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68. Recherches sur les arbmes 
13e communication [l] 

Sur l’ar8me de cafC. I 
par  M. Stoll, M. Winter, F. Gautschi, I .  Flament et B.Willhalm 

(13 167)  

D6die B M. R. FIRMENICH & l’occasion de son 60e anniversaire 

I .  Introduction l) 

Depuis plusieurs ann6es nous nous sommes intdressks B l’analyse de l’ar6me de 
cafd et  plus particulihement B l’identification des constituants responsables de 
la saveur d’un caf6 fraichement soumis B une torrefaction moyenne. Bien que de 
nombreux travaux aient dt6 consacr6s B ce sujet, surtout depuis le ddveloppement 
de la chromatographie en phase gazeuse, l’analyse de cet ar6me d’une complexit6 
peu commune est bien loin d’en perinettre la reconstitution synthetique. 

Les articles traitant de l’analyse du cafe sont tr6s nombreux, et  nous voudrions’ seulement 
mentionner les refkrences les plus recentes qui donnent une bonne idbe des recherches effectuees 
dans ce domaine, SIVETZ & FOOTE “4 ayant rassemble dans 2 volumes les connaissances analy- 
tiques et  technologiques anterieures B 1960. En ce qui concerne l’dtudc des constituants volatils 
du caf6, citons les travaux de RHOADES [3], de Kovhcs & WOLF [4], de RADTKE et coll. [5], de 
CH. MERRITT JR. et  coll. [6] [7], une revue rdcentc dc WEURMANN IS] et  une serie d’articles entre- 
prise par GIANTURCO et coll. [9-121. Bon nombre de travaux ont d’autre part Bt6 consacres depuis 
la m6me Cpoque, aux aspects generaux dc l’analyse du  caf6: NAVELLIER [13] a resume 1’6tat actuel 
des connaissances sur les transformations chimiqucs qui se produisent au cours de la torrefaction. 
Le problBme de l’alt6ration a Bgalement 6tB examine par PUNNET [14], par PEKKARINEN & PORKKA 
1151 ainsi que par REYMOND et coll. [16]. MOSIMANN & HOGL I171 ont entrepris une etude des pro- 
duits non volatils contenus dans les grains torrdfies. Une separation des constituants typiques 
d’un caf6-boisson a 6t6 tentee par STREULI [18] en utilisant la technique de filtration sur gel. En- 
fin, quelqucs consid6rations gen6ralcs sur les constituants du cafe torre‘fi6 ont e‘t6 publikes par 
THALER [19]. 

Des etudes soigneuses de domaines speciaux ont Bt6 entreprises par plusieurs auteurs: l’effet 
de la torrkfaction sur les lipides a 6t6 examine par KAUFMANN et coll. [20] ainsi que par WURZIGER 
[21], le premier auteur donne Cgalement des precisions concernant l’analyse des fractions terp6- 
niqucs [22]. La composition du cafe vert en proteines (sous forme d’acides amin6s) ainsi que ses 
modifications au cours de la torrefaction sont decrites par THALER & GAIGL [23] qui parlent &ale- 
ment de la trigonelline et  de la cafehe [24]. THALER 1251 a aussi travail16 dans le domaine des 
hydrates de carbone du cafe torrCfi6, un sujet que NEDELKOVITS [26] et  WOLFROM et coll. [27] 
ont trait6 d’autre part. Lc rBle que jouent les acides dans l’ar6me de cafe a 6tC resume par SCHOR- 
MULLER et coll. 1281, tandis que des details additionnels ont i t 6  donnds par BURMEISTER r29]. 

Note de la re’daction: Le tableau I BnumCrant les corps identifies dans ce travail, ainsi que le 
chapitre I. Introduction sont la traduction fransaise d’un texte en langue anglaise (sauf la 
partie du tableau du texte anglais consacre aux pyridines e t  pyrazines qui figment dans le 
memoire suivant, p. 694) dCposC en date du 30 avrill965, sous forme de pli cachet&, en 1’6tude 
de Me J.  SAUTTER, n0tair.e GenBve, 8, Cours des Bastions. Les adjonctions faites, depuis 
lors, au dit texte sont mentionnees entre guillemets ((( D). Le pli cachet6 a 6t6 sign6 par M. WIN- 
TER, F. GAUTSCHI et  I. FLAMENT. 
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Une analyse des acides phe’noliques contenus dans les cafes vert e t  torrdfi6 a Bt6 publide par 
PICTET & BRANDENBERGER [30]. L‘influence de l’acide chlorogenique sur l’ar6me a Ct6 passee 
en revue par LEE [31]; des travaux dans ce domaine ont Bt6 realis& par CORSE [32], SCARPATI 
et  coll. [33] et SMITH [34]. 

Nous voudrions enfin mentionner quelques articles particuliers dont, d’une part, deux Btudes 
sur la presence d’hydrocarbures aromatiques dans les produits de torrefaction effectuks par KURA- 
TSUME & HUEPER [35] et  par CHASSEVENT & HEROS [36], et d’autre part, l’analyse de leur teneur 
en acide nicotinique publide par BBDDEKER & MISKIN [37] ainsi que par SMITH [38]. 

t Afin de completer cette bibliographie, citons quelques travaux parus depuis l’enregistrement 
de cet article: dans le domaine des produits volatils, GIANTURCO et coll. [39] ont continue leurs 
recherches et  identifie un nombre important de produits. De m&me, RADTKE [40], RADTKE et  
coll. [41], MERRITT J R .  et  coll. [42], VIANI et coll. [43] et  enfin REYMOND et  coll. [44] ont publie 
les divers resultats de leurs plus rdcentes recherches. 

Quelques articles concernant les domaines speciaux sont A signaler: la fraction terpenique des 
lipides du cafe a Bt6 examinee plus profondbment par SEN GUPTA [45 a] et  par KAUPMANN et coll. 
[45 b]. WOLPROM & PATIN [MI ont continue l’analyse des hydrates de carbone. Le r61e des acides 
dans l’ar6me de cafe a Bgalement fait l’objet de nouveaux travaux de CARISANO & GARIBOLDI 
[47] et  de KUNG et coll. [48], tandis que la structure d’isomkres de l’acide chlorogenique trouves 
dans le cafe vert etait prdcide par SCARPATI & GUISO [49]. n 

Description du travail. Lorsqu’en 1957 nous avons entrepris l’analyse de l’arbme 
de cafC, nous ne disposions que d‘un concentrat aqueux obtenu par distillation sous 
pression rCduite de cafC moulu humidifid. Ce produit possbde une odeur caractCristique 
et puissante bien que son goQt soit relativement faible. L’action de I’air et de la lu- 
mibre, ainsi que sa conservation B la tempCrature ordinaire, altbrent trbs rapidement 
sa flaveura) dClicate et favorisent le ddveloppement de notes CventCes du type tabac, 
tandis que des produits de polymCrisation ou d’oxydation se sCparent en un pr6cipitC 
de couleur fonde. La plupart des travaux de mise au point furent effectuCs sur ce 
concentrat ; notamment des essais d’extraction par solvant prouvbrent rapidement que 
Ies notes caractCristiques sont principalement dues aux constituants de nature lipo- 
phile, certains produits interessants (avant tout des acides) restant nCanmoins par- 
tiellement dans la phase aqueuse. La partie la plus volatile de cet extrait a CtC con- 
centrCe par entrainement dans un courant d’azote et condensation dans une trappe 
rCfrigCrCe; elle a servi B la premibre investigation par chromatographie en phase ga- 
zeuse, une mCthode de choix que nous nous proposions d’utiliser intensivement d&s 
le ddbut de ce travail. (Rappelons d’ailleurs qu’en 1957, cette mCthode en Ctait B ses 
dCbuts et que le premier appareil utilisC dans l’analyse du cafC fut celui dCcrit par 
KOVATS et coll. [51], appareil qui n’Ctait dot6 ni d‘injection sur colonne ni de program- 
mation de tempkrature ni de dCtecteurs tr&s sensibles.) Diverses tentatives d’identi- 
fication basCes S U ~  les temps de rCtention de substances de rCfCrences sur colonne soit 
polaire (Emulphw 0) soit apolaire (ApiCzon L), nous permirent rapidement de com- 
prendre que de nombreux constituants de notre concentrat de cafC Ctaient des com- 
posCs carbonylCs. Profitant de I’expCrience acquise au cours de I’analyse des ar8mes 
de fruits [52], nous avons largement eu recours B la formation de dCrivCs, et en parti- 
culier des dinitro-2,4-phCnylhydrazones des fractions obtenues par chromatographie 
en phase gazeuse. Lors de la formation des dCrivCs des produits carbonylb, des acides 
(esters p-phCnylazophCnacyliques) ou des phCnols (dinitro-3,5-benzoates) B partir du 
produit de ddpart ou mCme des sous-fractions obtenues par sCparation chimique en 

8 )  Note ajoutke lors de la pzcblication: terme technique propose notamment par LE MAGNEN [50]. 
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acides, phknols, produits basiques et neutres, nous awns  rencontrk de nombreuses 
difficult& i obtenir des skparations nettes, difficultks dues 2 la complexitk du mClange 
et B la presence simultanke de substances hydrophiles et lipophiles. Les mklanges bruts 
de dkrivks Ctaient toujours contaminks par des substances ktrangkres, ce qui rendait 
la purification ardue. Un autre handicap rksultant de la prksence de nombreux com- 
posks furanniques labiles : l’action de la dinitr0-2,4-phhylhydrazine produisait 
souvent d’importantes quantitks d’artkfacts dus a l’ouverture des cycles furanniques 
en produits carbonylks. Quelques cktones, aldkhydes, acides et bases (avant tout des 
pyrazines) purent nCannioins ktre identifies griice B l’emploi de la chromatographie 
en phase gazeuse et 8. la skparation des ddrivks par chromatographie sur papier. 

Nous Ctions arrivks i ce stade lorsque nous piimes disposer d’un produit de dkpart 
approximativement cent fois plus concentrk, obtenu par distillation molkculaire de 
l’huile de cafk et ne contenant plus que quelques centikmes d’eau. Une mkthode adk- 
quate d’analyse dut d’abord &re mise au point. L’addition A l’extrait d’un de ses 
constituants majeurs, l’alcool furfurylique, destinCe a attknuer l’effet g&nant de l’eau 
prksente, permit de &parer par distillation les produits volatils plus a i shen t ,  alors 
que l’analyse des constituants lourds devenait plus difficile. La skparation chimique 
en acides, bases, etc. se rkvkla de nouveau peu satisfaisante pour les raisons 6nonckes 
plus haut. L’application de la chromatographie de dkplacement, utiliske prkckdem- 
ment avec succks dans l’analysc de l’essence de mandarine [53], ne fut pas plus heureuse : 
la prksence de quantitCs importantes de produits comme l’alcool furfurylique, l’acide 
adtique et la pyridine contrecarrent le rBle des solvants de polaritk croissante. Nous 
dCcidhes alors d’utiliser la distillation fractionnee dans des conditions douces (co- 
lonne a bande tournante) pour skparer les produits volatils d’un rksidu lourd (- 50%) 
qui ne pouvait &tre fractionn6 davantage par suite de son instabilitk thermique. Les 
fractions volatiles, skparkes de l’eau qu’elles contenaient, furent ktudikes par chromato- 
graphie en phase gazeuse et par formation de dkrivks. Nous eQmes dks ce moment la 
chance de pouvoir utiliser couramment comme priiicipale technique d’identification 
la spectromktrie dc masse, ce qui nous permettait de dkterminer rapidenient la struc- 
ture de produits prksents en faible quantitit. 

Grgce A la combinaison de toutes les mkthodes dCcrites ci-dessus, l’analyse des 
fractions volatiles de notre extrait de cafk a pu &re considCrablement amkliorke. 
Comme on le verra dans le tableau suivant nous avons retrouvk 2 peu prks toutes les 
substances 16gkres dCcrites dans la littkrature du cafk jusqu’i ce jour, et identifik 
nombre de nouveaux constituants, la chromatographie en phase gazeuse fournissant 
encore des donnkes quantitatives. Un mklange des produits identifiks a permis de 
reproduire B peu prks l’odeur du cafk fraichement torrkfi6 et moulu; toutefois les com- 
posants volatils ne jouent pas un trks grand rBle dans sa saveur. Parallklement au 
travail effectuk sur les constituants volatils, nous avons donc poursuivi l’analyse de la 
fraction lourde. Par utilisation de la chromatographie en phase gazeuse, nous avons 
pu mettrc en kvidence la prksence de plus de 200 composants dans cette fraction. C’est 
donc autant pour restreindre le travail de recherche que pour faciliter l’analyse chro- 
matographique, que divers prockdks furent appliquks aprks beaucoup d’essais prkli- 
minaires : 

a) Utilisation de la chromatographie sur colonne dans des conditions qui ‘ne 
modifient pas les notes recherchkes (fait vkrifiit par recombinaison et dkgustation), 
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Les adsorbants les plus appropriCs furent soit un mClange de terre d’infusoires - 
bentonite soit l’acide silicique dCsactivC (contenant env. 12% d’eau), bien que ce 
dernier support, plus actif,puisse altkrer irrkversiblement certains composants dkli- 
cats existant probablement en trhs faibles quantitCs. Les sous-fractions les plus intC- 
ressantes furent ensuite analysCes par chromatographie en phase gazeuse. MalgrC cet 
enrichissement des composks intkressants, il fut trks difficile d’obtenir des corps purs. 
Quatre B cinq injections sur colonnes de polaritCs diffkrentes, furent gCnCralement 
nkcessaires, et m&me B ce stade, bon nombre de spectres de masse des produits 
recueillis revklkrent la prCsence de mklanges. Des produits posskdant des notes intk- 
ressantes mais presents en trks faible quantit6 dans le produit de dCpart, ne purent 
souvent Ctre identifiks par suite de leur perte sur colonne ou lors de la condensation. 

b) Ayant observC que les notes les plus typiques de la fraction peu volatile Ctaient 
de nature lipophile, nous avons pu concentrer ces composants a l’aide d’une extraction 
sClective au pentane. Le concentrat fut de nouveau fractionnC sur colonne d’adsorbant 
avant d’&tre soumis B la chromatographie en phase gazeuse. L‘avantage de ce pro- 
cCdC rkside dans le fait qu’il a permis d’isoler et d’identifier des composants mineurs 
mais caractkristiques; toutefois, m&me avec cette technique, diverses substances 
importantes mais prksentes en traces ne purent Ctre saisies. 

c) Un troisihme procCdk permettant la concentration des notes caractkristiques est 
la distribution a contre-courant des composants de la fraction lourde. I1 fournit des 
sous-fractions plus ou moins polaires dont les plus intkressantes furent, B leur tour, 
analysees par chromatographie en phase gazeuse. 

Grbce aux mdthodes sus-mentionnkes, nous avons pu pousser considkrablement 
l’analyse des fractions lourdes de notre extrait de cafe et identifier un nombre 
impressionnant de substances dont beaucoup sont nouvelles, ceci toutefois sans don- 
nkes quantitatives. Tout au long de ee travail, la technique de la chromatographie en 
phase gazeuse fut amCliorCe grdce au dCveloppement de l’appareillage : programma- 
tion de tempkrature, injection directe sur colonne, et dCtecteurs .k sensibilitC amCliorCe. 
Bien qu’un soin spbcial eQt C t C  pris dans la rkalisation des diverses Ctapes du processus 
analytique (chromatographie sur colonne B l’abri de la lumikre, concentrations et 
extractions sous azote, stockage des produits dans la neige carbonique ou l’azote 
liquide, etc.), l’altkration de certains produits Ctait inhitable. Des transformations 
de quelques notes furent aussi constatkes au cours de la chromatographie en phase 
gazeuse, altkrations dkelables par la comparaison organoleptique du produit de 
dCpart et du mat6riel collect&, transformations que nous avons essay6 de minimiser 
par des mesures approprikes, (dksactivation des colonnes, emploi de colonnes en 
verre, etc.). Enfin, un important travail fut souvent nCcessaire pour adapter aux 
nCcessitCs de produits particuli6rement dklicats notre dquipement commercial et les 
mCthodes de condensation des fractions Clukes, et pour trouver les meilleures con- 
ditions de &paration. 

Les divers composants ont Ct6 identifiks a l’aide de leurs temps de r6tention et de 
leurs spectres de masse, cornparks B ceux de substances synthktiques de rCfCrence. 
Signalons 8. ce sujet qu’un travail considkrable a 4 t h  nCcessaire pour vQifier diverses 
hypothkses basCes sur les spectres de masse, certaines substances de rCfkrence n’Ctant 
pas disponibles. Dans le cas de corps nouveaux, nous n’avons pas toujours eu la chance 
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de pouvoir dkterminer d’emblCe leur structure, ce qui n6cessita souvent la rCvision 
de l’interprktation des spectres de masse et un travail de synthbse chimique suppl4 
mentaire. Les spectroscopies d’absorption UV. et IR. furent utiliskes chaque fois que 
cela Ctait possible. Les F. de dCrivks et leurs spectres IR. permirent kgalement plu- 
sieurs identifications. La spectroscopie de rCsonance magn6tique nuclkaire ne fut uti- 
liske que rarement, les quantitCs disponibles de produits &ant en gCnCral infbrieures 
B 1 mg, mais elle se rkvkla par contre d’une importance considkrable pour mener A bien 
le travail synthktique. 

Nos rCsultats sont rCsumCs dans le tableau I oh ne figurent que les substances 
identifikes B coup siir (abstraction faite de quelques cas oh des isomCries de position 
ne sont pas exclues). Nous tenons B signaler le fait que certains de ces produits pour- 
raient &re des artCfacts form& au cours des manipulations analytiques. Tout arbme 
de cafC s’altCrant rapidement, cette question est virtuellement sans rdponse. La classi- 
fication de nos produits, qui est quelque peu arbitraire, est adaptke aux classes 
principales des corps trouvks dans le cafk. Dans la partie expkrimentale on trouvera 
des prCcisions sur les mCthodes de skparation et d’identification, ainsi que sur la syn- 
thhe  des substances encore inconnues dans la littkrature. Des dktails supplkmentaires 
concernant les techniques utilisdes dans l’Ctude des divers groupes de composants 
seront publiCs prochainement . 

Nos recherches sur l’arbme de cafk ont C t C  poursuivies pendant plus de 6 ans. Mal- 
grk la quantitd considkrable d’informations acquises, nous ne prktendons nullement 
avoir d6voilk complbtement la nature d’un mClange aussi complexe. Son secret semble 
Ctre constituC par un Cquilibre dklicat entre un grand nombre de constituants dont 
quelques-uns prCsents en quantitCs extremement faibles. Le probl2me reste pos6, 
principalement en ce qui concerne le choix entre l’essentiel et le superflu. 

IC La rCalisation de ce travail Ctant bashe sur des considCrations organoleptiques, 
nous avons volontairement omis l’analyse de certaines fractions, ce qui ne nous permet 
pas de donner un rCsultat quantitatif significatif. H 

11. Tableau des composants d’un extrait d’arame de cafhl) 

Remarques gtne‘rales: les produits sont group& par classes chimiques. La mCthode d’identi- 
fication est mentionnee sans details, sauf pour les spectres de masse oh nous donnons le pic mole- 
culaire et les 3 fragments les plus importants, classes par ordre d’intensit6 d6croissante. CG signifie 
que le temps de retention de la substance concorde avec celui du produit de reference. Details 
techniques concernant l’identification de composants nouveaux, voir partie experimentale. Les 
substances marquees d’un astdrisque ont dejB C t C  nientionnees dans la litterature du cafe. Dans 
la bibliographie, une seule reference est citie par produit m&me lorsque il en existe plusienrs. 

Nous remercions la Direction de la maison FIRMENICH & CIE et  la Direction de la MAXWELL 
HOUSE DIVISION OF GENERAL FOODS CORPORATION, de nous avoir permis de publier ce travail. 
Nous exprimons en outre notre reconnaissance i cette dernikre pour sa cooperation B ce programme 
de recherches et tout specialement pour la fourniture des divers extraits BtudiBs. Nous remercions 
en outre de leur collaboration active les personnes suivantes: Prof. K. BIEMNAN (MIT, Cambridge, 
USA) qui a enregistre et interpret6 nos premiers spectres de masse; W. D. GRAHAM, Dr P. DIET- 
RICH, Dr CH. A. VODOZ, R. CARDINI et P. DOLDER de notre departement de recherches appliquees- 
arbmes, qui ont procede Q 1’6valuation organoleptique de diverses fractions de caft ; Dr E. PALLUY 
qui a enregistre les spectres IR. e t  UV. et qui a collabore Q l’adaptation et  au developpement de 
notre appareillage; Dr E. SUNDT qui a contribuC B l’analyse de la fraction C 7 (p. 685). 
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Tableau I. Composants d'un extrait d'arbme de cafi 

Substances Formules CG SM IR Div. Litt. 

1) Hydrocarbures 
MCthyl-7-mBthylbne-3- 

octadibne-l,6 (myrcbne) 
+ 136/93, 41, 69 + 

Toluene 

Styrbne 

p-Cymbne 0 I 

p-IsopropCnyltoluhe 

TrimCthyl-1, 2,4-benzbne 

TBtramCthyl-l,2,4,5- 
benzene 

Biph6n yle 

MCthyl-3-biphBnyle 

* Naphtalhe 

MBthyl-1-naphtalkne 

MBthyl-2-naphtalhe 

Dim6thylnaphtalenes Y /  

(positions indkterminkes) c],> 
Ethyl-2-naphtalhe 

TrimCthylnaphtalhes 

TBtramCthylnaphtal&nes 
(positions indCterminCes) 

(positions indCtermin6es) c):) 
Indhne 

+ 136/68, 93, 67 + 

+ 92/91, 92, 68 

+ 104/104, 103, 78 

+ 134/119, 134, 91 

+ 

+ 

+ 

132/132, 117, 115+ 

120/105, 120, 119 

134/119, 134, 91 

154/154, 153, 152 

168/168, 167, 165 

128/128, 127, 64 UV 1701 

142/142,141, 115 UV 

142/142, 141, 115 UV 

156/156, 141, 155 UV 

156/141, 156, 115 

170/170, 155, 169 UV 

184/169, 155, 184 

+ 116/116, 115, 
57,5 

+ 116/166, 165, 
82.5 

Fluorhe 
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Tableau I (continuation) 

Substances Formules CG SM IR Div. Litt. 

2) Alcools et Ethers 
* MCthanol 
* Ethanol 
l'entanol- 1 
MCthyl-3-butanol-1 

Hcxanol-1 
Heptanol-2 
Octanol-3 
MCthq.1-3-butBne-2-01-1 

OctBne-1-01-3 
l)imdthyl-3,7-octadi6ne- 

1,6-01-3 (linalol) 

p-Mcnthh~c-1-01-8 
(ct- terpinCol) 

3) Aldehydes 
* Ethanal 
* Propanal 
* Butanal 
* Isobutanal 

* Isopentanal 

* M6thyl-Z-butrrnal 

Hexanal 
MBth yl-Z-butBne-Z-al 

.iIdBhyde bcrizoique 

AldGhyde o-tolui'que 

CH,OH 
C,H,OH 
C,H,,OH 
CH,-CH-CH,- CH,OH 

I 
CH, 

C,H,,OH 
C,Hll-CHOH-CH, 
C5H,1-CHOH-C,H, 

C,Hl1-CHOH-CH=CH2 

j50H 
I1 

/\ 

OCH, 
I 

// P C H ,  41 c 

CH,-C'HO 
C,H,-CHO 
C,H,-CHO 

+ 32/31, 32, 29 P I  
+ 46/31, 45, 46 [21 
-I- 88/42, 55, 31 
+ 88/55, 42, 43 

+ 102/56, 43, 55 -t 
+ 116/45, 43, 55 
+ 130/59, 55, 83 
+ 86/71, 41, 43 

+ 128157, 43, 29 
+ 154/71, 93, 41 + 

+ 164/164, 149, 91 

+ 154/59, 93, 121 

+ 44/29, 44, 43 
t 58/29, 28, 27 
+ 
t 

+ 86/44, 41, 43 

+ 86/29, 57, 41 

i- 

-t 

+ 106/106, 77, 105 (<+ 1) 

i- lZU/Sl, 120, 119 
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Tableau I (continuation) 

635 

Substances For mules CG SM IR Div. Litt. 

AldChyde salicyliquc 

Phinyl-2-6 thanal 

4) CBtones 
* Acetone 
* Butanone 
Pentanonc-2 
Pentanone-3 
Hexanone-3 
Heptanonc-2 
Octanone-2 
Octanonc-3 
Nonanone-2 
Decanonc-2 
UndBcanone-2 
Trid6canone-2 
Cyclopentanone 

Mithyl-2-pentbne-2-one4 
(oxyde de mesitylc) 

Dimithyl-6,lO- 
undicanone-2 

Trimc!thyl-6,10,14- 
pcntad6cdnone-2 

I’ropiophknone 

5) Alcools cetoniques 
* Propanol-I-one-2 
Butanol-1-one2 
* Butanol-2-one-3 

6) Dicetones 
* Butanedione-2,3 
* Pentanedione-2,3 
Hexanedione-2,3 

C H O  

$,,, 
CH,-CHO 

CH,COCH, 
CH,COC,HS 
CH,COC,H, 
C,H,COC,H, 
C,H,COC,H, 
CH,COC,H,, 
CH,COC,H,, 

C2H5C0CSH11 

CH,COC7H1, 
CH,COC,H,, 
CH,COC,H,, 

CH,COC,,H,, 

i ? O  

+ 122/122, 121, 65 

+ 120/91, 92, 120 

58/43, 58, 42 DIW [2] 

72/43, 72, 29 DNP 121 
DNP 

86/57, 29, 27 DNP 
DNP 

114/43, 58, 71 
128/43, 58, 71  
128/43, 57, 29 
142158, 43, 71 
156/58, 43, 71 
170/58, 43, 71 
198/58, 43, 71 

DNP (1 [39] n 

+ 98/83, 55, 98 

+ 198/43, 58, 71  

+ 268/43, 58, 71 

+ 134/105, 77, 51 

CH,COCH,OH -t 74/43, 15, 31 + 121, [ 2 ]  
C,H,COCH,OH + 88/29, 57, 31 + F D  
CHJOCHOHCH, + 88/45, 43, 27 + [127] 

CH,COCOCH, 
CH,COCOC,H5 
CH,COCOC3H7 

+ 86/43, 28, 53 DNP F. [2] 
+ 100143, 29, 57 DNPF.  [Z] 
+ 114/43, 71, 41 DNP F. 
+ 114/43, 71, 41 + Mithyl-4-pentanedione-2,3 /CH3 

\CH, 
CH,COCOCH 
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Me'thyl-5-hexanedione-2,3 /CH, 

CH, 
CH3COCOCH2-Ce 

Octanedione-2,3 CH,COCOC,H,, 
Hexanedione-3,4 C,H,COCOC,H, 
Heptanedione-3,4 C,H,COCOC3H, 
Phdnyl-1-propanedione I, 2 CH,COCOC,H, 

7) Acides, anhydrides 
* Acide formique HCOOH 
* Acide acetique CH,COOH 
* Acide propionique C,H,COOH 
* Acide isovalerique 

CH3>CH-CH, . COOH 
CH,' 

* Acide mBthyl-2- CH,CH,CHCOOH 
I 

CH, 
butyrique 

* Acide hexanoi'que C5H,I-COOH 
Anhydride dime'thyl-2'3- CH,,-,CH3 

L-' male'ique 
oflo-0 

Anhydride Bthyl-2- 
mCthyl-3-malCique 

8) Esters, lactones 
* Formiate de mBthyle 
* Ace'tate de mBthyle 
Acetate d'isopenthe-2-yl 

Palmitate de mBthyle 
Benzoate de me'thyle 
Formiate de benzyic 
* y-Butyrolactone 

HCOOCH, 
CH,COOCH, 

7% 
CH,COOCH,CH=C 

I 
CH, 

CH,(CH,),,COOCH, 
C,H,COOCH, 
HCOOCH,C,H, 

9) Mercaptans, sulfures 
* Mdthanethiol CH,SH 
* Sulfure de methyle CH,SCH, 

* Sulfure de m6thyI-Cthyle CH,SC,H, 
MCthylthio-1-butanone-2 CH,SCH,COC,H, 
MBthylthio-benzhe 

* Sulfure de carbone CS, 

R'" 
MBthylthio-2-phBnol SCH, 

+ 12-8/43, 57, 41 

+ 142143, 99, 71 
+ 114/57, 29, 27 
+ 128/43, 57, 71 
+ 148/105, 77, 51 

+ 
+ 
+ 
+ 

PAP [28] 
PAP [ZS] 

w +  v PAP [28] 
+ PAP [70] 

+ + PAP [1L7] 

+ 116/60, 73, 41 [281 
+ 126/54, 39, 82 + Q [39] >> 

+ 140167, 140, 53 + NMR (<[39]a 

+ 60131, 29, 32 [x! 
f 74/43, 74, 29 [21 
+ 128/43, 68, 67 ((+ n 

+ 270174, 87, 43 

f 136/91, 90, 136 
+ 86/42, 29, 86 

+ 136/105, 77, 136 

+ 48/47, 48, 45 

+ 76/76, 32, 44 
+ 76/61, 76, 48 
+ 118/57, 61, 29 
+ 124/124, 109, 78 

+ 62/47, 62, 45 

+ 140/140, 125, 97 

u [43] fi 
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Substances Formules CG SM. IR. Div. Litt. 

10) Phenols 

* PhCnol OH 

o-Cr6sol OH 

m-Cr6sol OH 
I 

0, 
DimCthyl-2,3-phtnol OH 

6: 
DimCthyl-2,5-phBnol OH 

Dim6thyl-2,6-ph6nol OH 

DimBthyl-3,4-phtnol OH 

Ethyl-2-ph6nol 

TrirnBthyl-2,3,5-phBnol 

/ 

* MCthoxy-Z-ph6nol 

OH 

OH 

<I: 
OH 

Ethyl-4-m6thoxy-2-phCnol OH 

u [39] a 

+ 94/94, 66, 39 [70! 

+ 108/108, 107, 79 

+ 108/108, 107, 79 

+ 122/107, 122 ,121 

+ 122/122, 107, 121 

+ 122/122, 107, 121 UV 

+ 122/107, 122, 121 

+ 122/107, 122, 77 

+ 136/121, 136, 135 

+ 124/109, 124, 81 + c701 

+ 152/137, 152, 122+ UV u[39]a 

* Vinyl-4-mBthoxy-2- OH + 150/150, 135, 107 
phdnol 

Hydroxy-Z-ac6to-ph6none OH + 136/121, 136, 93 + UV 
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Substances Formules CG SM. IR. Div. Litt.  

MBthyl-5-hydroxy-2- 
acCtophCnone 

Salicylatc dc mdthylc 

11) Furannes 
* Furanne 

* MBth\rl-2-furannc 

I’ontyl-2-furannc 

I’hBnpl-3-furanne 

Bi-(furyl-2) 

* Bi-(furyl-2)-in~thanc 

(MCthyl-5-furyl-2) - 
(furyl-2) -inethane 

Bi-(m&hyi-S-furyl-2)- 
inCthane 

Rcnzofuranne 

Dihydro-2,3 -benzofu rannr 

MBthyl-2-benzofuranne 

* Alcool furfurylique 

CIJ, 
q< CH,OH 

0 Ether inkthylique de 
l’alcool furfuryliquc O’\CH,OCH, 

Ether difurfurylique 

Ether mCthyl-5- 
difurfurylique 

* FurfuraldChyde 

rn 
CH,-”O”“CHO 

* MCthyI-5-furfuraldChyde 

+ 150/135, 1.50, 107 

+ liZjlZ0, 152, 92 -t 

+ 68/39, 68, 38 

+ 82/82, 53, 81 

+ 138/81, 82, 138 + 

+ 144/144, 115, 63 + L’Y 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 
+ 

+ 
+ 

+ 

+ 

4- 

134/134, 78, 105 UV 

148/148, 91, 120 f [CIS’, 

162/162, 91, 43 + 

176/176, 43, 161 Q+ I) 

l lX/ll8,  90, 89 + U X 7  

l20/120, 91, 119 

132/131, 132, 51 

98/98, 97, 41 1701 

112/81, 112, 53 ((+ I) 

178/81, 82, 53 + 

192/95, 95, 81 s +  I) 

+ 96/96, 95, 39 + 

+ llO/llO, 109,53 + ~701 



Volumen 50, Fasciculus 2 fl967) - No. 68 639 

Tableau I (continuation) 
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li-il 

II y 
p 

Cyano-2-mdthyl-5-furanne 
CH,/‘O’\CN 

Acdtyl-2-furanne 
“O \COCH, 

O’\COC,H, 
Propion yl-2-furanne 

Bntyryl-2-furanne 

__ 
I! I Aci.ty1-2-mBthyl-5-furanne 

CH,’ \COCH, 
Mdthyl-2-propionyl-S- 

(Furyl-Z)-l-propanone-Z 

furanne 

(MCthyl-5-furyl-2)-1- 

(Fury1-2)-1 -butanone-Z 

propanone-2 

(MCthyl-5-furyl-2) -1 - 
1 -butanone-2 

(Furyl-2) -1-butanone-3 

(MCthyl-5-furyl-2)-1- 
butanone-.? 

* (Furyl-2)-l-propanc- 
dione-l,2 

* (Furyl-Z)-l-butanc- 
dione-l,2 

* (MCthyl-5-furyl-Z)- 
1-propanedione-l,2 

* (MCthyl-5-fury1-2)-1- 
butanedionc-l,2 

* Forniiate de furfuryle 

* Ac6tate de furfuryle 

Propionate de furfuryle 

Butyrate de furfurple 

- ‘ It 
CH,/ o”COC,H, 

m 
CH,” O’\CH,COC,H, 

rn 
m 
0 \CH,CH,COCH, 

CH,/ 0 \CH,CH,COCH, 
- 

II 
O’\COCOCH, 

CH,/ o’\COCOCH, 

rn 
CH,/ \COCOC,H, 

~ V D  
HCOOCH,/ 0 

~ V I  
CHJOOCH,’ 0 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

1071107, 106, 52 if )b 

110/95, 110, 39 + [39] n 

124/95, 124, 39 + 

138/95, 110, 39 

124/109, 124, 43 

138/109, 138, 53 

124/43, 81, 53 + 

138/95, 43, 138 + 

138/57, 81, 29 

152/95, 43, 29 ((+ n 

138/43, 81, 95 + 

152/95, 43, 152 

138/95, 43, 39 + clF* [12] 

152/95, 57, 29 [121 

152/109, 43, 53 [121 

166/109, 57 29 

126/81, 126, 53 + 

140/81, 43, 98 + 

154/81, 98, 57 + 

168/81, 98, 43 

[39] 1) 
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IR. Div. Litt. Substances For mules CG SM. 

