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169. Recherches sur les ardmes 

Sur l’ar6me du cacao. I 
par P. Dietrich, E. Lederer, M. Winter et M. Stoll 

(23 VI 64) 

11 e communication [l] l) 

La partie odorante de l’ar8me de cacao n’est que trbs partiellement connue. 
En 1912, BAINBRIDGE & DAVIES [Za] ont effectu6 une premikre analyse portant 
sur 2000 kg de cacao. Plus tard, SCHMAI-FUSS & BARTMEYER [2b], puk STEINMANN 
[2c] ont identifie quelques nouveaux composants. En 1958, nous trouvons un travail 
de MOHR [3] qui a repris la question. Ensuite, BAILEY, MITCHELL, BAZINET & 
WEURMAN [4] ont analyst5 les produits s’kchappant sous forme de vapeur lors de la 
torrkfaction des fbves de cacao, tandis que VAN ELZAKKER & VAN ZUTPHEN [5]  
proct5daient a l’analyse d’un cacao africain et constataient que le mklange synthktiquc 
des produits identifiks n’avait aucune goGt ni odeur de cacao. 

Voici la liste des produits identifies, ou prksumes probables, par ces auteurs: ben- 
zbne [4], tolukne [4], mkthanol[4] [5], 6thanol[4] [ 5 ] ,  propanol-1 [4] [5], propanol-2 [S], 
butanol-1 [4], butanol-2 [3], pentanol [3] [4], g6raniol [4] [ 5 ] ,  linalol [5], alcool fur- 
furylique [3] [4] [5], ac6taldChyde [ Z  c] [4] [ 5 ] ,  propionaldehyde [4], butyrald6hyde [4], 

l) Les chiffres entre crochets renvoicnt ?i la bibliographie, p. 1590. 
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isobutyraldkhyde [4], isovalCraldChyde [4], citronella1 [41 [5], ac6tone [4], mkthyl- 
heptCnone [4] [5], diac6tyle [Zb] [3j [4j [5], acktoi’ne [Zb], acCtate de mkthyle [4], 
acktate d’Cthyle [F], acktate d’isopropyle [Za] [4] [Sj, acktate de propyle [2a] [4] [5], 
acCtate de butyle [Za] [3] [4] [5], acCtate d’isobutyle [5], acCtate d’amyle rZa] [5], 
propionate d’kthyle [5], propionate d’amyle [2 a] 151, butyrate d’amyle [Za] is], 
acCtate de linalyle 141 [5], acides valkrianique [2a], caprolque [Za], caprylique [Z aj 
et caprique [Za], furanne [4] et mCthylfuranne 143. QUESNEL & ROBERTS [6] ont 
dkcouvert tout rkcemment dans les fttves ferment6es les acides vanillique, p-hydroxy- 
benzoique, phknylacktique et 0- et p-hydroxyph6iiylacCtiquc. 

Pour r6aliser des progds dans une nouvelle analyse, il nous a semblC capital de 
trouver une bonne mkthode d’extraction des composants odorants. Aprtts avoir CtudiC 
bon nombre de procCdCs d’extraction et de distillation, nous avons vu que nous 
devrions appliquer un ensemble de diffkrentes mCthodes pour arriver au but. Cela 
s’explique par le fait que d’une part, les graisses du cacao (teneur: 50°/0) genent 
I’extraction aux solvants polaires et que, d’autre part, les parties ligneuses des 
cotyl6dons exigent pr6cisCment ccs solvants pour detacher I’arBme iortement 

Dans le prCsent travail nous dkcrivons les r6sultats d’analyse d’un extrait de 
cacao Arriba torrkfik, obtenu par estraction 2 1’Cthcr de petrole puis i 1’Cthanol. 
Parmi les substances dCjA signalkes, nous avons pu confirmer la prCsence des corps 
suivants: gkraniol, acCtone, acCtoi’ne, acCtate de linalyle, acktates divers, acides 
valkrianique, caproique et phknyladtique, soit un nombre relativement restreint. 
D’autre part, nous avons rkussi k identifier, pour la premittre fois, les substances 
suivantes : dihydroxy-2,3-butane, aldkhyde benzcjique, acktophhonc, heptad& 
canone-3, acCtate d’kthyle, acktate de phCnyle, phCnol, crksol, ~lthyIphCno1, 
gaiacol, cr6oso1, eugknol, maltol, butylamine see., isoamylamine, /3-phCnylCthylaminc, 
dimkthyl-2,6-pyrazine, tCtramCthyl-2,3,5,6-pyrazine, acktyl-2-pyrrole, acides ace- 
tique, butyrique, (-)-a-mkthylbutyrique, malonique, succinique, lactique et ani- 
siyue. En plus, nous avons encore is016 l’alcool phCnylCthylique, qui est prCsent sous 
forme d’un ester (probablement comme acktate), des esters de l’acide phknylacktique 
(mkthylique, dtliylique) et le caproate d’Cthyle. 

