8 fr. A,B,C,D 100' 187 120' 144 Acetateden-butyle T,, SM F 
9 fr. D 150' 75 Butyrate d'isopropyle T,, SM F 

10 fr.A,B,C,D 150' 84 150' 89 - T,, SM F 
11 fr. D 150" 85 150' 115 Crotonated'dthyle T,, SM F 
12 fr. A,D 150" 95 1.50' 102 AcCtated'isoamyle T,, SM F 
13 fr. D 150' 113 Heptanone T,, SM 1' 
14 fr. A , D  150' 125 150" 134 Caproatedelntthyle T,, SM M 

16 fr. D,E 150' 188 150' 241 AcCtated'hexhe-2- T,, Shf F 

17 fr. D,E 1.50' 192 150" 202 AcCtated'hexyle T,, SM M 

F 18 fr. E 200" 113 - - 

19 fr. E 200" 132 200' 140 Butyrated'hexhze-2- T,, SM F 

20 fr. E 200" 135 200" 125 Butyrated'hexyle T,, SM F 

21 fr. E 200' 269 Alcool benzyliqzte T,. SM Tr 
Tr 22 fr. E 200" 157 - - 

Tr 23 fr. E 200' 198 - - 

24 fr. E 200" 239 - Tr 
Tr 25 fr. E 200" 260 - 

- Tr 26 fr. E 200' 302 - 

M 27 fr. E 200" 455 200" 810 - - 

a) ApiCzon L sur CClite, 70-100 mesh, 40:60. 
b, Emulphor 0 sur CBlite, 70-100 mesh, 40:60. 
C) Temps de rBtention exprime en min. 
d, Echelle des concentrations: M = 1-0,l ppm; F = 0,1-0,01 ppm; Tr < 0,01 ppm. 

(Cpaule) 

(Bpaule) 

15 fr. D,E 150' 181 150" 173 Caproated'Cthyle TR M 

(Bpaule) yle-tram 

(dpaule) 

yle-trans 

(Cpaule) 

- 

- 
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colonne micro-CRArc et recueillie en les fractions A A E, tableau 4. Chaque fraction 
a Ct6 analysCe par CGL sur deux colonnes: l’une polaire et l’autre non polaire. Les 
pics Ctaient identifiCs d’abord par comparaison de leur temps de r6tention avec celui 
de substances de rCfCrence. Dans le choix de celles-ci, nous Ctions guidCs par le rCsultat 
prCcieux de l’analyse fonctionnelle des fragments acides et alcooliques des esters 
dCcrits sous B. En outre, dans la plupart des cas nous avons analyst! les Cluats des 
pics chromatographiques par spectromCtrie de masse (SM). 

Les rCsultats de ces analyses sont rCcapitulCs dans le tableau 7. Parmi les 16 esters 
identifiCs se trouvent 6 qui n’ont pas encore Ct6 signal6s comme constituants de la 
fraise: l’adtate de propyle, le caproate de mCthyle (un composC majeur) le crotonate 
d’Cthyle, puis les butyrates de propyle-2, d’hex&ne-2-yle-trans et d’hexyle. Plusieurs 
autres pics ne sont pas encore identifiCs; certains d’entre eux correspondent 2 des 
composCs prCsents en concentration tr&s faible. Suivant leurs T, il pourrait s’agir 
d’esters supCrieurs. Leur identification exigerait la mise en ceuvre de davantage de 
produit de dCpart. 

Les concentrations indiquCes dam les tableaux 3, 5 et 7 sont celles trouv6es dam 
nos distillats. Dans les fruits, ces concentrations peuvent &re sensiblement diffkrentes, 
suivant les substances, du fait que l’entrainement de l’ari3me par la vapeur d’eau n’est 
pas quantitatif. 

En conclusion, ce travail a permis d’identifier 15 nouveaux composCs dans 
l’ardme de fraise fraiche. Un bon nombre de substances signalCes antkrieurement n’a 
pas pu &re confirm& D’autre part, on n’a pas rCussi A identifier toutes les substances 
dCcelCes au cours de ce travail. Bien des recherches seront encore nkcessaires pour 
connaitre la composition compl&te de cet ar8me exquis. 
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LUY) pour la mesure des spectres infrarouges et l’ex6cution des micro-analyses, et enfin au labo- 
ratoire de M. E. SUNDT pour l’exkcution des chromatographies sur papier, et i MM. L. SOETET f .  
W. D. GRAHAM et CH. A. VODOZ pour les analyses organoleptiques. 
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Partie experimentale 
Avec la collaboration technique de P. ENGGIST et  R. CHAPPAZ 

Tous les rCactifs utilisks ont B t B  de la qualit6 upour analyseu. Tous les dissolvants et l’eau [12] 
ont C t C  spCcialement purifies dans notre laboratoire; 1’6ther notamment a BtC IibBrB de toute trace 
d’alcools. de composBs carbonylCs et de peroxydes et  redistill6, juste avant emploi. Les F. ont 
C t C  dCterminCs dans un bloc mdtallique chauff6 Blectriquement ou dans un microscope L platine 
chauffante eLEITzn; ils ne sont pas corrig6s. 