Isobutyrate de furfuryle 

IsovalCrate de furfuryle 

MBthyl-2-butyrate 
de furfuryle 

Crotonate de furfuryle 

Dimkthyl-/?, /?-acr ylate 
de furfuryle 

* (Furyl-Z)-mBthanethiol 

* Sulfure de furfuryle- 
mCthyle 

Sulfure de (mBthyl-5- 
furfuryle) -mCthyle 

Fur yl- 2-thiolocarboxylate 
de mkthyle 

Sulfure de furfuryle 

Sulfure de (mBthyl-5- 
furyl-2) -mBthyle 

r7 
a,a 
m 

a a  

iC,H,COOCH,/ 

iC4HgC,00CH[’ 

__ 

C,H,CHCOOCH,/ 0 
I 

CH, 
~ 

CH,CH=CHCOOCH,’ 0 
- 

CH3\C=CHCOOCH,/ ( a  

r J  0 \CH,SH 

p O’\CH,SCH, 

CH,/ 

- 
I1 

O”COSCH, 

m ThioioacCtate de furfuryle 

Q \C,H,SCQCH, 

12) ThiophBnes 
Ethyl-4-mCthyl-Z- 

thiophhne 

Cly Benzo[b] thiophhe 

+ 168/81, 43, 168 

+ 182/8l, 98, 57 e +  o 

+ lSZ/Sl .  57, 182 

+ 166/69, 81, 166 

+ 180/81, 83, 53 

+ 114/81, 53, 114 ((+ D r21 

+ lZS /S l .  128, 53 e +  >) [12j 

+ 142/95, 142, 43 

+ 142/95, 142, 39 

+ 194/81, 53, 113 

+ 128/128, 113, 85 

+ 156/81, 13, 53 

+ 126,’lll. 126, 45 

+ 110/110, 109, 84 

+ 134/134, 67, 89 

Thiophdno[3,2-b] ou 
[Z, 3-bl-thiophkne 

+ 114/114, 85, 97 - 
as!( CH,QH 

Alcool thdnylique 

~ ~~ 

Formyl-2-thiophhe + 112/111, 112, 39 + 
‘SJ\CHO 
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CG SM. IR. Div. Litt. Substances Formules 

Form yl-2-mdth yl-5 
thiophkne 

=\cCtyl-Z-thioph&ne 

.lcPtyl-Z-mdthy1-3- 
thiophkne 

.~cCtyl-2-mCthyl-4 
thiophhe 

AcCtyl-Z-mdthyl-5- 
thiophknc 

Propionyl-2-thioph~ne 

(ThiCnpl-2) -1 
pi-opanedione-l,Z 

Foriiiiate de thCnvle 

.\cCtatc de th6nyle 

Thien yl-2-carboxylate 
de mdthylc 

13) Pyrroles3) 
Isoamyl-1 -pyrrole 

ip 
CH,’ s’\C HO 

ip 
S’\COCH, 

(Tll 

m 
CH,’ S’\COCH, 

\COC,H, 

~ 

a,l 
I 

iC,H,, 

(MBthy-1-5-furfuryl) -1- 
pyrrole ~ 

c?H,-a,J\ CH, 

UJ * Methyl-l-formyl-2- 

\CHO pyrrole 

CH, 

II 

C,H, 

- Eth yl-1-formyl-2-pyrrole 

T \ C H O  

+ 126/125, 126, 97 

+ 126/111, 126, 39 + ( I  [39] 1) 

+ 140/125, 140, 53 

+ 140/125, 140, 97 

+ 140/125, 140, 53 

+ 140/111, 140, 39 

+ 154/111, 39, 43 UCYI) 

+ 142/97, 96, 142 Y Y  

+ 156/96, 97, 114 

+ 142/111, 142, 39 

+ 137/81, 80, 137 

+ 137/81, 80, 137 

+ 147/81, 147, 53 + 

+ 161/95, 161, 43 

+ 109/109, lOS, 53 P21 

+ 123/123, 94, 122 + 

3, S o f e  ajozitie lors de la publication: le tableau original (pli cachet6 du 30 avril 1965) contenait le butyl- 
2-pyrrole. Estimant les preuves d’identification insufiisantes nous avons supprim6 ce produit. 

41 
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Substances Formules CG SM. IR. Div. Litt. 

Furfuryl-l-formyl-2- + 175/81, 175, 53 + 
pyrrole 

Mdth yl-1-acCtyl-2-pyrrole 

T\COCH, 
CH, 

p Furfuryl-1 -acCtyl-Z-pyrrole 

SJ'\COCH, 

14) Thiazoles 

AcCtyl-2-mC thyl-4- 
t h i a z o 1 e 

Propionyl-2-mdthyl-4- 
thiazole 

15) Divers 

* MCthyl-2-oxolannonc-3 
(MCthyl-2-tdtrah ydro- 
furannone-3) 

Thiolannone-3 
(TCtrahydrothiophCn- 
one-3) 

MCthyl-2-thiolannone-3 
(MCthyl-2- tCtrahydro- 
thiophdnone-3) 

* Hydroxy-3-mCthyl-Z- 
pyrannone-4 (Maltol) (1'"" 

IsopropCnyl-5-mCthyl-2- _. 

vinyl-2-oxolanne pS0J<// 
((Anhydrolinalol oxydeo) 

~ 

cis-Oxyde de linalol I I, 

+ 123/108, 123, 53 + 

+ 189/81, 189, 53 

+ 141/43, 141, 72 

+ 155/126, 127, 57 

00/43, 72, 29 + DNP [ll] 

02/46, 102, 45 

16/60, 116, 45 + 

+ 126/126, 43, 71 

+ 152/67, 68, 43 

+ 170/59, 43, 94 + 

(1 Produits trouve's depzris le 30 avril 7965)) 

MCth yl -6- hepthne-5 -0ne-2 + 126143, 41, 69 

Formiate de phCnyl-2- C]-CH,CH,OCOH + 150/104, 91, 65 
Cthyle 
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Ethyl-4-phCnol 

(ThiCnyl-3) -1-propane- 
dione-l,2 

Isoamyl-l-formyl-2- 
pyrrole 

(Methyl-2-butyl) -1- 
formyl-2-pyrrole 

(Pyrrolyl-2) -1-butane- 
dione-1, 2 

Y"CH0 
~-CH-CH,-CH,  

I 
CH, 

MCth yl-5-quinoxaline 

MCthyl-5-heptanedione-3,4 CH, 

Mithyl-6-heptanedione-3,4 CH, 

CH, 

C,H,COCO&HC,H, 

C,H,COCOCH,&H I 

* Pentanol-3-one-2 CH,COCHOHC,H, 
* Pentanol-2-one-3 CH,CHOHCOC,H, 

+ 122/107, 122, 77 

+ 154/111, 39, 83 + UV 

I + 165/109, 165, 
81 (synth) 

i' 
I + 165/108, 165, 

136 (synth) 

+ 151/94, 66, 39 

+ 144/144, 90, 143 

+ 142/57, 29, 85 

+ 142/57, 85, 29 

I+ 102/45, 59, 31 + [391 

Partie experimentale 
Avec la collaboration technique de Mlle M. BOUFFARD, et de MM. R. CHAPPAZ, P. DEGEN, 

P. ENGGIST, J. SPAETH et F. WUFFLI. 

A brduiations: CG: chromatographie (ou chromatogramme) en phase gazeuse; t ,: tempkrature 
de colonne; ti: tempCrature de l'injecteur; id: temperature initiale de colonne; if: temperature 
finale de colonne; d : programme de temperature; d H e :  debit du gaz porteur (helium) ; ve: volume 
de 1'Cchantillon inject6; 4 :  temps de retention; IS: indice de KOVLTS [54] (phase stationnaire: 
huile de silicone, MAY & BAKER); Ic: indice de KOVLTS (phase stationnaire: Carbowax 20M, 
F & M SCIENT. CORP.); CC: chromatographie sur colonne; K-B: melange de terre d'infusoires et 
bentonite (B. D. H.) [55]; Chf: chloroforme; Chlm: chlorure de mCthylbne; E t :  Cthanol; Etr :  
Bther sulfurique; Hex: hexane; Me: methanol; Pe: pentane; SM. : spectrometrie (ou spectre) 
de masse; IR. : spectroscopie (ou spectre) infra-rouge; UV. : spectrophotomCtrie (ou spectre) 
ultra-violet ; RMN. : spectrometrie (ou spectre) de rCsonance magnetique nucleaire; 2,4-DNP: 
dinitro-2,4-ph6nylhydrazone; PAP: ester p-phCnylazophCnacylique; fr. : fraction; prod. : produit; 
synth. : (produit de) synthbse; nat. : produit naturel; rCf.: (produit de) reference; chap. : chapitre; 
F.: point dt: fusion du produit; F. D.: point de fusion d'un dCriv6; M :  ion moleculaire (SM.). 
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Tableau 11. CaractPristzques des colonnes CG utilase'es au COWYS de ce tvavazl 

1) Apparei l  de KovhTs 

i\. Colo;Lne prt$%zratzve. CaractCristiques g6nCrales : verre Pyrex, ue . 50-100 pl, dH, : 150-200 
ml/min. Uiam6tre interne: 13  mm, longueur: 2,35 in. 

N O .  Support Phase stationnaire 

45 Chrom. AW 29,8% -4p. L f 0.2% Carb. 20M 

B. Colonnes nnalytiques.  Caractdristiques gCnCrales : vcrrc pyrcx, ve: 0,5-50 pl, d H e  : 40-50 nil/ 
min. UiamBtrc interne: 5,7 mm & 0 , l  mm, longueur: 2,4S m + 0,10 m. 

No. Support Phase stationnaire 

1 
2 
5 
3 
! 

8 
9 

14 
41 
42 
47 
48 
52 

CC1. nw 40y0 Ap. L 
CC1. AM7 40% Em. 0 
CC1. h W  4074 -4p. L 
Cdl. A n '  40% SOME 
CB1. AW 4074 Em. 0 

Cdl. .4w 40% Em. 0 
Chrom. N.4L.l' 
Chrom. .4W 15:L Carb. 20M 
Chrom. AW (DMCS) 
Chrom. A W  30:/, TCP 
Chrom. NAIT' (DMCS) 

CBl. >xu. 4094 Ap. I* 

29,8% Ap. L+0,20,6 Carb. 20x1 

29,8% SOMB+ 0,20/, Carb. 20M 

liyo Carh. 20M 

2) A p p a v d s  F LA Xl ( M o d .  202, 300 et 500) 

-1. Coloxize prlparutive. CaractCristiques gCnCrales : acicr inox 2 chauffage individuel, 21,: 500 
{(I, dH,: 100 ml/min. Iliametre intcrnc: 17  mm, longueur: 2,s m. 

No. Support Phase stationnaire 

156 Chrom. AW 15% SOME 

U. Colovzizes semi-priparatiws. Caractdristiques gdnBrales: verre Pyrex, 0,: -- 30-120 pl, 
d H e :  40 60 ml/min. Diametrc intcrnc: 7 mtn & 0,5 mm, longueur: 2,5 ni f 0.1 m. 

30. Support Phase stationnairc 

103 Chrom. N.\W 29,Sy0 Ap. J,+0,20,; Carb. 20M 
104 Chrom. NXfC l5y0 Carb. 20M 
108 Chrom. IGAW 14,7% Ap. L+0,3:/, Carb. 20M 
126 Chrom. K A W  15% SOMB 
138 Chrom. N.9W 15% SOMB 
149 Chrom. A W  (DMCS) 10% SOMB 
154 Chrom. AM' 20% Carb. 20M 

C. Colonnes anulytques. CaractCristiques gCnCrales: ue:  0,5-30 pl, d,,: 30-SO ml/inin. a) Acicr 
inox chauffage individuel, diamhtre interne: 4 mm & 0, l  mm, longueur: 2,5 m & 0 , l  m. 

No. Support Phase stationnaire 

15% Carb. 20M 
29,776 -4p. L+O,3% Carb. 20M 
14,70/6 Ap. L+0 ,3%% Carb. 20M 
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b) Verre Pyrex, diambtre int6rieur: 4 mm -& 0,l mm, longueur 2,5 m & 0,l m. 

645 

No. Support Phase stationnaire 

101 
109 
115 
121 
122 
126 
129 
130 
131 
132 
133 
134 
135 
136 
137 
143 
144 
147 
150 

Chrom. NAW 
Chrom. NAW 
Chrom. NAW 
Chrom. NAW 
Chrom. NAW 
Chrom. NAW 
Chrom. NAW 
Chrom. NAW 
Chrom. NAW (DMCS) 
Chrom. NAW (DMCS) 
Chrom. AW 
Chrom. NAW 
Chrom. NAW 
Chrom. AW 
Chrom. NAW 
Chrom. AW (DMCS) 
Chrom. AW (DMCS) 
Chrom. AW (DMCS) 
Chrom. AW (DMCS) 

20% Carb. 20M 
29,8% Ap. L+O,2% Carb. 20M 
15% SOMB 
15% Em. 0 
30% SOMB 
15% SOMB 
14,9% Ap. L+O,l% Carb. 20M 
15% Carb. 20M 
15% Carb. 20M 
15% Carb. 20M 
10% DEGS 
15% SOMB 
14,9% Ap. L+O,lO/, Carb. 20M 
20% Carb. 20M 
15% Em. 0 
15% QF-1 
15% P-84 

10% SOMB 
15% GE-XF 1150 

c) Verre Pyrex, diamktre intkrieur: 4 mm * 0,l mm, longueur: 5,O m 5 0,l m. 

No. Support Phase stationnaire 

116 Chrom. NAW 14,8% Ap. L+O,2% Carb. 20M 
124 Chrom. NAW 15% SOMB 
127 Chrom. NAW 29,S% Ap. L+O,2% Carb. 20M 
151 Chrom. NAW 15% SOMB 
152 Chrom. NAW 25% Ap. L+SOj, Carb. 20M 
153 Chrom. AW 20% Carb. 20M 
155 Chrom. NAW 15% Em. 0 

A. MBthodes de separation 
1) Distillation fractionnde. Au cours des sBparations prkliminaires, nous avons frequemment 

utilise la distillation fractionn6e sur colonnes B bande tournante (modkles NESTER & FAUST). Le 
condenseur s i t d  au sommet de la colonne cst refroidi par une saumure de - 5' A - 10". La sortic 
de l'appareil cst raccord6e soit B une trompe A eau (11 Torr), soit B une pompe A mercure (0,01- 
0,04 Torr) par l'intermkdiaire de 2 pikges refroidis dans un melange neige carbonique-m6thanol 
et d'un p2ge plong6 dans de l'azote liquide. Procedi gBn6ralement utilis6 : on distille 100 g d'ex- 
trait d'abord sous 11 Torr durant 5 h (partie volatile: fraction A = 16-24%), puis 3 h sous 0,Ol- 
0,04 Torr avec reflux partiel (produits de volatilite moyenne, fraction B = 26-32%), la tempera- 
ture du bain Btant 6levBe progressivement de 20" A 60". Le rCsidu constitue la fraction C (43-57%). 
(Voir par exemple schema I.) 

2)  Chromatographie d'adsorption sur colonne ( C C ) ,  technique utilis6e avec deux types de support. 
La fraction C a g6nCralement Bt6 chromatographi6e sur le melange terre d'infusoires-bentonite 

(K-B) (1:4, poids) [55]. La teneur en eau du support determinee par calcination, est de 12%, 
valeur qu'il importe de reproduire au cours des operations successives pour assurer une bonne 
reproductibilit6 des rksultats, un support trop actif retenant exag6rCmcnt une partie des prodnits 
mis en oeuvre. Le rapport charge-support est generalement de 1 :25-30 (poids), les solvants les 
plus couramment utilisis i tant  Pe, Chlm, Chf, Me. Les fractions sont concentrees A la temp6rature 
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ambiante dans un Cvaporateur rotatif, ce qui ne provoque que des pertes nigligeables, fait qui a 
CtB confirm6 par des distillations ulterieures des solvants ainsi BvaporCs, dans un appareil muni 
d’une colonne avec helices de remplissage et B reflux reglable. Les Chats sont d’autre part soumis 
k une estimation organoleptique de faqon qu’on puisse sdlectionner les fractions les plus caract6 
ristiques de l’arbme de cafe et  les analyser en premier lieu. 

Le second type de support utilisd pour les chromatographies d’adsorption est l’acide siliciquc 
(MALLINCKRODT, 100 mesh, analytical reagent) contenant 12-13 % d’eau. I1 a gCn6ralement dtd  
mis en muvrc avec succbs pour la separation des fractions peu polaires; il prCsente une efficacit6 
de separation comparable i celle obtcnue ulterieurement par la technique dc partage entre deux 
phases liquides. 

3)  Partage e t  distribution ri contre-courant. Nous avons principalement utilisC ccs techniques 
pour cnrichir les constituants lipophiles de certaines fractions. Ceci Cvite la chromatographie sur  
colonnc de quantites trop grandcs tout en minagcant les produits. Lc partage, rCalisC en Cqui- 
librant l’extrait de cafe entre des phases aqueuse et  pcntanique, a et6 applique par exemplc au 
fractionnement prCliminaire de l’extrait GF 10 (p. 657). La distribution B contre-courant entre des 
phases mithanolique aqueuse et pentanique a C t C  utilisCc pour la sCparation de la fraction C 1 de 
I’extrait G F  10 (p. 674). 

4) Chromatographie en phase gazeuse (CG) .  - a )  Appareils. Le premier appareil utilisC dks le 
debut de ce travail, et  principalement pour 1’Ctude des fractions volatiles, fut celui dCcrit par 
KOVATS et coll. [51]. Cc modkle d’appareil permettait sculement des sCparations isotherrniques : 
les tempiratures de l’injecteur et  du four sont identiques. T,es modkles utilisks par la suitc, et sur- 
tout lors de I’analyse de la fraction C sont les chromatographes F. & M. Mod. 202, 300 et  500, 
equip& dc la programmation de tempkraturc. Les caracteristiques des diff6rcntes colonnes em- 
ployees avec ccs instruments sont mentionnCes dans le tableau 2. 

b)  Colonnes. ~ Abrkviations: Supports: Chrom. : chromosorb W ( JOHNS-MANVILLE) ; CCl. : 
cClite 545 (JOHNS-MANVILLE); AW: lavC k l’acide; NAW: non lav6 B l‘acide; DMCS: trait6 au 
dimdthyldichlorosilanc. 

Phases stationnaires: Em. 0 : Bmulphor 0 (BASF AG) (voir [54]) ; Ap.L. : apiezon L (SHELL) ; 
SOMB: huile de silicone (MAY & BAKER); Carb. 20M: carbowax 20M (F & M SCIENT. CORP.); 
TCP: tri-l,2, 3-(cyano-2-6thoxy)-propanc [56] ; DEGS : diethylbne-glycolsuccinate (APPLIED 
SCIENCE LAB. INC.) ; QF-1: Dow CORMING Silicone (APPLIED SCIENCE LAB. INC.) ; P-84: pluronic 
P-84 (WYANDOTTE CHEM. CORP.) ; GE-XF13 50: siliconitrile GENERAL ELECTRIC (APPLIED SCIENCE 

Toutes Ics colonnes spirales en verre munies de rodagcs spheriques ont 6tC iabriquees dans 
nos ateliers par M. C. MEISTER que nous remcrcions vivement. Les divers remplissages ont CtC 
prepares dans nos laboratoires par la technique d’imprdgnation par solvant. Certaines colonncs 
contenant des phases stationnaires non polaires ont Ct6 udCsactivCes, par adjonction d’un faible 
pourcentage de carbowax 20M. Nous avons constat6 que ce procCdC ne modifie pas la valeur 
dcs indices de KOVATS. 

Remarque: pour toutes les colonnes mentionnees dans le tableau I1 la dimension habituelle 
des grains de support est de 50-100 mesh, l’intervalle &ant gCn6ralement de 20 mesh. Le grand 
nornbre de colonnes k remplissage similaire s’explique surtout par le svieillissement I) plus ou moins 
rapide de la phase stationnaire 

L.4B. INC.). 

c) Re’cupdration des e‘luals. - 1) Les produits trks volatils (Eb. < 50’) sont captCs dans unc 
ampoule sCchCc et  CvacuCe (0,001 Torr), ferm6e par un septum en caoutchouc an silicone: le volumc 
de l’ampoule est adapt6 k l’importance d u  pic, de faqon que l’effluent de celui-ci r6tablisse dans 
l’ampoule la pression atmosphirique. La CG est quelquc peu perturbee par ce procCd6, mais on 
ne capte que dcs pics bien sCpares les uns dcs autres, en sc basant toujours sur cles CG de rCfd- 
rence. Pour l’analyse SM. on connecte ulterieurement l’ampoule avec le systkme d’introduction 
du spectromktre de masse. 

2) Dans tous les autres cas, l’effluent est condens6 dans un recipient adapt6 i la quantitC de 
substance B recueillir. Comme rCfrig6rant on utilise soit la neige carbonique, soit l’azote liquide, 
la dimension et  la forme du condenseur variant du capillaire pour determination du F. au systkme 
de spires de verre; dans certains cas on a Bgalement eu recours i la condensation dans un tube k 
la fois refroidi et  soumis k la force centrifuge [57]. 
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B. Methodes d’identification 
1) T e m p s  de rdtention et indices de KOVATS. Un avantage du chromatographe modkle KOVATS 

principalement utilise lors de l’analyse des fractions volatiles est la grande reproductibilite des 
temps de retention, fait qui a permis, dks le dCbut de ce travail, une comparaison aisCe avec les 
produits de reference. Pour profiter a u  mieux de cette qualit6 de l’appareil, nous avons Ctabli des 
graphiques CtalonnCs en temps de retention sur le couple de phases stationnaires ApiCzon L-Emul- 
phor 0. 

Par la suite nous avons utilise principalement les appareils F & M B programmation de tem- 
pCrature et introduit la mesure des indices de NOVATS [54] utilisee par exemple pour la fraction 
C-3A. I1 est evident que ces indices restent approximatifs dans le cas des produits naturels puis- 
qu’ils sont souvent determinCs sur des pics composites et avec programmation de temperature. 
Nous avons ainsi pu reconnaitre bon nombre de produits gr%ce B un graphique portant en abscisse 
les indices de KOVATS determines sur Carb. 20M, et en ordonne‘e cette caractiristique sur SOME. 
Non seulement on obtient ainsi un renseignement sur la polarit6 des constituants mais parfois 
on peut m&me prCdire leur structure par extrapolation des indices d’hornologues, la spectrometrie 
de masse apportant nkanmoins la preuve definitive. 

2)  Spectrome‘trie de masse. Au debut, un certain nombre de SM. ont Ct6 enregistris sur un appa- 
reil CEC, modkle 21-103C, source d’ions avec filament en rhenium, tempirature 250”, Cnergie 
d’ionisation 70 eV (service du Prof. K. BIEMANN, M.I.T., Cambridge). Par la suite, nous avons 
surtout utilisC un appareil ATLAS, modkle CH4, source d’ions avec filament en rhenium, tempCra- 
ture 250-270”, Bnergie d’ionisation 70 eV. 

Tous les schCmas de fragmentation SM. figurant dans ce travail sont bases sur les resultats 
obtenus avec des produits synthetiques purs dont les spectres ont C t B  enregistrCs sur l’appareil 
ATLAS. Nous mentionnons uniquement la valeur de M et les fragments caracteristiques. Ces der- 
niers sont classes par ordre des m/e dCcroissants. Les valeurs nume‘riques indiquees entre paren- 
thhses representent 1’intensitC relative des pics par rapport au plus intense (= 100%). 

Les collections de spectres de  A AMERICAN PETROLEUM INSTITUTE (API)  et de ~’AMERICAK 
SOCIETY OF TESTING MATERIALS (ASTM) : B Uncertified Mass Spectra)) ont facilite l’identification 
de ccrtains produits courants bien que l’importance des fragments varie d’un appareil & l’autre. 

3 )  Spectvoscopie I R .  et U V .  Les spectres IR. ont Ct6 mesures avec un spectrophotomktre 
PERKIN-ELMER mod. 21 ( A  prismes) ou avec le mod. 125 ( B  rCseau). Dans le cas des produits natu- 
rels on a souvent eu recours aux microtechniques (cavity cell, solutions et micropastilles KBr). 
Les spectres ultra-violets ont BtC enregistres avec un appareil UNICAM mod. SP. 500 ou un appareil 
OPTICA, mod. CF4. 

4) L e s  F .  ont C t B  ddterminCs dans un bloc mktallique chauffC Clectriquement, dans un micro- 
scope B platine chauffante LEITZ, ou B l’aide d’un appareil TOTTOLI (W. BUCHI, Flawil, Suisse). 
11s ne sont pas corrigds. 

Les F. de certains dCrivCs 2,4-DNP et P A P  de produits courants ne sont pas cites, mais soiit 
en accord avec ceux des produits de reference. 
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C .  Description de la separation et de l’identification des produits 

Remarques ge’ndrales. Vu I’ampleur de l’analyse, qui s’est &alee sur plusieurs annkes, nous 
renonGons k la description des travaux de mise au point effectuCs sur les extraits aqueux mention- 
nds dans l’introduction. Les produits identifies & ce moment, ?I l’cxception des acides aliphatiques 
simples d6j& dCcrits ailleurs [58] 4, se retrouvaient ulterieurement dans les extraits concentres de 
caf6. Ces derniers nous furent fournis e t  envoy& par la MAXWELL HOUSE DIVISION OF GENERAL 
FOODS CORPORATION, White Plains, New York (USA), dans des tubes scellCs r6frigkri.s dans la 
neige carbonique. Aprks avoir explore diverses voies d’analyse decrites plus haut, nous avons 
surtout examine trois extraits successifs dCnommCs GF 8, GF 9 et  GF 10 (v. preparation de l’ex- 
trait de cafi selon [59]). Aucun de ces produits n’a Ct6 analyse integralement, notre attention 
s’Ctant portee principalement sur les sous-fractions d‘intCr&t organoleptique majeur. I1 est evident 

4) Un produit non identifie situ6 entre les pics 5 et 6 du premier CG reproduit dans le travail en 
question a 6t6 identifiC ultCrieurement comme Ctant la y-butyrolactone rCcemment isolCe de 
l’ar6me de cafe par VIANI et coll. [43]. 
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que beaucoup de constituants ont Ct6 identifies & plusieurs reprises, la complexitd des extraits 
ne permettant une coupure nette entre les divers produits ni lors des fractionnements preliminai- 
res ni mdme jusqu’i un stade assez avancC des separations. On se bornera donc 8. donner les preuves 
de structure une seule fois, gCn6ralement 1& oh le produit a 8t@ le mieux caractiris6 (nom en ita- 
lique). Nous limiterons d’autre part 1’6numeration des details d’identification m x  substances 
dont on ignorait la presence dans le cafe!. Dam ce cas nous mentionnons les nombrcs d’onde dcs 
bandes IR. et  les intensit& relatives des fragments SM. cites selon leurs valeurs l n / e  d6croissantes. 
D’autre part nous ne citerons ni les caracteristiques des produits courants, ni celles des pyridines 
et  pyrazines, caracteristiques qui se trouvent dans le mCmoire faisant suite 8. la prCsente commu- 
nication. Une origine commerciale est gCn6ralement mentionnee 8. moins qu’il ne s’agisse de sub- 
stances commundment ripandues. Dans la plupart des cas les produits comnierciaux ont 6tC 
purifiCs (CG ou cristallisation) avant d’&tre utilisds pour la comparaison. 

1. Extrait GF 8 

Fraction A. - a) Fractionnements prklinzinaires (voir schema I). Une quantitC appriciable 
d’eau (environ 16% de l’extrait) se retrouve dans la fraction A qui est hiterogkne et  se sCpare en 
une phase huileuse jaune Claire (31%) et  une phase aqueuse plus pale (69%). Ces deux phases ne 
s’altkrent pas lorsqu’elles sont conservCes durant plusieurs semaines sous argon 8. - 20’. Par contre, 
8. la temperature ambiante et  au contact de l’air elks deviennent rapidement plus foncdes. Cette 
presence d’eau dans les extraits de cafe fausse les distillations fractionnees puisque certaines 
substances relativement peu volatiles sont ainsi entrainees h. la vapeur d’eau. Des examens orga- 
noleptiques ayant montrC que, par rapport 8. la phase huileuse, la phase aqueuse prksentait peu 
d’intCr&t, nous l’avons dcartde. Vu la complexite de la phase huileuse, ddmontr8e par CG, nous 
l’avons subdivis6e par distillation fractionnde dans un appareil du type CRAIG [GO] equip6 d’une 
colonne de 23 cm de hauteur et d’un dispositif permettant de recueillir les fractions dans des 
ampoules, sous azote. 

Fraction -4 (phase huileuse), 6,5 g 

j. 
A, Contenu du condenseur (B. azote liquide) 270 mg 
d4 1 Eb. 3445”  (bain)/138 Torr 1000 mg 
4 Eb. 30-48” (bain)/ 78 Torr 898 mg 

1022 mg 
-44 Eb. 36-53” (bain)/ 13 Torr 562 mg 
A, RCsidu 771 mg 

Distillation fractionnee (sous vide progressif) 

Eb. 35-53” (bain)/ 30 Torr 

Des essais qualitatifs avec des solutions de 2,4-l>XPH ayant montre que les fractions A ,  8. 
-4, sont riches en produits carbonyles, nous avons entrepris d’une part une analyse fonctionnelle 
chimique de ces constituants prialablement separes en r6gions5) par CG (Fig. 1) et  d’autre part 
une analyse par SM. des produits individuellement recueillis par CG rCpCtCes. 

b) Analyse fonctionlzelle des carbonyles des fr. A ,  & A,. Les fractions sont d’abord siparies 
par CG sur C 8 et  C 14, l’effluent des colonnes traversant 2 microbarboteurs disposCs en s6rie. Lc 
premier contient de la 2,4-DNPH en solution dans le dimCthylsulfoxyde (DMSO) et  l’acide sul- 
furique dilu6, le second contient de la 2,4-DNPH en solution sulfurique aqueuse et sert de tCmoin 
en cas d’ipuisement du reactif dans le premier barboteur. On recueille ainsi les corps carbonyles 
sous forme des dCrivis 2,4-DNP par groupes de pics (lettres A-L, fig. 1). Pour isolcr les 2,4-DNP 
on reunit le contenu des barboteurs des m&mes groupes de pics, dilue avec 10 parties d’eau et 
&pare les precipitks par filtration. Toutes ces operations, le recouvrement des Cluats inclus, sont 
exCcutCes entre 0’ et + 2”. Les diffdrents jets de 2,4-DNP sont ensuite analyses par les methodes 
chromatographiques sur colonne (K-B) et  sur papier, decrites antkrieurement [ 5 2 ] .  

c) Skparation par CG des fr. A ,  Ci A ,  et identification des constituants p a r  S M .  Ces fractions 
sont d’abord separees par CG sur C 8 et  C 14, elks se recouvrent partiellement, et  la Fig. 1 montre 
une courbe schematique des diffkrents chromatograrnnies ainsi obtenus. Apr& passages r6pCtCs 

5, Le terme region dCsigne une fraction CG, composde de un ou de plusieurs pics, recueillie pour 
6tre soumise B une separation ulterieure. 
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Analyse CG 

a) Tempe'rature du bain de chauffage 

sur les colonnes C 1, C 2 et  C 8, les constituants sont recueillis selon la technique appropriCe dCcrite 
plus haut et  soumises 2 l'analyse SM. 

d) Rtsultats obtenus par les me'thodes d'analyse b)  et c ) .  
Fraction A,. Ont Bt6 identifigs: mtthanethiol (SM.) (r6f. FLUKA) ; e'thanal (SM.) (2,4-DKP: 

Rf. 0,206).  IR.) (r6f. FLUKA); formiate de me'thyb (SM.) (r6f. FLUKA); suZfure de mdthyie (SM.) 

tr FrpO -D+--CC+B+ 
"A, ~ D t A + C - i  

k-E-+FtG+ 
+- H---+-13+33+ 

RA, 
Fin, w 
*As 

+b-t34-+K-L+ 
c- I 

Fig. 1. Courbe CG sche'matique de la fr. A (GF8) .  

'3) Tous les Rf indiqu6s se referent h la chromatographie sur papier, systkme dimdthylformamide- 
dCcaline, corrigCs sur le t h o i n  acBtaldChyde-2,4-DNP = 0.20 [52] .  
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(rif. FLUKA); sulfure de carbone (SM.);  propand (SM.) (2,4-DNP: Rf. 0,34) (rCf. FLUKA); nce'tone 
(SM.) (2,4-DNP: Rf 0,33); isobutand (2,4-DNP: F .  1S3", Rf 0,47, IR.) (rCf. FLUKA); butanont 
(SM.), (2,4-DNP: Rf.) (rCf. FLUKA) ; mCthyl-2-butanal (2,4-DNP: Rf). 

Fraction A 7 .  Ont C t C  identifies: dthanal (2,4-UNP:Rf.) : formiate de mCthyle (SM.) ; sulfure 
de mCthyle (SM.) ; sulfure de carbone (SM.) ; furanne (SM.) (rCf. FLUKA) ; propanal (2,4-DNP-Rf) : 
acetone (SM.) (2,4-DNP) : acdtate de me'thyle (SM.) (rCf. FLUKA), isobutanal (2,4-DNP:Rf) ; me'tha- 
no2 (SM.), mdthyZ-2-furanne (SM.) (rCf. FLUKA); butanal (2,4-DNP: Rf. 0,45, IR.)  (rCf. FLUKA); 
butanone (SM.) ; methyl-2-butanal (2.4-DNP:Rf). 

Fraction A 2.  Ont Ct6 identifiks: propanal (2.4-DNP:Rf) ; methyl-2-furanne (SM.) ; butanone 
(2,4-DNP: F. 113", Rf 0,45, 1R.) ; dthnnol (SM.);  me'thy2-2-bzatannZ (SM.) (2,4-DNP: F.  124-125", 
Rf 0,57, IR.) (rdf. synth. par rCduction catalytique (Ni de RANEY) du mdthyl-2-butknc-2-al 
(aldehyde tiglinique, FLUKA)), le SM. montre d'une part un  intense fragment 29 suggCrant un 
ald6hyde; d'autre part le fragment 58 est caractiristique d'un alddhyde a-mCthylC, SM.:  86 (8,1), 
71 (3,5), 58 (61.7), 57 (91,4), 43 (13,6), 41 (79,8), 29 ( loo) ,  27 (31,9); isopentuna2 (SM.) (2,4-DNP: 
F. 121,5-122,5, Rf. 0,55, IR.)  (r6f. FLUKA) : butanedione-Z,3 (SM.) (mono-2,4-DNP: Rf 0,12) 
(bis-2,4-DNP: Rf 0 , O O ) .  

