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169. Recherches sur les ardmes

11¢ communication [1}1)
Sur Yaréme du cacao. I
par P.Dietrich, E.Lederer, M. Winter et M. Stoll
(23 V1 64)

La partie odorante de I'aréme de cacao n’est que trés partiellement connue.
En 1912, BAINBRIDGE & Davies [2a] ont effectué une premiére analyse portant
sur 2000 kg de cacao. Plus tard, SCHMALFUSS & BARTMEYER [2b], puis STEINMANN
[2c] ont identifié quelques nouveaux composants. En 1958, nous trouvons un travail
de MoHR [3] qui a repris la question. Ensuite, BAILEY, MITCHELL, BaAZINET &
WEURMAN [4] ont analysé les produits s’échappant sous forme de vapeur lors de la
torréfaction des féves de cacao, tandis que vaN ELZAKKER & VAN ZUTPHEN [5]
procédaient a ’analyse d’un cacao africain et constataient que le mélange synthétique
des produits identifiés n’avait aucune goiit ni odeur de cacao.

Voici la liste des produits identifiés, ou présumés probables, par ces auteurs: ben-
zéne [4], toluéne [4], méthanol [4] [5], éthanol [4] [5], propanol-1 [4] [5], propanol-2 [5],
butanol-1 [4], butanol-2 [3], pentanol [3] [4], géraniol [4] [5], linalol [5], alcool fur-
furylique [3] [4] [5], acétaldéhyde [2c] [4] [5], propionaldéhyde [4], butyraldéhyde [4],

1) Les chiffres entre crochets renvoient a la bibliographie, p. 1590.
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isobutyraldéhyde [4], isovaléraldéhyde [4], citronellal [4] [5], acétone [4], méthyl-
hepténone [4] [5], diacétyle [2b] [3] [4] [5], acétoine [2b], acétate de méthyle [4],
acétate d’éthyle [4], acétate d’isopropyle [2a] [4] [5], acétate de propyle [2a] [4] [5],
acétate de butyle [2a] [3] [4] [5]), acétate d’isobutyle [5], acétate d’amyle {2a] [5],
propionate d’éthyle [5], propionate d’amyle [2a] [5], butyrate d’amyle [2a] [5],
acétate de linalyle [4] [5], acides valérianique [2a], caproique [2a], caprylique [2a]
et caprique [2a], furanne [4] et méthylfuranne [4]. QUESNEL & RoOBERTS [6] ont
découvert tout récemment dans les féves fermentées les acides vanillique, p-hydroxy-
benzoique, phénylacétique et o- et p-hydroxyphénylacétique.

Pour réaliser des progrés dans une nouvelle analyse, il nous a semblé capital de
trouver une bonne méthode d’extraction des composants odorants. Aprés avoir étudié
bon nombre de procédés d’extraction et de distillation, nous avons vu que nous
devrions appliquer un ensemble de différentes méthodes pour arriver au but. Cela
s'explique par le fait que d’'une part, les graisses du cacao (teneur: 509%,) génent
Pextraction aux solvants polaires et que, d’autre part, les parties ligneuses des
cotylédons exigent précisément ccs solvants pour détacher I'ardme fortement
adsorbé.

Dans le présent travail nous décrivons les résultats d’analyse d’'un extrait de
cacao Arriba torréfié, obtenu par extraction a l'éther de pétrole puis & 1’éthanol.
Parmi les substances déja signalées, nous avons pu confirmer la présence des corps
suivants: géraniol, acétone, acétoine, acétate de linalyle, acétates divers, acides
valérianique, caproique et phénylacétique, soit un nombre relativement restreint.
D’autre part, nous avons réussi a identifier, pour la premiére fois, les substances
suivantes: dihydroxy-2,3-butane, aldéhyde benzoique, acétophénone, heptadé-
canone-3, acétate d’éthyle, acétate de phényle, phénol, crésol, p-éthylphénol,
gaiacol, créosol, eugénol, maltol, butylamine sec., isoamylamine, 8-phényléthylamine,
diméthyl-2,6-pyrazine, tétraméthyl-2,3,5,6-pyrazine, acétyl-Z-pyrrole, acides acé-
tique, butyrique, (—)-x-méthylbutyrique, malonique, succinique, lactique et ani-
sique. En plus, nous avons encore isolé I'alcool phényléthylique, qui est présent sous
forme d’un ester (probablement comme acétate), des esters de 1'acide phénylacétique
(méthylique, éthylique) et le caproate d’éthyle.