AbrCviations : 2.4-DNPH = dinitro-2,4-phBnylhydrazine ; 2,4-DNP = derive dinitro-2.4- 
phCnylhydrazone ; 3.5-DNB = dinitro-3.5-benzoate; p-PAP = p-phBnylazophBnacylate C,H5-N= 
K-C,H,CO-CH,OCOR; Chr. P. = chromatographie analytique sur papier; Chr. P. P. = chroma- 
tographie prBparative sur papier. Syst&me DD = Chr. P. dans le systkme dim6thylformamide- 
dCcaline [15] ; systkme CC = Chr. P. dans le systbme cyclohexane-cyclohex8ne [16] ; systhme 
PD = Chr. P. en phase inverse sur papier imprCgn6 d’huile de paraffine, avec dimCthylformamide- 
H,O comme phase mobile [26]. Intensit6 des taches sur Chr. P.: ww = traces, w = faible, m = 
moyen, s = fort, ss = trBs fort. SM. = spectre de masse. 
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A. Analyse des composes carbonyles 
I .  Prkfiaration des 2 , I - D N P .  428 kg de fraises (fraise de la region lyonnaise, France; varietd 

cSurprise des hallesr, recolte 1957) ont i t6  distill& en 3 operations, dans les conditions dites 
normales ddcrites anterieurement [12]. Les 61,3 kg de distillat, y compris le contenu des conden- 
seurs, contenaient au total 92,s mmoles de substances carbonyl6es. selon les dosages par micro- 
oximation [12]. Les distillats de chaque operation ont B t C  immidiatement trait& avec une asolu- 
tion standardiseer [12] de 2,4-DNPH dans de I’acide sulfurique (au total avec 155 mmoles de 
reactif), 8. une temperature de 1-3”. Un trouble apparait immediatement et aprbs quelques 
minutes, un prdcipite de couleur jaune B orange se forme. Aprbs 15-18 h de reaction B 3”, le pre- 
cipite est sCparC par filtration et soigneusement lave 8. neutralit6; rendement: 17,637 g (tableau 2, 
fraction A).  Le filtrat est ensuite soumis au traitement resume dans le tableau 2, aboutissant B la 
fraction P des 2.4-DNP solubles dam le pentane et  8. une fraction B des 2,4-DNP solubles dans 
le benzhe. 

I I .  Analyse des 2,I-DNP. Analyse de la fraction A .  La Chr. P. (syst8me DD) montre lcs 
taches suivantes: Rf 0 (ww) .  0,220 (s), 0,33 (s), 0,55 (s), 0,65 ( w ) .  On sdpare d’abord 45 mg dt? derive 
insoluble dans le benzene (E 20), Rf 0, IR. et F. identiques k ceux du diacdtyl-bis-DNP. La partie 
soluble est sdparee une premiere fois, en sept opdrations, sur des colonnes chromatographiques 
de terre d’infusoires-bentonite [27] (12-13 % H,O). Les 73 fractions separees sont examinees par 
Chr. P. dans les deux systemes DD et  CC. Ces analyses montrent que la majorit6 des fractions 
sont encore des melanges. D’autre part, nous n’avons plus observe les decompositions et  trans- 
formations constatees lors de l’analyse pr6cEdente oii l’acide silicique ou le melange acidc silicique 
- celite avaient B t C  utilises comme support [2]. 

Pour la suite de l’analyse on rCunit les fractions de composition semblable et rePete syst6ma- 
tiquement les sCparations chromatographiques sur colonne et sur papier, ce qui fait apparaltre 
successivement les taches chromatographiques des derives 2,4-DNP represent& dans la fig. 