Les recherches dkcrites, s’dtendant sur les annkes 1948-1955, ont C t C  faites 
encore presque exclusivement par des mCthodes analytiques classiques. I1 est au- 
jourd’hui kvident que ces moyens ne permettent I’identification que d’un nombre 
restreint des multiples composants prCsents dans un arbme naturel. En plus, certaines 
fractions jugCes peu intkressantes, ou dont le poids Ctait trop petit, n’ont pas k t6  
examinbes de p r k  Bien des substances ont ainsi CchappC a notre analyse, ce qui 
explique que, rnalgrk la connaissance des 43 substances anciennes et des 29 nouvelles, 
1’arBme de cacao n’a pas pu $tre reconstituk. 

adsorb&. 

Partie expkrimentale 
Les micro-analyses ont t l t C  faitcs 3. Gentvc, dans lcs laboratoires clc rcchercllcs d e  FIRMENICH 

& CIE. Les F. ne sont pas corrigds. 

Notre cacao provenait du V6nCzuCla, Rio Caribc sup. (Arriba). Par une succession d’cssais, 
nous avons ktabli qu’on obtenait lcs mt.illcurs arbmcs en extrayant des fevcs de cacao torrdfikes, 
pelkas, puis rkp6es. Si le grain dc la f2vc rkpdc n’est pas trop fin, 1’Cther de pCtrole n’extrsit au 
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dCbut que du beurre de cacao. Ce n’est quc lorsque 80% du beurre ont 6tC enlevis que l’extrait 
commence A sentir le cacao. Au-dessus de 90% seulement, cette odeur clevient forte et le beurre 
contient une notable quantitC d’arBme (ire extraction, v. tableau I). 

Les deux parties solubles dans l’alcool, A et B, ont Btd traitdes skparkment, suivant les 
tableaux I1 et 111. Seules les fractions encadrdes possedaient une odeur et un gofit intkressants. 
Les autres n’ont pas C t C  traitCes. D’emblCc, on a remarque que les fractions provenant du soluble B 
dtaient bien plus intkressantes que celles provenant du soluble A. 

Analyse du soluble A. - Prkskparation suivant le tableau 11. Pour identifier les composants 
phknoliques de la fmctiola Au, nous avons utilis6 la chromatographie sur  papier selon RAYBURN 

Tableau I. PvemiBve extraction 

750 kg de cacao torrCfi6, pel6 et rlpC 

I 
I 

Extrait i l’6ther de petrole Eb. 50-70” 

Soluble Insoluble 
335 kg 415 kg 

Extrait A l’alcool 95% Extrait & l’alcool 95% 

f 
I 

f 
I 

Insoluble Soluble A I Solublc Insoluble C 
318 kg 

v 
Beurre = 

4 

16,5 kg 

29 kg 

334,s kg I 
Concentration partielle 

44,1% 

400 kg 
(contient de 1’6thanol) 

f 
Insoluble Soluble B 
19 kg 10,4 kg 
2 S %  1,38% 

(contient tle 1’Cthanol) 

AgitC avcc HCl3% 55” et decant6 

I Soluble 
I Insoluble 

Extrait i 1’8ther-&her c le  petrole 10: 1 

f 
Soluble dans HC1 Soluble D 
aqueux 598 g 

I I 
+ NaOH + extr. &her 

Insoluble (eau) 5. Fraction E = Bases 
Soluble pH 12,6 
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Tableau 111. Prise'paration du soluble H 

Soluble R 
10,4 kg 1,38% 

I 
Distillation 

Cb. 70-100/760 TOIT 
I 

f 

Fraction I pH N 4.5 
3300 g 0.44% 

I 
Neutralist5 B pH 6 

I I FE+1::&4 1 1 7,13;;f:,9,, I 
Extraction B 1'Bther 

avec KOH et distill. 

v f 
1 

Fraction 1 Fraction 2 Fraction 3 ' 1 

1585 

1 
f f 

Insoluble 
4700 g 0,63% 

Soluble Bo 1 2328 g 0,32% 1 
Distillation fiact. 730 Torr ' 1 

V 
RBsidus I 

64-75" RBsidus 343,5 g 
2900 g (alcool) 433 g (acide) 

f f 

(1200 mmol CH,COOC,H6) I I 
f 

Distill. fract. 
a p r k  neutral. 

KOH DH 7 

sels K d'acides 
1050 mmollO7 g 

I - 1  

neutralis6 avec NaHCO, et extrait 
au pentane 

I 
Soluble pentane Insol. 