Fraction A 3. Ont C t C  identifiis: niCthyl-2-butanal (2,4-DNP: IR.) ; butancdione-2,3 (2,4- 
DNP) ; pentanone-3 (SM.) (2,4-DNP: F. 154,5-155,5", Kf 0,64, IR.)  (rCf. FLUKA) ; pentanone-2 
(2.4-DNP: F.  136 -137", Rf 0,62, IR.) (rif. FLUKA); pentunedione-2,3 (SM.) (bis-2,4-DNP: F. 270 - 
272", Rf. 0,02, IR.) (rCf. FLUKA); me'thyl-Z-hwtBne-2-aZ (2,4-DNP: F.  220-221", Rf. 0,31, UV. (Chf), 
Anlax: 377 nm, log&: 4,45, C,,H,,O,N,, calc. C 50,00, H 4,58%, tr .  C 49,82, H 4,86%, IR .  d u  2,4- 
UNP (KBr):  3290 (w), 1618 (s), 1600 (s), 1513 (m) ,  1418 (m) ,  1330 (s), 1307 (s), 1272 (wz), 1215 (m) ,  
1130 (m) ,  1078 (w), 984 (w), 805 (w), 740 (m) ,  720 (w)) (rCf. FLUKA). Les UV. et  IR.  du dCrivC sont 
caractkristiques de la structure d'un aldChyde ct,P non satur6. D'une part, la bande h 805 cm-l 
indique la presence d'une double liaison trisubstitude, d'autre part on n'observc pas de bande 
vinyliquc. Tous ces faits confirment l'identitd du produit. 

Fraction A 4. Ont i t 6  identifiis: a-mdthylbutanal (2,4-DNP) ; butanedionc-2,3 (2,4-L)NP), 
pentanonc-3 (2,4-UNP) : pentdnedione-2,3 (2,4-DNP) ; InCthyl-Z-but6ne-Z-al (2,4-DNP) ; hexanal 
(2,4-DNP: F. 106-108", Rf 0,65, IR.) (rCf. FLUKA); hexanone-3 (2,4-DNP: F. 148-150", Rf 0,72), 
(IR.) (ref. cCtone prCparCe par oxydation dc l'hexanol-3 selon SMITH [61]) ; hexanedione-2,3 (SM.) 
(2,4-DNP: F. 247,55249") (rCf. prCparCe par condensation de 1'acCtol avec le propanol selon 
DERMER [GZa], Eb. 73-74"/100 Torr, d; = 0,9386, ng = 1,4093), SM.: 114 (2,6), 71 (29,1), 56 
(18,6), 43 (loo), 41 (23 ,8 ) ,  29 (12,5), 27 (16,8), l'odeur beurrde caractCristique de ce produit et les 
propriCtCs de sa 2,4-UNP sugg6rent la structure d'une a-dicCtone, ce qui  cst confirm6 par la frag- 
mentation SRI. typique en groupes ac6tyle (43) et butyryle (77) : Cyclopentanone (2,4-DNP: 
F.  144,5-145,5', Rf 0,53), IR. de la 2,4-DNP (KBr):  3350 (m) ,  3000 (m).  1650 (m),  1620 (s), 1595 
(s), 1525 (s), 1504 (s), 1423 (s), 1360 (m) ,  1345 (s), 1306 (s), 1272 (s), 1237 (m) ,  1220 (m) ,  1207 (m).  
1130 (m) ,  1065 (s), 1041 (m),  956 ( w ) ,  919 (m),  839 (m),  831 (m) ,  743 (s), 718 (m) cm-' (r6f. FLUKA, 
2,4-DNP: F. 145-146") ; pyrazine (SM.) ; pyridine (SM.). 

Fraction A 5. Cette fraction est composke de substances ayant des volatilites trks Ctendues 
(voir Fig. 1). La separation par CG avec un appareil dCpourvu d'un gradient de tempCrature s'est 
rCvClCe assez difficile. Les siparations ont C t C  faites sur C 8 ( tc :  175') et  C 5 ( t c :  141"). Ces &para- 
tions Ctaient assez mCdiocres et  lcs SM. des Cluats montrent que dans la plupart des cas il s'agit 
encore de melanges. NCanmoins, on a pu mettre en Cvidence la prCsence des substances suivantes: 
furfuraldkhyde (SM.) ; m6thyl-5-furfurald6hyde (SM.) : formiate de furfuryle (SM.) ; acetate de 
furfuryle (SM.) ; sulfure de furfuryl-methyle (SM.) ; (furyl-2)-1-propanone (SM.), hexanedzone-3,4 
(SM.) (rCf. synth. selon [62b]). SM.:  114 (12,3), 57 (loo),  29 (68.6), 27 (14,6), mithylpyrazine 
(SM.) ; un melange de dimkthylpyrazines (SM.). Des dCtails sur l'identification de ces substances 
seront donnCes plus lain. 

Fraction B. - Cette fraction ne fut pas analysCe en dCtail. Son exainen par CG montre qu'elle 
est principalement constituCe d'acide acCtique, de pyridine et d'alcool furfurylique. 

Fraction C. - a) Fractionnements prdliminaires ( C C ) .  Aprbs diverses autres tentatives, nous 
avons retenu comme mdthode de pres6paration la chromatographie sur colonne de K-B. Afin de 
minimiser le temps de sejour des produits dans la colonne, une premiere separation d'une quan- 
tit6 totale de 29,02 g a C t C  effectuee comme suit: le produit, rCparti en quatre portions, est chro- 
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matographie parallklement sur des colonnes (diametre 3,6 cm) contenant chacune 250 g dc support. 
Xpres elution simultanee et combinaison des fractions pareilles, on obtient la ripartition suivante : 
fr .  C 1 a (1,942 g, Chlm-Pe (1 : 3), 2000 ml), fr. C l b  (1,151 g, 400 ml), fr C 2a  (7,252 g, Chlm, 1000 
ml), fr. C 2 b  (5,042 g, 1000 ml), fr. C 2c (1,749 g, 1000 ml), fr. C 3a (0,586 g, Me-Chlm (1:99), 
1000 ml), f r .  C 3 b  (0,586 g, 1000 ml), fr. C 4 (0,527 g, Me-Chlm (5:95), 1000 ml), fr. C 5 (3,519 g, 
Me-Chlm (1:9), 1000 ml), fr. C 6 (-4 g .  Me-Chlm (2:8),  3000 ml). 

La sous-fraction 1 a (1,827 g) a Bt6 chromatographiCe sur une colonne (diamhtre 2,4 cm) con- 
tenant 75 g du msme support. Fractions obtenues: fr. C la-1 (160 mg, Chlm-Pe (1:4), 30 ml), 
fr. -2 (239 mg, 30 ml), fr. -3 (525 mg, 40 ml), fr. 4 (264 mg, 70 ml), fr. -5 (154 mg, Chlm-Pe (1 : l), 
60 ml), fr. -6 (62 mg, 35 ml), fr. -7 (33 mg, 50 ml), fr. -8 (43 mg, Chlm-Pe (3:1), 80 ml), fr. -9 
(17 mg, 60 ml), fr. -10 (38 mg, Chlm, 100 ml), fr. -11 (30 mg, 100 ml), fr. -12 (27 mg, Me-Chlm 
(1:9),  100 ml), fr. -13 (132 mg, 100 ml). 

Seuls les produits les moins polaires contenus dans les 3 premieres sous-fractions de la separa- 
tion de C 1 a ont C t B  analyses par CG; la fraction C 1 b n’a pas CtC examinee en detail, elle a surtout 
servi B. dcs essais au cours desqucls fut identifie le mBthy1-5-furfurald6hyde (4) .  

b) Sdparation par CG et identification des constituants par S M .  Fraction C 1 a-1 : Cette fraction 
est s6parCe sur C 5 (tc: ZOO”), puis sur C 10 (tc: 180°), les produits &ant recueillis dans des ballons 
CvacuBs, on a ensuite pu identifier par SM. (rksultats confirmes par les temps de retention) : 
(furyl-2)-methanethiol (SM.) ; m6thyl-5-bifuryl-2,2’-mBthane (SM.) ; sulfure de furfuryl-nzdthyle 
(SM., IR.) (ref. synth. par mithylation du (furyl-Z)-m&hanethiol [63 a], voir aussi GIANTURCO 
et coil. [ l l]) .  La nature du produit est indiquee par son SM.: pics isotopiques du S dans l’ion 
molCculaire, et  par le fragment principal (m/e 81: furfuryle) (voir aussi [64]). SM.: 128 (44,4), 
81 (loo), 53 (37,6), 45 (9,8), 39 (3 ,0) ,  27 (11,6); IR. (liquide): 3100 (w), 2920 (m),  1720 (w), 1670 
(w), 1595 (m) ,  1502 (m) ,  1433-1420-1407 (m),  1247 (s), 1147 (s), 1072 (s), 1008 (s), 938 (s), 884 (m) ,  
805 (s), 730 (us, large), 705 (m) cm-l. Bi-(fziryl-2)-mdthane (SM., IR.).  Le produit nature1 d6jB. 
mentionne par REICHSTEIN et coll. [65] est idcntique k celui synthCtisC selon BIRKOFER et coll. 
[66]. Une interpretation du SM. de cette substance est donnec par BIEMANN [67]. SM. : 148 (loo),  
147 (20,1), 120 (25,6), 119 (16,9), 94 (14,6), 91 (92,2), 81 (12,8), 65 (18,6), 53 (14,6), 39 (21,O). IR. :  
3160 (w), 2930 (w), 1610 (s), 1510 (s), 1430 (m) ,  1323 (m). 1228 (nz).  1180 (m) ,  1149 (s), 1077 (s). 
1012 (s), 994-937 (s), 884 (s), 802 (s), 728 (us ,  large) cm-l. SuZj‘ure de mdthyl-dthyle (SM.) (rCf. 
EASTMAN-KODAK). Bien que ce produit trks volatil n’ait pas B t C  isole dans la fraction A, on le 
trouve en faible quantitC dans cette fraction C, oh il a Ct6 identifiC grgce L son SM. caractkristique. 
SM.: 76 (67,5), 61 (loo), 48 (54,5), 47 (36,4), 45 (22,0), 35 (18,6), 29 (14,3), 27 (23,6). 

Fraction C la-2: Les produits sont s6parCs par CG dans des conditions identiques B celles 
utilis6es pour la fraction prkcddente. Ont BtB identifies: acetate de furfuryle (SM.) ; propionate 
deJurfuvyZe (SM., IR.) (ref. synth. selon [68a]), SM.: 154 (31,0), 98 (46,0), 81 (loo), 80 (16,1), 57 
(33,7), 53 (24,5), 52 (28,0), 39 (7,3), 29 (28,7), 27 (21,4), IR.(liquide) : 3155-3125 (w), 2985-2945 
(nz), 1724 (s, large), 1502 (m),  1461 (m),  1371 (m) ,  1340 (s), 1267 (s), 1225-1170 (s, large), 1078 
(s), 1008 (s), 942 (m) ,  918 (s), 884 (m) ,  810 (m),  740 (s, large), 599 (m) cm-l; o-crdsol (SM., IR.) (ref. 
FLUKA), SM.:  108 (loo), 107 (79,3), 90 (22,0), 89 (8,4), 79 (25,1), 77 (23,1), 63 (4,2), 53 (9,3), 51 
( l O , l ) ,  39 (11,7), IR. (liquide): 3420 (s, large), 3030 (m) ,  2920 (m),  1588 (s), 1490 (s), 1458 (s), 
1323 (m),  1235 (s, large), 1200 (s), 1165 ( s ) ,  1103 (s), 1038 (wz). 980 (m) ,  925 (m),  839 (s), 743 (s, 
large), 707 (m) cm-1; salicylate de mdthyle (SM., IR.) (ref. FLUKA), SM.: 152 (44,4), 121 (29), 
120 (100). 92 (412). 65 (15,6). 53 (4,9), 39 (15,1), IR. (liquide): 3200 (s, large), 1680 (s, large), 
1620 (s), 1590 (s), 1485-1445 (s), 1320 (us, large), 1220 (us, large), 1160 (s), 1135 (s), 1090 (s), 
1034 (m) ,  963 (m),  848 (s), 800 (m) ,  757 (us, large), 700 (us,  large) cm-l; &her dzfurfurylipue 
(SM., IR.) (ref. synth. selon [66] [69]), SM.: 178 (6,7), 110 (3,8), 97 (8,7), 82 (46,8), 81 (loo), 69 
(3,8), 53 (19,7), 39 (8,2) (voir aussi [64]), IR. (liquide): 3145-3120 (w), 2905-2855 (m),  1600 (nz) ,  
1498 (m), 1438 (m),  1348 (s), 1265 (m),  1220 (s), 1143 (s), 1055 (s, large), 1011-992 (s), 917 (s), 882 
(s), 811 (s), 735 (s, large), 597 (s) cm-l. 

Fraction C 1 a-3: Cette fraction, analysee comme les prCc6dentes par CG sur C 5 et  C 10, est 
en majeure partie constituee par l’acktate furfuryliquc. Elk  contient aussi une quantitC appre- 
ciable de mCthoxy-2-phenol (IR.). 

Fraction C I b :  Cette fraction n’a pas 8t6 examinee en detail; seul le produit principal, le 
mCthyl-5-furfurald6hydc, a Ct6 identifie aprss nouvelle chromatographie sur K-B et examen CG. 
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Extraction au pentane ( 3 ~ ) ( 1 0 0 0 m l  ) 

HELVETICA CHIMICA ACTA 

2. Extrait G F 9  

SchCma 11. Sdparatiolzs prdliminaires de l'extrait G F9. 

I Disti l lation fractionnte 

Extraction a I ' l t h e r ( 3 ~ )  lavage a I'hydrogdnocarbonate 
de sodium aqueux 

lavage a I'hydrogdnocarbonate 
de sodium aqueux 

1) Aciduler par HZ 
2) Extraction a I'tt 

Lavage avec une  
solution de sel 

c c I 
colonne puis CG (35,09 1 

Chromatographie sur Extrait A acide 

I' 10% 
!r (3.1 

lueuses 
m i e s  
1) Alcaliniser a i'hydrogenocarbonate de sodium 
2) Extraction continue a I'dther 

Distillation fractionnde de l'extrait G F  9. L'extrait GF 9 contenait beaucoup moins d'eau quc  
GF 8 ce qui a rendu la separation en fractions A, B et C beaucoup plus nettc. Seules les fractions 
B et C qui reprdsentent respectivement 27,4y0 et 53,2% de l'extrait GF 9 ont B t B  soumises k un 
fractionnement ultdrieur approfondi et  analysdes en detail. 

Fraction A. - 76,37 g de la fraction A sont extraits 3 fois 8. l'aide de 150 in1 d'kther. On skpare 
ainsi 14,8 g d'eau. Les extraits CthCrCs sont sCch6s sur Na,SO, et  concentrks. Le residu est frac- 
tionnC dans un appareil 8. distillation avec colonne 8. bande tournante. Une importante fraction 
intermediaire (environ 12 g) cst essentiellement constituee par de l'acide acdtique (ty, IR., C,H,O, ; 
Calc. C 40,OO H 6,71%, tr. C 39,84 H 6,62%). 

Fraction B. -- Toutes les opCrations d'extraction indiqudes dans le schCma I1 ont 6 th  effec- 
tukes 8. une tempdrature moyenne de 0" k + 2'. 

Analyses centds. : Extrait P tr. C 64,3 H 7,06 N 11,34 S 0,14y0, Extrait E tr. C 65,45 H 7,41 
N 11,60 S 0,75y0. 

Des examens organoleptiques ont permis de sClectionner l'extrait P, mais les extraits S 1 et 
S 2 ont Cgalement Ctd analysds. 

1) Extrait P (neutre). 8,3  g d'extrait sont divisCs en 10 fractions par distillation fractionnCe 
sow un vide variant de 6 8. 1 Torr: fr. 1 8. 7, Eb. 21-29"/6 8. 3 Torr, au total 6479 mg; fr. 8, Eb. 
30"/2 Torr, 348 mg; fr. 9, Eb. 30"/1 Torr, 586 mg; analyse cent&. t r :  N 4,54 S 2,45%; fr. 10 = 
rCsidu, 333 mg; analyse centis. : tr. N 1,60 S 2,53Y0. On observe donc un fort enrichissement en 
soufre et un appauvrissement en azote par rapport 8. l'extrait P de dCpart. Suivant les CG toutes 
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ces fractions sont relativement complexes. Sur la bass d'examens organoleptiques, seules lcs 
fractions 8 et 9 reunies (fraction PI) et  la fraction 10 (fraction P 11) ont C t C  s6lectionnCes pour une 
analyse plus complhte. 

a )  Fractionnement par CC.  800 mg dc la fraction P I sont separes sur une colonne de 4ti g 
d'acide silicique (MALLINCKRODT, 100 mesh, ramen6 A 13% H,O) ; Bluants: mdanges He-Etr 
(50-100y0), Etr. melange Etr-Chf (10 B loo%, melanges Chf-Me (3-50%). On sCpare en 10 frac- 
tions dont 5 sont sClectionn6es pour une analyse ulterieure: fr. PI-2, 49 mg (Cluant Etr) ; fr. PI-4, 
63 mg (eluant Etr-Chf, 4 : l ) ;  fr. PI-6, 272 mg (Cluant Chf); fr. PI-7, 35 mg (Cluant: Chf-Me, 
100 : 3) ; PI-8, 147 mg (Cluant Chf-Me, 100 : 5).  

300 mg de la fr. PI1 sont chromatographies dc manihre analogue: fr. PII-1, 9 mg, (He-Chf, 
3 : l ) ;  fr. PII-2, 59 mg, (He-Chf, 3:7),  fr. PII-3, 18 mg (Chi); fr. PII-4, 53 mg (Chf-Me, 5 0 : l ) ;  
fr. PII-5, GO mg (Chf-Me, 10: 1) ; fr PII-6, 5 mg (Chf-Me, 4 :  1). 

b) Sipparations par CG. - Fraction P I - 2 :  Aprks separation sur C 7 ( 4 :  156") et  C 42 ( t c :  158"- 
lcs produits suivants ont CtC isolCs et  identifids: sulfure de furfuryle-methyle (SM., IR.) ; benzo) 
furanne (SM., IR.,  UV.) (rbf. FLUKA), SM.: 118 (loo), 90 (33,O). 89 (30,8), 63 (16,1), 59 (5,3), 51 
(3,1), 45 (4,8), 39 (6,6), IR. (liquide); 3040 (m). 1535 (m) ,  1453 ( H I ) ,  1263 ( m ) ,  1250 (m),  1174 (m) ,  
1155 (nz), 1125 (m) ,  1102 (m),  1028 (m),  897 (m) ,  858 (m) ,  746 (us) cm-l, UV. (cyclohexane), nat . :  
;.,,,, 210.0 et  245,5 nm; synth. : I,,, 210,O et  245.0 nm. 

Fractzons P I - 4  et P I I - 2 .  Fractions semblables, sCparCcs sur C 7 ( tc:  155"). Produits identifibs: 
formiate de furfuryle (SM., IR.) (ref. synth. selon [68a], SM.: 126 (40,0), 98 (7,5), 81 (100,0), 80 
(26,9), 53 (40,7), 52 (22,8), 39 (15,9), 29 (12,5), 27 (19,1), IR. (liquide): 3450 (w), 3140 (w), 2950 
(m) ,  2280 (w), 2110 (w), 1725 (s), 1630 (w), 1575 (w). 1503 (m) ,  1449 (m).  1363 (m) ,  1285 (m),  1228 
(s), 1150 ( u s ) ,  1079 (m), 1015 (s), 978 (w), 923 (s), 883 (m) ,  817 (nz). 745 (us ,  large) cm-l; acdtate de 
furfiiryle (SM., IR.) (ref. synth. selon [68a]. SM.: 140 (44,3), 98 (70,8), 97 (13,5), 81 (100.0). 80 
(20,8) ,  53 (35,4), 52 (40,6), 43 (65,2), 39 (13,3), 27 (18,3), IR. (liquide): 3160 (m) .  2980 (m),  1758 
(s), 1610 (w), 1505 (m),  1440 (m),  1376 (m) ,  1360 (m).  1234 (us, large), 1203 (m) ,  1081 (m),  1015 ( s ) ,  
986 ( w z ) ,  961 (m),  917 (m) ,  884 (nz), 817 (m) ,  745 (us ,  large) cm-l. 

Fractions P I - 6 ,  7 ,  8. Ces fractions sont rbunies et separCcs sur C 7 ( tc:  155O). puis sur C 42 
(fc: 158"). Produits identifiis: furfuralddhyde (IR.) (ref. FLUKA) (dCj& identifib par SM. et 2,4- 
DNP dans G F  8). SM.: 96 (100,0), 95 (91,0), 67 (4,4). 51 (1,3), 42 (3,3), 39 (54,8), 38 (13,9), 29 
(14,4), IR. (liquide): 3150 (m) ,  2830 (m).  1780 (m),  1680 (s), 1575 (in), 1470 (s), 1394 (m) ,  1365 (m) ,  
1279 (s), 1157 (m) ,  1082 (m) ,  1020 ( s ) ,  928 (m) ,  883 (m) ,  760 (us, large) cm-l; ace'tyl-2-furanne 
(SM., IR.) (rCf. synth. selon MNDZHOIAN [71] F. 33"). SM.:  110 (40,2), 95 (100,0), 67 (4,2), 43 
(16,8), 39 (20,8), 29 (2,3), IR. (liquide): 3350 (2.1, 3150 (m) ,  1660 (us), 1560 (s), 1475 (s), 1275 ( s ) ,  
1160 ( s ) ,  1095 (s), 1020 (s), 755 (us )  cm-l. me'thyZ-5-fur~~ralddhyde (SM., IR.) (ref. synth. selon 
;72] ou [117], Eb. 65"/11 Torr). SM.: 110 (100,0), 109 (85,9), 53 (45,7), 43 (11,7), 39 ( l O , l ) ,  27 
i21,9). IR. (liquide): 3320 (w), 3100 (m) ,  2800 (m),  2720 (w), 1780 (w), 1670 (s), 1580 (m) ,  1510 ( s ) ,  
1440 (m) ,  1389 (m),  1370 (m),  1353 (m). 1279 (nz), 1233 (m) ,  1200 (nz), 1018 (m) ,  1005 (m) ,  964 ( m ) ,  
942 (nz), 799 (us) ,  758 (us, large) cm-l; mCthyl-2-6thyl-5-pyrazine (SM., IR.) ;  un melange de di- 
mCthyl-pyrazines (IR.). 

Fracfion P I I - 7  ; essentiellemcnt du bi-(furyl-Z)-mdthane (SILI.), 

Fraction P I I - 5 .  Aprks sbparation sur C 7 ( t c :  153,8") et C 42 ( t c :  158') on a identifib la mCthyl- 
2-6thyl-5-pyrazine (SM.), e t  is016 un niCIsnge de mi.thyl-6thyl-p;razines isomkres (SM.). 

2) Analyse de Z'extrait S 7 .  Cet extrait cst d'abord divisC en 3 regions par chromatographie 
sur C 45 ( t c :  187'). 

Rkgion 7 :  SCparation sur C 48 (170") puis sur C 41 (tc: 170"). Procluits identifies: butanol-2- 
one-3 (analyse CH, SM., IR.) (r2f. FLUKA); analyse cent&.: C4H,0, calc. C 54,GO H 9,10%, t r .  
C 54,83 H 9,73o/b, SM.: 88 (8,4), 73 (1,4), 45 (loo), 43 (68,8), 42 (4,6), 29 ( G , O ) ,  27 (10,5), IR.  
(liquide): 3415 (s), 2900 ( m ) ,  1725 (us ) ,  1360 (s), 1260 (s), 1120 (us), 1045 (m) cm-l; propanol-7- 
one-2 (SM., IR.).  SM.: 74 (7,4), 45 (3,4), 43 (100,0), 42 (4,6), 31 (15,9), 29 (9,2), IR. (liquide) : 
3370 (s), 2900 (nz), 1730 (s), 1418 (m) ,  1360 (m),  1285 (m).  1230 (nz), 1188 (m),  1076 (s), 973 (m),  
568 ( m ) ,  810 (m) cm-l. Le produit dc rCference a 6tC prCpar6 par hydratation de l'alcool propar- 
gyliqucselon REPPE [73] (Eb. 75-80"/18 Torr, ng = 1,4235, d iO = 1,0872). Lapropanol-1-one-2 cst 
un produit majeur du  GF 9, dont elle constituc environ 1%. 
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Rdggion 2 :  Aprk separation sur 42 ( tc:  160”), on isole et  identifie la pyridine (IR.) et  un pro- 
duit hydroxycarbonyl6 different dc acetoine: d’une part 1’IR. indique la presence probable d’un 
groupe hydroxyle primaire et  d’autre part le SM. permet de conclure 8. un poids moliculaire de 88, 
le fragment m/e 43 Btant trbs faible. Dcs deux structures possibles HOC-CH,-CH2-CH,-OH (A) 
e t  CH,-CH,-CO-CH,OH (B), la seconde correspond au produit obtenu, Cgalement identifie grLce 
aux caracteristiques suivantes: 

nat. d:’ = 1,023, ng = 1,4238, 2,4-DNP F. 152-155”; 
( A )  dq2 = 1,090, ng = 1,4410, 2,4-DNP F. 116-117”; 
(B) d i 2  = 1,020, ng = 1,4250, 2,4-DNP F. 150-151”. 

I1 s’agit donc bien de la butanol-I-one-2 (SM., IR., 2,4-DNP), SM.: 88 (4,8), 57 (81,1), 56 
(4,3), 43 (2,9), 31 (33,8). 29 (loo),  27 (22,4), IR. (liquide): 3380 (us), -2900 (s), 1720 ( u s ) ,  1410 
(us ) ,  1085 (us),  1025 (s), 975 (s) cm-l. 

Le produit (B) de reference a dt6 prepare selon SCHMIDT et coll. [74] ; on a obtenu un mClange 
constitue par 85% du produit recherche et  par 15% de son isombre, le butanol-2-one-3 qui ont 
Ctd sCparCs par CG pr6parative. 

Rdggion 3: Principalement constituee par la methylpyrazine (IR.) et  par un melange de di- 
niethylpyrazines (SM.). 

3) Extrait S 2. C’est une huile visqueuse qui a cristallise partiellement dans l’espace d’un mois. 
La partie liquide est identique 8. l’acktol (n;’ = 1,4218). La partie cristalline, recritallisee dans 
l’acdtone, a fourni une poudre blanche (F. 128-135”) qui s’est transformee de nouveau en se 
liquefiant partiellement. IR. des cristaux (KBr): 3300 (s), 2950 ( m ) ,  1723 ( w ) ,  1382 (m),  1298 ( m ) ,  
1200 ( u s ) ,  1080 (us), 932 ( m ) ,  915 (s), 863 ( u s ) ,  806 (us) cm-l. I1 pourrait s’agir d’un melange de 
polymkres d’acetol [75] ; ce produit n’a pas Bt6 examink. 

Fraction C (248,5 g ) .  - a) Fractionnement prdliminaire par CC (v. Schema 111). Nous avons 
utilise la technique des chromatographies en parallele en traitant des prises d’environ 10 g sur 24 
colonnes contenant chacune 250 g de K-B. Ce procCdC presente l’avantage, comme nous I’avons 
mentionne plus haut, de limiter la d u d e  du contact des produits avec le support, l’operation Ctant 
effectuee en quelques heures: fr. CI (40.6 g, Chlm-Pe (1:3), 4,5 1). fr. CII (118,7 g, Chlm, 4,5 l), 
fr. CIII (18,Z g, Me-Chlm (1:99), 3 , l  l), fr. CIV (7,O g, Me-Chlm (5:95), 1,5 l), fr. CV (66,4 g, Me- 
Chlm (l:9), 3 l), fr. CVI (20,8 g, Me-Chlm ( 2 : 8 ) ,  1,5 l), fr. CVII (3,4 g, Me-Chlm ( l : l ) ,  l , 5  1).  

27,O g de la fraction CI sont rechromatographies en 3 portions Cgales sur colonnes contenant 
chacune 250 g du m&me support, mais avec une augmentation moins rapide de la polarite de 
1’8luant (Pe-Chlm-Me) : fr. CI-1 (0,65 g), fr. -2 (623 g), fr. -3 (3,78 9). fr. -4 (3,36 g), fr. -5 (2,62 g), 
fr .  -6 (1,67 g), fr. -7 (1,31 g) ,  fr. -8 (3,43 g). fr. -9 (1,68 9). fr. -10 (1,75 g), fr. -11 (0,75 g), fr. -12 
(0,46 g), fr. -13 (0,59 g), fr. -14 (1,35 8). 

Comme au cours de l’analyse de l’extrait GF 8, seules les fractions peu polaires renfermant 
les notes intiressantes ont Bt6 soumiscs 8. une analyse approfondie. Ces produits, principalement 
rassembles dans la sous-fraction CI-1, constituaient un melange encore tellement complexe qu’il 
Ctait difficile de les &parer par CG. C’est pourquoi 5,87 g de cette sous-fraction furent soumis B 
une troisibme chromatographie sur colonne K-B (250 g ) :  fr. G1 (0,005 mg, Chlm-Pe (5:95), 250 
ml), fr. G2 (1,67 g, 130 ml), fr. G3 (0,68 g, 55 ml), fr. G4 (0,35 g, GO ml), fr. G5 (0,47 g, 100 ml), 
fr. G6 (0.48 g, Chlm-Pe (1 : 9), 125 ml), fr. G7 (0.32 g, 125 ml), fr. G8 (0,23 g), 220 ml), fr. G9 (0,14 g, 
140 ml), fr. G10 (0,13 g. Chlm-Pe (2:8), 240 ml), fr. G11 (0.14 g, Chlm-Pe (3:7),  240 ml), fr. G12 
(021 g, Chlm-Pe ( l : l ) ,  240 ml), fr. G13 (0,23 g, Chlm, 240 ml), fr. G14 (0,17 g, Me-Chlm (2:98), 
230 ml), fr. G15 (0,13 g, Me-Chlm (1:9), 250 ml), fr. G16 (0,24 g, 240 ml). 

b) Sdparations p a r  CG. - Fraction G2.  Cette fraction a d’abord B t B  divisCe en 7 regions par CG 
sur C 108 selon la courbe de la fig. 2. 

Les regions 1 et  3 ont ensuite C t C  fractionnees sur colonne apolaire (C 103, t,: 190” et  210”, 
dHe:  65 nd/min), tandis que les autres regions Ctaient sCpar6es sur colonne polaire (C 104, t,: 190”, 
dHe:  GO ml/min, et  C 10, t d :  100”. t f :  210”. d 4,6”/min, d,, 36 ml/min). Puisque l’abondance rela- 
tive des 7 sous-fractions est trbs variable, leur separation a variC de l’une 8. l’autre et  a nCcessitC 
soit l’utilisation de colonnes semi-preparatives (C 103, C 104), soit l’injection directe sur colonne 
analytique (C 10 par exemple). De m&me la temperature de depart a variC au cours des separations: 
on l’a adapt& 8. la volatilitd des produits afin de rester dans les conditions les meilleures. Une 
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Schema 111. Skparations chvomatographiques de la fraction C de l'exlrait G F S .  

FI 
(24459) 

I 

655 

CG 
(Fig.3) 

CG 
( f i j . 4  

troisikme separation a B t B  effectue'e sur colonne polaire (C 104, t,: 190", d H e :  60 ml/min. et C 10, 
t,: 110", d,, 35 ml/min.) ou sur colonne apolaire (C 103, t,: ZOOo, dHe:  60 ml/min, C 122, t d :  150". 
t ' 250", A 6,4"/min, dHe:  35 ml/min, et  C 124, t d :  150"-175", tf, 200-250", A 6,4"/min, d H e :  40 ml/ 
f: mm). Une quatrihme separation, realise'e par passage sur C 11, C 109, C 121 ou C 122 a BtB suivie 

dans certains cas d'un ultime CG sur C 109. Les produits suivants ont 6th isoles et  identifie's: 

j i501V. I \Ix ! 1 

I 8 I I 
I I , 2540 

10 20 30 40 50 60 70 80 mln. 

Fig. 2. CG de la fr. G 2  ( G F S ) .  
C 108, td:  160', t j  250", A:-2,3"/min, d i e :  60 ml/min 
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Re'gioiz 7 ; Bi-(furyl-Z)-mCthane (SM., IR.) (produit principal), accompagn6 de sulfure de fur- 
furyl-m6thyle (SM.). 

Re'ggion 2; Dim6thyl-2,6-ph6nol ct (me'thyZ-5-furyl-2)-(furyZ-2)-nze'thune (SM., IR.) (produit 
principal) (ref. synth. 1, chap. D ; commcntaircs sur I'identification voir [64]). Furfuryl-1 -pyvrole 
(SM., IR.) (produit principal) (r6f. synth. sclon REICHSTEIN [76]). Le poids mol6culaire impair 
suggke qu'il s'agit d'unc structure azotee associCe B un groupe furfuryle. Le furfuryl-1 -pyrrole 
qui correspond i cette fragmentation avait Bt6 identifie antdrieurenient par REICHSTEIN [70]. 
SM.: 147 (42,4), 117 ( l , Z ) ,  81 (loo), 58,5 (2 ,0) ,  53 ( 2 2 , 2 ) ,  39 (5,0), 27 (9,4). IR. :  publiC ricemment 
par GIAXTURCO et coll. [ l l ] .  

Re'ggioiz 3: Phe'nyl-3-furanne (SM., IR.,  IJV.) (produit principal) (r6f. synth. selon WYNBERG 
[77;). L'IR. du produit provient de son isolement dans la fraction C 1 D de l'extrait G F  10. Pour 
des coinmentaires sur l'identification voii- [64]. SM.:  144 ( loo) ,  115 (79,0), 89 (8,5), 72 (4,9), 63 
(8,8), 5 7 5  (1,8), 51 (3,5), 39 (5,3). IR. (Chf): 3080-3050 (m) ,  1613 (m) ,  1512 (m), 1450 (m) ,  1365 
(nz), 1163 (s), 1073 (m) ,  1055 (s), 1027 (m) ,  1015 (s), 921 (m) ,  cm-l. UV. (cyclohexane) nat.: : 
211 et 250 nm (rdf. synth. selon [781). Bi-(me'thyZ-5-fuvyl-2)-mkthaize (SM., IR.)  (rCf. synth. sclon 
!781). Cornmentaires sur la structure, voir [64]. SM.:  176 ( loo) ,  175 (26,9), 161 (32), 133 (20,8) ,  
119 (10,3), 105 (28,l) 95 (19,9), 91 (9,1), 79 (6,G), 65 (3,6), 51 (8,8), 43 (92,5), 27 (8 ,8 ) .  IR.  (liquide): 
3105 ( m ) ,  2950-2925 (m),  1617 (m).  1583 (s), 1449 ( f l z ) ,  1422 (m) ,  1380 (m),  1354 (zu), 1304 (m), 
1213 (s), 1176 (m) ,  1147 ( w ) ,  1016 (s), 996 (s), 968-950 (s), 947 (s), 777 (s, large), 758 (s) cnirl. 
( ~ ~ l r h t / l ? . Z - . 5 - ~ ~ ~ v f . r ~ ~ ) - 7 - ~ y ~ ~ o Z ~  (SM.) (rCf. synth. 2, chap. U) .  L'odeur et lc tr de ce produit font 
supposer qu'il s'agit d 'un homologue du  furfuryl-1-pyrrole, fait confirm6 par SM. : le g r o u p  
mithylc placC en position 5 dn furanne est indiqu6e par le fragment 43 (CI-I,CO+). SM. : 161 (26,4), 
'15 (loo),  94 (6,7), 80 (l,l), 67 (3,4), 53 (3,4), 51 (2,8), 43 (7,3), 41 (4,5), 39 (3.4). .Vaphtalhne (SM., 
I IY,  [79j) (r6f. FLUKA). A dgalenient 6tC is016 un produit de formule C,H,OS dont la siructurc 
n'a pas encore CtC dlucidCc. 