Chromatographie sur papier des dinitro-2,4-ph6nylhydrazolzes de la fraise 
Schema des taches 
(Systbme DD) (15) 

L LU 
DiacBtyle-bis 

0) - 

42 - @ E l 6  
Adtaldkhyde 

0 El7 
Acetone 

0‘3 - 

u,4 - 

0,5 - 

@ El8 
0,s - Hexhe-2-all-1 

@El9 
07 - Hexanal 

og - 

@ E21 
Oiacityle-mono 

@ El0 
Acroliine 

@ E l l  
Propanal 

@ El(E14) 
n-Penthe-2-el-1 

@ El2 

Crotonal 

h 0 El3 
cis-Hex‘ene-3-at-1 OE9 

MBthyl-propyl-c6tone 

@ E8 
Heptanone-2 0 El5 

nan identifit 
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Comme on l’a dit plus haut, on n’a pu reconnaitre que les 5 taches de la colonne gauche dans le 
chromatogramme de la fraction A initiale, la concentration des autres derives &ant alors trop petite. 
La s6paration totale du m6lange a necessitk environ 50 chromatographies sur colonne et 40 chro- 
matographies preparatives sur papier. La purification finale des derives se fait par recristallisation 
dans un dissolvant appropri6, et leur identification est accomplie par les moyens indiques dans 
le tableau 3 et par comparaison avec des d6rivis authentiques. La structure de l’hexbne-3-al-cis- 
DNP (E 13) a encore BtB prouvBe par sa conversion en milieu acide en hexhe-Z-al-2.4-DNP. 
Quant au derive E 1, son spectre IR. et ses Rf correspondaient bien 2 ceux du  pentbne-Z-al-2,4- 
DNP authentique. La micro-ozonolyse donnait du propanal. Pourtant, le F. du derive du produit 
nature1 a 6t6 trouv6 B 149-152’. tandis que la pentbne-Z-al-2,4-DNP synthetique fond B 15%161°. 
Le F. du m6lange s’est situ.6 Bgalement entre 149-152’. Nous pensons que cette diff6rence des F. 
ne peut s’expliquer que par une isom6rie cis-trans de la double liaison carbone-azote, la double 
liaison carbone-carbone des aldehydes cr,p-insatur6s poss6dant toujours la gkomktrie trans. 

Analyse de la fraction B .  Au moyen dc CHCl, on a sCpar6 5,280 g (78,3y0) dc substance rouge 
insoluble, identifiec au rbactif 2,4-DNPH. La partie soluble est separ6e sur terre d’infusoires- 
bentonite en 14 fractions. Leur analyse par Chr. P. a rCvCl6 les substances Cnumer6es dans la 
colonne B du tableau 3. 17,7y0 de la fraction B sont attribuables aux derives de l’ac6taldChyde 
et  de l’acetone. Aucun nouveau dCriv6 n’a pu &re d6celC dans cette fraction. 

Analyse de la fraction P. Une simple analyse par Chr. P. P. a rkvkl6 la pr6sence des ddrivCs 
dc l’ac6tald6hyde (ss), l’acetone (ss), l’hexknal-2 ( w ) ,  l’hcxanal (ww), le pcntknal-2 (ww) et  de 
traces de reactif. La Bgalement, il n’y avait aucun indicc de la presence d’un nouveau dgrivd. 

Comme les details cxp6rimentaux de toutes lcs siparations sont analogues B ceux de l’analyse 
des substances carbonylies de la framboise [14], ils ne seront pas dCcrits ici. 

Les 6,35 ppm d’hexkne-2-a1 trouvees dans les fr. A, €3 et P correspondent h 98,3y0 de la quan- 
tit6 d’aldehydes doses globalement par mesure de la densit6 optique des distillats A 226 mp [12]. 
La difference de 1,7% est due sans doute ?L l’absorption de l’acrol6inc et du pentbne-2-al, les seuls 
compos6s isolCs qui absorbent Cgalement dans cette r6gion. Quant B la totalit6 des carbonyles 
(92,s mmoles), nous n’avons pu en retrouver - suivant le bilan de notre analyse - que 73,4 mmoles. 
Nous pensons que la perte de 19.4 mmoles est due essentiellement B la solubilit6 des dCriv6s de 
composes carbonyles infkrieurs (acCtald6hyde et  ac6tone) . 