Lavage 

0,00001 1 % 0,00036% 

Extract. 1'6ther de 

f 
p6trole Extraction 2 1'6ther 

Distill. 13 Torr I I I + -  [ 46,06 g 0.0061% Sol. NaOH Sol. HCl Sol. Cther 
neutre 

Be 0,0018% Bf 0,00015./, 

Sol. XaHCO, 
I 

AcidulC * 
54,l g 

I 

Bther de pCtrole 9:  1 
f 

G,93 g 0,0009% Bd 

Extract. B 1'6ther- Fract. I 

I 

Bm 0,0072% 
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et al. [7]. En copulant le melange des phenols avec de la p-nitroaniline diazotke, on a obtenu un 
melange dc colorants, dans lequel on a is016 les dBrivds des phdnol, cre'sol, p-kthylphknol, gaiacol 
e t  eugdnol. L'identification n'a B t C  obtenue que par comparaison avec des taches de produits 
synthetiques et doit donc &tre confirm& par une autre m6thode (voir p. 1588). 

La fraction A b  contenait les bases e t  avait une odeur de noisette. A 1'6poque, nous n'avions 
pas assez de produit pour tcnter avec succks une identification. Cellc-ci a pu &re cffectuCc avec 
la fraction C (voir plus loin). 

La fraction A c  a B t B  trait6e 11/, h au reflux avec 1,5 g d'anhydride phtalique dans 30 ml dc 
benzEne. Le produit de rBaction a B t B  s6par6 en parties acides e t  parties neutres. Les premi6res 
ont 6tC saponifides par 2 h de reflux avec 10 ml de NaOH 5%. Aprhs extraction des parties neutres 
?L l'ethnr, on a obtenu 30 mg d'une huile ?L odeur de citron, qui  passait entre 90-100"/11 Torr. 
Cette fraction a i t6  mise en contact avec 50 mg de phenylisocyanate dans 1 ml d'Bther de pdtrole, 
pendant 24 h i temperature ordinaire. On a enlevC par filtration 5 mg dc cristaux dc F. 230-236" 
(diphhnylurde). Le filtrat a C t C  BvaporB k sec, ct le rBsidu, cristallise dans un melange d'dthanol- 
eau, puis dans 1'Cther de p6trole; 10 mg, F. 121-123". En  melange avcc l'allophanate de gkranyle, 
le F. ne subissait pas d'abaissement. Les parties neutres (1,6 g) ont Bte'  saponifibes avec 1 g de 
NaOH dans 20 ml d'eau pendant 4 h ?L Bbullition. On a ajoutC de l'eau et extrait A l'ether, etc. 
Les parties ncutres ont @ti distillees: Eb. 80-llOo/ll Torr (743 mg). La solution alcaline a 6tB 
acidulde et lcs acides ont Bt6 extraits k 1'Bther dans un KUTSCHER-STEUDEL, puis distill&: Eb. 
50-70" (30 mg) et  130-145" (77 mg)/ l l  Torr. Les parties neutres ont BtC chromatographi6es sur 
15 g d'Al,O, WOELM, activitB I; avec dc 1'Cther on a 61116 182 mg d'une fraction distillant sous 
11 Torr entre 80-100"; n g  = 1,5100; odeur de rose. L'oxydation par Na,Cr,O,/H,SO, a donn6 
de l'acide phCnylacetique, F. 75-76'. Pas d'abaissement du F. du melange avec de l'acide aukhcn- 
tique. L'alcool de I'ester de dBpart est donc l'alcool fihCnylCthylique et  l'ester, d'apr8s le point 
d'kbullition (108"/13 Torr), probablement l'ace'tate de cet alcool. La fraction acide, Eb. 130-145"/ 
11 Torr (77 mg), a C t B  dissoute dans 1'Bther et extraite au NaHCO,. Aprh acidulation de la solu- 
tion aqueuse, on a obtenu 70 mg d'acide phknylacktique, F. 73-75", identifiC par F. du melange 
avec de l'acide authentique. Lc produit original &ant neutre, il devait s'agir d'apr6s 1'Eb.. d'un 
ester infCricur, mkthylique ou dthylique. 

La fraction A d  (0,81 g) a 6t6 traitee avcc une solution acide de dinitro-2,4-phdnylhydrazine/ 
II,SO,. I1 s'est form6 tout de suite un prCcipit.6 (7 mg). AprEs cristallisation dans CHCI,/C,H,OH: 
F. 235-236". En mdlange avec le de'riv.6 analogue dc l'aldkhyde benzozque, le F. n'est pas abaiss6. 

