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slope ratio and straight line methods show that in acid medium the reagent-cobalt
{II) ratio in the chelate formed is 3:1. Its conditional stability constant has been
evaluated by the straight line method. Several organic solvents, of which dimethyl-
formamide is the most suitable, increase the sensitivity of the coloured reaction.
A colorimetric method for the determination of 0,025 to 0,6 ug of cobalt per ml with
a precision of 4- 139, and + 19, respectively, is described.
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10. Recherches sur les ar6mes

12¢ communication [1]

Sur Pardme des fraises fraiches. Identification des acides volatils
et de quelques autres composés

par B, Willhalm, E. Palluy et M. Winter
{31. VII. 65)

Lors de recherches antérieures les acides volatils suivants ont été trouvés dans la
fraise: acétique 2] {3] [4], n-butyrique et isobutyrique [4], n-valérique [4], caproique
[21 {4] et cinnamique [Z] [3] [5]. Dans le présent travail, nous avons examiné les acides
volatils faisant partie de 'ardme des fraises fraiches. Le produit de départ pour notre
analyse a été obtenu par extraction a 1'éther d'un distillat aqueux renfermant 1'ardme
des fraises fraiches (voir [6], tableau 1}. Aprés concentration partielle de cet extrait
éthére, les acides ONL €T€ s€pares uvec e i iy divglinocarbonate de codinm agneny mie
en liberté par aciduiation et enrichis par extraction en continu 4 1'éther. Aprés concen-
tration les acides ont été séparés au moyen de la chromatographie en phase gazeuse,
Les acides suivants ont été identifiés: formique (1,5%,), acétique (2,29%,), propionique
{1,1%), n-butyrique (1,19), isobutyrique (8,19}, (+)-a-méthylbutyrique (409%,) et
caproique (40%), un faible pourcentage (3,3%,) restant non identifié. La présence
de l'acide (+)-o-méthylbutyrique ainsi que des acides formique et propionique n'a
pas encore été signalée dans 1'aréme de fraise. Les concentrations relatives indiquées
sont celles que nous avons déterminées dans notre fraction. Ces valeurs ne correspon-
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dent certainement pas aux rapports existant dans les fraises, car 'isolement des acides
a partir des fruits n'a guére été quantitatif.

Nous aimerions encore signaler F'identification de quelques autres constituants de
I'aréme de fraise fraiche. En effet, les pics inconnus 6, 10 et 27 (provenant d'une ana-
lyse par chromatographie en phase gazeuse de I'huile de fraise neutre débarrassée des
alcools et aldéhydes) du tableau 7 d’un travail paru récemment [6], ont été identifiés
4 I'g-méthylbutyrate de méthyle, a 'a-méthylbutyrate d'éthyle et 4 la y-décalactone
respectivement. La structure de ces composés a été prouvée au moyen des spectres
de masse et dans le cas de la y-décalactone encore par le spectre IR. Quant aux esters
a-méthylbutyriques, il serait logique qu'il s'agisse, comme dans le cas de l'acide libre,
de composés optiquement actifs. Malheureusement, nous n'avons pas pu vérifier cette
hypothése par manque de substance.

Les auteurs remercient la Direction de la maison FirmeNIcH & CIE et M. M. StoLL, Directeur
scientifique, de leur permission de publier ces résultats.

Partie expérimentale

a) Analyse des acides. L'extrait éthéré du distillat de fraise {correspondant 4 270 kg de fruits,
voir [6], tableau 1) est traité au NaHCOQ, agueux, 7,5%, cntre 2-5°. Aprés acicification avec de
I'acide sulfurique & 109, 4 froid, on sature Ia solution avec du NaCl pur, épuise 4 I'éther et lave les
phases éthérées 4 fois avec de petits volumes de solution de sel. Aprés séchage sur Na,S0,, on
concentre 1'éther au moyen d’une colonne remplie d’hélices en verre (longueur 70 c¢m, reflux 1:5)
jusqu’a un volume de 15 ml.

Un échantillon des acides est estérifi€ avec du diazométhane et les esters méthyliques sont
transformés en acides hydroxamiques pour une analyse de chromatographie sur papier suivant
BavEer & REUTHER[7). Résultats: I tache faible au Rf del'acide C;, 1 tache faibleau Rf de l'acide C,,
1 tache intense au Rf légérement plus court que I'acide #-Cg et 1 tache intense au Rf de l'acide #-C.

