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196. Sur la composition de l’ardme de cafC [l] 
par R. Viani, F. Muggler-Chavan, D. Reymond e t  R. H. Egli 

(22 VII 65) 

Les recherches systkmatiques sur la composition de l’arBme de caf6 ont dCbutC en 
1920 par le travail analytique de REICHSTEIN & STAUDINGER [ 2 ] .  D’autres auteurs 
ont apportC leur contribution en utilisant des mCthodes classiques d’analyse organique 
(v. les monographies de MONCRIEFF [3] et de LOCKHART [4]). Les techniques de 
chromatographie en phase gazeuse et de spectrographie de masse ont permis d’allon- 
ger la liste des composants du cafC torr6fiC (voir rCsumC de SIVETZ [ 5 ] ) .  Enfin, les 
travaux r6cents de GAUTSCHI [6], GIANTURCO, GIAMMARINO & PITCHER [7], GIAN- 
TURCO & FRIEDEL [8] ,  GIANTURCO, FRIEDEL & GIAMMARINO [9], GIANTURCO, GIAM- 
MARINO, FRIEDEL & FLANAGAN [lo] et de RADTKE, SPRINGER, MOHR & HEISS [ll] 
portent ?I 112 le nombre des substances dCcelCes dans l’arbme de cafC. Nous avons 
entrepris depuis quelques annCes une Ctude systkmatique ?I ce sujet ; dans le prCsent 
mCmoire, nous exposerons nos rCsultats concernant les composants les plus volatils 
de l’arbme de cafk. En plus de I’identification de 34 substances dkja dCcrites e t  qui 
figurent dans la premi6re partie du tableau I, l’utilisation de la chromatographie prC- 
parative des gaz sur plusieurs phases stationnaires nous a permis d’identifier quatre 
corps nouveaux : la dimtfthyl-2,3-pyrazine, la y-butyrolactone, l’O-act!tylacLtol et l’hexa- 
nedione-2,3. 
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Tableau I. Propridtds chromatographiques des substances identifides par spectrographie I R .  duns 
l'ardme de ca jd  

Indices de retention d'aprhs KOVATS [12] 
Substances SE-30 UCON-LB-550-X UCON-HB-2000 DEGS 
1. Substances retrouudes a u  c o w s  de notre recherche 
Tempdrature 80" 20" 80" 140' 

Ethanal [l] ii [5], [ l l ]  
Formiate dc mCthyle [l]  [5] [ l l ]  
Propanal [5] 
Furanne [5] [lo] [ l l ]  
Propanone [l] 8. [5], [ l l ]  
Acetate de methyle [l] [5] [ l l ]  
Mdthyl-2-propanal [l] [5] [ l l ]  
Methyl-2-furanne [l] [5] [lo] [ll] 
Butanone [l] [5] [ l l ]  
Methanol [l] k [5], [ l l ]  
Butanedione-2,3 [l] k [5], [ l l ]  
Methyl-3-butanal [ l]  [5] [I11 
Methyl-2-butanal [2] ii [5] 
Pcntanedione-2,3 [Z] k [5], [I11 
Wm6thylpyrrolc [2] 8. [5] 

460 
485 
475 
510 
550 
595 
575 
330 
565 
645 
655 
675 

485 
545 
595 
610 
610 
640 
650 
700 
710 
685 
735 1165 
750 
755 
830 895 1225 
875 970 1340 

Substances 
Tempe'rature 

Indices de retention d'aprhs KOVATS [12] 
SE-30 UCON-LB-550-X UCON-HB-2000 DEGS 
120" 140" 80" 140" 

Pyrazine [2] 8. [4] 
Pyridine [Z] ii [4] 
Butanol-2-one-3 [4] 
Acidc acCtique [Z] k [6] 
Methyl-2-pyrazine [2] [3] 
Furanne-2-carbonal [2] 8. 141, [lo] 
DimCthy1-2,5-pyrazine [2] [3] 
(Furyl-2) -m&hyl-c8tone [lo] 
MCthyl-5-furanne-2-carbonal [2] [lo] 
Acetate de furanne-2-carbinyle [4] [lo] 
Furanne-2-carbinol [Z] 8. [4], [lo] 
Hydroxyacetone [2] 
Acidc propionique [6] 
Acidc isovalerianique [Z] B [4], [6] 
B. Mdthyl-2-tetrahydrofurannone-3 [9] 

740 
725 
700 
590 
800 
825 
855 
900 
955 
970 
895 

695 
875 
760 

905 
915 
925 

1015 
985 

1050 
1065 
1125 
1160 
1160 
1175 
910 

1100 

960 

1010 
1045 
1030 

1075 
1195 
1145 
1255 
1300 
1295 
1370 

1065 

1435 
1435 
1535 
1525 
1495 
1695 
1545 
1740 
1845 
1765 
1825 

1620 
1735 
1500 

Tempdrature 180" 150" 160" 

