Volumen 49, Fasciculus 6 (1966) — No, 209 1763

209. Sur la composition de 1’aréme de thé [1]
par F. Miiggler-Chavan, R. Viani, J.Bricout, D. Reymond et R. H. Egli
(17 VI 66)

Au cours d'une étude de I'aréme du thé noir (v. Tableau I), nous avons retrouvé
19 composés décrits par d’autres auteurs, en particulier par YAMANISHI ef al. [2] 4 [6].
Nous avons d’autre part identifié 4 substances qui, & notre connaissance, n’avaient
pas encore été citées: le penténe-1-0l-3, le trans-hexéme-2-ol-1, l'a-terpinéol et la
B-ionone. Tous les composés mentionnés dans le Tableau I ont été purifiés par chro-
matographie préparative en phase gazeuse, et identifiés par leurs spectres infra-rouges;
la figure 1 représente un chromatogramme analytique de I’aréme de thé obtenu par

Tableau 1. Substances identifiées dans I’avdme de thé noir

Indices de rétention
Substances d’aprés Kovats [13]
DEGSab) Température

Méthyl-2-butanal (7]
Méthyl-3-butanal [2] {3] [7] [8] Substances confondues
Pentanal [2] avec le solvant
Hexanal [7] (8]
Penténe-1-0l-3
trans-Hexéne-2-al [2] [3] [7] [8] 1220 60°
Hexanol-1 [2] [7] (8] }
cis-Penténe-2-ol-1 [2] 1255 60°
cis-Hexéne-3-0l-1 [2] (3] (8] [9] 1335 65°
trans-Hexene-3-0l-1 [3] [9] 1355 65°
trans-Hexéne-2-ol-1 1390 75°
trans-Vinyl-2-méthyl-2-(hydroxy-1-méthyl-1-éthyl)-5-tétrahydro-

furanne (oxyde de linalol I) [2] [3] [4]2) 1430 80°
cis-Vinyl-2-méthyl-2-(hydroxy-1-méthyl-1-éthyl)-5-tétrahydro-

furanne (oxyde de linalol 1) [2] [3] [4]2) 1470 85°
Linalol [2] [3] [8] R
Benzaldéhyde [2] [3] [7] 1530 85
o~ Terpinéol 1635 100°
Phénylacétaldéhyde [1] [2] 1685 105°
Acide pentanoique [5] [10] 1700 110°
¢is-Vinyl-2-triméthyl-2, 6, 6-hydroxy-5-tétrahydropyranne

{oxyde de linalol III) {2] [3]8) 1725 110°
Salicylate de méthyle [3] [8] 1815 115°
Géraniol [2] [3] [7] (8] 1825 120°
Alcool benzylique [2] [3] [7] 1830 120°
p-Ionone 1940 125°

3) Pour la signification des désignations cis- et trans- dans ces composés, voir [17], spécialement
la note 1).
b) Cf. partic expérimentale.
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entrainement a la vapeur d’eau d’une suspension de thé noir en provenance de Ceylan.
Ce chromatogramme en température programmée complete les données de V'analyse
isotherme déja publiée [11].
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Fig. 3. Chromatogramme analytique de I’aréme de thé

Quant aux composés nouveaux, il convient de relever que le penténe-71-0l-3 a été
décelé pour la premiére fois dans un produit naturel, 'aréme de framboise, par
SuNDT & WINTER [12]. Ces auteurs 1'ont identifié par son ester dinitro-3, 5-benzoique.
La technique de chromatographie en phase gazeuse nous a permis d’isoler cet alcool
a l'état libre; la spectrographie de masse a4 haute résolution permet d’expliquer sa
fragmentation de la maniére suivante:

H,C=CH-{ CHOH CH2-§- CH,

Le fragment C;H Ot provient d’un réarrangement avec perte d’éthyléne; le
fragment C;Hg* est di & la perte d’une molécule d’eau.