Les recherches décrites, s’étendant sur les années 1948-1955, ont été faites
encore presque exclusivement par des méthodes analytiques classiques. Il est au-
jourd’hui évident que ces moyens ne permettent l'identification que d’'un nombre
restreint des multiples composants présents dans un aréme naturel. En plus, certaines
fractions jugées peu intéressantes, ou dont le poids était trop petit, n’ont pas été
examindes de prés. Bien des substances ont ainsi échappé a notre analyse, ce qui
explique que, malgré la connaissance des 43 substances anciennes et des 29 nouvelles,
Paréme de cacao n’a pas pu étre reconstitué.

Partie expérimentale
Les micro-analyses ont été faites & Genéve, dans les laboratoires de recherches de FIRMENICH
& CiE. Les F. ne sont pas corrigés.
Notre cacao provenait du Véndzuéla, Rio Caribe sup. (Arriba). Par une succession d’cssais,
nous avons établi qu'on obtenait les meilleurs ardmes en extrayant des féves de cacao torréfides,
pelées, puis rapées. Si le grain de la féve ripde n’est pas trop fin, ’éther de pétrole n’extrait au
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début que du beurre de cacao. Ce n’est quc lorsque 809, du beurre ont été enlevés que I'extrait
commence a sentir le cacao. Au-dessus de 909, seulement, cette odeur devient forte et le beurre
contient une notable quantité d’ardme (1T¢ extraction, v. tableau I}.

Les deux parties solubles dans l'alcool, A et B, ont été traitdes séparément, suivant les
tableaux II et III. Seules les fractions encadrées possédaient une odeur et un gott intéressants.
Les autres n’ont pas ét€ traitées. D’emblée, on a remarqué que les fractions provenant du soluble B
étaient bien plus intéressantes que celles provenant du soluble A.

Analyse du soluble A. - Préséparation suivant le tableau I11. Pour identifier les composants
phénoliques de la fraction Aa, nous avons utilisé la chromatographie sur papier seclon RAYBURN

Tableau 1. Premidre extraction

750 kg de cacao torréfié, pelé et rapé

Extrait a I’éther de pétrole Eb. 50-70°

Soluble Insoluble
335 kg 415 kg
Extrait & 'alcool 95%, Extrait 4 I’'alcool 959
v v
Insoluble Soluble 4 Soluble Insoluble C
318 kg 4,2 kg 29 kg 400 kg
0,569, (contient de 1'éthanol)
Y
5 k;
Beurreﬂ: 32:: 19 & Concentration partielle
v
Insoluble Soluble B
19 kg 10,4 kg
2,5% 1,389,
(contient de I'éthanol)
16,5 kg Agité avec HCI 39, 55° et décanté
Insoluble
Soluble I

Extrait a I'éther—éther de pétrole 10:1

v
Soluble dans HCl Soluble D
aqueux 598 g

+ NaOH + extr. éther

v

[
Soluble pH 12,6

Fraction E = Bases ® Insoluble (eau)
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Tableau I11. Préséparation du soluble B
Soluble B
104 kg 1,38%
T
Distillation
éb. 70-100/760 Torr
I
A A vy
Fraction I pH ~ 4,5 Fraction IT pH ~ 4 Résidus
3300 g 0,44% 201 g 0,028, 7132 kg 0,959
| [
Neutralisé a pH 6 Extraction a I’éther
avec KOH et distill. |
\ v
v v v Soluble Bo Insoluble
Fractionl  Fraction2  Fraction 3 2328 g 0,32% 4700 g 0,63%,