La fraction Ae a 6tC redistillee sous 11 Torr dans une colonne CRAIG: 1) 70-80", 200 mg; 
2) 80-101", 180 mg; puis sans colonne : 3) go", 10 mg, et  4) loo", 90 mg. La fraction 1) a CtB  traitCe 
au bain-marie avec une solution de 100 mg de semicarbazideHC1 e t  150 mg d'acetate de sodium 
crist. dans 1 ml d'cau. Le prBcipitC a dt6 filtr6 et lavd A 1'6ther de pbtrole. On a obtenu 171 mg de 
cristaux, F. 150-175O, et des eaux-mkres. Apr6s cristallisation dans le mithanol, les cristaux 
fondaient entre 187-190' et n'abaissaient pas le F. de la semicarbazone de l'ac6tophdnone. Spectres 
UV. identiques: A,,, 2,71 m p ,  loge = 3,93, c = 9 5  g/l, 6thanol. La semicarbazone a Bt6 scindCe 
par l'acide phtalique, et la cktone, transformke en dinitro-2,4-phCnylhydrazone : F. 239-242". 
F. du produit synthktique : 245-248". MBlange avcc la dinitro-2,4-phCnylhydrazone de I'acCto- 
phBnone : F. 242-245'. 

Les r6sidus R ont 6t6 distill6s deux fois. On a finalemcnt obtenu 45 mg, Eb. - 170"/0,1 Torr, 
crist. F. 36-40", Purification par chromatographie sur A1,0,; Blution par ether d? p6trole; cris- 
tallis6 trois fois dans l'ethanol: F. 47". 

C1,H,,O Calc. C 80,24 H 13,47% Tr. C 80,05 H 13,69% 

CI,HoON, Calc. C 69,4 H 11,97 N 13,49% Tr. C 69,34 H 11,96 N 13,48% 
Ce produit a donn6 facilcment une semicaibazone F. 120-122°. 

Idcntifiks comme hefitaddcanone-2 et  sa semicarbazone. 
Analyse du soluble B. - PrCsCparation suivant tableau 111. - La fraction Bc a C t B  dissoute 

dans de l'eau et  extraite k 1'6thcr. La solution aqueuse des sels a ensuite i t 6  acidule'e et extraite 
3, 1'6ther en continu. L'extrait a 6tB distill6 sous 760 Torr: 1) Eh. < 95", 5,3 g ;  2) Eb. 95-104", 
12,5g; 3) Eb. 104-117", 37g; 4) rBsidu. Les trois fractions contenaient 50g de CH,COOH (0,0056%), 
e t  pcu d'acCtate d'dthyle. Le residu a 6tC esterifie avec du CH,N, e t  distilld: 1) Eb. <150"/760Torr, 
1 g;  2) Eb. HO-180"/11 Torr, 600 mg. Les esters des deux fractions ont 6tB transformis en hydro- 
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oxamates potassiques et analyses par chromatographie sur papier suivant FINK & FINK [ S ] .  Au 
moyen des Rf, on a pu identifier dans la fraction 1) les acides ace‘tique, butyrique e t  vale’rianique, 
e t  dans la fraction 2), les acides malonique et  succinique. 

La fraction B d  a BtB distillee. La fraction dc cceur distillait sous 15 Torr S. 60” (2,2 g). n g  = 
1,4194. Eb. 14S0/745 Torr. L’hypoiodite de sodium donne de l’iodoforme. La liqueur de FEHLING 
est rCduite et produit une odeur de diacdtyle. I1 s’agit donc probablement de l’ace’toine. 

8,l g de la fraction Be ont B t B  saponifies par ebullition de 15 h avec 15 g de NaOH dans 150 ml 
de H,O. La solution alcaline a C t B  extraite B 1’6ther et les produits neutres ont Bt6 distill&: 1676 mg, 
Eb. 46-78”/760 Torr; identifie comme de 1’6thanol. Par acidulation ct extraction B 1’6ther dc la 
solution alcaline, on a isole 7 g de parties acides. En estgrifiant par 30 ml de methanol et 1 ml de 
H,S04 conc., on n’a obtenu aprhs separation que 150 mg de parties neutres, S. c6t6 de 6,5 g d’acides 
non esterifiks. La distillation des premibres donne une fraction d’ester : Eb. 150-155°/760 Torr, 
110 mg. Aprbs saponification avec 5 ml de NaOH lo%, pendant 2 h B Bbullition, on a isole 78 mg 
d’acide caproyque distillant sous 11 Torr entre 105-11O0. En traitant ce dernier par 200 mg de 
bromure de p-bromophBnacyle dans 5 ml d’ethanol plus 1 goutte de H,S04 l ~ ,  on a obtenu 
a p r h  ebullition de 2 h, filtration et  recristallisation dans alcool/eau, le derive dc I’acide caproique, 
F.62-64”, qui ne donnait pas d’abaisscment du  F. en melange avec lc produit authentique. 
L’acide etait present sous forme de son ester Bthylique, qui pourrait 6tre uu  artefact dd B l’extrac- 
tion S. 1’6thano1, comme d’ailleurs tous les esters Bthyliques trouv6s dans cette analyse. 