Ce spectre de massc a été déterminé au Centre d’Etudes Nucléaires de Grenoble grice a
I'extréme obligeance de M. A. CorNU, que nous tcnons a remercicr ici.

Partie expérimentale

Le spectre de masse a été déterminé sur un appareil AssoCIATED ELECTRICAL INDUSTRIES
MS-9. Les spectres IR. ont été détcrminés sur un appareil PERKIN-ELMER 521; les échantillons
ont été préparés en films liquides sur des microplaques de NaCl de 2 4 6 mm de diamétre.

1. Chvomaltographie en phase gazeuse. Nous avons utilisé des colonnes analytiques avec détecteur
3 ionisation de flamme, sur un appareil AEROGRAPH MODULINE 1520 équipé d’unc programmation
de température. Les colonnes préparatives ont été utilisées pour des séparations isothermes avec
détecteur a conductibilité thermique (appareil AEROGRAPH A-700). Colonnes et phases stationnaires
mises en ceuvre:

SE: colonne préparative de 6 m contenant du Chromosorb W (60-80 mesh) chargé de 209,
de silicone SE-30, utilisée sous un débit d’hélium de 150 ml/min.

DEGSa: colonne analytique de 1,5 m (diameétre 1/8 pouce) contenant du Chromosorb W
(100-120 mesh) chargé de 59, de succinate de diéthyléneglycol, utilisée sous un débit d'azote de
30 ml/min.

DEGS: colonne préparative dc 3 m contenant du Chromosorb W (60-80 mesh) chargé de 209,
de succinate de diéthyléneglycol, utilisée sous un débit d’hélium de 100 ml/min.
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Pour caractériser les fractions chromatographiques nous utiliserons le systéme proposé par
Kovarts [13]; dans les schémas de séparation la fraction DEGS 7270 désignera donc les substances
collectées a la sortie d’une colonne préparative DEGS et présentant a la température d’utilisation
un indice de rétention de 1210. On remarquera la différence systématique entre indices DEGSa et
DEGS pour les substances décrites; ces écarts sont certainement dus aux différences de charge en
phase stationnaire (5%, et 209%,) et aux granulométries différentes des Chromosorb W garnissant
les deux colonnes resp. analytique et préparative.

2. Isolement ef fractionnement préliminaive du complexe avomatigue. 200 kg de thé noir en
provenance de Ceylan sont soumis a un entrainement a la vapeur d’eau; les 400 kg d’arbme
aqueux obtenus sont ensuite rectifiés a 40 kg. Cet arbme concentré est extrait par 10 kg de di-
chlorométhane; la solution organique, séchée sur sulfatec de sodium, est ensuite rectifiée sur une
colonne d’anncaux de RascHiG. On interrompt la distillation lorsque la température des vapeurs
atteint 40°. On obtient ainsi un résidu de distillation de 30 ml contenant encore environ 18
ml de solvant. Le rendement en «huile essenticlles de thé est donc de l'ordre de 0,05%/y,. Cette
préparation aromatique a été fractionnée directement par injection de prises aliquotes de 0,4 ml
sur la colonne préparative DEGS24170°. La figure 2 montre le fractionnement obtenu; les subs-
tances nouvelles sont contenues dans les fractions 1, 4, 5 et 13.

3 H 2 g & 3 ]
Fig. 2. Fractionnement du complexe aromatique suy colonne préparative DEGS a 170°

3. Identification des substances nouvelles. — A. Penténe-7-0l-3. Le schéma d’isolement est le
suivant:

Fraction 1
DEGS . 100°
| | | T |
solvant 1100 1175 1210 1252
CH,C, SE LBO °
{ !
|670] 780
4 mg . hexanal