Xiggioiz 4 :  R.ICthyl-2-naphtal&ne (SM.) ,  
I1 n'a pas dt6 possible d'identificr des procluits dans lcs rhgzons 5 Li 7, les nidlanrcs Ctant trop 

/;vaclzoiz (Grl+GS). Cctte fraction est d'abord s6psrCe s u r  C 108 aycc deux p6riotles isother- 
miqucs rcspectivernent k 160" et 200" au debut ct au  milieu du chromatogramme selon la courhe 
tle la fig. 3. 

Les fractions sont rccueillies par coupures alternantes (voir par cxemple K 0 v . i ~ ~  et coll. [53j), 
ce qui rkduit lc nombrc de pi&ges ndcessaires. Les injections suivantcs sont effcctudes dans des 
conditions analogues 3. celles d6critrs p o x  la fr. G2,  soit successivemcnt sur: C 103 ( t c :  ZOO",  
210" ou 250") ct C 11 ( tr:  225"), C 10 ( t c :  130", 160", 175" o u  programmk: ti 120", i f :  195'), C 11 
( t  : 130", 150", 160" ou 190") et, pour une partie cles produits seulement, sur C 109 (ti: l S O " ,  tr' 
210'). - Produits identifies clans les divers pikges: 

Pi&e I (rCgions 1 A, 1 B et 1 C) : propionate de furfuryle (SM.) (1 B :  produit principal) ; pro- 
p:ophe'no+ze (SM.) (1C) (rCf. FLUKA), SM.: 134 (12,6), 105 (100). 77 (43,7), 51 (13,8), 50 (3,9), 39 
(1,2)  ; ace'tate de the'nyle (SM.) (1C) (rCf. spnth. sclon EMERSON et  coll. [80j), isole en faiblc quantit6 
e t  relativement ilnpur, l'ion molCculaire du SM. rCv6le la prCsence de soufrc et  le spectre prCscnte 
une forte analogie avec celui de l'acitate de furfurylc, compte tenu d'une diffCrence tie masse de 
16 (S au  licu de (I), SM.: 156 (40), 114 (91,2), 97 (95,4), 96 (loo),  85 (20 ,2 ) ,  81 (3,6), 70 (10,2), 53 
(12,1), 45 (33,6), 43 (48,2), 39 (13,9). 

Pzdge 2 (rCgions 2 A  et 2B):  acetate dc furfuryle (SM.) ( 2 A :  produit principal), o-crisol (SM., 
IR.)  (ZR) et  linalo2 (SM., IR.) (ZB), (r6f. FLUKA). Ce dernier est un constituant majeur de la 
sous-fraction G4+  G5. Son odeur particulike d'alcool XnonoterpCnique et  ses caractCristiques ont 
permis une identification ais6e. SRI.:  I54 (0,5), 138 (1,9), 136 (9,4), 121 (20,7), 107 (5,7), 93 (73,6), 
80 (26,4), 71 (loo),  69 (49,0), 55 (51,4), 43 (53,3), 41 (66,O). IR.  (liquide): 3420 (s, large), 2965-2920 
(s), 1838 (w), 1637 (m) ,  1448 (s), 1408 (m) ,  1372 (s), 1108 (s), 990 (s), 915 (s), 830 (m) ,  682 (m) cm-'. 

cornplexes, ct Ics quaxitit& tlisponiblcs, extrkmement faiblcs. 

Piige 3 (r6gions 3 A et 3 B) : &her difurfurylique (SM.) (3 A) (produit principal). 

Pdge 4 (rigions 4A et  4R) :  dim6thyl-2,6-phCnol (SM.) (4A). 
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Fig. 3. CG de la fr. ( G 4 + G 5 )  ( G F 9 ) .  
C 108, t d :  160°, t f :  240", d :  18"lmin (avec 2 pdriodes isothermiques), dHe:  52 ml/niin 

3. Extrait GF 10 

Schema IV. Skparations pre'liminaires de  l'extrait GF 10. 

I Partage ( eau-pentane) 
I 

Eaux- meres 
contenant les p d u i t s  

hydrophtles ( 290.0 g )  
(285.6 a )  

Distillation fractionnie 

I 
Rts idu 
(46,591 

I 

( 3 , 3  9 1 
fr. I 

(55.69) ( 1 7 9 g )  
Eb.15-24"/300-llTorr Eb35-25"/11-2Torr (res!du) , ICC(acidt,sliciq;e) ICt(acidelsil iciqre) 

1-1 ............... .. 1-19 m-1 . .............. m-10 
Analyse CG Analyse CG 

a) Fractionnement pre'liminaire de l'extrait. Un premier essai portant sur 101,5 g de GF 10 a 
permis de priciser la voie 5 adopter pour enrichir certaines notes intdressantes qui n'avaient pu 
6tre analysCes dans l'extrait G F  9. Nous avons finalement choisi le partage entre pentane et eau: 
1750 g de GF 10 sont introduits sous azote dans un ballon tricol de 20 1 contenant 6,8 1 d'eau et 
4 1 de pentane. L'appareil est 6quip6 d'un agitateur efficace et  d'un tube robinet permettant le 

42 
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transvasement aisC dans un second ballon equip6 de f q o n  analogue et  relit5 lui-meme B un troi- 
sitime recipient. Tous les ballons sont refroidis dans un bain de glace. Aprh  une agitation vigou- 
reuse durant 10 min. sous azote, on observe qu’une petite quantite de produit (46,5 g) reste in- 
soluble e t  forme une couche visqueuse sur la paroi du ballon. Ce rCsidu, qui est soluble dans le 
chloroforme, n’a pas C t C  cxaniind. Par pression d’azote, la couche aqueuse est transfBr6e dans le 
deuxikme ballon contenant lui  aussi 4 1 de pentane, puis aprks 6quilibration transvaske de mCme 
dans le troisihme ballon, en suivant la m&me sBquence. Chaque couche de pentane est ensuite 
l a d e  deux fois avec 1 1 d’eau et les couches aqueuses rBunis sont retraitees avec trois fois 4 1 de 
pentane frais, qui est finalement relavd lui-m&me avec deux fois 1 1 d’eau. Les deux portions de 
12 1 de pentane sont ensuite concentrCes sdparement au  bain-marie avec une colonne avec t&te 
B reflux reglable, jusqu’B un volume total d’environ 500 ml. Pour mBnager les produits, on pour- 
suit l’dimination du solvant sous vide partiel dans un Bvaporeur rotatif. On obtient ainsi 290 g 
d’extrait pentanique dont 285,s g, soumis B une distillation fractionnde, fournissent les produits 
volatils (fraction A+ B) (78,7 g) et  un residu (fraction C) (204,8 g). Les produits dissous dans la 
couche aqueuse n’ont pas Btd examinis. 

Fraction A + B.  - 78,7 g de cette fraction sont d’abord d6barrassCs des produits acides par 
extraction B l’aide d’une solution d’hydrogdnocarbonate de sodium aqueux. La fraction acide 
presentant peu d’intCr&t n’a pas B t B  analysCe. La fraction neutre (77,O g) est fractionnke par dis- 
tillation B basse tempkrature (15-25”, tempkrature du rCfrig6rant: - lo”), sous un vide progressif 
allant de 300 B 2 Torr. Trois fractions obtenues, voir schema IV. 

La fraction I n’a pas Ct6 analysde; en effet, des Btudes effectuees par CG montrent que sa 
composition est semblable a celle des fractions volatiles analysees antkrieurement. 

Ides fractions I1 et  I11 ont B t B  s6parCes par chromatographie sur colonne d’acide silicique 
(MALLINCKRODT, 100 mesh, ajuste B 15% d’cau) : 

F m c t i o n  11 (17,9 g), sur 300 g de SiO, (solvant: Chf avec gradient de Me): fr. 11-1 (0,463 g, 
Chf, 30 ml), fr. 11-2 (0,032 g, Chf, 50 ml), fr. 11-3 (0,098 g, Me: 0,5y0, 70 ml), fr. 11-4 (0,085 g, 
Me: 1%. 15 ml), fr. 11-5 (1,287 g, Me: 2 % ,  70 ml), fr. 11-6 (1,749 g, Me: 3%, 30 ml), fr. 11-7 (0,650 
g, Me: 4’34, 20 ml), fr. 11-8 (3,380 g, Me: 5%, 100 ml), fr. 11-9 (2,930 g, Me: 6 % ,  300 ml), fr. 11-10 
(1,200 g, Me: 8%, 300 ml), fr. 11-11, (0,313 g, Me: loyo, 200 ml), fr. 11-12 (0,128 g, Me: 15%, 10 
ml), fr. 11-13 (0,713 g, Me: 15%, 15 ml), fr. 11-14 (2,146 g, Me: 15%, 30 ml), fr. 11-15 (2,877 g, 
Xe: 15%, 25 ml), fr. 11-16 (-0,010 g, Me: 15%, 30 ml), fr. 11-17 (-0,010 g, Me: 15%, 40 ml), 
fr. 11-18 (1,493 g, Me: 15%. 20 ml), fr. 11-19 (-0,010 g, Me: 15%, 200 ml). 

Fraction I I Z  (3,3 g), sur 70 g de 50, (solvant: Chf avec gradient de Me) : fr. 111-1 (0,165 g, 
Chf, 40 ml), fr. 111-2 (0,448 g, Me: 0,5%, 20 ml), fr. 111-3 (0,135 g, Me: ly’, 35 ml), fr. 111-4 (0,235 
g, Me: 2%, 30 ml), fr. 111-5 (0,441 g, Me: 3%, 100 ml), fr. 111-6 (0,052 g, Me: 5%, 40 ml), fr. 111-7 
(0,765 g, Me: 7,5%, 30 ml), fr .  111-8 (0,378 g ,  Me: l o % ,  20 ml), fr. 111-9 (-0,010 g, Me: l o%,  
30 ml), fr. 111-10 (-0,010 g, Me: 15%, 60 id). 

b) Sipparations par CG. Certaines sous-fractions dcs chromatographies I1 e t  I11 presentant 
des courbes CG similaires, ont B t B  r6unies. Cette similitude existe surtout pour les derniers Chats 
(protluits polaircs), les fractions de t&te Btant, elles, ncttement diffCrenci6es. 

Fraction I I - 7 .  Cette fraction est d’abord divisde en 5 regions par passage sur C 47 ( t c :  174”), 
puis chacune d’entre elks est analysBe sur C 52 ( t c :  141”). Produits identifies: 

K g i o n  9 :  Myrchne (SM., IR.) (rCf. THE GLIDDEN COMP.). L‘odeur du produit est caracteris- 
tique d’un hydrocarbure monoterphiquc. La structure du produit a B t B  deduite d’une part de 
1’IR. (bandes 3,887, 998 et  1805 cm-I (harmonique), caracteristiques de >C = CH,, et  une autrc 
bande A 1600 cm-l; caractBristique de -HC=CH- conjug6) et d’autre part de la fragmentation 
SM.: 136 (4,7), 121 (6,0), 107 (3,1), 93 (loo), 91 (11,1), 79 (13,4), 77 (10,7), 69 (82,3), 53 (10,4), 
41 (98,5), 27 (14,9), IR. (liquide) : 3120 (m).  2960 ( s ) ,  1805 (m, large), 1640 (w) .  1600 (s), 1442 (m) ,  
1377 (m) ,  1106 (m) ,  998 ( s ) ,  887 (s. large), 826-817 (m), cm-l. Pentyl-2-furunne (SM., IR.) ref. 
synth. 3, chap. D). L’IR. de ce produit presente les bandes caracteristiques d’un mono alcoyl-2- 
furanne [81]. La structure est confirm& par la fragmentation SM., notamment par la sequence 
m/e: 138, 123, 109, 95, 81 (furfuryle). Cette region renferme Bgalement un melange de mBthyl-2- 
Cthyl-4-thiophtine et  de trimethyl-1, 2,4-benz&ne, identifies et  caracterisks ultirieurement (fr. 1-2). 

Rigion 2: p-MenthadiBne-7,8 (SM., IR.) (produit principal) (ref.: FIRMENICH & CIE). Dans ce 
cas Bgalement, l’odcur caracteristique d’un hydrocarbure monoterpenique, ainsi que I’IR. e t  le 
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SM., ont permis l’identification. L’activite optique n’a pu &re examinee en raison du manque 
de substance. SM.: 136 (17,5), 121 (15,8), 107 (13,3), 93 (50,2), 79 (19,O). 68 (loo), 67 (40,9), 53 
(152). 41 (15,O). 27 (8.4). IR. (liquide): 3110 (m) ,  2940 (s), 1785 (m).  1647 (m) ,  1450-1435 (s). 
1375 (m),  1153-1145 (m) ,  954 ( w ) ,  912 (m) ,  833 (s), 795 (m)  cm-l. p-Cymdne (SM.), identifie par 
son odeur e t  par les fragments SM. 134, 119 et 77. SM.: 134 (24,9), 119 (100). 117 (7,3), 115 (3,8), 
103 (2,5), 91 (15,l). 77 (4,4), 65 (3,9), 51 (2,3), 41 (4,6), 39 (4,1), 27 (1,7). Dans cette region on a 
decouvert le p-dichlorobenzhe (SM., F. 50,5-52”), produit Btranger A l’ar6me de cafe (traitement 
de la plante par insecticide ?). DAY et coll. [82] ont recemment identifie ce produit dans le lait, 
sans pouvoir en expliquer l’origine. 

Rdggion 3: p-Isopropknyltolukne (SM., IR.) (ref. synth. selon EISENLOHR et coll. [83], Eb. 
65-66”/9 Torr). SM.: 132 (100). 131 (16,3), 117 (80,2), 115 (30.9). 92 (16,7), 91 (30,6), 77 (4,6), 
65 (13,3), 57,5 (2,0), 51 (8,1), 39 (lO,l), 27 (2.8). IR. (liquide): 3090-3050 (m) .  2950(s), 1900 (m), 
1787 ( w ) .  1683 (m), 1628 (m) ,  1512 (m),  1452-1435 (m) ,  885 (s), 820 (s), 733 (m)  cm-l. Cette region 
contient en outre un melange d’alcoylbenzhes non identifies de formule C,,Hl, (SM., IR.). 

Les rkgions 4 et 5 contiennent au moins 10 produits mais en quantitek trop faibles pour une 
identification. 

Fraction 111-7. Apr&s division en 3 regions par passage sur C 47 (tc: 174O), les regions 1 et 2 
ont B t B  analysees avec la fr. 11-4, et la region 3 a Bt6 reunie ?i la fr. 11-2. 

Fraction 11-2. Aprks division en 6 regions sur C 52 selon la courbe de la fig. 4 les produits 
sont separes sur C 47 (tc: 165”). Ont 6t6 identifies: 

Rkgzon 7 :  Slyrkne (SM.) (ref. FLUKA). SM.: 104 (loo), 103 (41,8), 102 (7,0), 89 (1,3), 78 (31.0). 
77 (18,0), 63 (4,9), 51 (24,6), 39 (6,4), 27 (3,O). Les autres produits de cette region sont: le men- 
thadikne-l,S (SM.), le pentyl-2-furanne (SM.) et le m6thyl-2-Bthyl-4-thioph6ne (SM.). 

Fig. 4. CG de la fr. 11-2 (GF70). 
C 52, t,: 168”, dHe: 45 ml/min 

Rkgion 2: T.‘inyl-3-thiophdne (SM.) (ref. synth. selon TROYANOWSKY [84]). L’ion moleculaire 
du SM. et le fragment 84 indiquent qu’il s’agit d’un thiophdne substitue. La fragmentation ana- 
logue B celle du styrkne, sugg&re la structure d’un vinylthiophhne. AprBs avoir verifie qu’il ne 
s’agissait pas de vinyl-Z-thiophbe, nous avons deduit la structure correcte par la comparaison 
avec le produit de synth8se. A l’encontre des indications de la litterahre [84], la reaction du 
magnesien du bromo-3-thiophkne avec l’alddhyde acetique fournit un melange de thidnyl-3- 
mCthyl-carbinol et de thi6nyl-3-rn6thyl-cCtone. Cette dernihre est dliminee par distillation frac- 
tionnee avant la deshydratation de l’alcool. SM.: 110 (100,0), 109 (36,3), 84 (25,5), 66 (21,4), 
58 (9,5), 51 (5,1), 45 (19,0), 39 (15,8), 27 (2,l). Et~yZ-4-mQthyl-Z-tkiophBne (SM.) (ref. synth. 4, 
chap. D). L’Btude du SM. suggkre la structure d’un ethyl-methyl-thiophhne. Le premier isomere 
synthCtis6, l’Cthyl-5-m6thyl-2-thioph&ne presentant une fragmentation proche de celle du pro- 
duit naturel, nous avons alors synthdtise 1’6thyl-4-mBthyl-2-thioph&ne qui s’est rev616 identique 
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k ce dernier. TrimithyZ-7,2,4-benz2ne (SM.) (ref. FLUKA), identifie par comparaison des SM. des 
divers isomhres (ref. FLUKA). SM.: 120 (57,4), 119 (15,6), 105 (loo), 91 (7,4), 79 (5,4), 77 (9,6), 
65 (3,5), 51 (5,0), 39 (6,1), 27 (3,3). Ont encore Ct6 identifies le p-cymkne (SM.), l’Bthyl-4-m6thyl- 
2-thiophene (SM.) et un methylstyrene (SM.) dont l’isomerie n’a pas 6th Btablie. 

R i g i o n  3: Mdlange complexe dans lequel seul le tridthyl-l,2,4-benz1ine (SM.) a 6tB identifie. 
R i g i o n  4: Faible quantitd d’un nielange complexe. 
R i g i o n  5 :  Principalement constituee par le sulfure de furfuryle-mCthyle (SM.). 
R i g i o n  6 :  Contient surtout du methyl-5-furfural (SM.). 

Fraction 11-3. Aprks fragmentation en 6 rCgions par passage sur  C 47 (tc: 165”), chaque frac- 
tion est analysie sur C 52 ( 4 :  165”). 

Rdgion 7:  Contient 3 produits principaux non identifies dont les SM. indiquent les p. mol. 
suivants: 107 (C,H,N), 122 et  124 (C,H,,O). 

Rdgion 2: Contient Bgalement trois produits, dont un pyrrole substitu6 de p. mol. 123, pro- 
bablement un pyrrole porteur d’une chaine butyle sur l’un des atomes de carbone, la structure 
d’un produit N-substitue Btant exclue. Le seul produit identifie est le sulfure de (m6thyl-5-furyl-2)- 
methyle (SM.). 

Rdgion 3: Melange de 4 produits, dont seulement le principal a B t B  identifi6: sulfure de (me- 
thyl-5-furyl-2-)m6thyle (SM.). 

R i g i o n  4 :  Melange complexe d’au moins 10 produits, dont le dihydro-2,d-benzofuranne (SM.) 
(ref. : prepare par r6duction catalytique (Pd) du benzofuranne en soiution dans I’acdtate d’ethyle). 
La formule brute C,H,O a 6tB deduite de l’abondance des signaux M +  1 et M +  2. SM.: 120 (loo), 
119 (26,5), 91 (72,3), 90 (7,8), 89 (8,3), 65 (10,2), 63 (10,2), 51 (6,6), 45 (4,2), 39 (12,1), 27 (2,4). 
Ont 6galement B t C  isoles le trirnt%hyl-l,2,4-benzene (SM.), le benzofuranne (IR.) (produit prin- 
cipal) et un monoterpkne C,,H,, (SM.). 

Rigion 5 :  Cette rigion contient plusieurs produits parmi lesquels le bi-(furyle-2) (SM.), (pro- 
duit principal), le benzofuranne (SM.) et  un melange de pyrroles C,H,,N porteurs d’une chaine 
B 5 carbones sur I’h6t6roatomeF qui n’a pu &tre s6parC par CG. Un examen soigneux des SM. de 
tous les isomeres possibles a permis l’identification des deux produits suivants presents dans les 
proportions 1: 1: isoamyl-I-pyrrole (ref. synth. selon REICHSTEIN [85]), SM.: 137 (30,7), 122 (1,2), 
94 (3,8), 81 (loo), 80 (37,4), 68 (5,2), 67 (7,5), 53 (10,6), 41 (lo),  27 (8,4); (mdthyZ-2-butyZ)-7-pyrroZe 
(r6f. synth. 5, chap. D). 

R i g i o n  6 :  Parmi les nombreux produits de cette region on a identifie le benzofuranne (SM.) 
et  l’indtne (SM.) (ref. FLUKA). SM.: 116 (loo),  115 (85,5), 89 (8,9), 63 (9,1), 58 (8,3), 57,5 (9,4), 
57 (4,1), 51 (2,9), 39 (5,4). Cette region contient encore le melange (1 : 1) des isoamyl-1-pyrrole et  
(mdthyl-2-butyl)-l-pyrrole (SM.), ainsi que deux monoterpenes C,,H,, (SM.) e t  un autre hydro- 
carbure de p. mol. 134 (SM.). 

Fraction 11-4. Apres separation cn 3 regions par passage sur C 47 (tc: 174”) on constate une 
forte analogie avec les 3 regions de la fraction 111-1, qui possedent des f comparables. C’est ainsi 
que  sont reunies et  analysdes les rCgions suivantes: 

R i g i o n  7 (11-4+ 111-7) : seul le furfuraldehyde (SM.) a Bt6 identifie 
Rdgion 2 (11-4+ 111-7) ; Sulfure de furfuryle-mdthyle (SM., IR) (produit principal). 
Fraction I I -5 .  On realise unc premiere division en 6 regions par CG sur C 47 selon la courbe 

de la fig. 5, qui sont analys6es separement sur des colonnes de polarites diverses (C 42 et/ou C 47, 
puis 47 et/ou 42). Les produits sont isoles aprks 4 ou 5 passages CG. Produits identifies: 

Rbgzon 7 : Me’thyZ-4-~entanedione-2,3 (SM., IR) (produit principal) (rCf. synth. selon DERMER 
[62a]). SM.: 114 (5,2), 71 (17,3), 43 (loo), 41 (16,6), 27 (11,7); IR. (liquide): 3430 ( w ) ,  2940 (s), 
1715 (s), 1407-1383 (m) ,  1353 (m),  1224 ( w ) ,  1088 (m),  885 (s, large), 753 (m, large) cm-’. 

Rbgion 2: Parmi de nombreux produits, les deux principaux ont B t B  identifies: MdthyZ-5- 
hexanedione-2,3 (SM.) (ref. synth. selon DERMER [62a], Eb. 38”/10 Torr, ng = 1,4338, di3 = 
0,9572). L’odeur et la couleur du produit permettaient d’envisager la structure d’une cc-dicetone. 
La structure a finalement 6t6 prouvCe par comparaison des SM. avec ceux de tous les isomhres 
synthktiques. SM.: 128 (4,5), 85 (36,5), 57 (97,3), 43 (loo), 41 (55,4), 29 (37,3), 27 (15,5). AZcooZ 
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fuvfuvylique (SM.) (ref. FLUKA). SM.: 98 (loo), 97 (57,0), 96 (12,1), 95 (14.8). 81 (48,9), 70 (25,1), 
69 (26,1), 53 (39,O). 42 (46,4), 41 (54,8), 39 (50,7), 31 (11,5), 29 (21,s). 

Rkgzon 3: Heptunedione-3.4 (SM., IR.) (produit principal) (rif. synth. selon LOCQUIN [86]). 
L‘odeur et la couleur sont caract6ristiques d’une a-dicetone. Les fragments SM. 71 + 43 et  57 
ont permis d’envisager la structure indiqu6e qui a Bt6 prouv6e par synthese. SM.: 128 (11,7), 71 
(66,9), 57 (85,7), 4 3 ~  (loo), 41 (25,3), 29 (56,6), 27 (32,Z). IR. (liquide): 3380 (w), 2930-2875 (s), 
1710 (5). 1655 (m. epaule), 1458 (m),  1398-1378 (m),  1348 (m),  1105 (m) ,  1075 (m),  937-928 (m),  
873 (m),  815 (m) ,  782 (m), 732 (m) cm-l. 

Fig. 5 .  CG de la fy. IT-5 (GF70). 
C 47, t,: 174”. dHe: 50 ml/min 

Rgion 4:  AcCtate d’isopentdne-2-yle (SM., IR.) (produit principal) (ref. synth. pr6par6 par 
acetylation de l’alcool correspondant avec l’acktanhydride-pyridine) . SM. : 128 (0,8), 86 (13,7), 
71 (20,6), 68 (79,3), 67 (52,0), 53 (25,1), 43 (loo), 41 (49,4), 27 (12,3). IR. (liquide) : 3000-2960 (5). 

1740 ( s ) ,  1680 (m), 1443 (s), 1375 (s), 1235 ( v s ,  large), 1020 (vs), 953 (s), 908 (m).  853 (m), 823 (m),  
773 (m) cm-l. Autres produits identifies: furyl-2-methanethiol (IR.) ; formiate de furfuryle 
(IR.); alcool furfurylique (SM.). Le SM. d’un autre produit de p. mol. 126 (C,H,O,) n’a pas pu 
&re interpr6t6. 

Rdgion 5:  Melange de mtthyl-5-heptanedione-3.4 et de mCthyl-6-heptanedione-3,4 (SM.) . L’odeur 
e t  la couleur sont caract6ristiques d’une a-dicetone. Les fragments intenses aux masses 57 et  85 
semblent indiquer la structure de l’octanedione-3,4. La comparaison du SM. de ce produit avec 
ceux de ses differents isomgres exclut cette hypothese et  permet de conclure qu’il s’agit du melange 
des dicetones citdes (synthese et  caracteristiques des produits de reference voir chapitre D, synth. 
6A et  6B). Octanedione-Z,3 (SM., IR.) (produit principal )(ref. synth. selon DERMER [62a], Eb. 
92”/54 Torr, n$ = 1,4214, di0 = 0,9183). SM.: 142 (1,7), 99 (25,4), 71 (25,2), 55 (7,7), 43 (loo), 
41 (12,s). 29 (13,9), 27 (9.3). IR. (liquide) : 3440 (w), 2970-2870 (s), 1710 (s), 1463 (m) ,  1418-1400 
(m),  1352 (s), 1215 (m) .  1120 (m),  1050 (m) ,  915 (s, large), 726 (m) cm-l. (Fuvyl-Z)-mCthanethiol 
(SM., IR.) (r6f. FLUKA). SM.: 114 (24,9), 81 (loo), 53 (48,7), 51 (7,9), 45 (14,7), 39 (8,4), 27 (18,l). 
IR. (liquide): 3150-3120 (m),  2930 (m),  2570 (m) ,  1717 (w) ,  1690 (m) ,  1500 (s), 1250 (5). 1150 (s), 
1070 (s), 1008 (s), 925 (s), 883 (m),  807 (s), 724 (us, large), 595 (5) cm-l. Cyano-2-mkthyZyl-5-fuvunne 
(SM., IR.) (ref. synth. selon SCOTT et coll. [87]). Le SM. fait apparaftre la presence de formiate 
de furfuryle comme impuret6; un SM. pur a B t C  obtenu sur le produit isolk de la fr. B2 (voir 
schema V). L‘IR. montred’une part la bande caracteristique du groupe -CEN (2225 (s) cm-I) et, 
d’autre part, une serie de bandes caracteristiques des furannes 2,5-disubstituBs [81]. La presence 
d’un atome d’azote est indiquee par le M impair du SM. qui contient en plus le fragment m/e 
43 provenant d’un furanne methyl6 en position a. SM.: 107 (loo), 106 (59,3), 79 (20,7), 78 (13,9), 
64 (4,4), 53 (32,7), 52 (47,8), 43 (12,6), 37 (7,4), 27 (16,O). IR. (liquide): 3110 (m) ,  2925 (m), 2225 

m, (large), 795 (us, large) cm-1. 
(s), 1750-1715 (m),  1680 (m),  1595 (s), 1520 ( s ) ,  1445 (5). 1225 (ZJS), 1200 (s), 1020 ( s ) ,  945 (s), 870 
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Rdgaon 6:  I1 s’agit d’une region complexe contenant notamment l’alddhyde benzoi’que (SM., 
IR.) (produit principal) (rCf. FLUKA). SM.: 106 (loo), 105 (97,5), 78 (16,1), 77 (98,8), 74 (7,0), 63 
(2,3), 51 (39,2), 50 (20,4), 39 (6,7), 27 (3,9). Isopro~dnyl-5-mdthyZ-Z-uznyl-2-oxolanne (trans) (aan- 
hydrolinalol-oxydeu) (SM.) (ref. synth. selon FELIX et  coll. [SS].) Les isomhres cis et  trans du mC- 
lange synthCtique sont separes par CG (C 52, t,: 120’). SM. nat. e t  synth. (trans) : 152 (2,4), 137 
(11,5), 134 (3,3), 119 (5,5), 110 (21,1), 96 (17,3), 82 (26,7), 68 (69,2), 67 (loo), 55 (56,8), 43 (57,3), 
27 (26.7). SM. synth. (cis): 152 (2,5), 137 (16,4), 134 (8,2), 119 (13,9), 110 (19,3), 96 (16,4), 82 (30,5), 
68 (73,5), 67 (loo), 55 (76,7), 43 (52,7), 27 (30,7). D’autre part, cette region contient le sulfure de 
furfuryle-methyle (IR.), un mClange de dCrivCs dicarbonylCs aliphatiques isomkres C,H,,O, (SM.), 
l’octanedione-2,3 (SM.), une cCtone aliphatique insaturee C,H,,O (SM.), ainsi qu’une substance 
de p. mol. 157 (SM.). 

Fraction I I - (6+ 7 ) .  Ces fractions &ant tres semblables, les regions correspondantes obtenues 
aprhs sgparation sur C 45 (voir fig. 6 et 7) sont reunies, 2 l’cxception des regions 2 A  et 2B, puis 
fragment& sur C 47 ( t c :  175”) et  sur C 42 (4 :  165”). 

Fig. 6. CG de la  f r .  11-6 (G F 70). 
C 45, t,: 164’, dHe: 200 ml/min 

Fig. 7. CG de la  fr. 11-7 ( G F I O ) .  
C 45, t,: 164”, dHe: 200 ml/min 

Rigion 7 ; Contient la methyl-4-pentanedione-2,3 (SM.) anterieurement identifiee. 
Rdgion 2 A  ; Cette region contient du formiate de furfuryle (SM.), de l’alcool furfurylique 

(SM.) et une mCthylc6tone aliphatique ramifiee CH,COC,H,, (SM.). 

Rdgion 2 B :  Heptanone-2 (SM.) (ref. Fluka). SM.: 114 (4,5), 99 (1,5), 85 (1,2), 71 (13,1), 58 
(61,7), 55 (2,7), 43 (loo), 27 (7,l). Ether mdthylique de I’alcooyl furfurylique (IR.) (rCf. synth. selon 
VON BRAUN et coll. [SS]). La structure est deduite de 1’IR. qui contient les bandes furanniques [81j 
ainsi qu’une bande d’dther -CH,-OCH,-. Elle a Ct6 confirmke par comparaison avec 1’IR. du pro- 
duit synthdtique. IR. (liquide): 3120 (w),  2880-2820 (s), 1608 (w), 1502 (m).  1360 ( m ) ,  1218 (m), 
1147 (s), 1086 (us ) ,  1014 (s), 917 (s), 884 (m). 813 (s), 743 (s, large) cm-l. La m6thyl-4-pentanedione- 
2,3 (SM.), le formiate de furfuryle (SM.) e t  l’alcool furfurylique (SM.) sont Cgalement presents dans 
cette region. 

Rdgions 3 et 4: Principalement constitukes par le formiate de furfuryle (IR.) (environ 80% de 
la fraction I1 (6+ 7)) et  la mCthylcCtone CH,COC,H,, ramifiee (SM.) dejk trouvee dans la region 
2 A. 

Rigion 5: Mdthyylthio-7-butanone-2 (SM.) (r6f. synth. 7, chap. D). L’iou moleculaire permet dc 
ddduire la formule C,H,,OS. D’autre part, l’intense fragment m/e 57 laisse supposer la presence 
d’un groupe propionyle. Ceci nous a amen& 2 la structure hypothetique du thiopropionate 
d’ethyle. CH,CH,CO-S-C,H,, infirmee par synthkse. L‘intense fragment m/e 61 (CH3S+=CH,) 
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nous a fait ensuite envisager la structure de la methylthio-butanone-2, hypothkse confirmee par 
synthkse. Ont encore dt6 identifies l’octanone-2 (SM.), l’acBtyl-2-mBthyl-5-furanne (SM.) et les 
formiate (SM.) e t  acetate (IR.) de furfuryle. Parmi plusieurs produits non identifies on a isole 
une substance carbonylee C,HI,O (SM.). 

Rdggion 6:  Melange complexe dans lequel ont B t B  identifies : acStyZ-2-mdthyZ-5-furanne (SM.) 
(r6f. synth. selon FARRAR et  coll. [go]). SM.: 124 (40,2), 109 (loo),  81 (4,1), 53 (16,8), 51 (4,6), 
43 (19,5), 39 (2,7), 27 (8,5); thiolannone-3 (SM.) (ref. synth. selon WOODWARD et coll. [91], 
Eb. 63-65’/10 Torr, ng = 1,5278, d42,5 = 1,201). SM.: 102 (90,3), 74 (9,5), 60 (15,4), 59 (8,5), 
55 (4,9), 46 (loo), 45 (24,4), 27 (8,O); Octanone-2 (SM.) e t  aldehyde benzo’ique (SM.). Parmi les 
produits non identifies on retrouve la substance de p. mol. 157 (SM.) (voir fraction 11-5, region 6). 

R g i o n  7:  On y retrouve A nouveau l’acCtyl-2-m6thyl-5-furanne (SM.) et l’aldehyde benzo’ique 
(IR.), ainsi que la substance 8. p. mol. 157 (SM.). 