Les 6,5 g de parties acides recuper6es ont et6 estGrifi6es par du diazomdthane; ester Eb. 130- 
135’/760 Torr, 5,15 g ;  pas de reaction avec la dinitro-2,4-ph6nylhydrazine; coloration violette 
avec le xanthogenate ct le molybdate d’ammonium, indiquant des groupes OH. L’acide libre 
donne un ester p-bromophBnacylique, F. 112-114”. identique B celui de l’acide lactique. 

La fraction Bf a B t B  traitee par 1 g de reactif T de GIRARD dans 10 ml d’Cthano1 et  1 ml de 
CH,COOH pur. Les parties cCtoniques (60 mg) ont B t B  sdparies par distillation en 2 fractions: 
1) 50-70”/12 Torr; 2 )  70-120”/12 Torr. La premikre a donnee une dinitro-2,4-phCuylhydrazone 
rouge-orange, e t  la seconde, une rouge-brun fonc6. De la premihre, on a pu isoler le dQriv6 dc 
l’acbtophe‘none, F. 245”; la seconde n’a pas livrB de derive pur. 

Les parties non cetoniques (493 mg) out B t C  fractionnkes. Les fractions distillant SOUS 12 Torr 
cntre 94-100” (265 mg) avaient une odeur de phCnylacBtate d’Cthyle. Aprhs saponification avec 
5 ml de NaOH aqueux 5% au reflux pendant 2 h, on a enleve les parties neutres par extraction S. 
1’6ther. Odeur dc citronellol (16 mg).. Les parties acides ont B t B  acidulees, extraites B I’Bther, 
l’extrait BthBrB a i t 6  clissous dans khydrogbnocarbonate, et cette solution, acidulee; l’extraction 
fournit des cristaux; recristallis6s dans de l’eau, F. 73-75“. Identifie par F. et F. du melange 
comme acide phdnylacdtique, 105 mg. Dans les fractions distillant entre 75-80”/12 Torr, on a 
trouvC une trace d’un produit B odcur de phknol, soluble dam NaOH, mais insoluble dans NaHCO,. 
Le produit de depart Btait donc probablement de l’ace’tat8 de phdnyle. 

La fraction Bg a 6tB lavee et  sBparCe une seconde fois avec H,O, Na,CO, et NaOH. 57 mg se 
dissolvaient dans le carbonate; Eb. 70”/11 Torr ; derive p-phknyl-phenacylique F. 64-65” aprhs 
6 cristallisations dans Bthanolleau ; 20 rng. E n  m6lange avec le mbme d6riv6 de l’acide n-valtria- 
nique, L;. 63-65”. 

Dans lafraction Bh a Bt6 trouvC du phdnylace‘tate d’e’thyle, identifie comme indiqud plus haut. 
Dans lesfractions Bi, BZ et  Bm, on a identifie les substances dejk trouvBes dans les fractions 

prCcCdentes, soit les acides ace‘tique, butyrique, vale‘rianique, succinique et  malonique. La fraction Bk 
a donnC une base: Eb. 60-77”/30 Torr; n g  = 1,4952; 30 mg. Picrate aprbs six cristallisations: 
172-174”; F. du melange avec du picrate de dim6thyl-2,6-pyrazine, inchang6. 

TAa fraction Ro (2328 g) a it6 distillde B la vapeur d’eau et les produites volatils (22,9 g) ont 
Bt6 cxtraits B l’6ther en continu. L’extrait a dt6 lave S. l’eau pour enlever de petites quantites 
d’acides (1,9 g) ace‘tique, succinique et Zactique plus 30 mg d‘une base. Cette dernibre, extraite des 
eaux aprks adjonction de NaOH, puis via HC1 dilud et une nouvelle alcalinisation, suivie d’unc 
distillation, donna Eb. 65-70”/11 Torr. Picrate, apres 3 cristallisations: 19 mg, F. 186-189”. 
M61angB au dipicrate de te’tramdthylpyrazine: F. 188-190O. Picrate : 

C,,H,,O1,N, Calc. C 40,41 H 3,05 N 18,85% Tr. C 40,80 H 3,42 N 19,39% 

L’extrait debarrass6 des produits solubles B l’eau, a B t B  succcssivement lave aux NaHCO,, 
Na,CO,, NaOH et HCl aqueux, livrant ainsi des parties acides, phdnoliques, basiques et neutres. 
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L'extrait d Z'hydroge'nocarbonate, acidul6, a fourni 3,85 g cl'acides qui ont i t 6  distill& sous 
13 Torr; fract.ions 1) 30-78", 790 mg; 2) 78-110", 255 mg; 3) 110-140°, 452 mg. 