259, de la solution éthérée des acides sont concentrés entitrement, fournissant 200 mg
d'acide; rendement total donc: 800 mg/270 kg de fraises. L'analyse par chromatographie gazcuse
de cette fraction a ét€ effectude sur un appareil FIRMENICH XI: détecteur 3 thermistors, colonne
en verre @ 4 mm, longueur 1,74 m; phase stationnaire: 40%, de tricrésylphosphate et 609, de
Célite 545 {JounNs-MaANVILLE}, 60—80 mesh, lavée & 1'acide; gaz vecteur: He, 87 ml/min; tempéra-
ture de travail: 141°; substance injectée: 10 mg. Ty des pics et des acides témoins (en mm): acide
C,: 32, Cy: 37, Cy: 56, is0-Cy: 97, -méthylbutyrique: 136, n-C;: 182, #-Cy: 339. Les concentrations
relatives des acides, calculées d’aprés Ja surface des pics, sont déja indiquées plus haut. La struc-
ture des acides n-Cy et x-méthylbutyrique a encore été établie au moyen des spectres IR, pris sur
les éluats des pics chromatographiques (spectrophotométre IR PErRrIN-ELMER, modéle 21).

La polarisation a été mesurde sur un mélange d'acides distillés, renfermant suivant la CGL
47,6% d'acide a-méthylbutyrique; [)f trouvé: +10,1° (¢ = 55,45 dans CHCL). Comme l'acide
a-méthylbutyrique est le seul acide du mélange possédant un carbone asymétrique, il s¢ ealcule
pour celui-ci un [&]}f = +21,2°. Cette valeur est en bon accord avec le pouvoir rotatoire d'un
acide (+)-x-méthylbutyrique naturel, décrit dans Ia tittérature ([x]p = +1%,33° [8]).
gazeuse ont €té exécutées sur I'appareil et sous les conditions décrites antéricurement [6].

Spectres de masse des produits naturels et de comparaison (mje dans 'ordre des intensités
décroissantes des fragments principaux):

«-méthylbutyrate de méthyle: 57, 88, 29, 41, 15, 59, 85, 101, 74, 69, 116

a-méthylbutyrate d’éthyle: 57, 29, 102, 41, 85, 74, 13, 113, 69, 130

y-décalactone: 85, 29, 41, 535, 128, 70, 100, 113, 152, 141, 169, 171 (M +1), 170

Les spectres de masse ont ét¢ mesurés sur un instrument CEC 21-103 C, source d'ions équipée
d’'un filament en rhénium, température 250°, éncrgie d'ionisation 70 eV ; nous remercions le Prof.
K. Bremann (M.I.T., Cambridge) de I'enregistrement et l'interprétation de ces spectres. Nous
remercions également MM. SunpT et SAccarDI de Vexécoution des chromatogrammes sur papier.
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SUMMARY

In the volatile acidic fraction of fresh strawberry, formic, acetic, propionic, #-
butyric, isobutyric, {+)-a-methylbutyric and caproic acid have been identified.

In the neutral fraction, three further components could be identified, namely me-
thyl a-methylbutyrate, ethyl «-methylbutyrate and y-decalactone.

FirmeNicH & CiE, Laboratoires de Recherches, Genéve
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11. Obtention du bore par électrolyse de solutions cryolithiques
de son sesquioxyde

par R. Monnier, P. Tissot et P. Pearson
(24 1X 63)

Si le bore élémentaire n’a jamais pu étre obtenu par électrolyse de solutions
aqueuses de ses composés, ce qui est normal eu égard A sa situation électrolytique,
sa préparation par électrolyse ignée est, en revanche, connue depuis longtemps. Le
mérite de l'avoir obtenu le premier par voie électrochimique revient sans doute &
Davy [1] qui, en 1807, a utilisé pour cela un bain a base d'acide borique?). Par la suite,
le bore est encore obtenu électrolytiquement, en 1884 par Gore [2] d’un bain consti-
tué de carbonates alcalins et d’acide borique, en 1888 par HaMPE [3] & partir de borax,
et en 1892 par Moissax (4] d’'un mélange fondu d’acide borique et de borax. Aprés
avoir subi une éclipse pendant un certain temps, le probléme est repris en 1925 par
KAHLENBERG [5], qui étudie plus particuliérement la solubilité de B,O, dans diffé-
rents sels, notamment NaCl, KCl, CaCl,, ¥,50, et K;50,, et dans des mélanges de
ceux-ci, et tente, sans grand succés d'ailleurs, 'électrolvse de ces solutions. 11 faut
encore signaler ici, parmi les importants travaux entrepris depuis 1926 par ANDRIEUX
et ses collaborateurs dans le domaine de 1'électrolvse ignée, ceux se rapportant a

1} 1l est trés peu vraisembiable que cet auteur, ainsi d’ailleurs gue les suivants, ait pu réellement
obtenir du bore & partir d'acide borique ou de bains en eontenant; il est probabie qu’il s'agissait
de bains préparés & partir d’acide borique qui avant I'électrolvse €tait transformé en oxyde de
bore par séchage ou par préélectrolyse.





