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slope ratio and straight line methods show that in acid medium the reagent-cobalt 
(11) ratio in the chelate formed is 3: l .  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 pg of cobalt per ml with 
a precision of f 13*& and Ifr l:,;, respectively, is described. 
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10. Recherches sur les ar8mes 

Sur I’ar8me des fraises frakhes. Identification des acides volatits 
et de quelques autres composes 

par B, Willhalm, E. Palluy e t  M. Winter 

12e communication [l] 

(31. VII. 65) 

Lors de recherches anterieures les acides volatils suivants ont CtC trouvts dans la 
fraise : acCtique [Z] 131 [4], n-butyrique et isobutyrique [4], la-valerique [4j, caprojique 
121 [4] et cinnamique [Z] [3] [5J. Dans le prbsent travail, nous avons examin6 les acides 
volatils faisant partie de l’arbme des fraises frdches. Le produit de depart pour notre 
analyse a CtC obtenu par extraction 11’Cther d’un distillat aqueux renfermant l’arbme 
des fraises fraiches (voir [6], tableau 1). Apr&s concentration partielle de cet extrait 
&there, ~ e s  auues on1 ere separtis ave:c dt: ;‘;ly~lvg~.,v~;;2;;.~.t^ 1: cir l izrn y : : ~ ,  mi= 

en libertd par acidulation et entichis par extraction en continu A 1’Cther. Aprhs concen- 
tration les acides ont BtC  s6par4s au moyen de la chromatographie en phase gazeuse. 
Les acides suivants ont 6th identifies: formique (1,50&), acdtique (2,279, propionique 
(l,l%), pt-butyrique (lJ%), isobutyrique (8,1%), (+)-a-mkthylbutyrique (40%) et 
caprolque (400/,), un faible pourcentage (3,3%) restant non identifie. La prdsence 
de l’acide (+)-a-mCthylbutyrique ainsi que des acides formique et propionique n’a 
pas encore CtC signal& dans l’ar8me de fraise. Les concentrations relatives indiqukes 
sont celles que nous avons d6terminCes dans notre fraction. Ces valeurs ne correspon- 
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dent certainement pas aux rapports existant dans les fraises, car l'isolement des acides 
i partir des fruits n'a @re Ctd quantitatif. 

Nous airnerions encore signaler I'identification de quelques autres constituants de 
I'arbme de fraise frarche. 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 dCbarrassCe des 
alcools et aldkhydes) du tableau 7 d'un travail paru recernment [6], ont CtC identifiks 
h l'a-mkthylbutyrate de mbthyle, ?I l'cr-mdthylbutyrate d'Cthyle et P la y-dCcalactone 
respectivement. La structure de ces composes a CtC prouvCe au moyen des spectres 
de masse et dam le cas de la y-decalactone encore par le spectre IR. Quant aus  esters 
a-mdthylbutyriques, il serait logique qu'il s'agisse, cornme dans le cas de l'acide Iibre, 
de cornposks optiquement actifs. Malheureusement, nous n'avons pas pu vhifier cette 
hypothbe par manque de substance. 

Les auteurs remercient la Direction de la maison FIRMEWICH & CIE et M. M. SIOLL. Directeur 
scientifique, de leur permission de  publier ces resultats. 

Partie experimentale 
a) Ataalyss des acides. L'extrait Cthdr6 du distillat de fraise (correspondant 5 270 kg dc fruits, 

voir [6]# tableau 1) est trait6 au NaHCO, aqueux, 7,5744, cntre 2-5". Aprb acidification avec dc 
I'acide sulfurique B l o%,  A froid, on sature la solution avec du NaC1 pur, 6puise i l'dther c t  lave les 
phases dthdrdes 4 fois avec de petits volumes de solution de sel. Apr&s stchage sur Na,SO,, on 
concentre l'dther au moyen d'une colonne remplie d'ht5lices en verre (longueur 70 Ern. rcflus 1 : 5) 
jusqu'8 un volume de 15 ml. 

Un dchantilton des acides est esterifid avec du diazomgthane e t  les esters mgthyliques ?ant 
transforrngs en acides hydroxarniques pour une analyse de chromatographie sur papier suivant 
BAYER & REUTHER [7]. Rksultats: 1 tache faible au Rf de l'acide &, 1 tache faibleau Rf de l'acide C,, 
1 tache intense au Rf ldg&rement plus court que I'acide n-C, et  1 tache intense a u  Rf de I'acidc SI-C~. 

250/, de la solution Bthdr6e des acides sont concentr6s entitrement, fournissant 200 mg 
d'acide; rendement total donc: 800 mg/270 kg de fraises. L'anatyse par chromatographie gazeuse 
de cette fraction a dtd effectute sur un appareit FIRMEWICW XI : ditecteur thermistors, colonnc 
en verre 0 4 mm, longueur 1,74 m; phase stationnaire: 40% de tricrbylphosphate c t  60% de 
Glite 545 ( JOHNS-MANVILLB). 60-80 mesh, lavte k l'acide; gaz vecteur : He, 87 ml/min ; tempdra- 
ture de travail: 141*; substance injectie: 10 mg. T, des pics et  des acides t8moins (en mm) : acide 
C,: 32, C,: 37, C3: 56, is&: 97, u-mkthylbutyrique: 136, n-C,: 182, n-C,: 339. Les concentrations 
relatives des acides. calculdes d'aprts la surface des pics. sont ddjh indiqudes plus haut. L a  struc- 
ture des acides n-C, et a-mdthylbutyrique a encore dtk Btablie au moyen des spectres IR. pris sur 
les dluats des pics chromatographiques (spectrophotombtre IR PERKIN-ELMER, modile 21). 