139 mg de 1, chromatographids sur CClite tamponnee aux phosphates (9 K,HPO, 2 M + 
1 KH,PO, 2n1, pH 7,6) ont donne, par elution au CHClJbutanol, un tiers d'acide butyrique et 
deux tiers d'acides valkrianique et a-mdthylbutyrique. Le reste de la fraction 1) a 6t@ estkrifid 
par lc diazomethane et  distill4 sous 760 Torr. La fraction distillant entre 90-98", 179 mg, n B  = 
1,385, a Bt6 saponifige, et les acidcs ont 6t6 distillks: Eb. 55-65'/12 Torr; 62 mg. Analyse par 
chromatographie sur papier comme hydroxamatc [8] : Rf identique B celui du derive de l'acidc 
a-tn6thylbutyrique. Repar6 l'ester P-phthylphdnacyliquc; aprks cristallisations dans un mdlange 
alcool/eau et une cristallisation dans l'dther de pktrole, F. 74-76'. 

C,,H,,O, Calc. C 77,00 H 6,80% Tr. C 76,95 H 6,92% 

Le melange avec le mBmc d6riv6 de l'acide isovalCrianique (F. 72-74"), commenGait d6jB B 
fondre B 61"; avec celui de l'acide d,l-cc-me'thylbutyrirlue, il y a eu un abaissement d u  F. dc 3' 
seulement. [a:]$ = - 6,6" 2 ) .  

Les fracti.ons 2 et 3 ont i t 6  r6unies et estkrifides par Ic diazom6thane. Les esters, dkbarrass6s 
des acides par NdOH, ont C t C  distill& plusicurs fois dans une colonne de CRAIG, sous 15 Torr: 
1) 50'; 119 mg; a$ = 1,441; 2) 50-60", 186 mg, n z  = 1,482; 3) 60-65", 134 mg, ng = 1,474. 
Odeur de phCnylac6tate de mCthyle. 4) 65", 141 mg, # = 1,4765; 5) 65-67", 82 mg, ng = 1,4853; 
6) 67-77", 122 mg; 7) 110-140", 25 mg. Odeur de cannelle. Toutes les fractions ont i t6  saponifides. 
Outre les acides d6jB rencontr6s. on a pu isoler de la fraction 3, l'acide anisique, apres cristallisa- 
tion et  sublimation F. 186-187" (chauff6 rapidcment) ; pas dabaissement du F. en melange avec 
de l'acide authentique. 

L'extrait (1 la soude caustzque, aciduli ct extrait k l'Cther, a BtB distillk: 1) Eb. 70-140"/11 Torr, 
270 mg; 2) Eb. 80-120"/0,1 Torr, 865 mg. La fraction 1 a it6 chromatographike sur A1,0,. Seul 
1'Cluat ether-ether de petrole (50 mg) consistait, selon les spectres d'absorption UV., en un melange 
de ph6nols. Par chromatographie sur papier selon RAYBURN ef al. [7], on a pu identifier environ 
10% d'eugdnol, zone jaune, 10% de gaiacol ct crbosol, zonc violctte, 50% de phe'nol, zone rose, 
10% de crbsol, zone rouge-violette, e t  ZOO/, dc phdnols substttue's e n  para. Ce resultat a CtB confirm6 
par une chromatographie en phase vapcur3) sur colonne d'apidzon (phase stationnaire), B 205' et  
sous 200 Torr. Mais les quantit6s differaient: phenol 27%, cresol 30%, gaiacol 6%. cr6osol 8%. 
p-kthylph6nol 13%, eug6nol 10%. 

Les parties neufres (8 g) ont Bt6 distill6es sous 0,02 Torr: 1 )  <SO", 3,08 g; 2) 50-90", 1,29 g ;  
3) 90-110°, 2,97 g; residu 0,5 g. La fraction 1 a &ti: trait& par 3 g de reactif T de GIRARD dans 
30 rnl d'6thanol et 3 ml dc CH,COOH. Apres le traitement habituel, on a isolk 100 mg de c6tones 
qu'on a fractionnks par distillation sous 13 Torr, Eb. : 1) 70-80°, 12 mg, odeur d'aldkhyde ben- 
zoi'que; 2) 80-105", 21 mg; 3) 105-110°, 68 mg, solide. Par cristallisation dans 1'Cther de pitrole, 
on a obtenu des cristaux F. 88-89', Le nitrate d'argcnt ammoniacal est reduit dejk L froid. En 
mClange avec l'acdtyl-2-flyyrrole (F. 90") F. 88-90". 

C,H,ON Calc. C 66,03 H 6,47 OCH, 0% Tr. C 66,65 H 6,71 OCH, 0% 

Semicarbazonc : F. 19G198O. Fort abaissement de F. avec la semicarbazone de l'ac6toph6none; 
pas d'abaisscment avec la semicarbazone de l'ac6tyl-2-pyrrolc. 