Le spectre IR. du constituant SE 670 montre la présence d'un groupement alcoolique (&
environ 3360 et a 1060 cm~1); les bandes a 3076, 3007, 991 et 920 cm™! montrent la présence d'un
groupement vinyle (voir fig. 3). Ce spectre est identique & celui du penténe-1-0l-3 synthétisé
d’aprés WiEMAN & GarDaN [14]. — L’hydrogénation catalytique de 2 mg dissous dans 0,2 ml
d’eau en présence de platine a fourni un alcool secondaire saturé dont I'indice de KovaTs sur
DEGS et le spectre IR. correspondent 4 ccux du pentanol-3 fourni par FLuka. — La substance
SE 670 a été enfin examinée par spectrométrie de masse & haute rdsolution. Le schéma de frag-
mentation mentionné dans la partie théorique fait état des résultats du tablean II. La petite
quantité de substance & disposition ne permet pas de déterminer le pouvoir rotatoire du constituant
SE 670.
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Fig. 3. Spectre infra-vouge du penténe-1-0l-3 (SE 670) isolé du thé
Tableau 11. Spectre de masse du penténe-1-0l-3 (SE 670) isolé de I'avdme de thé
Encrgie de bombardement: 70 ¢V. Le fragment C;H, O+ est le plus abondant.
Masse mesurée Formule du fragment Masse exacte Ion
86,0726 C;H,,O* 86,07316 M
71,0510 C,H, 0+ 71,04968 M-CH,
68,0623 C,Hg* 68,06259 M-H,0
59,0502 C;H,0+ 59,04968 M-C,H,
58,0424 C,H O+ 58,04186 M-C,H,
57,0346 C,H;0+ 57,03404 M-C,H,

B. trans-Hexéne-2-o0l-1. Le schéma d’isolement est le suivant:

Fraction 4
DEGS | 100°
] 1
1505 1515
SE | 130° SE l 130°
| | .
740 840 | 860 |
cis-penteéne-2-o0l-1 hexanol 7 mg

Le spectre IR. du constituant SE 860 était identique a celui du #rans-hexéne-2-ol-1; nous avons
obtenu le composé de référence en réduisant le trans-hexéne-2-al-1 par le borohydrure de sodium
selon le mode opératoire décrit pour la préparation du #rans-buténe-2-ol-1 par CHAIRIN &
Brown [15].

C. a-Terpinéol. Le schéma de fractionnement est le suivant:

Fraction 5
DEGS l 160°
1860
SE | 170°
1160 \ 1;ooi
quantité : 2 mg

insuffisante
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Le spectre IR. du constituant SE 1200 est identique 4 celui de I'a-terpinéol que nous avons
obtenu par chromatographie préparative & partir du mélange des isomeres fourni par FLuxa.

D. B-Ionone. La fraction 13 se trouvait en trop petite quantité pour étre purifiée tout d’abord
sur colonne DEGS. La chromatographic sur SE a 180° a fourni 0,5 mg de la substance SE 1455.
Le spectre IR. de ce composé était identique A cclui de la f-ionone que nous avons obtenue par
chromatographie préparative du produit fourni par FLuka. La dinitro-2,4-phénylhydrazone de
SE 1455 et cclle de la f-ionone de référence ont été chromatographiées sur couche mince de silice
additionnée d’amidon MacHEREY & NAGEL dans le solvant benzéne/éther de pétrole (60-80°): 3/1
(en volume); les deux dérivés ont donné chacun une tache principale, Rf = 0,82 (isomére frans ?),
et une tache plus faible, Rf = 0,74. Le maximum d’absorption dans I'UV. & 386 nm (solution
chloroformique, ¢ = 29300) de la dinitro-2,4-phénylhydrazone de SE 1455 concorde avec les
données de NavEs & ARDpIzIo [16] pour la f-ionone.

Nous remcrcions M. A. GIDDEY, Dr és sc., de la préparation de I'aréme.

SUMMARY

A gas-chromatographic investigation of black tea aroma has revealed, besides 19
known components, the presence of 4 new substances: 1-penten-3-ol, trans-2-hexen-
1-0l, a-terpineol and S-ionone. The fragmentation pattern of 1-penten-3-ol has been
determined by means of high resolution mass spectrography.

Laboratoire de recherche des produits NESTLE, Vevey
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