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209. Sur la composition de l'arbme de the [l] 
pdr F. Muggler-Chavan, R. Viani, J. Bricout, D. Reymond e t  R. H. Egli 

(17 VI 66) 

Au cours d'une 6tude de l'arame du the noir (v. Tableau I), nous avons retrouvk 
19 compos6s dCcrits par d'autres auteurs, en particulier par YAMANISHI et al. [2] A [6]. 
Nous awns  d'autre part identifik 4 substances qui, A notre connaissance, n'avaient 
pas encore C t C  citkes : le fientdne-1-01-3, le trans-hexkne-2-01-1, I'cr-tcrfiinLoZ et la 
p-ionone. Tous les composCs mentionnks dans le Tableau I ont ktk purifiks par chro- 
matographie prCpal-ative en phase gazeuse, et identifiks par leurs spectres infra-rouges ; 
la figure 1 reprCsente un chromatogramme analytique de l'arame de thC obtenu par 

Tableau I. Substances zdentifides duns l'ar6me de thd noir 

Indices de retention 
Substances d'aprhs KOVATS [13] 

DEGSab) Tcmp6rature 

I I 
I 

MCthyl-2-butanal r7] 
M6thyl-3-butanal [Z] [31 [71 [81 
Pentanal [Z] 
Hexanal [7] [8] 
Pentdne- 1-01-3 
tvans-Hex&ne-Z-al [Z] [ 3 ]  [71 [8] 
Hcxanol-1 [2] 171 [8] 
czs-Penthe-2-01-1 [2] 
cis-Hexhe-3-01-1 121 [3] [81 [91 
trans-Hexhe-3-01-1 [3 I [91 
trans- Hex2ne-2-01-1 
trcms-Vmyl-2-mdthyl-2-( hydroxy-1-mCthyl-1-6thyl) 

furanne (oxyde cle linalol I) [2] [3] [4]&) 
,tCtrahy 

cis-Vinyl-2-m8thyl-2- (hydroxy-1-mCthyl-1-6thyl)-5-tCtrahydro- 

Linalol [2] [3] [8] 
BenzaldBhyde [2] [3 ]  [7] 
cc-Terpzndol 
PhCnylacBtaldChyde [ l ]  [2] 
Acide pentanoique [5] [lo] 
cis-Vinyl-2-trim6thyl-2,6,6-hydroxy-5-tCtrahydropyranne 

Salicylate de mCthyle [3] [8] 
G6raniol [Z] [3] [7] [8] 
Alcool benzylique [2] [3] [7] 
,!I- Ionone 

furanne (oxyde dc iinalol 11) [2] [3] [4]") 

I 

(oxyde de linalol 111) [2] [31a) 

Substances confondues 
avec lc solvant 

1220 60' 

1255 600 

1335 65' 
1355 65' 
1390 750 

0- 

1430 80' 

1470 85' 

1530 85" 

1635 1000 
1685 1050 
1700 1100 

1725 l loo  
1815 115" 
1825 120° 
1830 120" 
1940 1250 

a) Pour la signification dcs disignations cis- e t  trans- dans ces compos6s, voir [17], spdcialement 

b) Cf. partie exp6rimentale. 
la note 1). 
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entrainement a la vapeur deau  d’une suspension de thC noir en provenance de Ceylan. 
Ce chromatogramme en temphature programmCe complcte les donnCes de l’analyse 
isotherme dCjA publiCe [ll]. 

Fig. 7 .  Chrolnatogramme analytique de l’ardme de the‘ 

Quant aux composCs nouveaux, il convient de relever que le pelztlne-1-01-3 a C t C  
dCcelC pour la premicre fois dans un produit naturel, l’ar6me de framboise, par 
SUNDT & WINTER [12]. Ces auteurs l’ont identifiC par son ester dinitro-3,5-benzoique. 
La technique de chromatographie en phase gazeuse nous a permis d’isoler cet alcool 
8. l’Ctat libre; la spectrographie de masse A haute rksolution permet d’expliquer sa 
fragmentation de la manihe suivante: 

H,C=CHtCHOHtCH,S CH, 

Le fragment C,H,O+ provient d’un &arrangement avec perte d’Cthyl6ne; le 
fragment C,H,+ est dQ & la perte d’une molkcule d’eau. 

Ce spectrc cle massc a Btd determine au Centre d’Etudes NuclCaires cle Grcnoble grbce a 
l’extrbme obligeance dc M. A. CORNU, que nous tcnons 21 remercicr ici. 