Fractions ZZ-(8 B 77)  et I Z Z - ( 2  rl 6): Toutes ces fractions montrant des CG similaires ont Bt6 
reunies (9,304 g). Elles sont d’abord diluees par 50 ml d’ether puis lavees cinq fois avec de l’acide 
chlorhydrique aqueux A 10% (A 0’) afin d’en extraire les bases. Les phases aqueuses sont encore 
extraites deux fois A l’ether, et les phases Ctherees reunies, lavees 8. l’hydrogenocarbonate puis i 
l’eau satur6e de sel, jusqu’i neutraliti. Apres sechage et evaporation du solvant on obtient 4,9 g 
de produits neutres, melange denomme M. Les bases isolees de l’extrait acide aqueux, surtout 
de nature pyrazinique, n’ont pas 6t6 analysees en detail. Le melange M a Bt6 divise en 6 regions 
sur C 42 selon la courbe de la fig. 8, puis sBpar6 par 2 B. 4 passages sur C 42 et  C 47 ( tc:  183”) en 
fractions plus restreintes. Dans ce mklange ont seulement 6% identifies 13 produits sur les 30 indi- 
ques par les CG. 

Fig. 8. CG de I’extrait neutre de la fr.  [11-(8-71)+ 111-(24)]  (GF70).  
C 42, t,: 174”, dHe: 42 ml/min 

R g i o n  7 :  Toluene (SM.); il nous semble anormal de trouver ce produit dans ce melange de 
composants polaires; nous le consid6rons comme un artefact. 

Rdgion 2: Mdthyl-2-pent~ne-2-one-4 (SM.) (r6f. FLUKA). SM.: 98 (53,7), 83 (loo), 55 (89,7), 
43 (46,8), 39 (23,1), 29 (29,1), 27 (18,l). Mktltyl-2-oxolannone-3 (SM., IR., 2,4-DNP) (r6f. obtenue 
par cyclisation du pentanetriol-l,3,4 selon WYNBERC et coll. [92] suivie d’une oxydation du groupe 
hydroxyle selon BROWN et coll. [93], Eb. 47-54’/20 Torr, 2,4-DNP: F. 180-183”, voir aussi [ll]). 
La bande IR. 8. 1755 cm-1 indique la presence d’une fonction cetonique cyclique. Compte tenu de 
ce fait, l’interpretation du SM. permet d’envisager la presence soit de la tetrahydro-y-pyrone 
(tr8s faible M-15) soit de la methyl-2-oxolannone-3 (fragment m / e  43 intense). La seconde 
structure a Bt6 confirmee par synthkse. SM.: 100 (23,4), 72 (39,3), 55 (2,2), 45 (20,1), 43 (loo), 
29 (26,3). IR. (liquide): 3600-3500 ( w ) ,  (-OH enol), 2990-2940-2880 (s), 1755 (us), 1445 ( m ) ,  
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1405 1370-1355 (m),  1225 (wz), 1185-1165 (m), 1120 (s), 1085-1065 (s), 990 (m),  948 (m).  
860-836 (m),  722 (w). 665 (m) cm-l. Heptanol-2 (SM.) (ref. FLUKA). SM.: 116 (<0,5), 101 (2,6), 
98 (2,6), 83 (6,9), 70 (3,7), 55 (14,3), 45 (loo), 43 (15,9), 29 (6,9), 27 (6,3). Dans cette region a 6gale- 
ment et6 isole un melange de dicetones C,H,,O, (SM.). 

Rdggions 3 et 4: Octanol-3 (SM.) (ref. FLUKA). SM.: 130 (0), 129 (<0,5), 112 (0,9), 101 (21,0), 
83 (50.6), 59 (loo),, 55 (52,3), 43 (14,7), 41 (30,3), 31 (24,6), 29 (18,4); et  de nouveau la mBthyl-2- 
oxolanne-3-one (SM.), accompagnCe de nombreux autres produits non identifies, dont un derive 
carbony16 C,H,,O (SM.). 

Rdggion 5: Furfuraldehyde (SM.) (produit principal de cette fraction). 
Rdgaon 6: Mdlange de furfuraldehyde et  de formiate de furfuryle (SM.), acdtyl-2-furanne 

(SM.) et (furyl-Z)-l-propanone-Z (SM.). 
Bdggion 7: MdthyZ-2-thiolannone-3 (SM.) (ref. synth. selon KARRER es coll. [94], Eb. 63"/ 

10 Torr, n$ = 1,5060, dg3s2 = 1,119). L'Clucidation de cette structure a Bt6 facilitee par l'identi- 
fication anterieure de l'analogue oxygen& SM.: 116 (56,5). 101 (0,6), 88 (8,5), 74 (2.4), 60 (100). 
59 (18,6), 45 (19,7), 27 (11,4). IR. (liquide): 3460 ( w ) ,  2980-2940-2870 (m),  1725 (us), 1633 (w), 
1450 (s), 1275 (s), 1200 (s), 1150 (s), 1040 (m) ,  984 (s), 828 (m), 724 (w) cm-l. L'IR. provient du 
produit isole dans la fraction C3B de l'extrait G F  10. Ont Bgalement 8td identifiCs: l'ac6tate de 
furfuryle (SM.), le m6thyl-5-furfurald6hyde (SM.) et  le m6thyl-l-formyl-2-pyrrole (SM.). Contient 
parmi les substances non identifiees des produits C,H,,O (SM.) e t  C7Hl,0 (SM.). 

Fractions I I - ( 7 2  c i  79) et 111-(7 d 10). Le melange de ces fractions (8,510 g) est separe chimi- 
quement en constituants neutres, bmiques et  acides, comme decrit dans le chapitre prdckdent. 
Seuls les produits neutres (2,6 g) ont 6th analyses aprhs avoir 6td soumis B un fractionnement selon 
leurs 8 regions sur C 45 (tc: 178"), C 42 (tc: 179"), C 47 (tc: 180"), e t  C 9 ( tc: 176'). Comme dans le 
cas pricedemment dkcrit, les fractions ainsi separees restent relativement complexes et il apparait 
que l'extraction des bases est loin d'2tre parfaite, puisque bon nombre de pyrazines y ont C t C  
d8celCes. 

Rdggion 7 : Mdthyl-3-butanol-1 (SM.) (ref. FLUKA) ; 0x0-3-butanol-2 (SM.). 
Rdggion 2 :  Pentanol-7 (SM.) (ref. FLUKA) ; mdthyl-3-butkne-2-01-7 (SM.) (ref. synth. prepare 

par reduction B - 10" de l'acide B,B'-dimethylacrylique avec LiAlH,, Eb. 57-58"/ 26 Torr,dinitro- 
3,5-benzoate F. 71-72"), SM.: 86 (23,9), 71 (loo), 53 (28,s). 43 (35,9), 41 (58,3), 39 (27,3), 31 (10,8), 
29 (17,7), 27 (24,O) ; pentanol-3-one-2 et pentanol-2-one-3 (SM., IR.) (ref. prepare par reduction 
catalytique de la pentanedione-2,3 en presence de PtO,, suivie d'une purification par CG pr6- 
parative). Ni le mClange synthdtique ni les produits naturels ne se &parent pas CG sur les colonnes 
habituellement utiliskes. L'IR. du melange synthetique et  celui mesure sur les produits naturels 
sont strictement identiques; les SM. des 2 Cchantillons se distinguent seulement par des variations 
dans les intensitCs des fragments, explicables par la difference de composition en isomhres des 
deux melanges. La structure a 6t6 deduite d'une part de 1'IR. qui contient les bandes caracteris- 
tiques des cetoalcools aliphatiques a-disubstitues et, d'autre part, du SM qui contient les paires 
de fragments caracteristiques 43-59 et  45-57. SM. : 102 (2,s (prod. nature]), 2,5 (melange synth.)), 
59 (86,1, 98,7), 57 (44,6, 47,6), 45 (100, loo), 43 (552, 63,3), 31 (78,3, 87,8), 29 (452 34,6). IR. 
(liquide) 3470 (s), 2970-2930-2880 (s B m ) ,  1710 (s), 1448-1404-1354 (m),  1262-1234 (m) ,  1190 (m),  
1118 (s), 1058 (m) ,  1028 (m) ,  970 (s), 903-888 (m),  801 ( w ) ,  767 (w) cm-l. Les autres produits trou- 
v6s dans cette region sont la butanol-2-one-3 (SM.), la m6thyl-2-oxolanne-3-one (IR.) (produit 
principal) e t  un cetoalcool non identifie C,H,,O, (SM.). 

Rdggion 3: Hexanol-7 (SM., IR.) (ref. FLUKA). SM.: 102 (0), 101 (0,5), 84 (9,0), 69 (26,5), 56 
(loo), 55 (57,7), 43 (70,4), 42 (50,8), 41 (54,O). 31 (33,3), 29 (30,7), 27 (285). Ont Bgalement 6tC 
isolesle furfuraldehyde (SM.), l'alcoolfurfurylique (SM.), la methylpyrazine (SM.), deux cCtoalcools 
C,Hl,O, (SM.) et  C,HI,O, (SM.) e t  un produit de poids moldculaire 82 (SM.). 

Rdggion 4 :  Heptanol-2 (SM.), hexanol-1 (SM.), pentanedione-2,3 (SM.), methyl-4-pentane- 
dione-2,3 (SM.), acCtyl-2-furanne (SM., IR.) ainsi qu'un alcool aliphatique non identifie C,HI,O 
(SM.). 

Rdggion 5: Ethylpyrazine (SM.) (produit principal) e t  un melange de dimethylpyrazines (SM.). 
Rdgion 6: Ethylpyrazine (SM.), un melange de dimkthylpyrazines (SM.) e t  la vinylpyrazine 

(SM.). 
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Rbgion 7 : Contient notamment un melange non skpare par CG d’kthyl-Z-rn6thy1-5-pyrazine 
et d’6thyl-2-methyl-6-pyrazine (SM., IR.) (produit principal) ; l’isomkre en position 2,3 est pro- 
bablement present en faible quantitk. 

Rbgzon 8: Ont 6tk isoles : didthyl-2.5-pyrazine (SM.), un mdlange de vinyl-2-m6thyl-5-pyrara- 
zine et vinyl-Z-rn6thy1-6-pyrazine (SM.), un autre melange de diethylpyrazines e t  de methyl- 
isopropyl-pyrazine (SM.), produits dont la position des substituants n’a pu &tre prGcisCe, une 
pyrazine C,H,N, (SM.) et enfin un compose furannique de poids mol6culaire 138 (C,H,,O,) (SM.). 

Fraction C. - a) Fractionnement prkliminaire par CC. La fraction C, constituee par les pro- 
duits de nature lipophile, precedemment enrichis par partage de l’extrait GF 10, est fractionnee 

Schema V. Sbparations chromatographiques de la fraction C de l’extrait G F 10. 

CC (K- 8) 
(20x25001 

r 
C1A 

CG CG CG CG CG CG CG 

Zme rngthode: 
parta g e 
pentane-m6lhanol: eau(9:l) 

prod. 
peu polaires 

prod.  
polaires 

sur colonne de K-B. Le procede est analogue A celui decrit anterieurement pour la chromatogra- 
phie de la fraction C de l’extrait GF 9. La CC de 204,8 g de produit, effectuke sur 20 colonnes de 
250 g de support, fournit les fractions suivantes: C1 (182 g, Pe, 10 1). C2 (26,8 g, Chlm-Pe (2:98), 
5 l), C3 (24,9 g, Chlm-Pe (2:98) puis (1:9), 5 l), C4 (21,4 g (Chlm-Pe (l:l), 5 l), C5 (36,7 g, Chlm- 
Pe ( l : l ) ,  5 l), C6 (362 g, Chlm-Me (99:1), (95,5) puis (9:1), 5 1) e t  C7 (362  g, Chlm-Me (9:1), 5 1). 

b) Fractions C l  et C 2  (premibre methode). Bien que le support K-B prksente l’avantage de 
menager les constituants dklicats, il n’a, dans le cas de ces fractions, qu’un pouvoir de separation 
limit6, des experiences faites sur G F  9 ayant demontri que les produits principaux ont tendance 
B trainer et B contaminer les fractions suivantes. Nous avons donc plut6t choisi l’acide silicique 
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pour separer les produits les moins polaires de la chromatographie pr6cCdente: 5,184 g de la frac- 
tion C1 sont sdpares sur 150 g d'acide silicique (MALLINCKRODT, 100 mesh, 12,85% d'eau, dia- 
metre de la colonne: 3,2 cm). On obtient les fractions suivantes: C1A (596 mg, Pe-Chlm (98:2), 
200 ml), C1B (142 mg, Pe-Chlm (95:5), 200 ml), C1C (195 mg, Pe-Chlm (9:1), 200 ml), C1D (250 
mg, Pe-Chlm (8:2), 200 ml), C1E (418 mg, Pe-Chlm ( l : l ) ,  200 ml), C1F (858 mg, Chlm, 200 ml), 
C1G (1820 mg, Chlm, 200 ml), C1H (144 mg, Chlm-Me (99:1), 200 ml), C1I (124 mg, Chlm-Me 
(95 : 5), 200 ml), C 1 J (66 mg, Chlm-Me (95 : 5), 200 ml) . 

Un examen par CG des fractions C1 8. C7 montre que C 1 et C2 se recouvrent partiellement, 
C 2  &ant surtout constituee par de l'acdtate de furfuryle. Comme les dernieres fractions de C1 
presentent un certain intCrdt organoleptique, C2 a aussi dt6 divisd sur acide silicique de manihre 
8. obtenir une quantitB additionnelle de produits caractkristiques: 15,185 g de C2 sont chromato- 
graphies de la m&me faGon que C1; on obtient les sous-fractions C2A CZG pesant respectivement 
78, 3098 (CZB), 9130, 1060, 237, 1288, et 10 mg. 

L'examen par CG demontre que les fr. ClG, ClH,  C1I et C2B contiennent beaucoup de pro- 
duits communs. Pour mieux 6liminer l'acdtate de furfuryle toujours present, les 3 fractions C1G- 
H-I (rgunies et dhommdes G) ainsi que C2B ont Bt6 rechromatographikes sur acide silicique: 
2.08 g de G fournissent, apres skparation sur 85 g d'acide silicique, 8 sous-fractions pesant res- 
pectivement 25 (Gl) ,  301 (GZ), 587 (G3), 453, 272,92,76 et  84 mg, tandis que 2,72 g de C2B sont 
divises par passage sur 150 g d'acide silicique en 6 sous-fractions de 84 (Bl ) ,  151 (BZ), 458 (B3). 
536 (B4). 1018 et 318 mg. L'intBr&t s'est finalement concentre sur 7 de ces sous-fractions qui 
contiennent beaucoup de constituants communs, ceux-ci Btant cependant presents dans des pro- 
portions variables. Ces fractions ont Btd Btudiees par CG. 

Les fractions apolaires C1C et C1D qui presentent un intdr&t organoleptique particulier, ont 
B t B  analysCes directement par CG. 

Fraction C I C :  Cette fraction, qui contient encore un peu de solvant, est d'abord divide en 
6 regions par passage sur C 126 selon la courbe de la fig. 9. Ces regions sont chromatographi6es 

leur tour sur C 108 ( td:  150-175", tf: 250". A :  3,3 resp. 4,6"/min, dHe: 48 ml/min) puis divisBes 
jusqu'h leurs constituants individuels par divers passages sur C 121, C 124, C 130, C 131, C 132 
et/ou C 133. Produits identifies: 

Fig. 9. CG de la fr. C I C  (GF70) .  
C 126, t,: 150", t f :  250", A :  3,3"/min, puis 9"/min, dHe: 45 ml/min 

R g i o n  I :  Bi-(furyl-Z) (SM., IR., UV.) (produit principal) (ref. synth. selon REICHSTEIN et  
coll. [65]). L'IR. a i t6  mesure sur le produit isole dans la fraction C1D. Pour le commentaire sur 
l'identification, voir [64]. SM.: 134 (loo), 105 (28,2), 95 (1,9), 78 (42,7), 77 (9,5), 67 (7,3), 63 (1,9), 
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51 (21,4), 39 (12,2), IR. et  UV.: voir [64]. Autre produit identifie dans cette region: benzofuranne 
(SM.. UV.). 

Rdggion 2: Me’thyyl-2-benzofurunne (SM., IR., UV.) (produit principal) (ref. synth. selon BI- 
SAGNI et  coll. 1951). Une formule globale C,H,O peut &tre deduite de l’examen du SM. La structure 
d’un chromene a d’abord 6tB envisagee, mais l’identification anterieure du benzuforanne et  l’as- 
pect des UV. nous ont conduits B conclure qu’il s’agit plutbt d’un benzofuranne subst i td ,  con- 
clusion confirmee par IR. et  par synthhse. SM.: 132 (78,5), 131 (loo), 103 (lO,l), 89 (0,9), 77 (11,5), 
66 (5,5), 63 (4,6), 51 (13,5), 43 (2,0), 39 (4 ,O) .  IR. (liquide): 3080 (m) ,  2950 (m) ,  1613-1597 (s), 
1453-1439 (s), 1381 (m) ,  1310 (m).  1267-1248 (s). 1180 (s, large), 1149-1138 ( m ) ,  1104 ( m ) ,  1006- 
996 (m) ,  937 (s), 874 (m) ,  814 (s), 790 (us, large), 741 (us, large) cm-l. UV. (cyclohexane), nat.: 
A,,,,,, 210 et  246 nm. 

RLgzon 3: Naphtalene (SM.) (produit principal) ; phenyl-3-furanne (SM.) ; benzo[b]thiophdne 
(SM.) (ref. FLUKA), dans le SM. le M indique la prisence de soufre e t  le spectre presente une ana- 
logie avec celui du benzofuranne, SM.: 134 (loo), 108 (3,1), 90 (7,4), 89 (8,5), 69 (5,4), 67 (8,5), 
63 (4,5), 57 (3,1), 45 (3,7), 39 (3,4); thzophdno-thiophdne (SM.). L’interpretation du SM. de ce der- 
nier est decrite ailleurs [64]. Le produit nature1 est soit le thiophCno-[2, 3bl-thiophBne (A), soit 
le thiophCno-[3,2b]-thioph&ne (B), substances dont les SM. ne se distinquent guere l’un de l’autre. 
(A) SM.: 140 (loo), 96 (19,8), 82 (2,4), 76 (1,9), 71 (2,4), 70 (7,9), 69 (10,3), 64 (3,8), 63 (5,1), 45 
(8,1), 38 (1,4). (B) SM.: 140 (loo), 96 (19,4), 82 (2,2), 71 (4,3), 70 (10,5), 69 (11,8), 64 (3.0), 63 (2,7), 
45 (9,4), 38 (0,s). 

Rgzon 4:  Methylnaphtalbnes (melange des deux isomeres constituant la majeure partie de 
cette region); mkthyZ-?-nuphtuZ2ne (SM.) (UV., Et [79]) (ref. FLUKA), SM.: 142 (100). 141 (73,s). 
140 (7,O). 139 (9,6), 115 (21,4), 89 (2,5), 71 (8,7), 63 (4,6), 57,5 (6,6), 51 (2,5). 39 (2,5); me’thyZ-2- 
nuphtddne (SM.) (UV., Et [79]) (ref. FLUKA). SM.: 142 (loo), 141 (72,O). 140 (6,8), 139 (9,2), 
115 (20,6), 89 (2,6), 71 (8,6), 63 (4,3), 57,5 (6,4), 51 (2,1), 39 (2,4). 

Rdgion 5:  Deux produits principaux: deux dimCthylnaphtal&nes (SM.) et  d’autres isombres 
de structure incertaine, presents sous forme de melanges et  en quantites relativement faibles. 
DimdthyZnuphtaZdnes (SM., UV.) : facilement reconnus grLce h leurs SM. puisque les homologues 
infirieurs avaient B t B  identifies anterieurement ; leur separation par CG, trhs difficile, a 6chouB 
malgr6 cinq operations successives. Le fait que les SM. aussi bien que les UV. [79] de tous les 
dimdthylnaphtalhes ne presentent que de faibles differences rend une identification complete 
impossible. La comparaison spectroscopique de tous les isomeres synthetiques’) (r6f. FLUKA) avec 
les produits naturels laisse supposer, entre autres, la presence des dimethyl-(1,Z)- et  -(l, 7)-naphta- 
h e .  Les SM. permettent en effet de distinguer les dimethylnaphtalbnes ayant 7. substituants sur 
un m6me cycle, de ceux substituis sur les 2 cycles. Entre ces 2 groupes d’isomeres, les diffbrences 
de fragmentation sont extrkmement faibles. Biphknyle (SM.) (ref. FLUKA): SM.: 154 (loo), 153 
(29,9), 152 (23,4), 151 (6,7), 139 (0,9), 128 (2,4), 115 (3,0), 102 (1,s). 76 (15,2), 64 (4,9), 51 (5,2), 
39 (1,s). 

Rdgzon 6: Au moins 3 trimtthylnuphtuldnes (SM.) non identifies (aussi difficiles B s6parer que 
les dim6thylnaphtalknes) ; ne disposant que de tres petites quantit6s de fractions de cette region 
(0,l mg ou moins) e t  seulement de trois de la dizaine de trimethylnaphtalenes possibles, nous 
n’avons pas pu trancher la question de l’isomerie. Mdthyl-3-biphdnyle (SM.) (rif. FLUKA) identifie 
malgr6 sa tr&s petite quantite, par comparaison avec les 3 isomeres, SM.: 168 (loo), 167 (46,2), 
166 (9,s). 165 (18,9), 153 (11,5), 152 (16,3), 141 (6,8), 128 (3,3), 115 (5,0), 91 (4,5), 83 (7,3), 76 (3,3), 
69,5 (1,8), 63 (3,3), 57,5 (l,O), 51 (3,O). 39 ( 3 , O ) .  Fluordne (SM.) (r6f. FLUKA) (trace), SM.: 166 (100). 
165 (74,0), 164 (10,0), 163 (11,5), 139 (5.0), 115 (2,4), 82,5 (15,2), 69,5 (6,1), 63 (2,6), 51 (0,7), 
39 (0,9). TttvumdthyZnaphtoZdne(s) (SM.). Plusieurs SM. ont revel6 la presence d’au moins un de 
ces naphtalhes;  l’analyse par CG ne permet pas de separer ces isomeres accompagnCs encore 
d’autres impuretes tenaces. Ne disposant d’aucun produit de reference, nous n’avons pu pour- 
suivre cet examen. 

’) Nous remercions le Dr. A. S. BAILEY, DYSON PERRINS Laboratory, Oxford, qui a mis h notre 
disposition des Bchantillons des dim6thyl-(l, 7)-, -(2, 7)-, et  -(l, S)-naphtal&nes. 
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Fraction C I D :  Cette fraction a C t B  divisee sur C 126, selon la courbe de fig. 10. Les 5 regions 
recueillies sont rCinjectCes sur C 104 (regions 3 et  4), C 124 (region l ) ,  C 116 (rigion 2) ou C 115 

Fig. 10. CG de la fr. C l D  (GF70) .  
C 126, td: 130", tf: 250", d : 3,3"/min, puis 9"/min, dHe: 55 ml/min 

(region 5). Des separations subsequentes effectuees sur C 12, C 101, C 115, C 121, C 124, C 127, 
selon les cas, permettent d'identifier les produits suivants : 

Re'gion 7 : bi-(furyle-2) (SM., IR.) (produit principal) ; sulfure de (nzlthyZ-5-~uryl-2)-me'thyZe 
(SM.) (ref. synth. 8, chap. D). o'aprks le SM., ce produit posskde la formule C,H,OS, isomere du 
sulfure de furfuryle-m6thyle. L'analyse des fragments [64] a permis d'6tablir qu'il s'agit d'un 
furanne portant le S sur un carbone de I'hCtCrocycle. 

Re'ggion 2: Bi-(furylL2)-mBthane (SM.) (produit principal) et  mbthylthio-benzLne (SM.) (ref. 
FLUKA). L'odeur puissante de ce produit trahit la presence de soufre, fait confirm6 par le SM. 
qui indique d'autre part qu'il s'agit d'une substance aromatique. SM. : 124 (loo), 123 (7,3), 109 
(38.0), 91 (23,6), 78 (29,0), 69 (6,5), 65 (11,6), 51 (13,0), 45 (16,3), 39 (7,3). 

Re'gion 3:  (MCthyl-5-furyl-2)-(furyl-2)-m6thane (SM., IR.) (produit principal). 
Rgion 4:  Phdnyl-3-furaune (SM., IR.) (produit principal). 
Rdgion 5: Un di-(methyl-x-furyl-2)-m&hane (SM.) (probablement different de l'isomkre avec 

les mithyles en 5). 

Fractions G 7 et G 2  et B I ,  B 2  et B 3 :  Comme nous l'avons mentionne plus haut, certaines notes 
interessantes sont communes aux dernikres sous-fractions de C 1 et  aux premieres sous-fractions 
de C2. Bien que les 5 fractions sus-mentionn6es contiennent beaucoup de produits communs, la 
distribution de ceux-ci y est assez variable et  nous avons jug6 plus prudent de les analyser sipari- 
ment. La presence de produits communs a souvent B t i  confirmee seulement par tr ou l'odeur, e t  
nous n'avons pas toujours jug6 n6cessaire de 1'6tayer par SM. Les petites fractions G1 et  B1 se 
distinguent nettement des autres et  contiennent des produits moins polaires, trainant dans la 
colonne. Les fractions G2, BZ et B3 sont assez semblables. La premiere CG de chacune de ces 
fractions fournit des regions similaires. 

Fraction G I :  Cette fraction est separee sur C 126 ( td:  140°, tf: 250°, d: 6,4"/min, dHe: 48 mi/ 
min) en 5 regions qui sont ensuite divides par passage sur C 127 et  C 132. Certains produits ont 
seulement pu &tre isol6s apres chromatographies subsdquentes sur C 115, C 129 ou C 144. 

Rgions  I et 2 :  Les faibles quantitis de produits n'ont pas permis d'identification. 
Rdggion 3: Benzoate de lnlthyle (SM.) (r6f. FLUKA). SM.: 136 (33,6), 105 (loo), 92 (1,3), 91 (1,3), 

77 (55,5), 51 (20,l). 39 (1,5). Alde'hyde salicylique (SM.) (ref. FLUKA): la stabilite de M e t  l'odeur 
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caracteristique du produit permettent une identification aisee, SM. : 122 (loo), 121 (92,0), 104 
(10,3), 93 (20,3), 76 (17,8), 65 (28,1), 50 (6,1), 39 (24,4). 

RLgion 4:  IsoualLrate de furfuryle (SM., IR.) (produit principal). Le SM. de cet ester est ana- 
logue 2~ celui de l’acetate et du propionate de furfuryle. La comparaison avec les SM. et IR. des 
3 isombres synthdtisds: n-valerate [68 a], isoval6rate (ref. synth. 9A, chap. D) et methyl-Z-buty- 
rate de furfuryle (rdf. synth. 9B, chap. D) permet de trancher clairement en faveur de l’isoval6- 
rate. A Bgalement Bt6 isole: le salicylate de methyle (SM.). 

Rdgion 5:  Melange complexe contenant un produit inconnu, C,H,,O, ou C,,H,,O. 

Fraction G2: Cette fraction a B t B  divisee en 9 regions par passage sur C 126 selon la courbe de 
la fig. 11. Ces regions ont Bt6 rechromatographiees sur C 127 et C 132. 

501V 

1 

Fig. 11. CG de la f r .  G2 (GF70) .  
C 126, t d :  125”, t f :  250”, A :  3,3”/min, puis 6,4”/min, dHe: 43 ml/min 

Rdgion 7 : Aucun produit n’a 6t6 identifie 
Rdggion 2 :  Formiate de furfuryle presque pur, contenant un peu d’alcool furfurylique (SM.) 

(provenant Cventuellement d’une decomposition du formiate) et de l’ac6tate d’isopentdnyle (SM.). 
RLggion 3: Melange complexe contenant l’ace‘tate d’isopentenyle (SM.), I’isopropenyl-5-methyl- 

2-vinyl-2-oxolanne (SM.) et l’octanone-3 (SM.) (ref. FLUKA), SM.: 128 (7,9), 99 (37,6), 85 (6,3), 
72 (48,4), 71 (40,0), 57 (81,4), 43 (loo), 29 (61,O). 

Rdgion 4:  Propionate de furfuryle (produit principal) ; benzoate de methyle; aldehyde sali- 
cylique; alddhyde o- toluipe (SM.) (ref. FLUKA); SM.: 120 (87,3), 119 (81,5), 108 (10,5), 107 (8,1), 
91 (loo), 89 (7,4), 77 (4,0), 65 (23,7), 51 (9,4), 39 (18,8), 27 (2,7); nonunone-2 (ref. FLUKA), SM.: 
142 (4,8), 127 (1,7), 113 (0,7), 99 ( l , O ) ,  85 (3,1), 71 (20,O). 58 (loo), 57 (20,0), 43 (90,0), 29 (9,O). 
Isobutyrate de fur juyZe  (SM.) (rdf. synth. selon [68 a]). Le SM. et l’odeur de ce produit sont typiques 
des esters furfuryliques dont plusieurs representants ont C t B  identifies anterieurement. Le M 
montre qu’il s’agit soit du butyrate soit de l’isobutyrate. Le de la substance naturelle, qui est 
proche de celui du propionate, nous a amen& h synthdtiser l’isobutyrate qui est identique au 
produit nature1 SM.: 168 (19,7). 98 (12,4) 81 (100) 80 (5,9), 71 (8.5) 53 (15,2), 52 (11,3), 43 (27,9), 
27 (14.9). Formiate de benzyle (SM.) (ref. FLUKA), SM.: 136 (73,2), 108 (31,2), 107 (28,5), 91 (100). 
90 (92,7), 89 (19,1), 79 (30,2), 77 (23,4), 65 (20,5),  51 (18,4) 39 (15,O). Formiate de thdnyle (SM. 
UV.) (ref. synth. 10 chap. D) la presence de soufre dans cette mol6cule est indiqude par le M 
et la fragmentation est analogue h celle du formiate de furfuryle. Thidnyl-2-carboxylate de mdthyle 
(SM.) (ref. synth. selon WEINSTEIN 1961). Le M indique la presence de soufre et la fragmentation 
rappelle celle du benzoate de methyle. SM.: 142 (36,7), 111 (loo), 83 (8,5), 57 (5,1), 45 (3,8), 39 
(20,9). Dimdthyl-2,6-phLnoZ (SM., UV.) (ref. FLUKA). Ce phenol a 6t6 trouv6 dans un grand nombre 
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de sous-fractions, mais toujours en quantitd relativement faible. Le produit cristallise facilement 
et posskde l’odeur typique des phdnols. Par comparaison avec les xylenols isomkres (ref. FLUKA) 
sa structure a Ct6 Btablie. SM.: 122 (loo), 121 (34,2), 107 (72,5), 104 (7,8), 103 (9,0), 91 (14,2), 
79 (13,3), 78 (10,1), 77 (21,7), 65 (5,5), 51 (8,7), 39 (10,7). UV. (Et),  nat . :  I , ,  204,4 et  273,3 nm; 
synth. : A,,,, 204,4 et  273 nm. 

Rdgion 5: IsovalCrate de furfuryle (SM.) (produit principal) ; dimCthyl-2,6-phCnol; propio- 
phenone; butyrate de furfuryle (SM.) (rCf. synth. selon [68]). Ayant dCjk identifie l’isobutyrate de 
furfuryle, l’interpretation du SM. a C t B  facile, le tr du butyrate &ant nettement plus grand. SM. : 
168 (21,8), 98 (38,7), 81 (100). 80 (14,5), 71 (18,0), 53 (17,8), 52 (18,8), 43 (26,4), 41 (9,7), 39 (8,1), 
27 (17,s). Mtthyl-2-butyrate de furfuryle (SM.) (r6f. synth. 9B, chap. D). Ayant un SM. legkrement 
different de celui de l’isovaldrate de furfuryle, ce produit a B t C  compare aux 3 isomkres possibles: 
valerate, isovalerate et methyl-2-butyrate synthktiques. Furyl-2-thaolocarboxylate de mtthyle (SM.) 
(ref. synth. 11, chap. D). L‘interpretation du SM. de ce produit est dCcrite ailleurs [64]. Trimdthyl- 
2,3,5-phCnol (SM.) (ref. FLUKA). L’odeur typiquement phenolique de ce produit permet une inter- 
prCtation rapide de son SM. et  la comparaison avec les isomkres possibles prouve la structure. SM. : 
136 (87,3) 135 (23,4), 121 (loo), 103 (3,O) 91 (18,1), 77 (10,9), 65 (5,3), 51 (5,3), 39 (8,6). Phdnyl-7- 
propanedione-7,2 (SM.) (rCf. EASTMAN-KODAK), L‘identification de ce produit est facilitCe par 
son odeur typique d’a-didtone et  par sa couleur jaune. La fragmentation dans le SM. se fait de 
pr6fCrence entre les 2 groupes carbonyles (m/e : 105 et  43), ce qui a permis d’dlucider rapidement la 
structure de la substance naturelle. SM.: 148 (1,9), 105 (loo), 77 (68,O) 51 (19’1)’ 50 (6,1), 43 (11,3). 

Rdgion 6: MClange complexe contenant plusieurs a-dicetones des sCries furannique et  thio- 
phinique, mais de structures indCterminCes. DintdthyZ-/3, p-acrylate de furfuryle (SM.) (r6f. synth. 
9C,  chap. D). Le SM. est celui d’un ester furfurylique d’un acide non satur6. L’hypothhse du 
tigliate de furfuryle d’abord formulee, a et6 infirmCe par synthkse (le SM. Ctant legbrement diffP- 
rent). La synthese du B./3’-acrylate de furfuryle a permis l’identification du produit nature]. 
Undtcanone-2 (SM.) (rCf. FLUKA). SM.: 170 (3,6), 155 (l,O), 127 (l,O), 112 (3,9), 95 (1,4), 85 (6,1), 
77 (29,2), 59 (27,1), 58 (loo), 43 (80,8), 29 (9,7). 

Rdggion 7: Melange complexe contenant plusieurs produits non identifies parmi lesquels on 
retrouve le p,j3’-dim6thylacrylate de furfuryle. I1 semble que cette region contienne quelques 
a-dicetones hCt6rocycliques. 

Rdggion 8: Contient au moins 3 produits, dont la trzddcanone-‘2 (SM.) (rCf. FLUKA), SM.: 198 
(3,7), 183 (l,O), 155 (1,2), 140 (3,5), 127 (6,2), 114 (1,7), 99 (6,2), 85 (7,7), 71 (36,4), 59 (34,4), 58 
(loo), 43 (78,0), 29 (12,9). 