Phenol [2] 2 [4] 970 1430 2195 
Guaiacol [2] 131 1075 1355 2175 
AcCtyl-2-pyrrole [lo] 1050 2265 

Tembdrature 180" 180" 

Methyl-2-hydroxy-3-y-pyrone [2] [3] [4] 1130 2350 

2. Substances nouvelles 
Tempdrature 120" 140" 80" 140" 

A. Hexanedione-2,3 755 885 
C. DimBthyl-2,3-pyrazine 860 1065 1165 1565 
D. 0-AcCtylacCtol 840 1045 1220 1695 
E. y-Butyrolactone 895 1150 1305 1915 
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Formules de’veloppe’es de quelques substances isole’es d u  cafe’ 
- 

m - C H , O H  Furanne-2-carbind 
\O 

11 ,!-CHO Furanne-2-carbonal 

- 0  

( ,,!-&H, (Furyl-2) -mBthyl-cBtone 

- MBthyl-Z-hydroxy-3- 

‘0 

0 

0 WH \o/\ CH, y-pyrone 
MCthyl-5-furanne- 

H,C!IOJ\cHO 2-carbonal 
CH, 

- 
0- AcCtylacCtol 

0 I 
/I AcCtate de furanne- c=o 0 !, ,!-C-0-C-CH, 2-carbinyle I I1 

H, H,C-0-C-CH, 

Le tableau I donne les indices chromatographiques selon KOVATS [12] des subs- 
tances identifiCes par nous dans les fractions les plus volatiles de l’arbme de cafC. 
Nous avons dkceli, entre autres la me‘thyl-2-te‘trahydroju~u~none-3 dont la prCsence a 
kti, signalke en 1964 par GIANTURCO [9] ; l’utilisation de la spectrographie de masse i 
haute rksolution permet d’expliquer la fragmentation de cette dernihre substance 
selon le schCma de la figure 1 et d’apporter ainsi un complkment d’information sur 
ce composant. 

72 28 

Fig. 1. Fragmentation de la mdthyl-2-te‘trahydrofurannone-3 dans le spectrographs de masse 

Nous tenons & exprimer ici notre vive reconnaissance 2I Monsieur le Professeur B. P. Susz et  
?L Monsieur A. BUCHS, Dr Bs sc., lab. de Chimie physique de 1’UniversitB de GenBve, pour la prise 
de ccrtains spectres dans leur laboratoire. Notre gratitude va Bgalement 21 Monsieur W. A. WOL- 
STENHOLME, Assoc. ELECTRICAL INDUSTRIES, Manchester, pour la dktermination d’un spectre de 
massc 2I haute rCsolution. 

Partie exPCrimentale 
Les spectres de masse ont 6tB determines au Centre de spectrographie de masse de l’Universit6 

de GenBve et dans les laboratoires de  ASSOCIATED ELECTRICAL INDUSTRIES. Certains spectres 
IR. ont 6tB dBterminCs au Laboratoire de Chimie Physique de 1’UniversitB de GenBve. Les micro- 
analyses ont 6t6 faites A GcnBve par le Dr K. EDER, laboratoirc de microanalyse de 1’Ecole de 
Chimie (UniversitC) . 

Chromatographie en phase gazeuse. - Nous avons utilisC des colonnes analytiques avec 
dktecteur 2I ionisation de flamme et des colonnes prdparatives avec dktecteur 2I conductivit6 ther- 
mique (appareil Aerograph A 700). Les colonnes e t  phases stationnaires suivantes ont Ct6 mises 
en ceuvre: 
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S E :  colonne preparative de 6 m contenant du Chromosorb P (60-80 mesh) chargC de 30% 
de silicone SE-30, utilisCe entre 90 et 180" sous un debit d'helium de 150 ml/min. 

DEGS: colonne preparative de 3 m contenant du Chromosorb P (60-80 mesh) charge de 30% 
de succinate de diCthylkneglyco1 ntilisde entre 140 et 180" sous un debit d'h6lium de 100 ml/min. 

UCON-LB-550-X: a) colonne microcapillaire PERKIN-ELMER de 50 m contenant la phase 
mentionnCe, et utilisCe a 20" sous un debit d'azote de 1 ml/min. - b) colonne conventionnelle ana- 
lytique de 5 m contenant de 1'Embacel (60-100 mesh l a d e  a l'acide MAY & BAKER), charge de 
20% de phase stationnaire, utilisee h 140" sous un &bit d'azote de 50 ml/min. 