Les parties non cetoniques de la fraction 1 ci-dessus, ont dt6 distillkes dans une colonne 
CRAIG: Eb. 12 Torr: 1) 80-100", 75 mg, fig = 1,454; 2) 105-110°, 1750 mg, WE = 1,469. Les deux 
fractions ont C t C  saponifikes siparkment avec 25 ml dc NaOH 4% pendant 2 h, puis diviskes en 
parties acides (350 et 906 mg), parties solubles & l'eau (200 et 450 mg) et parties neutres (193 et 
286 mg). Les parties solubles B l'eau contenaient surtout de l'dthanol, identifie par oxydation 
chromique en aldChyde acCtique, e t  dont la dinitro-2,4-phCnylhydrazone fondait & 146-147'. Les 

2) ASAHINA (k SHIMIDZU [9] indiquent pour l'acide (+ )-a-mCthylbutyrique [MI$ = + 19,33O. 
3) Cette analyse a C t C  executke par l'inventeur de la chromatographie en phase vapeur, le Dr 

A. J. P. MARTIN lui-m&me, en 1955. C'Btait la premihre analyse de ce genre pratiqude dans 
I'analysc dc l'arcime du cacao, e t  nous tenons B remercier vivement le I P  A. J.  I?. MARTIN dc 
son aide pr6cieuse. 
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acides 6taient donc pr6sents sous forme d'estevs dthyliques. Les partics acides de la premiere frac- 
tion contenaient 310 mg d'acide succinique, celles de la sccondc, 75 mg d'acide acdtique, 630 mg 
d'acide phknylacdtique et  200 mg d'acide succinique. Les alcools sup6rieurs Btaient donc presents 
sous forme d'acktates. Lcs parties neutres des deux fractions contenaient les mhmes groduits. 
286 mg (deuxikme fraction) ont d t 6  chauff6s 1 h & 150' avec 286 mg d'anhydride phtalique. Aprbs 
separation en parties phtalisees e t  non phtalis6cs, on a distill6 ces dernikres: Eb. 60-130"/13 Torr. 
Par chromatographie sur A1,0,, on a pu &parer 97 mg d'un &at ether-&her de pbtrole, distillant 
k 90"/11 Torr, %: = 1,4571, odeur de linalol. PhCnylurCthanne: F. 62-63'; en melange avec le 
d6rivd du produit authentique, F. 63-65". Nous avons donc isole au moins 100 mg d'acbtate de 
linalyle. Lc produit phtalis6 a B t C  saponifi6 e t  distill6: Eb. 80-90°/11 Torr, 145 mg, nh2 = 1,5213, 
odeur de rose. Dinitro-3,5-benzoate: F. 106-107". En milange avec le m&me d6riv6 de l'alcool 
ph6nyl6thylique, pas de changement du F. On etait donc cn presence de l'acttate de I'alcool phbnyl- 
e'thyliqua. 

Lafvaction soluble D (tableau I, 598 g) a 6td distillee: 1) Eb. <100"/760 Torr; 2 )  g90"/12 Torr; 
3) glOOo/O,l Torr; 4) r6sidu. Dans les fractions 1 et 2 on a trouvd des substances d6jL rencontr6es. 
Dans la fraction 3, on a idcntifid une substance nouvelle dans les parties acides extraites des 
parties neutres par lavage L la soude caustiquc diluCe. Aprbs acidulation et extraction & l'dther, 
ce dernier a d'abord 6t6 lavk au NaHCO,, puis au Na,CO, aqueux. Cette dernikre liqueur a 6t6 
acidulde par H,SO, dilu6, puis cxtraite i 1'6ther, e t  l'extrait, distill6. La deuxieme fraction, 
Eb. 100"/14 Torr (206 mg), cristallisait. Apr&s dcux cristallisations dans un m6lange 6ther-ither 
de pCtrole, F. 165", sans changement en m6lange avec du waltol. UV. : A,,, 280 mp, log E = 3,9, 
Amln 240 mp, log e = 3,4 (ethanol). Les spectres d'absorption UV. e t  IR. Btaitent identiqnes L 
ceux du maltol. 