Rdggion 9: Contient une trace d’un produit non identifib C,,H,,O,. 

iolv 

Fig. 12. CG de la f r .  B1 ( G F 1 0 ) .  
C 126, t d :  140”, tf: 250°, d : 6,4”/min, dHe: 48 ml/niin 



Volumen 50, Fasciculus 2 (1967) - No. 68 67 1 

Fraction B 1 : Cette fraction est d’abord divisee en 7 regions sur C 126 selon la courbe de la 
fig. 12. Les regions sont ensuite divisdes dans des conditions analogues A celles utilisees pour la 
fr. G1. Produits identifies: 

Rigion 7 : Quantites trop faibles. 
Re’gion 2: Sulfure de furfuryle-mdthyle (SM.). 
Rigion 3: Bi-(furyl-Z)-rnBthane (SM.) (produit principal) ; dihydro-2,3-benzofuranne (SM.) ; un 

produit C,H,ON (SM.) non identifie. Sulfure de (mCthyl-5-furfuryle)-mithyZe (SM.) (ref. synth. 
12, chap. D). Ce produit est caracterisk par une odeur typique et  puissante e t  identifib par l’inter- 
pretation de son SM. qui est similaire L celui de l’homologue inferieur [64]. 

R g i o n  4:  Deux produits principaux: lc furfuryl-1-pyrrole et  le salicylate de methyle; cette 
region contient Bgalement le (mBthyl-5-furyl-2)-(furyl-2)-m~thane. 

Rigion 5: Melange complexe dont un produit de p. mol. 166 (C,H,,O, ?). 
Re‘gion 6: MBlange complexe contenant du sulfure difurfurylique (SM.) (rBf. synth. 13, chap. D). 
Rigion 7: Melange, dont le produit principal est le palmitate de me‘thyle (SM.) (ref. FLUKA). 

SM.: 270 (14,0), 239 (4,5) 227 (7,2), 199 (2,0), 185 (2,5), 171  (2,2), 143 (11,7), 129 (4,7), 101 (4,2), 
97 (4,7), 87 (62,1), 83 (6,2), 75 (17,7), 74 (loo), 69 (10,7), 59 (6,5), 55 (20,4), 43 (30,9), 29 (10,O). 

Fraction B2. - Rigion 1 : Quantites trop faibles, aucun produit identifie. 
Re‘gion 2: Formiate de furfuryle (produit principal) ; heptanedione-3,4 (SM.) ; cyano-2-mdthyl- 

Rigion 3 :  Octanedione-2,3 (SM.) et  aldehyde benzo‘ique (SM.). 
Rigion 4:  Contient trois produits principaux : propionate de furfuryle (SM.), aldehyde o-to- 

luique (SM.) et  aldehyde salicylique (SM.), accompagnes d’isobutyrate de furfuryle (SM.) e t  de 
formiate de benzyle (SM.); on trouve Bgalement des traces de formiate de thenyle (SM.), de di- 
mBthyl-2,6-ph6nol (SM.) et  d’une (m6thyl-furyl)-propanedione-l, 2 (SM.). 

R g i o n  5: Contient deux produits principaux: isovalerate de furfuryle (SM., IR.) et  sali- 
cylate de mbthyle (IR.), accompagnes de produits mineurs dont le methyl-2-butyrate de furfuryle 
(SM.) e t  le butyrate de furfuryle (SM.). On a Bgalement trouve le thioloace‘tate de furfuryle (SM.) 
(ref. synth. 14, chap. D). L’interpretation du SM. est decrite ailleurs [64]. Me‘thylthio-2-phe‘nol 
(SM.) (ref. synth. selon HOLT et coll. 1971). Quelques SM. de constituants mineurs, isolbs plusieurs 
fois sous forme impure, indiquaient la presence d’un produit C,H,OS. Parmi les methylthio-ph6- 
nols et  methoxy-thiophenols possibles, les deux isomtkes en position ortho ont B t B  synthetises, 
et  le premier s’est revel6 6tre identique au produit naturel. SM.: 140 (loo), 125 (48,6), 107 (3,9), 
97 (46,3), 77 (3,4), 70 (6,7), 69 (6,7), 63 (6 ,2) ,  53 (ll,O), 45 (19,7), 39 (11,5). 

Rigion  6:  Contient une m6thylthi6nyl-propanedione-l,2 ainsi que le salicylate de methyle 
et  le dimCthyl-/i,/?’-acrylate de furfuryle. 

Rigions 7 Ci 10: Ces regions contiennent plusieurs produits non identifies dont probablement 
la tridecanone-2 trouvde anterieurement. 

Fraction B3. - Rigion 1 : Elle contient plusieurs cr-dicetones aliphatiques de structure indd- 
terminee. 

R g i o n  2: Formiate de furfuryle contenant des traces d’alcool furfurylique (SM.) et  d’aldehyde 
benzolque (SM.) . 

Rigion 3: Quantites t rhs  faibles. 
Rigion 4:  Propionate de furfuryle (SM.), aldehyde salicylique (SM.) e t  aldehyde o-toluique 

(SM.) (produits principaux) et  benzoate de methyle (SM.), formiate de benzyle (SM.), formiate de 
th6nyle (SM.), thiophhnecarboxylate de methyle (SM.), dim6thyl-2,6-phdnol (SM.). ainsi que 
l’alcool thdnylique (SM.) (r6f. synth. selon EMERSON et coll. [80]) .  Ce produit se trouve encompagnie 
de son formiate qui n’est pas trhs stable, et  dont il pourrait provenir. SM.: 114 (loo), 113 (39,s) 
97 (56,8), 85 (73,2), 81 (20,4), 69 (5,4), 58 (8,7), 53 (ll,O), 45 (46,5), 39 (18,4), 31 (3,3). Sont encore 
presents une trace d’o-cr6sol (SM.) e t  probablement une (Bthyl-fury1)-propanedione-1, 2 (SM.) . 

Rbgion 5: Isovalhate de furfuryle (produit principal) accompagne d’un peu de de’canone-2 
(SM.) (r6f. FLUKA). SM.: 156 (3,9), 141 (1,2), 127 (0,9), 113 (1,2), 98 (3,6), 85 (3,0), 71 (27,7), 59 
(23,2), 58 (100). 43 (83.0), 29 (8,6). Les autres produits sont le methyl-2-butyrate de furfuryle 

5-furanne (SM.) ; alcool furfurylique. 
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(SM.), la propiophCnone (SM.), le salicylate de mCthyle (SM.), la phCnyl-1-propanedione-1.2 
(SM.) et  une (mCthylthiCny1)-propanedione-l, 2 (SM.). 

Rigion 6: Contient le dimCthyl-@,P‘-acrylate de furfuryle (SM.) et une faible quantit6 d’Cther 
difurfurylique (SM.). 

L’exemple d’analyse de ces 5 fractions montre bien les limites du procede adopt8: l’enrichisse- 
ment de certaines zones de l’extraif de dCpart permet l’identification de produits mineurs qui, 
autrement, Cchapperaient B l’analyse. Mais, par contre, il fait apparaitre un nombre de consti- 
tuants, presents seulement 8. 1’6tat de traces et  qui ne peuvent &re identifiCs par les techniques 
utilisies. 

Fractions G 3  el B4.  Pour complCter l’analyse des notes interessantes 61uBes sur K-B avant 
l’importante quantitd d’acCtate de furfuryle, nous avons divis6 separkment les deux sous-fractions 
selon la technique utilisee pour analyser les fractions G1, G2, B1, B2 et B3. Les regions corres- 
pondantes de G3 et  B4 ont de nouveau une composition analogue. 

x2 

Fig. 13. CG de l a f r .  G 3  (GF10).  
C 126, t d :  125”, tf: 250”, A : 4,6”/min, puis 9”/min, dHe:  46 ml/min 

Fraction G3. Un premier passage sur C 126 selon la courbe de la fig. 13 permet d’abord de 
diviser cette fraction en 7 regions. Celles-ci sont alors rCinject6es B diverses reprises sur les C 129, 
C 132, C 143 et/ou C 144. Produits identifiks: 

Rigion 7 : Formiate de furfuryle (produit principal) accompagne d’un peu d’acCtate d’iso- 
pentinyle (SM.) et  d’alcool furfurylique (SM.). 

Rkggion 2: Acetate de furfuryle (produit principal), peu d’octanedione-2,3 (SM.) et  d’octanone-2 
(SM.) (rCf. FLUKA). SM.: 128 (4,8), 113 (1,8), 85 (4,4), 71 (14,0), 59 (13,7), 58 (80,0), 43 (loo), 27 
(7,4). Mdthyl-6-heptdne-5-one-2 (SM.) (ref. FLUKA). Le SM. de ce produit, qui indique une formule 
C,H,,O, a BtC compare 8. ceux de plusieurs cetones non saturees synthktiques, ce qui a permis 
l’identification de la substance. SM.: 126 (8,4), 111 (13,8), 108 (28,2), 93 (8,6), 83 (8,1), 69 (32,3), 
58 (16,5), 55 (32,1), 43 (loo), 41 (49,4), 27 (10,4). 

Rkgion 3: Propionate de furfuryle (SM.) (produit principal) et une (m6thylfuryl)-propane- 
dione-l,2 (SM.). 

Rkgion 4 :  Hydroxy-2-acktophknone (SM., IR., UV.) (ref. FLUKA) (produit principal). L‘odeur 
phenolique est caractiristique, et  les fonctions phCnol et  cCtone sont confirmees par IR. SM. : 
136 (50,8), 121 (loo), 93 (19,1), 77 (1,9), 65 (19,1), 53 (3,9), 43 (13,8), 39 (13,3). IR. (liquide): 
3350-2700 (s, large), 1652 (s), 1490 (s), 1450 (s), 1368 (s, large), 1305 (s), 1246 (s), 1222 (s), 1158 
(m) ,  961 (m) ,  837 (m) ,  753 (s, large), 736 (m) ,  710 (m)  cm-’. UV. (Et),  nat.: Amax 213, 251, 325 nm 
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synth: Amaz 213, 252, 325 nm. (ThiBnyZ-3)-7-propanedione-1,2 (SM., IR., UV.) (ref. synth. 15A, 
chap. D). Odeur et couleur sont typiques d’une a-dicetone et  le SM. indique qu’elle appartient 
A la serie thiophenique ( M ,  fragments contenant S). La fonction dicetonique est confirmee par IR. 
La comparaison avec les 2 isombres synthetiques permet d’etablir la structure du produit ainsi 
que celle de son isombre Bgalement present dans cette region, mais en quantite moindre: la 
(thidnyl-2)-7-propanedione-l, 2 (SM., UV.) (ref. synth. 15 B, chap., D). (Mt?thyZ-5-furyl-2)-7-buta- 
none-2 (SM., IR.) (r6f. synth. 16, chap, D). L’interpretation du SM. permet d’affirmer qu’il s’agit 
d’une cetone furannique non conjuguee, fait confirme par spectroscopie IR. Crotonate de furfuryle 
(SM.) (ref. synth. 9D, chap. DI. Le SM., apparent6 B celui du dimCthyl$,,Y-acrylate de furfuryle 
trouvC anterieurement, a permis l’identification de ce produit. Cette region contient Bgalement 
de l’acdtate de thenyle (SM.), de la propiophenone (SM.) ainsi que deux dicetones furanniques 
superieures C,H,,O, e t  ClOHl2O, (SM.). 

Rigion 5 :  Ether difurfurylique (SM.) (produit principal) accompagne d’un melange (SM., 
IR.) d’isoamyl-7-formyl-2-pyrrole (ref. synth. 17 A, chap. D) et  de (mBthyl-2-butyl)-l-formyl-2- 
pyrrole (ref. synth. 17B, chap. D). La valeur impaire de M et  la resemblance des fragments avec 
ceux des N-alcoylpyrroles et la presence de bandes aldehydiques dans 1’IR. indiquent qu’il s’agit 
d’un N-alcoylpyrrole-aldChyde. Parmi les 3 N-alcoyl-formyl-2-pyrroles possihles, aucun ne fournit 
un SM. identique A celui du produit nature1 mais tous s’en rapprochent. Un examen comparatif 
a permis de conclure qu’il s’agit du melange sus-mentionne (celui-ci correspond aux deux N-alcoyl- 
pyrroles anterieurement identifies). MdthyZ-5-hydroxy-2-acdtophdnone (SM.) (ref. synth. selon 
ROSENMUND et coll. [98]). Le SM. de ce produit est fort semhlable A celui de l’hydroxy-2-aceto- 
phenone. SM.: 150 (49,6), 135 (loo), 107 (19,0), 77 (14,7), 67 (2,7), 51 (6,7), 43 (11,8), 39 (4,6), 27 

R g i o n  6: Ether difurfurylique (produit principal) et un peu d’dther mSthyZ-5-dzfurfuryZique 
(SM., IR.) (ref. synth. 18, chap. D). Les spectres de ce produit sont analogues B ceux de 1’6ther 
difurfurylique precedemment identifie, voir aussi [64]. Deux produits de structure indeterminee 
et de formules probahles C,,H,,O, (SM.) et C,,H,,O,S (SM.) ont Cgalement B t B  isoles dans cette 
region. 

( 2 9 ) .  

R g i o n  7: Le produit principal, non identifie, a la formule C,,H,,O,S (SM., IR.). 

Fraction B4. Un fractionnement sur C 126 dans des conditions analogues B celles utilisees 
pour la separation de G3 permet de diviser B4 en 6 rdgions, rechromatographiCes par la suite 
sur C 129, C 132, C 143, et/ou C 144. Ces regions contiennent les produits suivants: 

R&on 7 : Formiate de furfuryle (produit principal) accompagne comme prec6demment d’un 
peu d’alcool furfurylique (SM.). 

RBgion 2:  Acetate de furfuryle (SM.). 
Rbgion 3; Propionate de furfuryle (produit principal) et un aldehyde toluique accompagne 

d’un melange de deux (methyl-fury])-1-propanediones-1, 2. 
Rgion 4: Hydroxy-2-acetophenone (SM.) (produit principal) accompagne de (thienyl-3)-1- 

propanedione-l,2 (SM.) et d’un produit C,H,,O, (SM.) de structure inconnue. Produits mineurs: 
propiophenone (SM.), ph6nyl-l-propanedione-1,Z (SM.), furyl-2-thiolocarboxylate de methyle 
(SM.), (thiknyl-Z)-l-propanedione-l,Z (SM,) e t  formiale de phCnyZ-2-tthyle (SM.) (rCf. synth. selon 
WALBAUM [loo]). L’instabilite thermique de ce produit explique certaines differences d‘intensite 
des fragments SM. (surtout dans l’intensite du M )  si les conditions expirimentales ne sont pas 
rigoureusement identiques. SM.: 150 (O,l), 122 (0,5), 104 (loo), 91 (60,4), 77 (7,8), 65 (11,5), 51 
(7,8), 39 (7,3), 31 (6,6). 

Rdgion 5; Ether difurfurylique (SM.) (produit principal) et une quantitC moindre d’dthyZ-4- 
me’thoxy-2-phdnol (SM., IR., UV.) (r6f. ALDRICH). Odeur caract6ristique d’un phenol; structure 
confirmbe par IR. SM.: 152 (39.3). 137 (loo), 122 (8,6), 109 (3,6), 94 (5,0), 91 (6,4), 77 (5,7), 65 
(3,9), 51 (4,3), 39 (5,0), 27 (2,5). IR. (liquide) : 3450 (s), 2950 (s), 1610 (s), 1510 (s), 1454-1428 (s, 
large), 1365 (s), 1225 (s, large), 1147 (s), 1120 (s), 1031 (s), 897 (m), 848 (5 ) .  814 (s), 792-778 (s. 
large), 702 (m) cm-l, UV. (Et): A,& nat. 206 et  282 nm, synth. 206 et  282 nm. Sont Bgalement 
presentes une a-dicetone furannique C,,H,,O, (SM.) et une (m8thylthi6nyl)-l-propanedione-l, 2 
ainsi qu’une faible quantite de m6thyl-5-hydroxy-2-ac6toph6none. 

Rgions 6 et 7; Contiennent un produit soufre non identifie C,,H,,O,S (SM.), d6jA is016 dam 
la region 7 de la fraction G3. 

43 
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c)  Fraction C7 (deuxibme mdthode). Arrives B ce stade de l'analyse, nous avons procddd B 
divers essais organoleptiques sur quelques reconstitutions de la fraction C1. 11 n'a pas dt6 possible 
de reproduire fidblement certaines notes naturelles en mdlangeant les constituants identifids. Pour 
cette raison, la fraction C1 a Ctd soumise B une nouvelle analyse B l'aide d'une technique de partage 
permettant d'dviter les risques de perte ou de ddtdrioration de certains produits naturels par CC. 
On a utilisd une distribution B contre-courant simplifide: 10,03 g de C1 sont partages dans u n  
ddcanteur entre 200 ml de Pe et 250 ml de Me-eau (9:1), des mises au point prdliminaires ayant 
permis de constater que ce systbme correspond B un coefficient de partage proche de 1. En tra- 
vaillant avec une sdrie de 12 ddcanteurs contenant chacun 200 ml de Pe, on fait migrer la couche 
infdrieure du premier au dernier decanteur en l'dquilibrant chaque fois avec du Pe frais, puis on 
traite dans la m6me direction chaque phase pentanique B l'aide de solvant aqueux frais. Le contenu 
de chaque dldment est concentre dans un Cvaporateur rotatif (300-500 Torr), extrait avec 250 ml 
de Chlm, puis sechd sur sulfate de sodium et  dvapord. Les 12 fractions obtenues numerotees de 
V1 B V12 pbsent respectivement: 1489, 433, 288 (V3), 331, 437, 468, 631, 822, 924, 913, 632 et 
339 (V12) mg (total: 7,707 g). La difference de poids est due aux constituants hydrophiles qui 
restent dans les couches aqueuses extraites e t  qui n'ont pas 6t6 analysdes. Seules les fractions V3 
(produits peu polaires) e t  V 12 (produits polaires) qui prdsentent un intdrst organoleptique parti- 
culier ont BtB analysdes. 

Fraction V 3 .  Cette fraction est d'abord divisde en 3 regions sur C 149 selon la courbe de la 
fig. 14. Celles-ci sont analysdes successivement sur C 129, C 132 puis C 147 ou C 127. Les produits 

Fig. 14. CG de la fr. V 3  (GF 70). 
c 149, t d :  110", tf: 250", d : 6,4"/min, puis 13'/min, dHe: 42 ml/rnin 

ont generalement Btd examines par SM. aprhs ces 3 passages, un certain nombre de pics ma1 resolus 
Btant inject& une quatribme fois sur C 147. Produits identifids: 

RLgzon 7 : Mdthyl-2-benzofuranne (SM.) (produit principal) ; (mdthyl-5-furyl-2)-(furyl-2)-md- 
thane (SM.) ; sulfure de furfuryle-mdthyle (SM.) ; sulfure de (rn6thyl-5-furfuryle-2)-mdthyle (SM.), 
dihydro-2,3-benzofuranne (SM.) ; tdtrumCthyZ-7,2,4,5-bendne (SM.) (ref. FLUKA). SM. : 134 (59,9), 
133 ( l l , l ) ,  119 (loo),  117 (5,6), 115 (5,1), 105 (2,5), 91 (ll,l), 77 (5,6), 65 (4.8), 51 (3,5), 39 (5,6). 

RLgion 2: (Mdthyl-5-furyl-2)-(furyl-2)-mdthane (SM.) (produit principal) ; bi-(m6thyl-5-furyl- 
2)-mdthane (SM.) ; mdthyl-1-naphtalbne (SM.) ; mdthyl-2-naphtalbne (SM.) ; un dimdthylbenzo- 
furanne (SM.) de structure inddterminde; un produit soufrd non identifie de p. mol. 154 (SM.) 
accompagnd de produits mineurs comme le naphtalbne (SM.), le phdnyl-3-furanne (SM.) et le 
salicylate de mdthyle (SM.). 

RLggion 3: Cette region contient trois dimdthylnaphtalbnes dont les isom&res les plus probables 
sont ceux substituds en position 1,2-, 1,5-, 1,6- ou 1,7- (SM.), e t  1'QthyZ-2-nuphtaEdne (SM.) (rdf. 
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FLUKA). L’importance du fragment nz/e 141 resultant de la perte d’un groupe mdthyle est caract6- 
ristique des Bthylnaphtalhes. SM.: 156 (54,5), 141 (loo), 128 (6,8), 115 (14,7), 89 (1,3), 76 (6,3), 
70,5 (7,1), 63 (4,2), 57,5 (3,4), 51 (2,9), 39 (1,3). DimdthyZ-6,70-und6canone-2 (SM.) (rdf. synth. 
selon FISCHER et coll. [ loll) .  La structure d’une cBtone aliphatique ramifiee est indiquBe par le 
SM. dont l’interprdtation a Bt6 facilitde par l’expdrience anterieurement acquise dans ce domaine 
(voir aussi [HI). SM.: 198 (0,7), 180 (6,2), 165 (0.7). 155 (0,7), 140 (4,8), 109 (9,6), 95 (8,5), 85 
(15,4), 71 (30,9), 58 (86,8), 43 (loo), 29 (12,l). Trzm6thyZ-6,10.74-pentadbcanone-2 (SM.). Le SM. 
indique qu’il s’agit d’une cdtone aliphatique supdrieure. Sa structure a pu 6tre Btablie par com- 
paraison avec une cdtone isolee et identifi6e lors de l’analyse d’un extrait de jasmin [lo21 (voir 
aussi [64]). SM.: 268 (0,2), 250 (7.6), 210 (2,5), 179 (1,8), 165 (3,O). 137 (3,2), 124 (8,5), 109 (14,1), 
95 (14,3), 85 (20,5), 71 (41,6), 59 (36,0), 58 (79,0), 57 (35,1), 43 (loo), 29 (12,O). On trouve en outre 
dam cette region un grand nombre de constituants mineurs parmi lesquels le biphenyle (SM.), le 
mdthyl-3-biph6nyle (SM.), le fluorhe (SM.), le furfuryl-1-pyrrole (SM.), des trimBthylnaphtal6nes 
(SM.), un ou deux tdtram6thylnaphtalhes (SM.), des benzofurannes substituds supdrieurs (SM.) 
et enfin un peu de triddcanone-2 (SM.). 

Fraction V 72. Cette fraction a d’abord dt6 divis6e en 3 regions par CG sur C 149 selon la courbe 
de la fig. 15. Ces dernihres sont ensuite fractionnges par passage su r  C 147, ou C 129 et enfin sur 

J 
0 10 20 I 30 i 40 min. 

ni30 & 
Fig. 15. CG de la fr. V12 (GFIO). 

C 149, id: loo”, tf: 250°, d : 6,4”/min, puis 13’/min, dHe: 39 ml/min 

C 129 ou C 132. Les produits moins bien resolus sont Bventuellement sdpards sur C 132 et/ou 
C 147. Produits identifi6s: 

Rbgzon I :  Acetate de furfuryle (SM.) (produit principal), alcool furfurylique (SM.) et  oct2ne-l- 
01-3 (SM.). L’heptanedione-3,5, synthdtisde selon ADAMS et coll. [lo31 a d’abord permis d‘exclure 
l’hypothhse d’une formule C,H,,O, envisagee vu l’intensitd du fragment m/e 57. La formule 
C,H,,O a alors Btd retenue et un Bchantillon d’octbne-1-01-3, prepare en connexion avec un autre 
travail [104], a permis de confirmer la structure du produit. SM.: 128 (0,2), 110 (0,9), 99 (3,8), 
95 (1,5), 85 (6,5), 81 ( 3 9 ,  72 (15,5), 68 (4,2), 57 (100). 43 (23,6), 31 (4,2), 29 (18.5). Ont Bgalement 
Ct6 identifies dans cette region certains produits mineurs: hexanol-1 (SM.). heptanol-2 (SM.), 
acide isovaldrique (SM.) e t  octanol-3 (SM.) . 

Rbgion 2: o-Cresol (SM.) (produit principal) ; linalol (SM.) ; propionate de furfuryle (SM); 
mdthoxy-2-phenol (SM.) ; dimdthyl-2,6-phBnol (SM.) ; les dim6thyZ-3, I-ph6noZ ( A )  (SM.), dim6thyZ- 
2,5-phbnoZ ( B )  (SM.) et dim6thyZ-2.3-phdnoZ (C)  (SM.) (rdf. FLUKA). Accompagnds du dimethyl- 
2,6-phdnol trouvd prdcgdemment, ces 3 isom&res ont dt6 identifies grgce ii une comparaison soi- 
gneuse de leurs SM. avec ceux de tous les dimCthylphdnols de rt5f6rence. SM. : (A) : 122 (87,8), 121 
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(52,8), 107 (loo), 103 (1,7), 91 (12,5), 79 (7,8), 78 (4,2), 77 (23,1), 65 (5,2), 51 (9,7), 39 (12,7); (B): 
122 (loo), 121 (46,4), 107 (91,3), 104 (6,6), 103 (6,1), 91 (16,3), 79 (15,6), 78 (8,4), 77 (28,1), 65 (6,1), 
51 (12,2), 39 (13,8); (C): 122 (96,7), 121  (36,4), 107 (100). 104 (5,1), 103 (7,8), 91 (16,3), 79 (18,2), 
78 (10,2), 77 (29,9), 65 (6,8), 51 (11,9), 39 (16,3). EthyZ-2-phdnol (SM.) (ref. FLUKA) : separe des 
xylenols par CG rCpBt6e sur colonnes de polarites differentes, ce produit s'en distingue par l'im- 
portance relative de ses fragments SM., et  il a Bt6 identifie par comparaison avec les 3 ethylphenols 
possibles. SM.: 122 (37,9), 107 (loo), 103 (4,3), 91 (4,8), 79 (10,8), 78 (5,0), 77 (22,8), 65 (3,8), 51 
(7,4), 39 (9,l). p-Menthdne-I-oE-8 (a-terpineol) (SM.) (rBf. SCHUCHARDT). Le tr de ce produit est 
proche de celui du linalol et  son odeur d'alcool terpenique nous a amends Btudier les SM. des 
representants de ce groupe. SM.: 154 (0,6), 139 (5,4), 136 (62,1), 121 (77,7), 107 (12,1), 93 (80,7), 
81 (39,8), 68 (28,3), 59 (loo), 55 (18,1), 43 (48,8), 31 (6,O). Ont Bgalement Bt6 identifies dans cette 
region un trimCthylpheno1 (SM.) et  la (thiCnyl-3)-propanedione-l, 2 (SM.). 

R g i o n  3 :  Ether difurfurylique (produit principal) accompagne d'6thyl-4-m6thoxy-2-ph6nol 
(SM.) et  de furfizryl-I-ace'tyl-2-pyrrole (SM.) (ref. synth. 19, chap. D). En plus de la valeur impaire 
de M (m/e  189) e t  de la presence des fragments typiques B m/e  81 (furfuryle) et  m/e 43 (acetyle), 
le SM. est analogue B celui du furfuryl-1-pyrrole. Sa synthhse, qui fournit simultanement une faible 
quantite de l'isomkre substituC en position 3 (nettement different du produit naturel) permet d'en 
confirmer la structure. Ont Cgalement Bt6 identifies dans cette region un melange d'isoamyl-l- 
formyl-2-pyrrole et  de (mdthyl-2-butyl)-l-formyl-2-pyrrole (SM.) ainsi qu'une trace de dimethyl- 
2,6-phBnol (SM.). 

Cette seconde mCthode d'analyse des sous-fractions de C1 n'a pas Bt6 poursuivie. Un examen 
comparatif des deux methodes rBv6le que la plupart des produits trouvBs sont identiques. Les 
deux techniques conviennent donc pour la separation preliminaire de cette fraction. 

Fraction C 3. - a) Fractionnement prdliminaire. Fette fraction, dont la complexit6 apparaIt 
dans la fig. 16, a d'abord Bt6 divisee en trois regions par CG preparative (C 156, id: looo, t f :  250", 

Fig. 16. CG de la fr. C 3  (GFIO). 
C 134, t d :  looo, t f :  220", d : 3,5"/min, dHe: 30 ml/min 

d : 3,5"/min, d H e :  100 ml/min, ?I,: 500~1) .  Les trois regions recueillies l'aide d'un collecteur centri- 
fuge [57] prBsentent les importances relatives suivantes: C3A: 42%, C3B: 3774, C3C: 21%. 

b) Analyse chromatographique. - Rigion C 3 A :  Elk  est d'abord divide en 8 sous-regions sur 
colonne apolaire, selon la courbe de la fig. 17. Selon leur importance, ces sous-rCgions ont d'abord 
et.6 soumises B une CG sur colonne polaire semi-preparative (fr. 2 et 3, C 154, t,: 200") ou sur co- 
lonne polaire analytique de capacite moyenne (sous-region 5 A 8, C 153, tc: 200"). Les regions ob- 
tenues ainsi que les regions peu abondantes (1 et 4) ont ensuite BtB soumises B un ou plusieurs 
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passages sur huile de silicone (C 134, t,: 125") et  sur carbowax 20M (C 136, tc:  175") ce qui a permis 
de determiner les indices de KOVATS de chaque constituant sur ces 2 phases stationnaires. Produits 
identifies : 

RLgion 7: Formiate de furfuryle (I, SM., IR.) et  furfuraldehyde (I, SM.). 

R g i o n  2 :  Acetate de furfuryle (I, SM., IR.), Bthyl-2-pyrazine (I. SM., IR.) et (furyZ-2)-7- 
propanone-2 (I, SM., IR.) (ref. synth. selon HASS et coll. [105]). Les deux fragments SM. princi- 
paux: m / e  81 (furfuryle) et  43 (acetyle), ainsi que 124 (M) permettent l'identification de ce produit. 
SM.: 124 (31,8), 82 (29,3), 81 (98,6), 53 (40,0), 51 (6,7), 43 (loo), 39 (5,6), 27 (16,3). IR. (liquide): 

m u 

3147 ( w ) ,  3120 (w), 1720 (us, large), 
1594 (m) ,  1501 (s, fine),.1355 (s), 1215 (s), 
1150 (s), 1073 (m),  1015 (s), 928 (s), 
883 (m) 725, (s), 597 (m) cm-l. 

Rigion 3:  Acetate de furfuryle (I, 
SM., IR.) ; ethyl-2-pyrazine (I, SM.) ; 
(furyl-Z-)-l-propanone-Z (I, SM., IR.). 

R g i o n  4:  Acetate de furfuryle (I, 
SM.). 

RLgzon 5: Methyl-2-thiolannone-3 
(I. SM., IR.); propionyl-2-furanne (I, 
SM., IR.) (ref. synth. selon HEID et coll. 
[106]). Ce produit ayant la mkme polarit6 
que deux autres cetones furanniques : 
la (methyl-5-furyl-2) -1-propanone-2 et  
la (furyl-2-) -1-butanone-2, il en est 
sipare par CG sur SOMB. Le fragment 
SM. de m / e  95 est caracteristique: il 
correspond au groupe fliroyle rgsultant de 
la perte d'un fragment Bthyle (M-29). 
SM.: 124 (23,4), 95 (loo), 67 (2,6), 51 (0,9), 
39 (18,4), 29 (7,0), 27 (7,2). IR. (liquide) 
3130 (m).  2980 (m).  2940 (m),  1675 (us, 
large), 1565 (s), 1460 ( 5 ) .  1391 (5 ) .  1257- 

957 (s), 901 (s), 887-880 (s), 760 (s),595 (s) 
cm-l. Ethyl-2-methyl-6-pyrazine (I, SM.) ; 
propylpyrazine (I, SM., IR.) ; aldehyde 
benzo'ique (SM.) ; (mLthyZ-5-fitryZ-2)-7-pro- 
panone-2 (I, SM.) (ref. synth. 20, chap. D). 
Les fragments SM. les plus typiques se 
retrouvent 8. m / e  95 (m6thyl-5-furfuryle) 
et  43 (acityle). Thiolannone-3 (I, SM.). 