Distillation fract. 730 Torr

v neuntralisé¢ avec NaHCO, et extrait
v l v Résidus au pentane
64-76° Résidus 3435¢g
2900 g (alcool) 433 g (acide) [
(1200 mmol CHZCOOC,H,) ] | Soluble pentane Insol.
Distill. fract. \] : Y
apres neutral. Lavage HCi
KOH pH 7 H,0
NaOH Neutre
i I Bg, 80 mg Bh, 2,7 g
0, 0,
Neutre, beaucoup H,0 Résidu solide 0,000011% 0,00036%
292 g 0,0399%, sels K d’'acides
T 1050 mmol 107 g
Extract. a I'éther de Bc 0,014%,
pétrole Extraction 3 I’éther
A4 . «—
Distill, 13 Torr I I [
[ 46,06 g 0,0061°, l——————— Sol. NaOH Sol. HC1 Sol. éther
T i l l neutre
Extract. & I'éther- Fract. 1 v
éther de pétrole 9:1 8.4 g 58¢g 26,9 g
v Bi 0,0011 Bk 0,00077 B10,0036%
[ 6,93 g 0,00099%, Bd l
L4
Fract. 2 Fract. 3
52-58° 13,5 ¢ 58-120° 1,14 g
Be 0,00189%, Bf 0,00015Y,
Sol. NaHCO,

I
Acidulé

¥

Bm 0,00729%,

54,1¢g

140
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et al. [7]. En copulant le mélange des phénols avec de la p-nitroaniline diazotée, on a obtenu un
mélange de colorants, dans lequel on a isolé les dérivés des phénol, cvésol, p-éthylphénol, gaiacol
ct eugénol. L’identification n’a été obtenue que par comparaison avec des taches de produits
synthétiques et doit donc étre confirmée par une autre méthode (voir p. 1588).

La fraction Ab contenait les bases et avait une odeur de noisette. A I’époque, nous n’avions
pas assez de produit pour tenter avec succes une identification. Celle-ci a pu étre cffectuée avec
la fraction C (voir plus loin).

La fraction Ac a été traitée 11/, h au reflux avec 1,5 g d’anhydride phtalique dans 30 ml de
benzéne. Le produit de réaction a été séparé en parties acides et parties neutres. Les premiéres
ont été saponifiées par 2 h de reflux avec 10 ml de NaOH 59,. Aprés extraction des parties neutres
4 1’éther, on a obtenu 30 mg d’une huile & odeur de citron, qui passait entre 90-100°/11 Torr.
Cette fraction a ¢té mise en contact avec 50 mg de phénylisocyanate dans 1 ml d’éther de pétrole,
pendant 24 h 4 température ordinaire. On a enlevé par filtration 5 mg de cristaux de F. 230-236°
(diphénylurée). Le filtrat a été évaporé a sec, ct le résidu, cristallisé dans un mélange d’éthanol-
eau, puis dans I'éther de pétrole; 10 mg, F. 121-123°. En mélange avec 'allophanate de géranyle,
le F. ne subissait pas d’abaissement. Les parties neutres (1,6 g) ont €té saponifides avec 1 g de
NaOH dans 20 ml d’ean pendant 4 h a ébullition. On a ajouté de I’eau et extrait a ’éther, etc.
Les parties ncutres ont été distillées: Eb. 80-110°/11 Torr (743 mg). La solution alcaline a été
acidulée et les acides ont été extraits a I'éther dans un KuTSCHER-STEUDEL, puis distillés: Eb.
50-70° (30 mg) et 130-145° (77 mg)/11 Torr. Les parties neutres ont été chromatographiées sur
15 g d’Al,0, WoELM, activité I; avec de 'éther on a élué 182 mg d’une fraction distillant sous
11 Torr entre 80-100°; #f} = 1,5100; odeur de rose. L'oxydation par Na,Cr,O,/H,SO, a donné
de I'acide phénylacétique, F. 75-76°. Pas d’abaissement du F. du mélange avec de I’acide authen-
tique. I’alcool de l'ester de départ est donc 'alcool phényléthylique et V’ester, d’aprés le point
d’ébullition (108°/13 Torr), probablement 'acétate de cet alcool. La fraction acide, Eb. 130-145°/
11 Torr (77 mg), a été dissoute dans 'éther ct extraite au NaHCO,. Aprés acidulation de la solu-
tion aqueuse, on a obtenu 70 mg d’acide phénylacétique, F. 73-75°, identifié par F. du mélange
avec de 1'acide authentique. Le¢ produit original étant neutre, il devait s’agir d’aprés I’'Eb., d’un
estey inféricur, méthylique ou éthylique.

La fraction Ad (0,81 g) a été traitée avec une solution acide de dinitro-2,4-phénylhydrazine/
H,S0,. 11 $’est formé tout de suite un précipité (7 mg). Aprés cristallisation dans CHCl,/C,H,OH :
F. 235-236°. En mélange avec le dérivé analogue dc 1'aldéhyde benzoique, le F. n’est pas abaissé.