Partie exphimentale 
Le spectre de massc a 6td determin6 sur un appareil ASSOCIATED ELECTRICAL INDUSTRIES 

MS-9. Les spectres IR. ont B t B  d6tcrminCs sur un appareil PERKIN-ELMER 521 ; les Cchantillons 
ont Ct6 prgpares en films Iiquides sur des microplaques de NaCl de 2 B 6 mm de diambtrc. 

1. Chromatogruphze en  phase gazeuse. Nous avons utilise‘ des colonnes analytiqucs avec ddtecteur 
5 ionisation de flamme, sur  un appareil AEROGRAPH MODULINE 1520 e‘quipb d’unc programmation 
de tempdrature. Les colonnes preparatives ont dtC utilisBes pour des separations isothermes avec 
ditccteur h conductibilite thermique (appareil AEROGRAPH A-700). Colonnes et  phases stationnaires 
mises en ceuvre : 

SE:  colonne prbparative de 6 m contenant du Chromosorb W (60-80 mesh) charg6 de 20% 
tie silicone SE-30, utilisCe sous un ddbit d’h6lium de 150 ml/min. 

DEGSa: colonne analytique de 1.5 m (diambtrc 1/8 pouce) contenant du Chromosorb W 
(100-120 mesh) charge de 5% de succinate dc di6thylheglyco1, utilisee sous un debit d’azote de 
30 ml/min. 

DEGS: colonne priparative dc 3 m contenant du  Chromosorb W (GO-SO mesh) charge de 20% 
de succinate de di6thylheglpco1, utiliske sous un  debit d’hblium de 100 ml/min. 
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Pour caractiriser les fractions chromatographiques nous utiliserons le systkme propos6 par 
KOVATS [13]; dans les schemas de separation la fraction DEGS 1270 d6signera donc les substances 
collectees B la sortie d'une colonne priparative DEGS et presentant i la temperature d'utilisation 
un indice de retention de 1210. On remarquera la difference systhmatique entre indices DEGSa et  
DEGS pour les substances decrites; ces Ccarts sont certainement dus aux differences de charge en 
phase stationnaire (5 % et 20%) et aux granulom6tries diffirentes des Chromosorb W garnissant 
les deux colonnes resp. analytique et prbparative. 

2. Isolenzent et fractionnement prdlinainaire d u  complexe aromatique. 200 kg de the noir cn 
provenance de Ceylan sont soumis a un entrainement B la vapeur d'eau; les 400 kg d'ar6mc 
aqucux obtenus sont ensuite rectifies A 40 kg. Cet ar6me concentre est extrait par 10 kg de di- 
chloromethane; la solution organiquo, s6ch6e sur sulfate de sodium, est ensuite rectifiee sur une 
colonnc d'anneaux de RASCHIG. On interrompt la distillation lorsque la temperature des vapeurs 
attcint 40". On obtient ainsi un rdsidu de distillation de 30 ml contenant encore environ 18 
ml de solvant. Le rendement en shuile cssentiellej) dc the est donc de l'ordre de 0,05°/,,0. Cctte 
prdparation aromatique a 6td lractionndc directement par injection de prises aliquotes de 0,4 ml 
sur la colonne preparative DEGS B 170'. La figure 2 montre le fractionnement obtenu; les subs- 
tances nouvellcs sont contenues dans les fractions 1, 4, 5 et  13. 

' 14 + 
5 6 8 6 1 I I 

Fig. 2. Fractionnement d u  comfilexe aromatique sur colonne priparative DEGS d 770" 
3. Identification des substances nouuelles. - A. Penthe-?-01-3. Lc schema d'isolement est le 

suivant : 
Fraction 1 

I I I I 1 
DEGS I loo" 

solvant 1100 1175 1210 1252 
CH,CI, SE 180" 