Rdgion 6:  Ethyl-2-mBthyl-6-pyrazine 
(I, SM.) ; propylpyrazine (I, SM.) ; 
m6thyl-2-isopropyl-5-pyrazine (SM.) ; cis- 
oxyde de linalol (I, SM.) ; methyl-Z-vinyl- 
6-pyrazine (I, SM., IR.) ; methyl-2-thio- 
lannone-3 (I, SM., IR.) ; propionyl-2- 
furanne (I, SM.) ; (m6thyl-5-furyl-2-)-1- 
propanone-2 (I, SM., IR.);  (furyZ-2)-7- 
butanone-2 (I, SM.) (ref. synth. selon 
HASS et coll. [105]), les fragments SM. 
caracteristiques se retrouvent i mle  57, 
(propionyle), e t  81 (furfuryle), SM.: 138 
(22,6), 82 (15,7), 81 (67,3), 57 (loo), 

1245 (s), 1165-1155 (s), 1030-1007 (s), 
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Tableau 111. DCtermination des indices de KOVATS des constituants des fractions C 3 A  et  C 3 B  

Produit ISOMB(C 134) 

Analyse Synthkse Analyse Synthkse 
(125") (175") 

k a r b .  20M (c 136) 

__ t k  
CH,OCOCH, 

m 
\COC,H, 

H,C/ ?I " 'C,H, 

H,C" O"-CH,COCH, 

rn 
0 CH,COC,H, 

880 

807 

963 
967 
967 

900 
903 

930 
930 

977 
980 

990 
1000 
996 

1002 

990 
982 

998 
992 

1031 
1038 

927 

1068 

1010 

1037 

885 (100") 

814 (150') 

964 (100") 

902 (125") 

935 (125") 

964 (125') 

994 (125") 

991 (150") 

997 (125") 

1032 (125') 

906 (125") 

1070 (125') 

996 (125') 

1032 (125") 

1475 

1498 

1540 
1540 
1540 

1380 
1382 

1540 
1540 

1594 
1602 

1594 
1612 
1602 
1614 

1432 
1442 

1472 
1480 

1594 
1602 

1612 

1480 

1542 

1614 

1488 (125") 

1470 (150') 

1542 (175") 

1387 (175") 

1540 (175") 

1556 (150") 

1608 (175") 

1425 (175") 

1472 (175") 

1576 (150") 

1590 (150') 

1464 (150") 

1508 (150") 

1600 (150") 
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Tableau 111 (suite) 

679 

Produit ISOMB (C134) ICarb. 20M (c 136) 

Analyse Synthhse Analyse Synthhse 
(125") (175") 

In 
N \CHO 
CH, 

C,H,,-COOH 

fl 
C2H5' "\C,H, 

IIk 
0 COCOCH, 

988 

985 
1005 

1060 

1040 

1050 

1020 

1007 

1055 

1033 

988 (125") 

995 (125") 

1059 (125") 

1041 (125") 

1060 (125O) 

1026 (125") 

984 (125") 

1070 (125") 

1029 (125") 

1680 

1808 
1810 

1486 

1676 

1676 

1699 

1750 

1704 

1800 

1680 (200') 

1828 (175") 

1455 (150") 

1630 (150") 

1670 (175") 

1651 (150") 

1702 (150") 

1692 (200") 

1764 (175') 

C3B 
P k H O  

1039 1041 (125") 1660 1630 (150') 

C2H5 

1050 1060 (125") 1665 1670 (175') 
g\CH,CH,COCH, 1062 1667 

1068 1083 (125") 1683 1685 (175') 
1080 1677 

0 
0 \COC,H, 

53 (25,2), 39 (3,7), 29 (64,8), 27 (21,s); m~thyZ-l-formyZ-2-~yrroZe (I, SM.) (ref. synth. selon 
SILVERSTEIN et  coll. [107]), la valeur impaire de M (109) et la formule C,H,ON suggBrent la 
structure d'un pyrrole substitud par un groupe mkthyle e t  un groupe aldehydique, SM. : 109 (loo), 
108 (84,7), 80 (32,8), 64 (2,3), 53 (41,4), 42 (7,4), 39 (32,9), 27 (12,5); acide henanoi'que (I, SM.) 
(r6f. FLUKA) ; ce produit B odeur caractCristique accompagne, sur colonne dolaire, la (furyl-2-)- 
1-propanedione-l,2 et un acide non identifib (probablement hexbnoique) C5H,0, dont on le 
&pare par CG sur SOMB, SM.: 99 (0,5), 87 (11,8), 73 (43,2), 70 (3,0), 60 (loo), 55 (13,9), 45 (15,6), 
41 (30,)3, 27 (25.1). 
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BLggion 7: Diethyl-2,G-pyrazine (I, SM.) ; e'thyZ-7-formyl-2-py~~oZe (I, SM., IR.) (ref. synth. 21, 
chap. D), produit principal qu'on separe difficilement sur SOMB de la (furyl-2)-l-butanone-2. 
La structure est indiquCe par la ressemblance du SM. avec celui de l'homologue inferieur, le mCthy1- 

Fig. 17. CG de la fr. C 3 A  (GF70). 
C 152, td:  150", tf: 230", A : 1,3"/min. d H e :  30 ml/min 

1-formyl-2-pyrrole. (Furyl-Z)-butanone-3 (I, SM.) ; phLnyZ-2-CthanaZ (I, SM.) (ref. FIRMENICH), 
SM.: 120 (Zl,l), 92 (21,5), 91 (loo), 77 (2,6), 65 (15,7), 51 (5,4), 39 (9,4), 29 (0,9). Formyl-2-thio- 
phBne (I, SM., IR.) (ref. FLUKA). La composition isotopique de M indique la presence de soufre, 
e t  le fragment m/e 83 correspond la perte du groupe aldkhydique. La nature hCtCrocyclique du 
produit est confirm6 par IR. SM. : 112 (90,4), 111 (loo), 83 (11,9), 69 (2,0), 58 (8,9), 57 (7,6), 45 
(15,2), 39 (24,9), 29 (2,3). IR. (liquide): 3105-3090 ( m ) ,  2830-2818 (m) ,  2790 ( m ) ,  1660 (us, large), 
1510 (m) ,  1415 (s), 1388 (m) ,  1353 (m, fine), 1231-1210 (s), 1045 (s), 860 (m. fine), 753 (s), 722 (s, 
large), 658 (s) cm-l. Acide hexanoique (I, SM.). 

RLggion 8: Methyl-1-acetyl-2-pyrrole (I, SM.) : (furyl-Z)-l-propanedione-l,Z (I, SM.). 

Fig. 18. CG de la f r .  C 3 B  (GF70)  
C 138, t,: 150", dHe:  30 ml/min 
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R g i o n  C 3  B : Cette region est d'abord dtvisee en 4 sous-re'gions sur C 138 selon la courbe de 
la fig. 18. Les sous-regions recueillies pre'sentent les importances relatives suivantes: -1 : 10,5%, 
-2: 56,0%, -3: 26,5%, 4: 7,0%. Aprks evaluation organoleptique, seules les sous-regions 2 et  3, 
reconnues interessantes, ont Bt6 soumises B une analyse plus approfondie : 

Sous-rigion C 3 B - 2 :  Elle a d'abord Cte '  soumise B un fractionnement sur colonne C 153 selon 
la courbe de la fig. 19, ce qui a fourni 10 re'gions: A ( l l , O % ) ,  €3 (5,0%), C (8,5%), D (4,4%), E 

Fig. 19. CG de la f r .  C 3 B 2  (GF10). 
C 153, t,: 175", t f :  220'. A :  1,3'/rnin, dHe:  30 ml/min 

(13,9%), F (26,4%), G (7,3%), H (5,0%), I (10,9%), J (7,6%). Chacune de ces regions a alors Bt6 
divisee une ou deux fois sur C 135 B 125" pour les deux premihres, e t  B 150" pour les 8 autres, avant 
d'dtre purifie'e sur C 137 (tc: l5Oo). La region 5 a de plus Bte'  analysge sur Carb. 20M et SOMB, 
et  les indices de KOVATS ont dte' determines B cette occasion. Produits identifiCs: 

Rdgion 1 : DiBthyl-2,6-pyrazine (SM., IR.) ; propylpyrazine (SM.) ; me'thyl-2-isopropyl-5- 
pyrazine (SM.); cis-oxyde de Zznalol (SM., IR.) (I: voir tableau 111) (re'f. synth. selon FELIX et  coll. 
[88]), SM.: 170 (0), 155 (4,1), 143 (1,4), 137 (4,6), 111 (31,7), 94 (37,6), 93 (28,9), 81 (18,8), 68 (33,0), 
59 ( I O O ) ,  55 (33,5), 43 (52,7), 31 (10,6), 27 (12,2), IR. (liquide): 3430 (m. large), 2965 (s), 2870 (m) .  
1638 (m),  1465 (m),  1366 (s), 1170 (s), 1125 (s), 1048 (s), 1025 (s), 917 (s), 894 (s). 685 (m) cm-l. 
SM. et  IR. indiquent la ste'reochimie du produit naturel: l'intensite' relative des fragments m/e 155 
et  137 est caracteristique (155 < 137) pour l'isomkre cis, et de plus, le fragment 143 est absent 
dansle SM. del'isomkre trans. L'IR. pre'sente en outre une region caractdristique B 1100-1200 cm-'. 

Rigion 2: Oxyde de linalol (SM.) ; un melange (SM., IR.) de di&hyl-2,5-pyrazine et  de methyl- 
2-propyl-6-pyrazine. 

Rdggion 3: Acetate de furfuryle (SM.); un melange (SM., IR.) de propionyl-2-furanne et  de 
(rn6thyl-5-furyl-2)-l-propanone-2. 

Rigion 4 :  Aucun produit identifie'. 
RLgion 5:  Ethyl-I-formyl-2-pyrrole (SM., IR.) (I: voir tableau 111) ; (furyZ-2)-l-butanone-3 

(SM., IR.) (I: voir tableau 111) (ref. synth. selon HARRIES et coll. [lOS]). Le SM. indique une 
fragmentation en groupes ace'tyle (m/e 43) et  (furyl-Z)&hyle (m/e 95). Le fragment furfurylique 
(m/e 81) est Bgalement important. SM.: 138 (51,2), 123 (7,3), 95 (59,1), 81 (96,3), 67 (20,8), 53 
(24,2), 43 (loo), 39 (23,1), 27 (17,l). IR. (liquide): 3115 (w). 2915 (m).  1720-1707 (us) ,  1595 (m),  
1505 (m),  1427-1410 (m) ,  1360 (s), 1160 (s), 1077 (m),  1004 is), 927 (m) .  882 (m, fine), 800 ( m ) ,  
730 (us) ,  598 (m, fine) cm-l. Butyryl-2-furanne (SM.) (I: voir tableau 111) (ref. synth. selon HEID 
et coll. [106]). Le fragment SM. le plus intense (m/e 95) correspond au groupe furoyle, sur lequel 
se trouve fixee une chaine de 3 carbones, indiquCe par les fragments 110, 123 et  138. Le groupe 
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furfuryle (m/e 81), abondant dans les isomkres precedemment identifies, est ici quasi absent. SM. : 
138 (ll,l), 123 (6,4), 110 (46,6), 95 (loo), 81 (1,2), 68 (2,8), 67 (2,7), 55 (2,9), 43 (4,6), 39 (23,9), 
27 (9,9). 

Rdggion 6: MdthyZ-7-ac6tyZ-2-pyrroZe (SM., IR.) (ref. synth. selon HESS et coll. [109]). Ce con- 
stituant i odeur puissante et fecaloi'de possbde un SM. carttct6ristique: valeur impaire de M (123). 
formule C,H,ON, perte aisee d'un groupe methyle (m/e 108). SM.: 123 (66,2), 108 (loo), 80 (23,7), 
65 (1,9), 53 (35,1), 43 (9,2), 39 (25,7), 27 (8,9). IR. (liquide): 3105 (m) ,  2995 (m) ,  2950 (m),  1645 
(s, large), 1525 (s), 1475 (s), 1395 (s, large), 1320 (s), 1242 (s), 1090 (s), 1058 (s), 940 (s), 740 (s), 
630 (s), 606 (m, fine) cm-l. 

Re'ggion 7: Formyl-2-thiophBne (SM.) ; rnethyl-l-ac6tyl-2-pyrrole (SM.) ; un melange (SM., IR., 
F. 47-49") comprenant le maZtoZ (SM.) (ref. CHAS. PFIZER), SM.: 126 (loo), 97 (14,9), 94 (7,9), 
85 (4,3), 71 (48,7), 57 (22,1), 55 (36,5), 43 (67,5), 31 (22,3), 27 (22,9), un cresol indetermine et 
l'ace'tyZ-2-me'thyZ-4-thiazoZe (SM.) (ref. synth. selon METZCER et  coll. [llo]). La presence d'un frag- 
ment SM. important k m/e 43 fait supposer qu'il s'agit d'un produit acetyle. La nature de l'het6ro- 
cycle est indiqude A la fois par la valeur impaire de M (m/e 141) et  la presence de pics isotopiques 
du S accompagnant plusieurs fragments. SM. : 141 (49,7), 126 (26,6), 113 (26,2), 99 (16,3), 72 (35,0), 
71 (22,8), 45 (20,7), 43 (loo), 39 (14,3), 27 (4,3). 

Rdgion 8: (Furyl-2)-l-propanedione-l, 2 (SM.) ; un crdsol indetermin6 (m- et/ou p - )  (SM.). 
Riggion 9: Acide hexanoi'que (SM.) ; jfuryl-2)-7-propanedone-l, 2 (SM., IR., F.) (ref. synth. 

22A, chap. D), cristaux jaunes, F. 55,2-56", possddant une volatilite et une polarite proches de 
celles de l'acide hexanoi'que qui l'accompagne souvent au cours des separations CG. Son odeur 
douce et legkrement beurrde est caracteristique des a-dicetones. Les 2 principaux fragments SM. 
correspondant aux masses m/e 95 et 43 indiquent nettement la structure du produit : groupe furoyle 
accole k un groupe acetyle. L'IR. et le I;. apportent une preuve supplementaire. Acdtyl-2-thiophdne 
(SM., IR., F. - 20") (ref. synth. selon HEID et coll. [106]), indique par le SM.: pics isotopiques du 
soufre, intense fragment thenoyle (m/e lll), perte d'un groupe acetyle (m/e 43 et 83). La presence 
ci'une fonction carbonyle est d'autre part confirm6 par IR.  (1660 cm-l). SM.: 126 (33,8), 111 (loo), 
83 (9,4), 69 (1,7), 57 (S,l), 50 (1,5), 45 (7,5), 43 (12,0), 39 (21,7), 27 (0,6). IR. (liquide): 3095 (m) ,  
1660 (s, large), 1516 (s), 1410 ( s ) ,  1353 (s), 1270 (s), 1251 (s), 1232 (m, fine), 1082 (m),  1061 (m),  
1031 (m) ,  1015 (m) ,  960 ( w ) ,  932 ( s ) ,  855 (s), 725 (us ) ,  610 (s, fine), 590 (s, fine) cm-l. FormyZ-2- 
me'thyZ-5-thiophhne (SM.) (ref. synth. selon Buu-Hof et coll. [lll]). E n  plus des pics isotopiques 
du S, on observe dans le SM. la presence d'un fragment m/e 97 indiquant la perte d'une fonction 
aldehydique (m/e  29). SM.: 126 (80,1), 125 (loo), 97 (31,0), 69 (8.8), 58 (4,9), 53 (28,6), 45 (22,6). 
39 ( l O , l ) ,  27 (6,4). 

I 

Fig. 20. CG de la fv. C 3 B 3  (GFIO). 
C 153, td :  ZOO", tf: 225", d : 0,9"/min, d H e :  30 ml/min 
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Rdgion 70: Seul le mkthoxy-2-phinol a Bt6 identifie (SM., IR.) (r6f. FLUKA), SM.: 124 (89.4). 
109 (100). 94 (2,3), 81 (59,8), 77 (3,4), 65 (6,6), 53 (19,4), 39 (12,8), 27 (16,O). 

Sous-rkgion C 3  B-3: Comme la fraction prCcCdente, cette sous-rkgion a d’abord Ct6 divisBe 
en11r6gionssurC153selonlacourbedelarBgionfig. 20: A:2,7%, B: 5,4%,C:10,2%,D: 11,3%, 
E: 22,8%, F: 9,6%, G: ZS,O%, H: 2,9%, I :  Z,O%, J :  0,7%, K: 4,4%. Les constituants ont B t B  
isol6s aprbs un ou plusieurs passages sur C 135 ou C 151. Produits identifiks: 

Rigion 7 :  Isobutyl-2-m6thyl-3-pyrazine (SM.). 
Rbgion 2: Aucun produit identifib. 
Rdgion 3: MithyL2-propionyZ-5-fu~unne (SM.) (rdf. synth. selon FARRAR et coll. [go]). SM. tout 

8. fait analogue 8. celui du propionyl-2-furanne identifie antkrieurement, les pics principaux &ant 
simplement ddplac6s de 14 unit& vers les masses supkrieures. SM.: 138 (24,5), 109 (loo), 81 (1,2), 
53 (10,6), 43 (3,4), 29 (4,1), 27 (8,2). (MkthyZ-5-furyZ-2)-7-bulanone-3 (SM.) (r6f. synth. selon ADLER 
& SCHMIDT [112]). On retrouve dans le SM. de cette substance des fragments analogues B ceux de 
son homologue infkrieur, la (furyl-2)-1-butanone-3 pr6cBdemment identifi6e. SM. : 152 (30,9), 
137 (2,8), 109 (18,2), 95 (loo), 82 (6,2), 81 (4,7), 67 (4,7), 53 (4,1), 43 (59,2), 27 (6,7). a-Terpingol 
(SM.). 

Rkgion 4:  Aucun produit identifig. 
Rdgion 5:  Propionyl-Z-mgthyZ-4-thiazole (SM.) (rBf. synth. selon METZCER et  coll. [llo]). Les 

fragments SM. les plus importants correspondent dans ce cas B la perte d’un groupe Bthyle (M-29) 
et 8. la scission de la chaine propionyle (M-57), un hydrogbne terminal Btant transfer6 sur l’azote 
au cours de la scission, ce qui explique la masse de l’ion rdsultant: m/e 99. SM.: 155 (22,5), 127 
(73,0), 126 (loo), 99 (31,0), 72 (15.5), 71 (24,3), 57 (72,1), 45 (26,0), 39 (24,2), 29 (663). 

Rkgion 6 :  AcCtyl-Z-mdthyZ-3-lhioph~ne (SM.) (r6f. synth. selon FARRAR et  coll. [90]). Le SM. 
est analogue 2 celui de l’ac6tyl-2-thiophbne d6jB identifih. La question de I’isomBrie a 6tB r6solue 
par comparaison avec les diffBrents produits de synthbe, dont les fragments SM. presentent de 
faibles differences d’intensit6: SM.: 140 (52,3), 125 (loo), 109 (0,8), 97 (17,5), 69 (6,6). 53 (18,7), 
45 (16,4), 43 (12,4), 39 (4,4), 27 (4,2). 

Kkgion 7 :  (MBthyl-5-furyl-2)-1-propanedione-l, 2 (SM.) ; propionyl-2-thiophdne (SM.) (r6f. 
synth. selon HEID et coll. [106]). Le fragment SM. le plus intense (m/e 111) correspond 8. la perte 
d’un groupe Bthyle (M-29) ; un des fragments caractdristiques est celui 8. m/e 83, qui correspond 8. 
1’6limination de la chalne propionyle. SM.: 140 (23,4), 111 (loo),  83 (6,5), 57 (3,3), 45 (3,0), 39 
(16,1), 29 (35). Ac&tyZ-Z-mdthyl-5-thioph2ne (SM.) (r6f. synth. selon FARRAR et coll. [90]). Cette 
substance reste mdlangee au produit precedent m&me a p r b  plusieurs separations CG sur colonnes 
de polaritks diffkrentes. Sa structure peut cependant &tre deduite du SM., les pics caractdristiques 
Btant nettement differents de ceux du propionyl-2-thiophkne. SM.: 140 (43,4), 125 (loo), 109 
(4,8), 97 (12,7), 69 (4,3), 53 (24,1), 45 (11,4), 43 (11,0), 39 (5.7), 27 (4,8). 

Rigion 8: AcdtyZ-2-mdthyZ-4-lhiophdne (SM.) (r6f. synth. selon FARRAR et  coll. [90]). I1 s’agit 
du dernier des trois isombres mBthyl6s de l’ac6tyl-2-thiophkne. Son identification est bas6e 
uniquement sur la diff6rence d’intensite’ observBe pour les pics communs de chacun des trois pro- 
duits. SM.: 140 (45,1), 125 (loo), 97 (16,1), 69 (4,3), 53 (14,0), 45 (15,0), 43 (ll,O), 39 ( 4 3 ,  27 (3,l). 

Rdgions 9 d 7 I : Aucun produit identifik, quantitCs trop faibles. 
Rdgzon C 3 C :  Cette fraction a d’abord B t B  divisee en 7 regions sur C 108 selon la courbe de la 

fig. 21. Les regions recueillies sont chromatographides B diverses reprises sur C 116, C 132 et/ou 
C 150. Produits identifi6s: 

Rdgzon 7 :  Melange de produits mineurs, parmi lesquels l’ac6tate de furfuryle (SM.), le pro- 
pionyl-2-furanne (SM.), la m6thyl-2-thiolannone-3 (SM.), l’alddhyde benzoi‘que (SM.), la (furyl-2) - 
4-butanone-2 (SM.), le formyl-2-thiophhe (SM.), la (fury1-2)-l-propanedione-l, 2 (SM.), et le 
phdnol (SM.) (rdf. FLUKA), SM.: 94 (loo), 66 (23,2), 65 (19,3), 55 (7,7), 47 (5,s). 40 ( l l , l ) ,  39 (19,3), 
27 (2,9). 

Rigion 2: MBlange complexe, dans lequel on retrouve l‘oxyde de linalol (SM.), l’acCtyl-2- 
thiophbne (SM.), le mdthoxy-2-phBnol (SM.) et le m-crdsoZ (SM.) (ref. FLUKA). La comparaison des 
SM. e t  tr des 3 cr6sols isombres permet l’identification de ce produit. SM.: 108 (loo), 107 (83,3), 
90 (lO,l), 79 (24,1), 77 (21,0), 63 (4,4), 53 (9,2), 51 (8,7), 39 (14,7), 27 (7,O). Ont Bgalement B t B  trou- 
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vds l'Cthyl-4-phCnol (SM.), la diCthyl-Z,6-pyrazine (SM.), l'o-crCsol (SM.). l'6thyl-l-formyl-2- 
pyrrole (SM.), le m6thyl-l-ac6tyl-2-pyrrole (SM.), le (m6thyl-5-furyl-2)-(furyl-2)-mCthane (SM.), le 
mCthyl-2-propionyl-5-furanne (SM.), le formyl-2-mCthyl-5-thiophkne (SM.) ainsi que la (furyl-2)- 
I-butanedione-l,2 (SM.) (r6f. synth. 22 €3, chap. D) et la (me'thyZ-5-furyZ-2)-7-propanedione-7, 2 

solv. n 1 
I 
I 
I 1 I ---\ 

I 
i 

, 
I 2 3 p  i I  

0 10 20 30 40 50 60 rnin. 

Fig. 21. CG de la fr. C3C (GF10). 
C108, td: 165", tf: 250", A : 2,3"/min, d H e :  41 ml/min 

(SM.) (rCf. synth. 22C, chap. D). Le presence de ces deux dicetones furanniques est indiquCe par 
leur couleur jaune et  leur odeur typique. Le SM. est caractdristique et  relativement facile Q inter- 
prCter, la (furyl-2)-l-propanedione-l, 2 ayant 6tC trouvke antkrieurement dans la r6gion C3 B. 
Ethyl-4-phe'nol (SM.) (r6f. FLUKA). L'isomkre en position ortho ayant dCjQ Ct6 identifi6, une compa- 
raison des SM. et  tr des 3 isomkres 3. permis d'klucider la structure du produit naturel. SM. : 122 
(29,8) 121 (2,5), 107 (loo), 91 (3,2), 77 (13,3), 65 (3,2), 51 (4,4), 39 (7,2), 27 (3,2). 

Re'ggion 3: (MdthyZ-5-furyZ-2)-l-~~tunedione-7, 2 (SM.) (produit principal) (rCf. synth. 22 D, 
chap. D), l'homologue superieur de la dicdtone trouvCe dans la region prCc6dente ; dthyl-4-mC- 
thoxy-2-phCnol (SM.), une cc-dic6tone furannique sup6rieure C,H,,O, (SM.), un produit C,,H,,O 
(SM.). Ces substances sont accompagnCes d'un grand nombre de produits mineurs, parmi lesquels 
un melange (SM.) d'isoamyl-1-formyl-2-pyrrole et de (m6thyl-2-butyl)-1-formyl-2-pyrrole, un 
mCthyl-ac6tyl-thioph8ne (SM.), le dimCthyl-3,4-phBnol (SM.), le m6thyl-4-propionyl-2-thiazolo 
(SM.) et  une mCthyl-isoamyl-pyrazine (SM.). 

Re'ggion 4 :  VanyZ-4-mdthoxy-2-phdnoZ (p-vinylgaiacol) (SM.) (produit principal). DCja dCcrit et  
synthCtisC par REICHSTEIN [70] [113], ce produit posskde une odeur fleurie particulidrement ty- 
pique. SM.: 150 (loo), 135 (69,8), 107 (24,3), 89 (3,9), 77 (21,0), 63 (5,0), 51 (8,7), 39 (8,4), 27 (3,9). 
Dimdthoxy-3,kstyr2ne (SM.) (rCf. synth. 23, chap. D). Le SM. prCsente une analogie frappante 
avec celui du p-vinylgaiacol dont ce corps dolt &tre 1'6ther methylique d'aprks l'hypothkse la plus 
vraisemblable confirmee par la synthkse. (PyrryZ-2)-7-butanedione-7,2 (SM.) (r6f. synth. 24, chap. 
D). Le fait d'avoir trouv6 des dic6tones analogues dans les sCries furanniques et  thiophkniques 
ainsi que la couleur jaune et  l'odeur caractkristique de ce produit nous ont permis d'6lucider la 
structure dCduite du SM. (A4 impair). 

Rdggion 5: Me'thyl-5-quinoxaline (SM.) . Les 3 m6thyl-quinoxalines possibles ont 6t6 pr6parCes 
selon LANDQUIST [114]. La mCthyl-5-quinoxaline correspond au produit naturel. L'interpritation 
detaillee du SM. et  sa discussion seront ddcrites ailleurs [64]. SM. : 144 (loo), 143 (22,4), 117 (13,4), 
90 (28,O). 89 (16,1), 63 (9,5), 58,5 (3,2), 51 (2,8), 39 (6,3). FurfuryZ-I-formyl-Z-pyrroZe (SM.) (r6f. 
synth. 25, chap. D). Le SM. de ce produit pr6sente beaucoup d'analogies avec celui du furfuryl-l- 
acdtyl-2-pyrrole antirieurement identifi6, ce qui permet d'en d6duire la structure, confirm6e par 
synthkse. A Cgalement 6t6 is016 dans cette rigion un produit C,,H,O, (SM.). 
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RLgions 6 et 7: Constituees par des melanges complexes de produits peu volatils de p. mol 
approximatif de 160 8. 200, parmi lesquels un homologue supdrieur du furfuryl-1-formyl-2-pyrrole. 
Les SM. trop embrouilles ne peuvent &tre interpret&. 

Fraction C7. Des essais organoleptiques et un examen CG prdliminaire ont montrC que cette 
fraction contient principalement des bases organiques et surtout des pyrazines, qui font l’objet 
du travail suivant ce mCmoire8). Ici nous n’examinerons que les constituants neutres. La fraction 
CV de l’extrait G F  9 (schema 111), qui prCsente de fortes analogies avec cette fraction, a Bt6 uti- 
lisee pour les mises au point qui ont abouti au procCd6 de separation suivant: 36,2 g de CV dissous 
dans 200 ml d’Cther sont dCbarrassCs des constituants basiques par plusieurs lavages B l’acide 
sulfurique 20%. Les 21,6 g de produits neutres obtenus sont chromatographies sur 1000 g d’acide 
silicique (MALLINCKRODT, 100 mesh, 15,4% d’eau) et Blues par des systhmes de polarit6 progressive, 
variant du chlorure de methylhe au mkthanol. Seule une fraction intermediaire a B t B  analysee 
par CG et  SM. (C 109 et C 101); produits identifiks: acetate de furfuryle (SM.) ; furfuryl-l-formyl- 
2-pyrrole (SM.) ; anhydride dime‘thyl-2,3-male‘ique (A) (SM., IR.) ; anhydride Lihyl-Z-me‘thyZ-3- 
male‘ique (B) (SM., IR., NMR.). L‘interpre‘tation du SM. de ces 2 produits fait supposer qu’il 
s’agit d’anhydrides, fait soutenu par analyse IR. [115]. La structure du premier a C t B  confirmee 
par comparaison avec un produit commercial (rCf. FLUKA) tandis que le second Btait identifie 
par spectroscopie SM., IR. et NMR., cette dernikre mettant en Bvidence la nature des 2 substituants. 
(A) SM.:  126 (30,l). 82 (46,2), 67 (2,2), 54 (IOO),  53 (31,8), 51 (12,2), 50 (12,9), 39 ( 8 6 4 ,  27 (28,9). 
(B) SM.: 140 (66,7), 125 (2,5), 122 (1,9), 112 (63,5), 94 (3,7), 83 (4,4), 68 (47,3), 67 (loo), 53 (65,4), 
39 (36,1), 27 (27,7). NMR.,): 2.52 pprn (9, J = 7,s cps, 2 H), 2,09 ppm (s, 3 H), 1,22 ppm (t. J = 
7,5 cps, 3 H). Cette fraction contient Bgalement divers produits de structure indkterminee: C8H,03 
(SM.), C,,Hl,O, (SM., IR.), C,H,,O, (SM.), C,H,,ON, (SM.), C,H,NO, (une pyridine substituee ?, 
SM., IR., NMR.), C,,H,,O,N (homologue du prBc6dent. SM.), C,H,,O, (SM.), Cl,HI,03 (SM.), et  
enfin C,H80,S (SM.). 

D. Synthhse des produits nouveaux 
1) (MLthyl-5-furyZ-2)-(f~ryl-Z)-mLlhane. Ce produit est prdparC selon la mCthode utilisBe pour 

obtenir le bi-(furyl-Z)-m&hane ou le bi-(mCthyl-5-furyl-2)-m6thane [78] : 82 g de methyl-2-furanne 
et 98 g d’alcool furfurylique sont condenses en presence de 10 g d’eau par l’introduction Iente et 
sous agitation de 10 ml d’acide chlorhydrique concentrd. La reaction exothermique est contrBlCe 
en r6frigCrant le ballon avec de la glace. Aprhs l’avoir agite une nuit, on dilue le melange reaction- 
nel avec de l’kther, e t  puis on le traite 8. I’hydrogBnocarbonate de sodium solide jusqu’8. neutralitd. 
Une grande partie du produit brut est constituee par des produits polymerisis. L‘extrait CthCrP 
est sdchd sur sulfate de sodium, concentrC puis fractionn6. La fraction principale (Eb. S5-l10°/ 
12 Torr) contient le produit desire (mis en Bvidence par CG) ainsi que les homologues superieurs 
et inferieurs qui se sont form& au cours de la reaction. Un deuxihme fractionnement avec une 
colonne 8. bande tournante permet de &parer le (mCthyl-5-furyl-2)-(furyl-2)-mBthane (Eb. S8-91°/ 
12 Torr), liquide incolore B odeur de champignon CaractCristique. SM. : 162 (loo), 161 (24,1), 147 
(24,1), 134 (5,1), 133 (7,6), 119 (23,3), 108 (8,6), 105 ( 9 4 ,  95 (8,3), 91 (53,2), 81 (13,0), 65 (8,8), 
53 (13,9), 51 ( l l , l ) ,  43 (38,5), 39 (9,5). IR. (liquide) : 3112 (m),  2925 (m),  1593 (m),  1563 (s), 1501 
(m) ,  1448 (m),  1420 (m),  1380 ( m ) ,  1213 (s), 1146 (s), 1071 (m) ,  1017-1007 -(s), 963 (m),  949 (m) ,  
933 (m),  882 (m) ,  779 (s), 758-750 (s), 727 (s), 596 (s) cm-l. 

2) (Me‘thyZ-5-furfuryl)-7-~y~~ole. Prepare B l’aide de la mBthode d’ELMING [116], qui permet 
d’obtenir des pyrroles N-alcoylBs par re’action d’une amine sur un dialcoyloxy-2,5-tCtrahydro- 
furanne. La mBthyl-5-furfurylamine prBparBe en partant du rnBthyl-5-furfurald6hyde [117] est 
mise en reaction avec le diethoxy-2, 5-tetrahydrofuranne dans les conditions suivantes : on dissout 
0,15 moles de chacun de ces produits dqns 30 ml d’acide acktique glacial e t  chauffe 2 h 8. reflux 
sous azote et 8. l’abri de la lumihre. Aprhs addition d’eau, extraction B 1’6ther et Cvaporation du 
solvant, on isole le produit par distillation (rendement 60%). Eb. 104”/11 Torr, liquide incolore 
8. odeur vegetale du type champignon. SM.: 161 (26,4), 95 (loo), 94 (6,7), 80 (l,l), 67 (3,4), 53 
(3,4), 51 (2,8), 43 (7,3), 41 (4,5), 39 (3,4). IR. (liquide): 3105 (m) ,  2925 (m),  1682 (m),  1567 (s), 

*) 14e communication, Helv. 50, 694 (1967). 
9) Nous remercions le Dr A. MELERA, VARIAN Ass., Zurich, de la mesure de ce spectre. 
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1494 ( s ) ,  1439 (m),  1399 (m) ,  1274 (s), 1214 ( s ) ,  1086 is), 1067 ( s ) ,  1019 ( s ) ,  997 (m) ,  973-965 (m). 
953 (m) ,  907 (m) ,  787 (us, large), 759 ( s ) ,  720 (us, large) cm-l. 

3) Pentyl-2-furanne. Le (furyl-Z)-l-pentanol-l (prepare sclon PONOMAREV et  coll. [118]) est 
d6shydrat6 par passage dans un four rempli d'alumine (catalyseur SPENCER), B 260-280" et sous 
10 Torr. On obtient ainsi un melange de cis- et de trans-(furyl-2)-l-pentkne-l qui, par reduction 
catalytique en presence de nickel de RANEY, fournit le pentyl-2-furanne, liquide incolore B odeur 
fruitbe. Eb. 57-59"/10 Torr, dZ3 = 0,8837, nD = 1,4462. SM.: 138 (14,8), 123 (0 ,8) ,  109 (1,6), 
95 (3,9), 82 (23,5), 81 (100). 71 (4,4), 67 (1,9), 53 ( l l , l ) ,  41 (6,3), 27 (8,l). IR. (liquide): 3100 ( w ) .  
2920-2860 ( s ) ,  1.595 (m) ,  1502 (m), 1458 ( m ) ,  1377 (m),  1175 (m). 1145 (m),  1007 ( s ) ,  922 ( m ) ,  
883 ( m ) ,  793 (s), 725 (us)  cm-l. 

4) MCthy2-2-$thyZ-4-thiopkkne. L'acCtyl-3-thiophbne (produit intermediaire de la synthbse du 
vinyl-3-thioph&ne selon TROYANOVSKI [84]) est r6duit selon HUANG-MINLON en &hyl-3-thioph&ne 
(Eb. 109-111"/270 Torr, ng = 1,5120, d ~ 2 ~ 6  = 0,9942). La formylation selon SICE [119] fournit 
comme seul aldehyde le forrnyl-Z-Cthyl-4-thioph&ne (Eb. 128-130"/40 Torr, n z  = 1,5650, di3  = 

1,124). Une seconde reduction selon HUANG-MINLON permet d'obtenir le produit desire: Eb. 110- 
111"/160 Torr, n$ = 1,5090, d i3  = 0,9694. SM.: 126 (40,2), 125 (7,3), 111 (loo), 97 (7,1), 85 (2,4), 
67 (4,5), 59 (4,9), 53 (3,4), 45 (12,3), 39 (6,9). 27 (3,9). IR. (liquide) : 3100-3050 (w), 2980-2930-2880 
( s ) ,  1660 (w), 1560 (m),  1450 ( s ) ,  1207 (m), 1122 (m),  913 (w), 848 (m),  827 ( s ) ,  785 (w), 737 (s ,  large), 
683 (m) cm-'. IJne autre mCthode de synthese de cettc substance est dCcrite par PERVEEV et coll. 

5) (MQthyZ-2-butyZ)-l-pyrroZe. On fait reagir 40 g d'acide mucique et 18 g de mCthyl-2-butyl- 
amine suivant le procede decrit par REICHSTEIN [85]. L'extrait hexanique du melange rCactionne1 
est concentre puis distill6, fournissant 0,49 g de (mCthyl-2-butyl)-l-pyrrole, liquide jaune p2le B 
odeur puissante (note verte e t  m8tallique); ng = 1,4720, d:2 = 0,8718. SM.: 137 (45,2), 122 (2,3), 
108 (2,2), 81 (loo), 80 (72,0), 68 (16,2), 67 (12,5), 53 (15,3), 41 (14,8), 27 (11,l). IR. (liquide) : 3120 

1083 ( s ) ,  1057 (s), 965 (m) ,  720 (us ,  large) cm-l. 

[no ] .  