La fraction Ae a été redistillée sous 11 Torr dans une colonne Craig: 1) 70-80°, 200 mg;
2) 80-101°, 180 mg; puis sans colonne: 3) 90°, 10 mg, et 4) 100°, 90 mg. La fraction 1) a été traitée
au bain-marie avec une solution de 100 mg de semicarbazide—HCI et 150 mg d’acétate de sodium
crist. dans 1 ml d’eau. Le précipité a ¢té filtré ct lavé a I'éther de pétrole. On a obtenu 171 mg de
cristaux, F.150-175°, et des eaux-meéres. Aprés cristallisation dans le méthanol, les cristaux
fondaient entre 187-190° et n’abaissaient pas le F. de la semicarbazone de Yacétophénone. Spectres
UV. identiques: 4, . 2,71 mu, loge = 3,93, ¢ = 9,5 gJ/l, éthanol. La semicarbazone a été scindée
par l'acide phtalique, et la cétone, transformée en dinitro-2,4-phénylhydrazone: F. 239-242°,
F. du produit synthétique: 245-248°. Mélange avec la dinitro-2,4-phénylhydrazone de 1’acéto-
phénone: F. 242-245°.

Les résidus R ont été€ distillés deux fois. On a finalement obtenu 45 mg, Eb. ~ 170°/0,1 Torr,
crist. F. 36-40°. Purification par chromatographie sur Al,Og; élution par éther de pétrole; cris-
tallisé trois fois dans I’éthanol: F. 47°,

C,;H3,0  Cale. C80,24 H1347% Tr. C80,05 H 13,69%

Ce produit a donné facilement une semicaibazone F. 120-122°.

CgHy;,ON; Calc. €694 H 11,97 N 13499 Tr. C69,3¢4 H 11,96 N 13,489,

Idcntifiés comme heptadécanone-2 et sa semicarbazone.

Analyse du soluble B. — Préséparation suivant tableau III. — La fraction Bc a été dissoute
dans de I'eau et extraite a I’éther. La solution aquecuse des sels a ensuite été acidulée et extraite
3 I’éther en continu. L’extrait a été distillé sous 760 Torr: 1) Eb. < 95° 5,3 g; 2) Eb. 95-104°,
12,5g; 3) Eb.104-117°, 37g; 4) résidu. Les trois fractions contenaient 50g de CH,COOH (0,0056%,),
et pcu d’acétate d’éthyle. Le résidu a €té estérifié avec du CHyN, et distillé: 1) Eb. «150°/760 Torr,
1g; 2) Eb. 80-180°/11 Torr, 600 mg. Les esters des deux fractions ont été transformds en hydro-
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oxamates potassiques et analysés par chromatographie sur papier suivant FINK & FINk [8]. Au
moyen des Rf, on a pu identifier dans la fraction 1) les acides acétique, butyrique et valérianique,
et dans la fraction 2), les acides malonique et succinique.

La fraction Bd a été distillée. La fraction de cceur distillait sous 15 Torr & 60° (2,2 g). ¥ =
1,4194. Eb. 148°/745 Torr. L’hypoiodite de sodium donne de 'iodoforme. La liqueur de FEHLING
est réduite et produit une odeur de diacétyle. Il s’agit donc probablement de 1’acétoine.

8,1 g de la fraction Be ont été saponifi€s par ébullition de 15 h avec 15 g de NaOH dans 150 ml
de H,O. La solution alcaline a été extraite a I’éther et les produits neutres ont ét€ distillés: 1676 mg,
Eb. 46-78°/760 Torr; identifié comme de I'éthanol. Par acidulation et extraction a l'éther de la
solution alcaline, on a isolé 7 g de parties acides. En estérifiant par 30 ml de méthanol et 1 ml de
H,S0, conc., on n’a obtenu apres séparation que 150 mg de parties neutres, 4 c6té de 6,5 g d’acides
non estérifiés. La distillation des premiéres donne une fraction d’ester: Eb. 150-155°/760 Torr,
110 mg. Aprés saponification avec 5 ml de NaOH 109, pendant 2 h i ébullition, on a isolé 78 mg
d’acide caproique distillant sous 11 Torr entre 105-110°. En traitant ce dernier par 200 mg de
bromure de p-bromophénacyle dans 5 ml d’éthanol plus 1 goutte de H,SO,; 1IN, on a obtenu
aprés ¢bullition de 2 h, filtration et recristallisation dans alcool/eau, le dérivé de Vacide caproigue,
F. 62-64°, qui ne donnait pas d’abaissement du F. en mélange avec le produit authentique.
L’acide était présent sous forme de son ester éthylique, qui pourrait étre un artéfact dt & I'extrac-
tion a I'éthanol, comme d’ailleurs tous les esters éthyliques trouvés dans cette analyse.