780 
hexanal 

Le spectre IR. du constituant SE 670 montre la prBsence d'un groupement alcoolique (A 
environ 3360 et  a 1060 cm-l) ; les bandes a 3076, 3007, 991 et 920 cm-I montrent la presence d u n  
groupement vinyle (voir fig. 3). Ce spcctre est identique i celui du pent&ne-1-01-3 synth6tis6 
d'aprks WIEMAN & GARDAN [14]. - L'hydrogknation catalytique de 2 mg dissous dam 0,2 ml 
d'eau en presence dc platine a fourni un alcool secoudaire sature dont I'indice de KOVATS sur 
UEGS et  le spectre IR.  correspondcnt a ceux du pentanol-3 fourni par FLUKA. - La substance 
SE 670 a Btk enfin examinee par spectrombtrie de masse B haute rdsolution. Le sch6ma de frag- 
mentation mentionne dans la partie theorique fait Btat des resultats du tableau 11. La petite 
quantit6 de substance A disposition ne permet pas de d6terminer le pouvoir rotatoire du constituant 
SE 670. 
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2.5 3 A 5 6 7 8 9 10 12 15p 

4oOo 3 m  3ow ZMO 2000 ieoo 16~) 1100 IMO w a ~  mcm-' 600 

Fig. 3. Spectre injra-rouge du  pentdne-1-01-3 ( S E  670) isold du  thS 

Tableau 11. Spectre de Ynasse d u  pentdne-1-01-3 ( S E  670) isole' de l'ar6me de the' 
Energie de bombardement: 70 eV. Le fragmcnt CsH50+ est le plus abondant. 

Masse mesurde Formule du fragment Masse exacte Ion 

86,0726 
71,0510 
68,0623 
59,0502 
58,0424 
57,0346 

C5HIOO+ 
C4H,0+ 

C,H,O+ 
C,H,O+ 
C,H,O+ 

C,H*+ 

86,07316 
71,04968 
68,06259 
59,04968 
58,04186 
57,03404 

M 
M-CH, 
M-H20  
M-C2H3 
M-C2H4 
M-C,H5 

B. trans-Hexhne-2-01-7. Le schCma d'isolement est le suivant : 

Fraction 4 

1 
DEGS I 1°00 

I 
1505 1515 

SE 1 130" 
I 

840 
I 

740 

cis-pentbne-2-01-1 bexanol 

SE I 130" 

- 18601 
Le spectre IR. du constituant SE 860 Btait identique i cclui du Irans-hex&ne-2-ol-l; nous avons 

obtenu le compos6 de r6f6rcnce en r6duisant le trans-hexkne-2-al-1 par Ic borohydrurc de sodium 
selon le mode op6ratoire d6crit pour la preparation du trans-butbne-2-01-1 par CHAIKIN & 
BROWN [15]. 

C. a-TerpinCoZ. Le schCma de fractionnement est le suivant: 

Fraction 5 
DEGS I 160' 

SE I 170" 

1860 

1 I 
1160 \ I Z O O  i 
quantitC 2 mg 
insuf f isante 
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Le spectre IR. du constituant SE 1200 est identique 1 celui de l’a-terpineol que nous avons 
obtenu par chromatographie preparative A partir du mklange des isomhres fourni par FLUKA. 

D. ,%Ionone. La fraction 13 se trouvait en trop petite quantite pour &tre purifide tout d’abord 
sur colonne DEGS. La chromatographic sur SE i 180’ a fourni 0,5 mg de la substance SE 1455. 
Le spectre IR. de ce compos6 Ctait identique 2 cclui de la @-ionone que nous avons obtenue par 
chromatographie prliparative du produit fourni par FLUKA. La dinitro-2,4-ph6nylhydrazone de 
SE 1455 et  celle de la @-ionone de r6f6rence ont Ct6 chromatographiees sur couche mince de silice 
additionnee d’amidon MACHEREY & NAGEL clans le solvant benz&ne/Cther de petrole (60-80”) : 3/1 
(en volume) ; les deux derives ont donne chacun une tache principale, Rf = 0,82 (isom6re trans ?), 
et une tache plus faible, Rf = 0,74. Le maximum d’absorption dans I’UV. & 386 nm (solution 
chloroformique, E = 29300) de la dinitro-2,4-phCnylhydrazonc de SE 1455 concorde avec les 
donnees de NAVES R: ARDIZIO [16] pour la @-ionone. 

Nous remercions M. A. GIDDEY, Dr 6s sc., de la preparation de l’ar6me. 

SUMMARY 

A gas-chromatographic investigation of black tea aroma has revealed, besides 19 
known components, the presence of 4 new substances : 1-penten-3-01, trans-2-hexen- 
1-01, at-terpineol and .&ionone. The fragmentation pattern of 1-penten-3-01 has been 
determined by means of high resolution mass spectrography. 

Laboratoire de recherche des produits NESTLE, Vevey 
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