UCON-HB-2000: colonne microcapillaire PERKIN-ELMER utilisCe a 80" sous un  dCbit d'azote 
de 1 ml/min. 

Pour caracteriser les fractions chrornatographiques. nous utiliserons le systkme propose par 
KOVATS [12]; la fraction DEGS 1500 dCsignera donc les substances collectees a la sortie d'une 
colonne preparative DEGS et presentant a la temperature d'utilisation un indice de rCtention 
de 1500. 

Isolement du complexe aromatique de caf6. - QArGrne trEs volatilo. Pour l'entrainement des 
composants tr&s volatils, 50 kg de distillat provenant dc l'entrainement k la vapeur d'eau de 200 kg 
de cafC r6ti brCsilien sont trait& dans un recipient a double manteau pendant 10 h par un courant 
d'azote (dCbit 2 l/min) h une tempCrature extkrieure de 70". L'eau entrainee est condensee dans 
un premier r6frigCrant + 10" et l'car6me trks volatilr est recueilli dans des pikges h - 70"; on 
obtient 3 ml de liquide jaune-clair. 

Aronze entratnable ci la vapeur d'eau. 150 kg de distillat provenant dc l'entrainement a la va- 
peur d'eau de 650 kg de cafC rBti brksilien ont C t C  extraits a contre-courant par du dichloro- 
methane. Aprks sCchage sur sulfate de sodium anhydre, le solvant est BvaporC 5 travers une co- 
lonne d'anneaux de RASCHIG. La distillation fractionnke grossikre sous 1 2  Torr dans une allonge 
de CLAISEN fournit 9 fractions passant entre 40 et 120". Dans ce mCmoire, seule la fraction 40-GO"/ 
12  Torr, d'uu poids de 10 g, sera considCree. 

Identification des substances nouvelles et de la m6thyl-2-t6trahydrofurannone-3. - 
A. Hexanedione-2,3. L'carBme tr&s volatil r) a B t C  chromatographi6 sur une colonne preparative SE. 
Des 14 pics obtenus, la fraction SE 755 (a go"), purifiCe 5 nouveau sur la mCme colonnc, a donne 
2 mg d'un constituant principal, ce qui a permis d'en determiner le spectre IR.  dans une cellule 
il gaz de 10 cm de longueur sur l'appareil Infracord PERKIN-ELMER et de prCparer 1 mg d'une 
dinitro-2,4-phdnylhydrazone; ce d6riv6, purifiC par chromatographie sur couche mince, prCsente 
dans 1'UV. un maximum d'absorption a 355 nm en solution chloroformique et  8. 505 nm en solu- 
tion Cthanolique alcaline : ces caractiristiques correspondent a celles qui sont donnCes par JONES 
& HANCOCK [13] pour les monohydrazones d'a-dicCtones aliphatiques. Dans l'IR., la forte absorp- 
tion a 1720 cm-l des groupes carbonyle de la dicCtone, ainsi que les autres bandes, correspondent 
a celles de l'hexanedione-2,3, synth6tisCe selon DERMER [14]. 

B. MBthyZ-2-tStrahydro~~rannone-3. 10 g de la fraction de distillation de l'ar6me entrainable 
a la vapeur d'eau passant sous 12 Torr cntre 40 et 60" ont C t C  chromatographies par fractions de 

1500 
rl 

1915 
-JL 1900 

Fig. 2. Chrolnatograrnnze SUY colonne prbparative DEGS ci 740" 
Injection de 250 pl; vitesse de dCroulement du papier: 50 cm/h 
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0,25 ml sur une colonne preparativc DEGS i 140”. Un chromatogramme est reproduit dans la 
fig. 2 ;  les pics ombres qui ont Bt6 collect& dans les pikges froids contiennent les substanccs B, C, 
D et  E. 

La fraction brute DEGS 1500 a B t C  passee deux fois sur colonne SE. On a ainsi s6parC le 
constituant B (SE 760) de la methyl-2-pyrazine (SE 785) qui l’accompagnait; la fraction SE 760 
pesait environ 20 mg. Le spectre IR. de B, determine sur film liquide (fig. 3), presente deux bandes 
caracteristiques 2 1759 cm-l (carbonyle sous contrainte), et  1068 cm-l (ether cyclique); il est 
identique i celui que GIANTURCO et al. [9] viennent de publier pour la methyl-Z-t6trahydro- 
furannone-3. La dinitro-2,I-phtnylhydrazone F. 177” (platine chauffante de KOFLER) de la subs- 
tance B presente un indice de retention relatif i la dinitroph6nylhydrazone de l’acktone de 0,44 
sur couche mince de silice (silice + amidon MACHEREY & NAGEL) dans le solvant CC1,-hexane- 
acetate d’dthyle (100 : 20 : 15 vol.). 