Les 6,5 g de parties acides récupérées ont €t€ estérifiées par du diazométhane; ester Eb. 130-
135°/760 Torr, 5,15 g; pas de réaction avec la dinitro-2,4-phénylhydrazine; coloration violette
avec le xanthogénate et le molybdate d’ammonium, indiquant des groupes OH. L’acide libre
donne un ester p-bromophénacylique, F. 112-114°, identique a celui de V'acide lactique. )

La fraction Bf a été traitée par 1 g de réactif T de GIRARD dans 10 ml d’éthanol et 1 ml de
CH,COOH pur. Les parties cétoniques (60 mg) ont été séparées par distillation en 2 fractions:
1) 50-70°/12 Torr; 2) 70-120°/12 Torr. La premi¢re a donnée une dinitro-2,4-phénylhydrazone
rouge-orange, et la seconde, une rouge-brun foncé. De la premiére, on a pu isoler le dérivé de
Vacétophénone, F. 245°; la seconde n’a pas livré de dérivé pur.

Les parties non cétoniques (493 mg) ont été fractionnées. Les fractions distillant sous 12 Torr
entre 94-100° (265 mg) avaient une odeur de phénylacétate d’éthyle. Aprés saponification avec
5 ml de NaOH aqueux 5%, au reflux pendant 2 h, on a enlevé les parties neutres par extraction 2
I'éther. Odeur de citronellol (16 mg). Les parties acides ont €té acidulées, extraites a 1’éther,
'extrait éthéré a été dissous dans I’hydrogénocarbonate, et cette solution, acidulée; 'extraction
fournit des cristaux; recristallisés dans de l'eau, F. 73-75°. Identifié par F. et F. du mélange
comme acide phénylacétique, 105 mg. Dans les fractions distillant entre 75-80°/12 Torr, on a
trouvé une trace d’un produit a odeur de phénol, soluble dans NaOH, mais insoluble dans NaHCO,.
Le produit de départ était donc probablement de I'acétate de phényle.

La fraction Bg a été lavée et séparée une seconde fois avec HyO, Na,COz et NaOH. 57 mg se
dissolvaient dans le carbonate; Eb. 70°/11 Torr; dérivé p-phényl-phénacylique F. 64-65° aprés
6 cristallisations dans éthanol/eau; 20 mg. En mélange avec le méme dérivé de V'acide n-valéria-
nigue, F. 63-65°.

Dans la fraction Bh a été trouvé du phénylacétate d’éthyle, identifié comme indiqué plus haut.

Dauns les fractions Bi, Bl et Bm, on a identifié les substances déja trouvées dans les fractions
précédentes, soit les acides acétique, butyrigue, valévianique, succinique et malonique. La fraction Bk
a donné une base: Eb. 60-77°/30 Torr; n}} = 1,4052; 30 mg. Picrate aprés six cristallisations:
172-174°; F. du mélange avec du picrate de diméthyl-2, 6-pyrazine, inchangé.

La fraction Bo (2328 g) a ¢té distillée 4 la vapeur d’eau et les produites volatils (22,9 g) ont
été cxtraits 4 1'éther en continu. L’extrait a été lavé a I'’eau pour enlever de petites quantités
d’acides (1,9 g) acétique, succinique et lactique plus 30 mg d’unc base. Cette dernidre, extraite des
eaux apres adjonction de NaOH, puis via HCI dilué et une nouvelle alcalinisation, suivie d’une
distillation, donna Eb. 65-70°/11 Torr. Picrate, aprés 3 cristallisations: 19 mg, F. 186-189°.
Mélangé au dipicrate de tdtraméthylpyrazine: F. 188-190°. Picrate:

CaoHpgOy Ny Calc. C 40,41 H 3,05 N1885% Tr. C40,80 H 3,42 N 19,399

L’extrait débarrassé des produits solubles a I'eau, a €été successivement lavé aux NaHCO;,
Na,CO;, NaOH et HCl aqueux, livrant ainsi des parties acides, phénoliques, basiques et neutres.
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L’extrait a I'hydrvogénocavbonate, acidulé, a fourni 3,85 g d’acides qui ont été distillés sous
13 Torr; fractions 1) 30-78°, 790 mg; 2) 78-110°, 255 mg; 3} 110-140°, 452 mg.