( w ) ,  2950-2890 ( s ) ,  1720 (w) ,  1675 (w) ,  1545 (m),  1495 (m),  1460 (m) ,  1377-1356 (m),  1278 (s), 

C,H,,N Calc. C 78,77 H l l , O Z %  Tr. C 78,52 H 11,20% 

6) ivldthyZ-5-heptanedione-3,4 ( A ) .  15 g d'oxo-2-butanol-l(0,17 mole), 12,3 g de butanone 
(0,17 mole) e t  2,5 ml de HC1 concentre sont chauffes B Cbullition dans un ballon surmontd d'une 
colonne VICREUX (longueur 15 cm). Le distillat hCtCrog&ne se separe en une couche 16g&re de 
couleur jaune et une couche inferieure de teinte plus pile. La couche superieure est neutralisee 
avec de l'hydrogenocarbonate de sodium solide, sCch6e sur sulfate de sodium, puis distillee. La 
fraction distillant B 63-67'/40 Torr (1,3 g de produit jaune) est analysee par CG (C 52) : melange 
de la dicetone cherchee et  du cktoalcool de depart. Ces produits sont s6par6s par CG preparative. 
La dicetone est un liquide jaune B odeur fruit6e-beurrie. SM.: 142 (3,6), 85 (17,3), 57 (100). 43 
(3,6), 41 (15,9), 29 (36,4), 27 (9,2). IR. (liquide) : 3410 (w) ,  2970-2940-2880 ( s ) ,  1705 ( s ) ,  1455 (s), 
1405-1380-1345 (m),  1075 (m),  900 ( s ) ,  810-785-760 (m) cm-l. 

MQthyZ-6-heptanedione-3,4 ( B )  . Nous avons obtenu ce produit, prepare anterieurement par 
LOCQUIN [86], en faisant rdagir 20 g d'oxo-2-butanol-1 (0,227 mole), 16,5 g d'isobutanal (0,227 
mole) et 3 ml d'HC1 concentre (reaction exothermique). Par distillation, on obtient 8,6 g de dicC- 
tone pure; liquide jaune B odeur fruit&-beurree. Eb. 53-54"/15 Torr; ng = 1,4151, d:" = 0,9019. 
SM.: 142 (5,1), 85 (36,6), 57 (loo), 43 (13,2), 41 (20,6), 29 (35,5), 27 (11,Z). IR. (liquide): 3410 (w), 
2955-2870 ( s ) ,  1705 ( s ) ,  1460 (m),  1395-1380-1365-1345 (m),  1085 (m),  905 (m),  775 (m),  685 (m) 
cm-1. C,H,,O, Calc. C 67.5 H 9,93% Tr. C 67,51 H 9,91% 

7) MQthyEthzo-l-butanone-2. A 65 ml d'alcool, contenant 0,11 mole d'6thylate de sodium, on 
ajoute (entre 0 B 5") 5,25 g (0,l l  mole) de mkthanethiol, puis, sous bonne agitation, goutte h goutte, 
et durant 30 min. 13 g (0,122 mole) de chloro-1-butanone-2 (pr6parCe d o n  GRUNDMANN [121]); 
la reaction est immediate (precipitation de NaCl) et on la termine par un court chauffage B reflux. 
Apr&s filtration du sel, concentration, seconde filtration puis distillation, on obtient 9,7 g de methyl- 
thio-1-butanone-2, liquide incolore B odeur de champignon avec note d'ail. Eb. 52-53"/ 8 Torr; 

= 1,4700, d%a = 0,9970. SM.: 118 (48,0), 90 (10,3), 62 (19,4), 61 (96,0), 57 ( I O O ) ,  45 (15,2), 
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35 (16,4), 29 (77,7). IR. (liquide) : 3550-3400 (w), 2990-2935 (s), 1710 (s), 1412 (s), 1343 (s), 1192 
(s), 1105 (s), 1050-1033 (m) ,  987-970 (m)*  809 (m) ,  723 (w), 685 (w) cm-l. 

C,H,,OS Calc. C 50,83 H 8,53% Tr. C 50,70 H 8.30% 
8 )  Sulfure de (me'thyl-5-furyl-2)-me'thyle. La synthkse de sulfures de ce genre, ayant une liaison 

directe soufre-furanne, a Bt6 decrite r6cemment par GOLDFARB et  coll. [122] sans inclure celle 
de ce produit : ils traitent du furyl-lithium par du soufre, puis mettent l'intermidiaire formC, en 
presence de I'halogCnure appropri6. Nous avons utilis6 une mCthode diff6rente; on fait r6agir le 
chlorure de m6thanesulf6nyle - produit trks reactif [123] - sur le furanne en pr6sence de pyridine: 
4.1 g de mCthyl-2-furanne sont dissous dans 60 ml d'ither contenant 4,O g de pyridine; en 30 min 
et sous agitation, on ajoute 4,l g de CH,SCl en maintenant la tempirature B 0". On laisse ensuite 
revenir B la temperature ambiante. Aprbs dilution B l'eau et extraction B 1'6ther ( l a d  B l'hydro- 
genocarbonate de sodium) on obtient le produit desire (1,O g soit 15,6y0) : Eb. 80"/45-50 Torr, 
liquide jaune clair B odeur puissante, soufree et BpicBe. SM. (voir aussi [64]) : 128 (100). 113 (72,5), 
98 (1,6), 85 (41,2), 81 (1,8), 69 (7,0), 53 (6,0), 45 (17,1), 43 (ll,l), 27 (7,3). IR. (liquide): 3090 (w), 
2900 (s), 1595 (s), 1498 (s), 1439-1428 (s), 1336 (m),  1310 (m),  1214 (s), 1192 (s), 1110 (s), 1015 (s), 
968 (s), 952 (s), 932 (s), -785 (us,  large) cm-l. 

9) Isovale'rate de furfuryle ( A ) ,  mtthyl-2-butyrate de furfuryle ( B ) ,  dimtthyl-8, p'-acrylate de 
furfuryle ( C ) ,  Grotonale de furfuryle (D). Ces esters furfuryliques ont 6t6 pr6par6s par la reaction 
classique [68 a] de l'alcool furfurylique avec l'anhydride ou le chlorure de l'acide approprid. 

(A) IsovalCrate: Eb. 97-98"/11 Torr. SM.: 182 (16,3), 98 (29,7), 85 (12,3), 81 (100). 80 (9,1), 
69 (1,6), 57 (20,3), 53 (13,1), 52 (11,5), 41 (11,O). IR. (liquide) : 3130 (w), 2960-2880 (s), 1728 (s), 
1502 (m) ,  1467 (s), 1370-1351 (s), 1290 (s), 1250-1227 (s), 1180-1165 (s), 1117-1093 (s), 1015 (s), 
992 (s, large), 948 (m),  919 (s), 883 (m),  814 (m),  742 (us, large) cm-l. 

(B) MBthyl-2-butyrate: Eb. 96-98'/11 Torr. SM.: 182 (15,4), 98 (10,8), 85 (7,0), 82 (5,9), 81 
(100). 80 (4,9), 57 (23,5), 53 (12,7), 52 (8,4), 41 (10,3), 39 (5,4), 29 (10,3), 27 (11,l). IR. (liquide): 
3155-3125 (w), 2970-2940 (s), 2885 (m) .  1723 (s, large), 1502 (m) ,  1458 (s), 1380 (m),  1348 (m),  
1291 (m),  1259-1226 (s), 1172 (s), 1140 (s, large), 1075 (s), 1013 (s), 971 (m),  950 (m) ,  920 (s), 885 
(m) ,  813 (m) ,  741 (s), 599 (5) cm-l. 

(C) Dim6thyl-~,d'-acrylate: Eb. 113-115°/11 Torr. SM.: 180 (14,8), 135 (3,1), 97 (5,2), 83 
(83,3), 81 (100). 55 (15,8), 53 (17,6), 39 (10,6), 27 (15,5). IR. (liquide) : 3150-3120 ( w ) ,  2975-2935- 
2910 (m) ,  1710 (s), 1650 (s), 1501 (m).  1440 (s), 1376 (m),  1342 (m) ,  1263 (m),  1222 (s), 1140 (s, 
large), 1070 (s), 1013 (m) .  987 (s), 920 (m) ,  882 (m) ,  847 (m),  814 (m),  740 (s), 597 (m) cm-'. 

(D) Crotonate: Eb. 96-98"/11 Torr. SM.: 166 (30,5), 151 (1,7), 148 (2,7), 121 (17,8), 98 (16,8), 
97 (14,4), 81 (95,5), 69 (loo), 53 (24,2), 52 (22,9), 41 (27,3), 39 (20,7), 27 (13,9). IR. (liquide): 

1290 (s), 1255 (s, large), 1224 (m), 1175-1147 (s), 1100 (s), 1078 (m), 1010 (s, large), 966 (s), 818 (s), 
883 (m),  835 (m) ,  815 (m).  744 (s), 598 (m) cm-l. 

3150-3125 (w), 2970-2945-2920 (m) .  1720 (s), 1655 ( s ) ,  1500 (m),  1442 (s), 1374-1366 (m),  1304- 

Tous ces esters sont des liquides incolores B odeur agreable e t  fruit6e. 
10) Formiate de thinyle. Prepare selon la mCthode utilisCe pour le formiate de furfuryle [68a] 

(traitement de l'alcool thenylique [SO] avec I'anhydride mixte acdtique-formique) : liquide incolore, 
Eb. 87-88"/15 Torr. SM.: 142 (50,1), 114 (7.8), 97 (loo), 96 (52,2), 85 (9,0), 70 (5,7), 58 (5,2), 53 
12,4), 45 (35,9), 39 (13,4). IR. (liquide): 3105 (m) ,  2940 (m), 1720 (s. large), 1538 (m) ,  1438 (nc:. 
1368 (m),  1280 (m),  1230 (s), 1150 (us, large), 1040 (m),  978 (m),  915 (m),  886 (m). 855 (s), 832 (s, 
large), 701 (us, large) cm-l. UV. (Et) : A,, 232,2 nm. 

11) Fzlryl-2-thiocarboxylate de me'thyle. Ce produit est prepart5 par la methode gendrale de 
synthsse des thioesters [63 b] : la reaction du chlorure de furoyle [68 b] sur le methanethiol, en pr6- 
sence de pyridine, fournit le produit brut qui est purifiC par distillation: Eb. 92-93"/11 Torr, li- 
quide incolore 8. odeur puissante et soufree. SM. : 142 (26,2), 95 (loo), 67 (3,3), 47 (2,2), 45 (4,1), 
39 (15,9). IR. (liquide): 3130 (m) ,  2930 (m),  1657 (5, large), 1566 (s), 1460 (s), 1382 (s), 1312 (m). 
1248 (s, large), 1225 (s), 1153 (5, large), 1078 (s), 1015 (s, large), 965-947 (us ) ,  884 (s), 848 (us),  
757 (us),  686 (m) cm-l. 

12) Sulfure de (mithyl-5-furfuryl-Z)-me'thyle. On utilise la mkthode decrite [63 a] pour la syn- 
th+se du sulfure de furfuryl-mdthyle. Le (m6thyl-5-furyl-2)-mCthanethiol prepare selon KOFOD 
[124] est transform6 en thioether par rCaction avec le sulfate de methyle: Eb. 71,5-72"/11 Torr, 
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liquide incolore & odeur puissante et soufrCe. SM.: 142 (20,2), 127 (0,5), 95 (loo), 67 (3,6), 51 (3,1), 
45 (3,6), 43 (17,1), 27 (2,3). IR. (liquide): 3110 (w), 2925 ( m ) ,  1620 (m),  1565 ( s ) ,  1436-1423 (m) ,  
1230-1217 ( s ) ,  1134 (m),  1019 ( s ) ,  996 (m) ,  980 (m),  960 (s), 943 (m) ,  782 (us, large), 740 (m) ,  695 
(m) cm-I. 

13) Sulfure difurfurylique. Obtenu par la mdthode g6nCrale [63a] de synthkse des sulfures de 
furfuryle. 39,9 g (0,35 mole) de (furyl-Z-)-mdthanethiol sont dissous dans 100 ml d’Et contenant 
19,6 g de KOH (0,35 mole). A ce melange refroidi e t  agite on ajoute une solution dans 550 ml 
d’ether absolu de 0,35 mole de bromure de furfuryle obtenu selon ZANETTI [69]. On laisse revenir 
i la temperature ambiante, puis on chauffe 2 h & reflux. On dilue 2+ l’dther, lave avec beaucoup 
d’eau et distille aprks sechage et  Cvaporation du solvant : Eb. 135-143”/14 Torr, liquide incolore 
cristallisant lentement. F. 31-32” (Et). SM.: 194 (15,0), 126 (8,3), 113 (16,0), 95 (3,5), 85 (32) .  
81 (loo), 69 (1,3), 53 (16,9), 45 (11,5), 39 (4,8). IR. (liquide): 3145 (m) ,  2930 (m) ,  1723 (m),  1598 
(m) ,  1503 ( s ) ,  1408 (m) ,  1246 ( s ) ,  1207 (m) ,  1148 (s, large), 1064 ( s ) ,  1010 (s, large), 935 (5, large), 
884 ( m ) ,  807 (s, large), 734 (us, large) cm-’. 

14) Ethanethioats de furfwyle.  Prepare comme les autres thioesters par reaction entre le furyl- 
2-mkthanethiol et le chlorure d’acCtyle en prCsence de pyridine [63 b] : Eb. 90-92”/12 Torr, liquide 
incolore & odeur puissante et soufrCe. SM.: 156 (16,3), 114(3,6), 113 (3,6), 81 (loo), 53 (17,5), 
45 (8,3), 43 (27,0), 27 (6,7). IR. (liquide): 3160 (w), 3005 (w), 1692 (s, large), 1600 (m) ,  1503 (m),  
1400 (m),  1355 (m) ,  1248 (m) .  1140-1104 (s ,  large), 1070 (m) ,  1010 (s), 956 (s, large), 933 ( s ) ,  883 
(m) ,  808 (m) ,  737 (us, large) cm-l. 

15) (ThignyZ-3)-7-propanedione-l, 2 ( A ) ,  (thiSnyl-2)-7-propanedione-7,2 (B). On peut prCparer 
ces deux cr-dicetones par oxydation des monoc6tones correspondantes selon plusieurs mgthodes. 
L‘oxydation par l’oxyde de sClCnium fournissant des rendements assez mCdiocres, nous avons 
prCfCrC la synthkse via les cc-oximino-&tones, utilisCe rdcemment dans la sCrie des dicetones 
furanniques [12]. 

(A) : 4,5 g de propionyl-3-thiophkne [125] sont oxydCs 2+ l’aide de nitrite d’isoamyle en (oxi- 
mino-2-propionyle)-3-thioph&ne (solide, non pur ) qui est ensuite hydrolyse par distillation & 
la vapeur d’eau en solution sulfurique dilude. L’extraction du distillat fournit la dicetone brute qui 
est purifiee par micro-distillation (1,6 g soit 40%) : Eb. 100-125” (temp6rature du bain)/ll Torr, 
liquide jaune 2+ odeur beurrCe et fruitee. SM.: 154 (2,9), 111 (loo), 83 (22,0), 57 (1,9), 45 (4,9), 
43 (14,9), 39 (24,O). IR. (liquide) : 3115 (m) ,  1705 ( s ) ,  1655 (s), 1505 ( s ) ,  1412 ( s ) ,  1350 ( s ) ,  1280 (m) ,  
1198 (s), 1142 (s, large), 1075 (m) ,  933 (m), 877 (m).  850 ( s ) ,  810 ( s ) ,  710 (s, large), 580 (s) cm-l. 
UV. (Et) : A,,, 216 et  265 nm. 

(B) : Le propionyl-2-thiophkne a dt6 oxyde selon BOUVEAULT et coll. [126] en (thi&nyl-Z)-l- 
propanedione-1,2 (cristaux jaunes): Eb. 101-105°/12 Torr. SM.: 154 (6.3), 111 (loo), 83 (9,8), 
57 (3,5), 45 (2,8), 43 (14,0), 39 (20,8). IR. (liquide) : 3090 (m) ,  1710 ( s ) ,  1642 (s), 1500 ( s ) ,  1407 (s), 
1347 ( s ) ,  1295 (m),  1224-1215 ( s ) ,  1158 ( s ) ,  1100 (m),  1078 (m) ,  1050 ( s ) ,  1010 ( s ) ,  892 ( s ) ,  857 (s), 
827 ( s ) ,  726 (us, large) cm-l. UV. (Et) : A,, 203 et  296 nm. 

16) (MlthyZ-5-furyl-2)-7-butanone-2. Cette &one est facilement accessible gr2ce & la methode 
klegante de HASS et coll. [lo51 : on condense I’aldChyde methyl-5-furfurylique avec le nitro-l- 
propane en un produit fournissant par rCduction l’oxime correspondante que l’on hydrolyse en- 
suite en milieu acide. La &one formCe est sdparee par entralnement & la vapeur d‘eau, extraite 
& l’dther puis distillde. Eb. 97-100°/15 Torr, liquide incolore & odeur fruitke. SM.: 152 (12,1), 95 
(loo), 79 (0,7), 67 (2,4), 57 (12,4), 51 (3,0), 43 (13,4), 29 (13,4). IR. (liquide): 3130-3105 (w) ,  
2980 ( s ) ,  2940-2925 (m),  1715 (s, large), 1612 (m) ,  1564 (s) .  1455 (m),  1408 (m) ,  1375 (m),  1347 (m) ,  
1216 ( s ) ,  1170 (m),  1105 (m) ,  1018 ( s ) ,  960 (m).  943 (m),  781 (s) cm-’. 

17)  Isoamyl-7-formyl-2-pyrrole ( A ) ,  (mdthyl-2-butyZ)-l-formyl-2-pyrrole ( B ) .  Ces deux aldbhydes 
pyrroliques sont prCpar6s par formylation des pyrroles N-substituds obtenus en partant de l’amine 
correspondante e t  du dimCthoxy-2,5-tCtrahydrofuranne [116]. Le premier (A) a C t C  dCcrit par 
REICHSTEIN [76] qui I’a prepare d’une fason plus compliquCe. La formylation d’aprhs VILSMEIER, 
effectuie par exemple par SILVERSTEIN et  coll. [107], fournit comme produit principal I’aldChyde 
en position 2 accompagnd d’une petite quantite de l’isomhre en position 3 moins volatil, que Yon 
peut facilement sdparer par distillation. 

(A):  Eb. 110-115” (temp. bain)/ll Torr, liquide incolore & odeur verte. SM.: 165 (72,3), 150 
(6,8), 148 (9,8), 136 (45!7), 122 (62,3), 109 (loo), 108 (56,8), 95 (16,1), 94 (49,1), 81 (71,2), 80 (70,7), 
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68 (14,6), 53 (31,1), 43 (48,0), 27 (34,l). IR. (liquide) : 2960-2930 (s), 2875 (m), 2810 (m). 2725 (m) ,  

(s), 1027 (m), 930 (w), 860 (m).  607 (m) cm-l. 
(B) : Eb. 103-105”/11 Torr, liquide incolore 8. odeur verte, menthke. SM.: 165 (93,1), 150 (7,9), 

148 (22,1), 136 (69,0), 122 (5,5), 109 (46,2), 108 (loo), 95 (50,0), 94 (50,7), 81 (45,2), 80 (55,5), 
68 (19,3), 53 (39,0), 41 (59,3), 27 (49,3). IR. (liquide) : 2965-2935 ( s ) ,  2880 (m),  2810 (m), 2725 (m), 

(s), 1027 (m) ,  967 (w), 910 (w), 608 (m) cm-l. 
18) Ether mCthyl-5-d~furfurylzque. La synthbse de cet analogue de 1’Cther difurfurylique 1661 

[69] nous a donne quelques difficult&: on peut l’obtenir soit par condensation en milieu alcalin de 
l’alcool m6thyl-5-furfurylique avec le bromure de furfuryle, soit par Condensation du mdthyl-5- 
bromom6thyl-2-furanne avec l’alcool furfurylique. C’est cette dernibre voie que nous avons finale- 
ment choisie: le m6thyl-5-bromomCthyl-2-furanne est prepare par bromation, 8. l’aide de N-bromo- 
succinimide, du dimdthyl-2,5-furanne selon Buu-Hor et  coll. [lZS]. On utilise le d6rivd halog6nC. 
trbs instable, sous forme de sa solution Btheree brute, en se basant sur un rendement de bromation 
de 70%. A 0,066 mole de bromure dissous dans 35 ml d’dther absolu, on ajoute 7,4 g (0,13 mole) 
de KOH pulvtrise puis sous agitation et  en 10 minutes 19,3 g (0,2 mole) d’alcool furfurylique; on 
laisse reposer une nuit puis on Cvapore le solvant. Le r6sidu est chauffd 45 min 8. environ 70” 
(forte rksinification) puis 8. 1’6ther aprbs dilution avec 10 ml d’eau. La distillation de l’extrait 
fournit 3,3 g d’une fraction Eb. 87-89”/0,03 Torr qui contient le produit desire (CG, SM.). Un frac- 
tionnement ulterieur fournit le produit pur (Eb. 67-70”/0,005 Torr) : liquide incolore e t  visqueux 
8. odeur de champignon. SM.: 192 (lZ,S), 124 (1,3), 111 (11,7), 96 (50,6), 95 (100). 81 (48,8), 67 
(2,2), 53 (15,7), 43 (15,5), 39 (8,0), 27 (10,4). IR. (liquide): 3150-3120 (m), 2925 (m),  2860 (m) ,  
1768 (m),  1606 (m),  1560 (s), 1502 (m). 1440 (s), 1382 (m) ,  1355 (s, large), 1287-1265 (m),  1220 (s), 
1148 (s), 1055 (s, large), 1010 (s, large), 977 (m) .  922 (s), 882 (m) ,  787 (s), 740 (s, large), 598 (s) cm-l. 

19) Furfuryl-7-acityl-2-pyrrole. Prepare par acetylation d’un magnesien du furfuryl-1-pyrrole 
[12] [76], methode dej8. utilisee pour la synthbse du m6thyl-l-ac6tyl-2-pyrrole [log] : au derive 
de GRIGNARD prepare en partant de 2,54 g de bromure d’Cthyle et  500 mg de Mg dans 10 ml 
d’dther, on ajoute sous agitation 3,O g de furfuryl-1-pyrrole dissous dans 10 ml d’6ther. En re- 
froidissement avec un bain de glace, on introduit 1,6 g de chlorure d’ac6tyle dissous dans 5 ml 
d’6ther (reaction exothermique) ; on laisse revenir i la temperature ambiante puis aprks 2 h de 
repos, on decompose le melange rkactionnel sur la glace. Aprbs addition de 10 ml d’acide sulfu- 
rique 20%, le produit est extrait 2 1’6ther puis pur par distillation: Eb. 100-102”/0,03 Torr 
(650 mg). Le produit cristallise; F. 42-43” (chlorure de m6thylbnelCther de petrole). Ce procede 
fournit Bgalement une petite quantite de furfuryl-l-ac6tyl-3-pyrrole. SM. : 189 (35,2), 146 (6,8), 
117 (l,O), 94 (2,0), 81 (loo), 65 (1,6), 53 (23,5), 43 (8,2), 39 (5,9), 27 (12,l). IR. (KBr):  3110 (m) ,  
2995-2925 (m),  1642 (s, large), 1521 (m) ,  1498 (m),  1457 (s), 1400 (s, large), 1350-1318 (s), 1230 ( s ) ,  
1141 (m) ,  1086 (s), 1005 ( s ) ,  938 (s), 904 (m),  881 (m) .  730 (us, large), 628 (s), 603-595 (m) cm-1. 

20) (MCthyZ-5-furyl-2)-7-propanone-2. Ce produit a B t B  prepare selon HAS et  coll. [lo51 par 
condensation du m6thyl-5-furfurald6hyde avec le nitroethane. Eb. 75”/10 Torr. SM. : 138 (14,9), 
95 (loo), 67 (4,1), 51 (4,2), 43 (34,O). 41 (7,4), 39 (3,4), 27 (2,9). IR. (liquide): 3110 (m),  2950 (m), 
2925 (m),  1615 (us,  large), 1612 (m). 1565 (s), 1420 (m) ,  1355 ( s ) ,  1240 (m) .  1215 (s), 1156 (s), 1023 
( s ) ,  960-940 (m),  782 (s), 555 (m) cm-l. 

21) Ethyl-7-formyl-2-pyrrole. I1 est obtenu en partant de 1’6thyl-1-pyrrole prepare selon REICH- 
STEIN [85] en introduisant le groupe aldehydique par une reaction de VILSMEIER [107]; liquide 
incolore 8. odeur vegetale du type fougbre. Eb. 73-75’/7 Torr. SM.: 123 (loo), 122 (36,1), 108 (32,0), 
106 (20,6), 94 (66,2), 80 (15,2), 66 (16,8), 53 (15,2), 39 (36,3), 27 (17,l). IR. (liquide) : 3105 ( m ) ,  
2980-2930 (m),  1660 (s, large), 1521 ( s ) ,  1480 (s), 1400 (s), 1375 fs), 1315 (s), 1060 (s) ,  737 (s), 
604 (m, fine) cm-l. 

22) (Furyl-2)-7-propanedzone-7, 2 ( A  ) , (f~~ryl-2)-7-butanedione-l, 2 (B) , (mCthyZ-5-furyZ-2)-7-pro- 
panedione-l,2 (C), (mCtlzyl-5-furyl-2)-I-butanedione-l, 2 (D). Comme dans le cas des u-dicetones 
thiophkniques dicrites prBcBdemment, les produits de depart sont les monocdtones correspondan- 
tes qui sont soit oxydees directement par l’oxyde de skldnium, soit transformees en dicetones par 
l’intermkdiaire de leurs a-oximino-cCtones respectives. Nous avons Bgalement procedd 8. l’oxyda- 
tion des divers &to-alcools obtenus par riaction de GRIGNARD sur la cyanhydrine des aldehydes 
furfurylique et  m6thyl-5-furfurylique [129], mais les rendements obtenus sont m6diocres. 

1670 ( s ) ,  1520 (m) ,  1480-1467 (m),  1405 (s), 1367 (s), 1320 (s), 1215 (m) ,  1167 (w) ,  1115 (w) ,  1070 

1663 (s ) ,  1524 (m),  1478-1461 (m),  1403 ( s ) ,  1369 (s), 1313 (s), 1217 (m), 1186 (w) ,  1110 (w) ,  1070 

44 
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(A) (Furyl-Z)-l-propanedione-l,Z [12] [130]. SM.: 138 (15,8), 95 (loo), 67 (4,6). 51 (1,5), 43 
(46,0), 39 (27,7), 29 (1,5). IR. (liquide): 3145 (m) ,  1710 (s), 1655 (s, large), 1552 (m) .  1468 (s), 
1392 (s), 1358 (s), 1307 ( s ) ,  1191 (s), 1153 (s), 1081 fs), 1030 (s), 928 (s), 882 (s), 883 (s), 768 (s), 
580 (s) cm-I. 

(B) (Furyl-Z)-l-butanedione-l,Z : pr6parke par oxydation du furoyl-Cthyl-carbinoi [131]. 
SM.: 152 (19,3), 95 (loo), 67 (4,0), 57 (68,6), 39 (22,0), 29 (442). IR. (liquide): 3140 (m) ,  2980- 
2940 (m) ,  1715 (s), 1655 (s, large), 1552 (m) ,  1458 (s), 1390 (s), 1350 (m) .  1292 (s), 1130 (s), 1083 
(m),  1017 (s), 926 (s), 882 (s), 835 (s), 768 (s), 590 (s) cm-l. 

(C) (MBthyl-5-furyl-2)-l-propanedione-l, 2 : prdparde par oxydation du mCthyl-5-propionyl-Z- 
furanne (SeO,). SM.: 152 (12,6), 109 (loo), 81 (l,O), 53 (17,1), 43 (17,1), 39 (1,3), 27 (8,8). IR. 
(liquide): 3150 (m),  2940 (m) .  1715 (s), 1645 (s, large), 1580 (m) ,  1513-1503 (s), 1492-1417 (m),  
1369-1356 (s), 1317 (m) ,  1220 ( m ) ,  1186 (s, large), 1040-1022 (s, large), 967 (s), 942 (m) ,  862 (s, 
large), 800 (s, large), 725 (m. large) cm-l. 

(D) (M6thyl-5-furyl-Z)-l-butanedione-l, 2 : prdparee par oxydation du cCto-alcool correspon- 
dant [131]. Eb. 107-108"/11 Torr, liquide jaune B odeur fruitke, beurrke, cristallisant B froid 
(F. 37"). SM.: 166 (10,2), 135 (l,O), 109 (loo), 81 (l,O), 57 (14,7), 53 (11,7), 43 (3,O). 29 (14,Z). 
IR. (liquide) : 3155-3120 (m),  2980-2940 (m), 1715 (s), 1650 (5, large), 1576 (m),  1508-1497 (s), 

833-800 (s, large), 651 (m) cm-l. 
23) DimCthoxy-3, I-styr8ne [132]. Nous avons prepare ce produit par pyrolyse de l'acide dime- 

thyloxy-3,4-cinnamique en operant comme pour la synthhse du p-vinylgaiacol dCcrite par REICH- 
STEIN [113]. Huile visqueuse et incolore, Eb. 87-8S0/0,1 Torr. SM.: 164 (loo), 149 (40,1), 135 
(5,2), 121 (15,9), 103 (17,8), 91 (24.0)' 78 (14,9), 77 (22,0), 65 (6,4), 51 (lO,O), 39 (7,7), 27 (1,7). 
IR. (sol. CCl,): 3085 (m) ,  3000 (A), 2950-2930 (s), 2835 (s), 1630 (m),  1600-1573 (s), 1497 (s), 1462- 
1437 (s, large), 1412 (s), 1390 (m) ,  1327 (m),  1250 (us, large), 1150-1135 (s), 1030 (s, large), 982 (s), 
895 (s), 850 (s) cm-l. 

24) (PyrryZ-2)-l-butanedione-l, 2. Cette dicetone a B t B  prdparCe en partant du butyryl-2- 
pyrrole via son oximino-cCtone, d'aprhs la methode utilisee prCcCdemment (synthkse 15 A). Les 
rendements sont mediocres par suite de l'instabilitd des pyrroles en milieu acide. Eb. 95-110" 
(temp. du bain)/O,Ol Torr; F. 37-38". SM.: 151 (lO,l), 94 (loo), 66 (26,8), 57 (5,5), 39 (16,1), 29 
(9,Z). IR. (sol. CC1,) : 3300 (s, large), 2985-2945 (m) ,  1716 (?),  1608 (s, large), 1535 (m) ,  1423-1398 
(s), 1348 (m) ,  1158 (m),  1136 (m) .  1092 (s), 1038 (s), 953 (m),  882 (s), 833 (s) cm-l. 

25) Furfuryl-I-formyl-2-pyrrole [76]. La synthhse de ce produit est analogue L celle des iso- 
amyl-1-formyl-2-pyrrole et (mdthyl-2-butyl)-l-formyl-2-pyrrole ddcrits prdc6demment. La for- 
mylation du furfuryl-1-pyrrole [12] [76] selon VILSMEIER [lo71 fournit l'alddhyde correspondant 
(rendement 55%) accompagd d'une petite quantitk de I'isom6re en position 3, dont il est sipare 
par fractionnement: Eb. 139-140"/12 Torr, huile incolore i, odeur verte et menthde. SM.: 175 
(32,1), 146 (2,2), 118 (1,5), 117 (1,5), 107 (l,l), 94 (2,2), 81 (loo), 65 (1,5), 53 (25,4), 39 (8,2), 27 
13,8). IR. (liquide): 3115 (m) .  2930 (m).  2810-2720 (m).  2720 (m) ,  1655 (s, large), 1525 (m),  1502 
(s), 1472 (4, 1402 (s, large), 1365 (s), 1343 (m, large), 1320 (s), 1258 (m) ,  1223-1208 (m) ,  1150 (m) ,  
1073 (s), 1027-1010 (s), 908 (s), 883 (m) ,  735 (vs, large), 603-597 (m) cm-l. 

1452 ( m ) ,  1368-1351 (m) ,  1300 ( s ) ,  1207 ( s ) ,  1142 (m),  1073 (m),  1021-1005 (s ) ,  965 ( s ) ,  942 (s), 

SUMMARY 

The analysis of a coffee concentrate is described: 202 constituents have been 
identified, 154 of which for the first time. Some of these compounds are new chemi- 
cals; their synthesis is described. Most identifications are based upon mass spectro- 
metry combined in many cases with IR. spectrometry and comparison with reference 
compounds. MS. and IR. data are given in detail. The analysis shows that a large 
number of minor constituents is present, many of which could not be identified. 

FIRMENICH & CIE, 
Laboratoires de Recherches 

Genhve 
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69. Recherches sur les ar6mes 

Sur l’arbme de cafe, I1 Pyrazines et pyridines 
14e communication [l] 

par I. M. Goldman’), J. Seib12), I .  Flaments), F. Gautschi3), M. Winter3), 
B. Willhalm3) et M. Stol13) 

(13 167)  

I .  Introduction. - Dans le mCmoire prCcCdent nous avons dCcrit les constituants 
de l’arbme de cafC A l’exclusion des bases pyraziniques qui ont partiellement fait 
l’objet d’une Ctude commune & nos trois laboratoires et dont nous voudrions donner 
ici les dCtails concernant l’isolement et l’identification. 

Une premikre mention de la prCsence de pyrazines alcoylCes dans un extrait de 
cafC a 6th faite par REICHSTEIN & STAUDINGER d b  1925 [Z]. Comme reprbsentants de 
ces bases, ces auteurs citent la pyrazine, la mCthylpyrazine, les dirnCthyl-2,5- et 
-2,6-pyrazines et des ccpyrazines homologues sup6rieures D, mais sans donner de prCci- 
sions concernant leur identification. 

Plus rCcemment et indkpendamment de nos travaux, VIANI et coll. [3] ont re- 
trouvC la pyrazine, la mCthylpyrazine et la dimCthyl-2,5-pyrazine et identifiC en outre 
la dimCthyl-2,3-pyrazine. De meme, GIANTURCO et coll. [4] citent ces divers produits, 
plus la dimCthyl-2,6-pyrazine. 

Parmi les autres bases de l’arbme de cafC, la pyridine qui en constitue le prodyit 
principal a C t C  identifiCe depuis longtemps; elle est mentionnCe entre autres par BER- 
TRAND & WEISSWEILLER [5]. D’aprks HUGHES & SMITH [6], elle se forme au cours de 
la torrdfaction par dCcomposition partielle de la trigonelline. Parmi ses homologues, 
seule la b-picoline a C t C  identifike dans l’arbme de cafC (GIANTURCO et coll. [4]). 

11. Description du travail. - Partie A - Composants basiques iso1Ls par extraction 
chimique d’un concentrat d’arbme de cafe.. L’analyse gCnCrale du produit de dCpart 
jdCnommC GF9) utilise au cours de ce travail a CtC dCcrite dans le mCmoire pr6cCdent 
l) Dept. of Chemistry (Prof. G. BUCHI), Massachusetts Institute of Technology (MIT), Cambridge, 
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