La polarisation a et4 mesurde sur un mClange d'acides distill&, renfermant suivant la CGL 
47.6% d'acide u-mdthylbutyrique; [a]g trouvd: +10,lo (G = 55,45 dans CHCl,). Cornme I'acide 
a-mdthylbutyrique est le seul acide du mdlange posstdant un carbone asymdtrique, il se calcule 
pour celui-ci un [a]g = +21,2". Cette valeur est en bon accord avec le pouvoir rotatoirc d'un 
acide (+)-m-m6thylbutyrique naturel, decrit dans la Iittgrature ([a],, = + 19.33" [S]). 

bl Idenlificalioa de ouelaues a i i t v ~ ~  cnm?nsPc f n f w n i w , f m S r h P  T 0~ ch*nm-f~gr-;kk 211 $2:: 

gazeuse ont bt6 exdcuttes sur I'apparcil e t  sous les conditions ddcrites antdrieurement [6]. 
Spectres de masse des produits naturels et de comparaison (m/e d a m  l'ordre tles intensites 

ddcroissantes des fragments principaux) : 
wm8thylbutyrate de rndthyle: 57. 88, 29, 41, 15, 99, 85, 101, 74. 69, 11B 
a-mCthylbutyrate d'dthyle: 57, 29. 102, 41, 8 5 ,  74, 1.5, 115, 69, 130 
y-dCcalactone: 85,  29.41, 55,  128, 70, 100, 113, 152, 141, 169. 171 ( M +  1). 170 
Les spectres de ma- ont i t 6  mcsurCs sur un instrument CEC 21-103 C, source d'ions Gquipic 

d'un filament en rhinium. ternp6rature 250°, dnergie d'ionisation 70 eV; nous remercions le Prof. 
K. ~ I E M A N N  [M,I,T., Cambridge) de I'enregistrement e t  l'interprdtation de ces spcctres. Nous 
remercions igalement MM. SUNDT et SACCAROX de I'extkution des chromatogramrnes sur papier. 
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SUMMARY 

In the volatile acidic fraction of fresh strawberry, formic, acetic, propionic, w- 

In the neutral fraction, three further components could be identified, namely me- 
butyric, isobutyric, (+)-a-methylbutyric and caproic acid have been identified. 

thyl a-methylbutvrate, ethvl sr-methylbutyrate and y-decalactone. 

FmxmicW R. CIE, Labnratnires de Recherches, Cen6ve 
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11. Obtention du bore par Blectrolyse de solutions cryolithiques 
de son sesquioxyde 

par R. Monnler, P. Tlssot  et P. Pearson 

(24 IS 65) 

Si lc bore CICmentaire n’a jamais pu 6tre obtenu par Clectrolyse de solutions 
aqueuses de ses composks, ce qui est normal eu Cgard h sa situation klectrolytique, 
sa prkparation par Clectrolyse ignCe est, en revanche, connue depuis Iongtemps. Le 
mCrite de l’avoir obtenu le premier par voie Clectrochimique revient sans doute h 
DAVY [ I ]  qui, en 1807, autiiisC pour cela un bain B base d’acide borique I ) .  Par la suite, 
le bore est encore obtenu &lectrolytiquement, en 1884 par GORE (21 d’un bain consti- 
tut  de carbonates alcalins et d’acide borique, en 1888 par HAMPE [3j i partir de borax, 
e t  en 1892 par MOISSAX 141 d’un mClange fondu d’acide borique et de borax. Aprks 
avoir subi une Cclipse pendant un certain temps, le p rob lhe  est repris en 1925 par 
KAHLENBERC [5],  qui Ctudie plus particuliQement la solubiliite ‘de B,O, dans diffb 
rents sels, notamment NaC1, KC1, CaCl,, K2S0, et  K,SO,, et dans des mClanges de 
ceux-ci, et tente, sans grand succes d’ailleurs, l’&lectrolyse de ces solutions. I1 faut 
encore signaler ici, parmi les importants travaux entrepris depuis 1926 par ANDRIEUX 
et ses collaborateurs dans le domaine de 1’Clectrolyse ignCe, ceux se rapportant 

11 est trhs peu vraiseniblable que cet autcur, ainsi d’ailleurs quc les suivants. ait pu r6ellement 
obtenir du bore h partir d’acidc borique ou de bains en contenant; i l  cst probable qu’il s‘agissait 
de bains prdpar6s 1 yartir d’acide borique qui avant I’6lectrolyse ttait transfornit5 en oxyde de 
bore par sdchage ou par pr6dlectrolyse. 