139 mg de 1, chromatographiés sur Célite tamponnée aux phosphates (9 K,HPO, 2 m +
1 KH,PO,; 2M, pH 7,6) ont donné, par élution au CHCl;/butanol, un tiers d’acide butyrique et
deux tiers d’acides valérianique et a-méthylbutyrique. Le reste de la fraction 1) a été estérifié
par le diazométhane et distillé sous 760 Torr. La fraction distillant entre 90-98°, 179 mg, nﬂ’ =
1,385, a été saponifiée, et les acides ont été distillés: Eb. 55-65°/12 Torr; 62 mg. Analysé par
chromatographic sur papier comme hydroxamatc [8]: Rf identique a celui du dérivé de l'acide
a-méthylbutyrique. Préparé I'ester p-phénylphénacyliquc; aprés cristallisations dans un mélange
alcoolfeau et une cristallisation dans 1’éther de pétrole, F. 74-76°.

CHgO;  Cale. C77,00 H 6,80%  Tr. C76,95 H 6,92%

Le mélange avec le méme dérivé de l'acide isovalérianique (F. 72-74°), commengait déja &
fondre & 61°; avec celui de V'acide d,1-a-méthylbutyrique, il y a eu un abaissement du F, de 3°
seulement. (o]} = —6,6° 2).

Les fractions 2 ct 3 ont été réunies et estérifiées par le diazométhane. Les esters, débarrassés
des acides par NaOH, ont été distillés plusicurs fois dan% une colonne de CRAIG, sous 15 Torr:
1) 50°; 119 mg; n}) = 1,441; 2) 50-60°, 186 mg, »}y = 1,482; 3) 60-65°, 134 mg, ny = 1,474,
Odeur de phenylacetate de méthyle. 4) 65°, 141 mg, = 1,4765; 5) 65-67°, 82 mg, n}y = 1,4853;

6) 67-77°, 122 mg; 7) 110-140°, 25 mg. Odeur de ca.rmelle Toutes les fractions ont été saponifi€es.
Outre les acides déja rencontrés, on a pu isoler de la fraction 3, I'acide anisique, aprés cristallisa-
tion et sublimation F. 186-187° (chauffé rapidement); pas d’abaissement du F. en mélange avec
de Yacide authentique.

Llextrait & la soude caustique, acidulé ct extrait a I'éther, a été distillé: 1) Eb. 70-140°/11 Torr,
270 mg; 2) Eb.80-120°/0,1 Torr, 865 mg. La fraction 1 a été chromatographiée sur Al,O,. Seul
I’éluat éther-éther de pétrole (50 mg) consistait, selon les spectres d’absorption UV, en un mélange
de phénols. Par chromatographie sur papier selon RAYBURN ¢f al. [7], on a pu identifier environ
109, d’eugénol, zone jaune, 10% de gaiacol et créosol, zone violette, 50%, de phénol, zone rose,
109, de crésol, zone rouge-violette, et 209%, dc phénols substitués en pava. Ce résultat a été confirmé
par une chromatographie en phase vapeur3) sur colonne d’apiézon (phase stationnaire), & 205° et
sous 200 Torr. Mais les quantités différaient: phénol 27%,, crésol 309, gaiacol 6%, créosol 8%,
p-éthylphénol 139, eugénol 109,.

Les parties neutres (8 g) ont été distillées sous 0,02 Torr: 1) < 50°, 3,08 g; 2) 50-90°, 1,29 g;
3) 90-110°, 2,97 g; résidu 0,5 g. La fraction 1 a été traitée par 3 g de réactif T de GirRaRD dans
30 ml d’éthanol et 3 ml de CH,COOH. Apres le traitement habituel, on a isolé 100 mg de cétones
qu’on a fractionnés par distillation sous 13 Torr, Eb.: 1) 70-80°, 12 mg, odeur d’aldéhyde ben-
zoique; 2) 80-105°, 21 mg; 3) 105-110°, 68 mg, solide. Par cristallisation dans 'éther de pétrole,
on a obtenu des cristaux F. 88-89°. Le nitrate d’argent ammoniacal est réduit déja a froid. En
mélange avec 'acétyl-2-pyrrole (F. 90°) F. 88-90°.