B. Analyse chimique des alcools et esters 
I .  Analyse des alcools libres (tableaux 4 et 5). 36 kg de distillat provenant de 300 kg de fraises 

(mblange, env. 90% vari6t6 ((Surprise des halles, e t  10% ((Madame MOUTOTI, rkcolte 1959) sont 
extraits B l’ether, sous azote e t  ?L 2 ” ,  dans l’appareillage dicrit anterieurement ([12], Fig. 4). 
Lextrait (1200 ml) est soigneusement concentre B 300 ml dans une colonne de fractionnement en 
verre (hauteur 1 m, remplissage d‘h6lices en verre, colonne surmontCe d’une t6te B reflux rkglable). 
Le concentrat est lavC 4 fois h froid avec NaHCO, (3 dkcanteurs), ensuite B l’eau. On concentre la 
liqueur dans la mCme colonne B 150 ml et la skche, sur des bstonnets de LINDE, type 4A”. On 
ajoute ensuite 10 g de chlorure de dinitro-3,5-benzoyle clans 200 ml de pyridine anhydre et laisse 
riagir pendant 3l/, jours B temperature ambiante. Traitement : lavages B froid (env. 2”) (3 d6- 
canteurs), 8 fois avec H,SO,, l o % ,  2 fois B l’eau, 6 fois avec NaOH, l o % ,  et B l’eau jusqu’au pH 
neutre. On distille 1’Cther dans la mBme colonne de fractionnement. Le risidu est distill6 A la 
vapeur d’eau sous 50 Torr, dans un courant d’azote. On place deux condenseurs refroidis B - 80” 
aprbs le recepteur du distillat, pour retenir les parties volatilcs entrafn6es. En tout, on recueille 
500 ml de distillat aqueux; duree de l’op6ration 5 heures. 
Jk distillat e t  le contenu des condenseurs sont extraits B 1’Cther. Cet extrait contient les 

parties neutres dCbarrass6es des alcools. La suite de leur traitement est d6crite sous C, p. 1226. 
Le residu de l’entralnement B la vapeur est extrait avec un melange hexane-benzhe (1 : 1). 

Aprhs concentration on obtient 3,763 g de 3,5-DNB bruts. 11s sont s6par6s une premiere fois en 
34 fractions sur une colonne de 200 g d’acide silicique (MALLINCKRODT pour chromatographie, 
100 (mesh)), ddsactiv6 B une teneur d’eau de 18%) ; Blution par gradient avec hexane-chloroforme, 
5:l/m6thanol. La composition des fractions est examinee par Chr. P. 1161 et les melanges sont 
rechromatographiis, d’abord sur le m&me support, puis sur terre d’infusoires-bentonite [23] 
(teneur en eau 13-14y0), ou encore on &pare par Chr. P. P. (syst8mes DD et  CC).  Finalement, 
les jets enrichis sont purifies par cristallisation et  identifies de la fagon indiqu6e dans le tableau 5. 
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Le ddrivC 3,5-DNB de l’heptanol-2 naturel fondait ?I 57-58’. Son SM et son spectre IR. sont 
identiques k ceux du derive 3.5-DNB de l’heptanol-2 racdmique, mais qui fond k 4647”. Nous 
pensons que le d6rivC naturel cst un antipode optiquement actif; malheureusemcnt nous n’avions 
pas assez de substance sous la main pour determiner son pouvoir rotatoirc. 

I I .  Analyse des esters (tableaux 6 ) .  L’extrait BthCrC provenant de 72 kg de distillat (600 kg de 
fraiscs), identique 8. celui mcntionne sous I, a it6 prdconcentri, lave avec NaHCO, et concentre 
k 300 ml (voir sous B. I (p. 1225). 

Hydrolyse des esters: On mClange la solution Cthdrde avec une solution de 3.6 g de NaOH 
(90 mmoles) dans 5 ml d’eau et  60 ml de methanol et maintient sous azote pendant 48 h h 40”, 
et ensuite 60 h ?I 25”. Ensuite, on ajoute 20 ml d’eau et, separe par la voic habituelle en parties 
acides e t  neutres au moyen de 4 ampoulcs k dicanter. Les parties neutrcs sont encore lavies avec 
de petits volumes d’eau pour Bliminer le mbthanol. Aprks 10 lavages, il n’en subsiste que des 
traces4). 