Cl,Hl,0SN4 Calc. C 47,15 H 4,30 N 19,99% Tr. C 47,42 H 4,47 N 20,19% 

Tableau 11. Spectre de masse d e  la mne’thyl-2-te’trahydrofurannone-3 

W e  Abondance en yo Masse mesuree 8. Formule du 
(ATLAS CH4) haute resolution fragment 

(AEI-MS-9) 

100 (ion mol.) 26 
78 6 
72 
55 

37 
6 

100,0525 

72,0577 

51,8 metastable 

45 19 
(100-28) 

44 31 a) 43,9898 co,+ 

b) 43,0547 C$,+ 

b) 44,0262*) C,H40+ 
43 100 a) 43,0183*) C,H,O+ 

42 16 
41 5 
39 5 
31 9 
29 31 a) 29,0026*) CHO+ 

28 43 
27 19 
26 6 
15 13 
14 7 

b) 29,0389 C,H,+ 

*) Fragment le plus important dans le doublet. 

Le spectre de masse de B a B t B  determine 8. l’aide des appareils ATLAS CH4 et  ASSOCIATED 
ELECTRICAL INDUSTRIES MS-9 (6nergie de bombardement: 70 eV) ; le schema de fragmentation 
(fig. 1) fait Ctat des rksultats mentionnes dans le tableau 11. 

C. Dimtthyl-2,S-pyrazane. La fraction DEGS 1565 obtenue 2 partir du chromatogramme de 
la figure 2 a i t6  sCparee par passages sur colonnes SE et  DEGS en un constituant C (SE 860) e t  
la dimethyl-2,5-pyrazine (SE 855/DEGS 1545). Le spectre de masse determine sur le melange 
DEGS 1565 a donne les informations qui sont groupees dans le tableau 111. Les proprietes spectro- 
graphiques du constituant C (8. 272 nm, logs = 3,83, dans l’eau; spectre IR. : bandes communes 8. 
celles des pyrazines substitukes, A 1536 cm-l, voisines de 1400 cm-l et  de 1165 cm-l (voir fig. 4)) 
sont identiques 2 cellesde la dim&hyl-2,3-pyrazine synthCtisCe selon ISHIGURO & MATSUMURA [15]. 
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Tableau 111. Spectre de masse d u  me'lange des dime'thyl-(2,3)- e t - (2 ,5)-pyrazines  
(abondances des fragments e n  %) 

Appareil ATLAS CH4, dnergic de bombardement de 70 eV 

mle  108 (ion mol.) 81 67 42 40 39 

yo, ddrivd 2,5 100 14 2 108 38 35 

yo, derivds 100 8 21 78 30 32 
2,5+2.3 

100% 

T 

0 %  

4000 3000 2000 1 5 0 0  1 0 0 0  5 0 0  cm-' 

Fig. 4. Spectre infra-rouge de la dime'thyl-2,3-pyrazine 

D. 0-Acttylacdtol. La fraction DEGS 1695 obtenue k partir du chromatogramme dc la fig. 2 
a 6tC sCparde par deux passages sur colonne SE en un constituant D (SE 840) et du furfural 
(SE 825). 

La dinitro-2,4-phdnylhydrazone de D prksentait, dans le systhme dCcrit sous B, un indice de 
retention relatif au derive de l'ac6tone de 0,38. Le spectre IR. (film liquide), identique B celni de 
1'0-acCtylac6tol commercial FLUKA purifi6, prCsente des bandes caractCristiques B 1748-1731 cm-1 
(doublct dii & I'absorption des fanctions ester et carbonylique), 1419, 1271, 1238 et 1179 cn-l. 

E. y-Butyrolactone. La fraction DEGS 1915 du chromatogramme de la fig. 2 est homogene 
B la chromatographie analytique sur UCON-HB-2000; son spectre IR. est identique B celui de 
la y-butyrolactone commerciale FLUKA : bandes caracteristiques & 1763 cm-1 (fr6quence de va- 
lence du groupement carbonyle sous tension) e t  1036 cm-l (frdquence de valence de liaison 
C-0-C). 
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SUMMARY 

A gas-chromatographic investigation of coffee aroma has revealed, besides 34 
known components, the presence of 4 new substances: 2,  3-dimethylpyrazine, y-buty- 
rolactone, 0-acetylacetol and hexane-2,3-dione. The fragmentation pattern of 2- 
Methyl-tetrahydrofuran-3-one, a known component of coffee aroma, has been deter- 
mined by means of high resolution mass spectrography. 

Laboratoire de recherche 
des produits NESTLE, Vevey 
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