CeH,ON  Calc. C 66,03 H 6,47 OCH,0% Tr. C66,65 H 6,71 OCH, 0%

Semicarbazone: F. 196-198¢. Fort abaissement de F. avec la semicarbazone de l’acétophénone;
pas d’abaissement avec la semicarbazone de 'acétyl-2-pyrrole.

Les partics non cétoniques de la fraction 1 ci-dessus, ont été distillées dans une colonne
CraiG: Eb. 12 Torr: 1) 80-100°, 75 mg, n]zj" = 1,454; 2) 105-110°, 1750 mg, ”D = 1,469. Les deux
fractions ont été saponifiées séparément avec 25 ml de NaOH 49, pendant 2 h, puis divisées en
parties acides (350 et 906 mg), parties solubles & I'eau (200 et 450 mg) et parties neutres (193 et
286 mg). Les partics solubles & '’eau contenaient surtout de l'éthanol, identifié par oxydation
chromique en aldéhyde acétique, et dont la dinitro-2,4-phénylhydrazone fondait & 146-147°. Les
2) AsaHiNA & SHIMIDZU [9] indiquent pour l'acide (+)-a-méthylbutyrique [«]f = + 19,33°.

3) Cette analyse a été exécutée par l'inventeur de la chromatographie en phase vapeur, le Dr
A. J. P. MARTIN lui-méme, en 1955. C’était la premiére analyse de ce genre pratiquée dans
I’'analysc de I'arébme du cacao, et nous tenons a remercier vivement le Df A. J. P. MArRTIN de
son aide précieuse.
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acides étaient donc présents sous forme d’esters éthyliques. Les parties acides de la premiére frac-
tion contenaient 310 mg d’acide succinique, celles de la seconde, 75 mg d’acide acétique, 630 mg
d’acide phénylacétique et 200 mg d’acide succinique. Les alcools supérieurs étaient donc présents
sous forme d’acétates. Les parties neutres des deux fractions contenaient les mémes produits.
286 mg (deuxiéme fraction) ont été chauffés 1 h 4 150° avec 286 mg d’anhydride phtalique. Apres
séparation en parties phtalisées et non phtalisécs, on a distillé ces derniéres: Eb. 60-130°/13 Torr.
Par chromatographie sur Al,O,, on a pu séparer 97 mg d’un éluat éther-éther de pétrole, distillant
a 90°/11 Torr, n]’g’ = 1,4571, odeur de linalol. Phényluréthanne: F. 62-65°; en mélange avec le
dérivé du produit authentique, F. 63-65°. Nous avons donc isolé au moins 100 mg d’acétate de
linalyle. Le produit phtalisé a été saponifié et distillé: Eb. 80-90°/11 Torr, 145 mg, nf = 1,5213,
odeur de rosc. Dinitro-3, 5-benzoate: F. 106-107°. En mélange avec le méme dérivé de l’alcool
phényléthylique, pas de changement du F. On était donc en présence de 'acétate de I'alcool phényl-
éthylique.

La fraction soluble D (tableau I, 598 g) a été distillée: 1) Eb. «{100°/760 Torr; 2) «90°/12 Torr;
3) €100°/0,1 Torr; 4) résidu. Dans les fractions 1 et 2 on a trouvé des substances déja rencontrées.
Dans la fraction 3, on a identifié une substance nouvelle dans les parties acides extraites des
parties neutres par lavage 4 la soude caustique diluée. Aprés acidulation et extraction a ’éther,
ce dernier a d’abord ¢té lavé au NaHCO,, puis au Na,CO; aqueux. Cette dernitre liqueur a été
acidulée par H,SO, dilué, puis extraite & I'éther, et l'extrait, distillé. La deuxi¢me fraction,
Eb. 100°/14 Torr (206 mg), cristallisait. Aprés deux cristallisations dans un mélange éther-éther
de pétrole, F. 165°, sans changement en mélange avec du malfol. UV.: 4 280 my, log & = 3,9,
Amin 240 my, log ¢ = 3,4 (éthanol). Les spectres d’absorption UV. et IR. étaitent identiques a
ceux du maltol.