Analyse des alcools de la fraction neutre. La solution BtherCe des parties neutres est d’abord 
agitdc avcc 100 ml d’une solution dc NaHS03 B 20%, p i s  lavie au NaHCO, et ?I l’cau. On con- 
centre k 400 ml, skche sur des batonnets cle LINDE et ajoute une solution de 55,2 g de chlorure 
de dinitro-3,5-benzoyle dans 650 ml de pyridine. Aprh 3 jours de reaction B 25”, on traite comme 
indiquC plus haut sous B. I (p. 1225). Les 4,05 g de d@rivCs bruts sont skpards de faqon analogue 
par chromatographie sur acide silicique (MALLINCKRODT, 100 mesh) e t  terre d’infusoires-bento- 
nite. Par mdgardc, on a utilisd une bentonite trop activc (environ 7% d’eau). Pour Bluer les dCrivCs, 
on a dO utiliser dcs concentrations 6levCes de mCthanol, provoquant une transesterification 
d’un important pourcentage des 3,5-DNB, en dBriv6 mdthylique. NCanmoins, les alcools cites plus 
haut (p. 1222) ont pu &tre identifiCs. 

r2 nalyse des payties acides. Les phases aqueuses-methanoliques contenant les sels sodiques des 
acides (pH 12,4) sont concentrees sous vide jusqu’B un volume tie qnelques ml. On neutralise avec 
HCI 0 , 5 ~ ;  pour amener le pH de la solution B 8,25, il faut ajouter 26 mmoles de HCI. L‘hydrolysc 
des esters a donc consomme 64mmoles de NaOH. Acctte solution on ajoute 22,3 g de bromurc 
dc p-phknylazophenacyle (74 mmoles), dissous dans 150 ml de dimCthylformamide. On laissc 
rdagir 1 h k ternpiratwe ambiante et Cvapore sous vide ?I sec, dans un Cvaporateur rotatif (temp& 
rature maximum du bain de chauffage 50’). Le rdsidu est repris dans du chloroforme; on filtre 
une partie insoluble de 1,827 g (produit de structure inconnue dont le spectre IR. ne comporte 
aucune bande d’cster), lave 3 fois B. l’eau et concentre; rendement: 30,157 g en dCrivCs p-PAPE. 
On les sipare d’abord par chromatographie sur colonnes dc 50, (MALLINCKRODT, 100 mesh) en 
23 fractions, puis en 82 sous-fractions. Aprbs analyse par Chr. P. (systkmes DD et PD) on riunit 
les mClanges semblables, et repbte le fractionnement sur SO,, terre d’infusoires-bentonite ou 
encore par Chr. P. P. Purifications finale par recristallisation. Les dCrivCs recristalliGs sont iden- 
tifiCs par leurs F. et  F. de milange avec des derivis authentiques, les spectres IR. et les Rf. 
Rf observCs: a) systbmc DD, b) systsme PD: 0,20, 0,81, acicle ac6tique; 0,33, 0,80, acide propio- 
nique; 0,44, 0,76, acidc butyrique; 0,54, 0,70, acides valkrianiques, mdlangc dcs isomkres; 0,59, 
0,64, acide caproique; 0,75, 0,41, acide caprylique. 

C. Analyse de la fraction des esters par chromatographie en phase gazeuse 

L’instrument utilise a C t B  ddcrit par TOTH ct  collab. [29] : detecteurs k catharomktres, gaz 
vccteur He, 40-50 ml/min; colonnes en verre, longueur 2,4 m, diam. interieur 6 mm, remplissage 
des colonnes, voir tableau 7. 

Toutcs les fractions et les substances de comparaison ont it6 injectkes dans des colonnes po- 
laires e t  non polaires, i deux tempdratures. Les effluents des pics analysds ont BtC condends dans 
des capillaires B point de fusion, refroidis par de la neige carbonique. Les SM. ont Ct6 enregistrds 
sur un appareil CEC 21-103 C et identifiCs par comparaison aux SM d’Cchantillons authentiques 
ou aux SM. de la collection (( A P I  D (AMERICAN PETROLEUM INSTITUTE). 

*) Dosage par oxydation en aldehyde formique, puis reaction avec de l’acide chromotropique et 
mesure de I’intensitC de la couleur formde; voir [28j. 
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The analysis of the volatile parts of fresh strawberry flavour is described. Among 
35 substances identified, the following had not been found before in strawberries : 

1) Carbonyl compounds : propanal, acrolein, crotonal, pent-2-enal, cis-hex-3-enal, 
pentan-2-one, and heptan-2-one. 

2) Alcohols : pent-1-en-3-01, heptan-2-01 and benzylic alcohol. 
3) Esters : propyl acetate, methyl caproate, hexyl butyrate, isopropyl butyrate, 

The concentration of the described 35 substances is evaluated, 
I t  is shown that 2-hexenal, the main carbonyl constituent of crushed strawberry, 

ethyl crotonate and trans-hex-2-en-1-yl butyrate. 

does not exist in the undamaged fruit, neither does diacetyl in the freshly harvested 
and undamaged fruit. 

FIRMENICH & CIE, Laboratoires de Recherches, Genkve 
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