Lafraction E (tableau I) a B t B  trait6e de la fa$on suivante: 1'6ther d'extraction a 6t6 concentr6, 
ce qui provoqua unc precipitation de thkobromine. Apres filtration, on a acidnl6 1'6ther par HCl 
gazeux, ce qui provoqua une nouvelle prdcipitation de thgobromine, sous forme de chlorhydrate. 
Aprks filtration, on a satur6 1'6ther par HC1, ce qui provoqua la formation d'une couche huileuse 
(20 g) qu'on a stabilisCc par l'adjonction d'une solution d'acktate de sodium. Apres alcalinisation 
de cctte huile, les bases ont 6td extraites en continu par 1'6ther. Aprbs avoir laisei s6journer l'ex- 
trait ether6 une nuit i froid, on a encore pu enlever 2,7 g de theobromine. Le filtrat a Bt6 concentre 
et distilld: 1) Eb. 3540"/760 Torr (Cther e t  bases volatiles); 2) Eb. 50-99"/760 Torr, 13.7 g (eau 
et  bases volatiles) ; 3) Eb. 60-88"/15 Torr, 1,215 g. Dans les fr. 1 et 2 on a pu rkvhler, au moyen 
de la chromatographie sur papier [lo], la pr6scnce de deux bases aliphatiques avec 4 ct  5 atomes 
de carbone. De la fraction 1, il a Ct6 is016 31 mg d'un chlorhydrate, identifib comme n-butylamine- 
HCl. La fraction 2 contenait comme base surtout de I'isoanzylamane; chlorhydrate, cristallis6 deux 
fois dans l'ac6tone, F. 210-214"; F. dn melange avec un 6chantillon authentique, sans abaissement. 
La fr. 3 a 6tC refractionnCc dans une colonne CRAIG sous 12 Torr: fr. 3a, 76-78", 210 mg; fr. 3b, 
78-79", 645 mg. Dans la fr. 1, nous avons pu en outre identifier 2 l'aide du dipicrate (F. 187-190') 
e t  du mono-picronolate (F. 170-175'), la tbtvumCthyl-2,3,5,6-j+yvuzine (F. 78-80" sublim6). 
Picronolatc : 

C1,H,,0,N6 Calc. C 53,99 H 5,04 N 20,99% Tr. C 54,35 H 5.01 N 20,41% 

190 mg de la fr. 3 b ont 6t6 mis en r6action avec 500 mg de dinitro-2,4-fluorobenzkne suivant 
JUTISZ et al. [ll].  Lc produit de rgaction a 6tB Bvapor6 & sec et sdpa.r6 en parties solubles dans 
de l'kther (partie A) e t  parties solubles dans du NaHCO, 2% (partie B). De 1& partie A, aprks 
chromatographie sur A1,0, (WOELM, activiti I) on a is016 le derive dinitro-2,4-ph6nylC de la 
B-phPnyl-dthylamine, F. 151-152O; pas de depression du F. du  mdangc avec un ddrivd authentiquc: 

C,,H,,O,N, Calc. C 58,53 H 4,56 N 14,63% Tr. C 58,92 H 5,07 N 14,72% 

De la partic B, aprbs extraction en continu, on a ~ 4 ~ x 6  30 mg d'un liquide, Eb. 75-80'1 
11 Torr, n$' = 1,4279, donnant par oxydation au  t6traacdtate dc Pb uniquement dc l'ac6takl6- 
hydc (ni ald6hydc formique, ni adtone) e t  possCdant la formulc brutc C4HIO0,: il s'agit donc 
du dihydroxy-2,3-butane. 

Calc. C 53,31 H 11,19% Tr. C 53,34 H 10,94% 
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SUMMARY 

Cacao flavour has been extracted from the beans and analysed by classical 
methods. 29 new components have been isolated. 

Institut de Biologie Physico-Chimique, Paris 
FIRMENICH & CIE, Laboratoires de Recherches, Genkve 
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170. Die solvolytische Decarboxylierung von a, p-ungesattigten 
,f3-Halogensauren 

Frsgmentierungsreaktioncn, 9. Mitteilung 

von C .  A. Grob, J. Csapilla und G .  Cseh 
(24. VI. 64) 

Die Decarboxylierung des Anions einer u, @-ungesattigten @-Halogensaure ge- 
mass a) gehort zur Kategorie der heterolytischen Fragmentierungsreaktionen [l] l). 
Prozesse dieser Art sind in vereinzelten Fallen beobachtet worden und fuhren unter 
Abspaltung von Kohlendioxid und Halogenid-Ion zu einem Acetylen-Derivat. 

a) @O-C-CR=CR-X -+ CO, + RCsCR + X@ 
II 
0 

So liefert das Natriumsalz der cis-/l-Bromzimtsaure (la) 2, bei der Wasserdampf- 
destillation Phenylacetylen [ 2 ] .  Ferner werden die Kaliumsalze von cis- und trans- 
fi-Chlorzimtsaure (3 a) und (4a) in wasseriger Losung bei 120" decarboxyliert, und 
zwar ersteres rascher 131. Zudem ist bekannt, dass die Silbersalze der cis- und trans- 
_____ 
l) Die Zahlen in eckigcn Klammern verweisen auf das Literaturverzeichnis, S. 1601. 