La fraction E (tableau 1) a été traitée de la fagon suivante: I’éther d’extraction a été concentré,
ce qui provoqua une précipitation de théobromine. Aprés filtration, on a acidulé I’éther par HCl
gazeux, ce qui provoqua une nouvelle précipitation de théobromine, sous forme de chlorhydrate.
Aprés filtration, on a saturé ’éther par HCl, ce qui provoqua la formation d’une couche huileuse
(20 g) qu’on a stabilisée par ’adjonction d’une solution d’acétate de sodium. Aprés alcalinisation
de cctte huile, les bases ont été extraites en continu par I'éther. Aprés avoir laissé séjourner I'ex-
trait éthéré une nuit a froid, on a encore pu enlever 2,7 g de théobromine. Le filtrat a été concentré
et distillé: 1) Eb. 35-40°/760 Torr (éther et 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 révéler, au moyen
de la chromatographie sur papier [10], la présence de deux bases aliphatiques avec 4 et 5 atomes
de carbone. De la fraction 1, il a €té isolé 31 mg d’un chlorhydrate, identifié comme n-butylamine-
HCl. La fraction 2 contenait comme base surtout de I'isoamylamine. chlorhydrate, cristallisé deux
fois dans 'acétone, F. 210-214°; F. du mélange avec un échantillon authentique, sans abaissement.
La fr. 3 a été refractionnée 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 & 1'aide du dipicrate (F. 187-190°)
et du mono-picronolate (F.170-175°%, la tétraméthyl-2,3,5,6-pyrazine (F.78-80° sublimé).
Picronolate:

CeHpOsN,  Cale. €53,99 H 504 N2099% Tr. C5435 HS501 N20,41%

190 mg de la fr. 3b ont été mis en réaction avec 500 mg de dinitro-2,4-fluorobenzéne suivant
JuTisz et al. [11]. Le produit de réaction a été évaporé a sec et séparé en parties solubles dans
de V'éther (partie A) et parties solubles dans du NaHCO, 29, (partie B). De la partie A, aprés
chromatographie sur ALO, (WoELM, activité T) on a isolé le dérivé dimitro-2,4-phénylé de la
B-phényl-éthylamine, F. 151-152°; pas de dépression du F. du mélange avec un dérivé authentique:

C,H,,0,N, Cale. C5853 H 4,56 N14,63% Tr. C5892 H 507 N 14,72%

De la partie B, aprés extraction en continu, on a séparé 30 mg d'un liquide, Eb. 75-80°/
11 Torr, n¥ = 1,4279, donnant par oxydation au tétraacétate de Pb uniquement de I'acétaldé-
hyde (ni aldéhydc formique, ni acétone) et possédant la formule brute C,H4O,: il s’agit donc
du dikydroxy-2, 3-butane.

Calc. C 53,31 H 11,199, Tr. C53,34 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
FirmENICHE & CiE, Laboratoires de Recherches, Genéve
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170. Die solvolytische Decarboxylierung von a, 3-ungesiittigten
B-Halogenséuren

Fragmentierungsreaktionen, 9. Mittcilung
von C. A. Grob, J. Csapilla und G. Cseh
(24. V1. 64)

Die Decarboxylierung des Anions einer «,f-ungesittigten f-Halogensdure ge-
miss a) gehért zur Kategorie der heterolytischen Fragmentierungsreaktionen [1]1).
Prozesse dieser Art sind in vereinzelten Fillen beobachtet worden und fiihren unter
Abspaltung von Kohlendioxid und Halogenid-Ion zu einem Acetylen-Derivat.

) ©0-C-CR=CR-X —-> €0, + RC=CR + X©
0

So liefert das Natriumsalz der cis-f-Bromzimtsiure (1a)2) bei der Wasserdampf-
destillation Phenylacetylen [2]. Ferner werden die Kaliumsalze von cis- und trans-
f-Chlorzimtsiure (3a) und (4a) in wisseriger Losung bei 120° decarboxyliert, und
zwar ersteres rascher [3]. Zudem ist bekannt, dass die Silbersalze der cis- und trans-

1) Die Zahlen in eckigen Klammern verweisen auf das Literaturverzeichnis, S. 1601.



