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156. Sur la composition de l’ardme de cacao 
par J.  P .  Marion, F. Miiggler-Chavan, €2. Viani, J. Bricout, 

D. Reymond et R. H. Egli 
(3 VI 67) 

Depuis une cinquantaine d’annCes, de nombreux travaux ont contribuC A la 
connaissance de l’ar8me de cacao. Une premihre Ctude faite en 1912 par BAINBRIDGE 
& DAVIES [l] permit d’y identifier le linalol ainsi que quelques acides et esters. En 
1932 SCHMALFUSS & BARTMEYER [2] et en 1935 STEINMANN [3] caractbrishrent quel- 
ques nouveaux composants. DIETRICH, LEDERER, WINTER & STOLL [4] identifihrent 
29 substances nouvelles dans une publication de 1964 faisant Ctat de travaux inter- 
rompus en 1955. Tous ces auteurs utilishrent les mCthodes analytiques classiques. 

Les techniques de chromatographie sur papier et sur couche mince ont permis 
d’Ctudier certaines classes de composCs: BOYD, KEENEY & PATTON [5] ont ainsi 
dCtectC des dCrivCs carbonylCs; WOLF [6] & DIETRICH [7], des acides aliphatiques; et 
QUESNEL [8], des acides et une lactone aromatique. 

Le d6veloppement de la chromatographie en phase vapeur a permis ?I MOHR [9] en 
1958, lors d‘une Ctude sur le conchage du chocolat, de dCceler 25 substances, parmi 
lesquelles 7 reprent une identification provisoire. De m&me 23 substances furent 
caractCrisCes par VAN ELZAKKER & VAN ZUTPHEN [lo] par leurs temps de rCtention 
sur deux phases stationnaires diffCrentes. 

En 1961 WEURMAN & DE ROOIJ [ll],  puis en 1962 BAILEY, MITCHELL, BAZINET & 
WEURMAN [12], ont identifiC par spectrographie de masse plusieurs amines aliphati- 
ques [ l l ]  et 16 composCs prdsents dans 5 variCtCs de cacao [12]. 

Dans notre Ctude, nous avons retrouvC 22 substances sur les 91 dCjB dkcrites par 
les diffbrents auteurs cit6s plus haut l),  et identifiC 35 qui, B notre connaissance, sont 
nouvelles. 

Le tableau Cnumhre tous les composCs identifibs jusqu’& prCsent; ceux que nous 
avons trouvCs (ou retrouvb) sont en italique. Dans la partie exPCrimentale, nous ne 
dCcrivons que l’isolement et l’identification des nouvelles substances. Leur mode de 

1) Note ajoutde lors de la  correction des tpreuves: Nous venons de prendre connaissance d’un article 
de RIZZI [UaJ qui a identifie dans le beurre de cacao 9 composes pyraziniqugs: mkthylpyra- 
zine, dim&hyl-Z,S-pyrazine, tthyl-2-rndthyl-5-pyrazine, trimdthylpyrazine, dimdthyl-2,5-Bthyl- 
3-pyrazine, dimtthyl-Z,6-Lthyl-3-pyrazine, tBtramdthylpyrazine, dimBthyl-2,5-pyrazine et di- 
mBthyl-2,6-pyrazine, B l’exception des Bthyl-2-methyl-5- et dimBthyl-2,6-dthyl-3-pyrazines, 
ces composds ont Bgalement B t B  trouvds par nous. 
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Constituants de l'ardme de cacao 
(Un asterisque accole 2 la reference signifie une identification non confirmde par les auteurs) 

Formules Substances 
brutes 

RBfBrences CPV 
pic no 

(cf. fig.) 

; aliphatiques 
acide formique 
mdthanol 
methylamine 
acetaldehyde 
acide acdtique 
ethanol 
sulfure de methyle 
disulfure de mdthyle 
Bthylamine 
dimCth ylamine 
acrolbine 
propionaldehyde 
acetone 
acetate de m6thyle 
acide propionique 
propanol-1 
propanol-2 
trimethylamine 
crotonalddhyde 
butanedione-2,3 
n-butyraldehyde 
i-butyraldehyde 
butanone-2-013 
acide n-butyrique 
acetate d'ithyle 
i-butanol 
butanediol-2,3 
trisulfure de me'thyle et propyle 
i-butylamine 
amino-2-butane 
pentanedione-2,3 
0-acdtylacdtol 
isovalBraldChyde 
acide n-valgrique 
acide a-methylbutyrique 
acetate de propyle-1 
acetate de propyle-2 
propionate d'ethyle 
alcool n-amylique 
alcool isoamylique 
isoamylamine 
acetate de n-butyle 
acetate d'i-butyle 
acide capro'ique 
hexanol-1 
triith ylamine 

[41 

1 

16 

16 

1 
1 

15 

4 
21 
28 

2 
23 

bi i71 
[41 



Volumen 50, Fasciculus 6 (1967) - No. 156 1511 

(suite) 

Formules Substances 
brutes 

References CPV 
pic no 

(cf. fig.) 

acetate de n-amyle 
acdtate d'isoamyle 
acdtate de pentyle-2 
octadibne-2,4-al-l 
methyl-2-heptkne-2-one-6 
octdne-1-01-3 
propionate d'amyle 
acide caprylique 
caproate d'dthyle 
butyrate d'amyle 
acide pklargonique 
propionate d'hexyle 
linalol 
citronella1 
ge'raniol 
butyrate d'hexyle 
acetate de linalyle 
heptadecanone-3 

Compose' alicyclique 
C6H802 mdthyl-3-cyclopentanedione-l, 

Composts aromatiques 

'SH6 benzbne 

C 7 H P  benzonitrile 
C7H6O benzalddhyyde 
C7H603 acide p-hydrox ybenzoique 
C,H,O$ acide dihydroxy-3,4-benzoique 
C7H8 toluene 
C7H8O alcool benzylzque 
C7H8O crisol 
C7H802 garacol 
C8H*O ace'tophe'none 
C8H8O phdnylacdtalddhyde 
C8H802 o-hydroxy-acdtophdnone 
C8H802 acetate de phenyle 
C8H802 acide phknylacetique 
C8H80S acide p-m6thoxybenzoique 
C8H80, acide o-hydroxyphenylac6tique 
C8H803 acide p-hydroxyphdnylacdtique 
C8H804 acide hydroxy-4-methoxy-3-benzoique 
C8HlOO p-Bthylph6nol 
C8HlOO phdnyl-2-e'thanol-7 
C8H1OO phinyl-1-dthanol-l 
C8HlOOZ m6thyl-4-ga~acol 
C8Hl1N ph6nyl-2-8thylamine 
C9H604 dihydroxy-6,7-coumarine 

phino1 

[41 
[41 
[41 

12 

33 

35 
25 
24 

34 

33 
29 
29 
32 
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(suite) 

Formules Substances RBfCrences CPV 
brutes pic no 

( c f .  f i g . )  

C,H8O, acide p-hydroxycinnamique [81 

C9H1005 acide hydroxy-4-dim6thoxy-3,5-benzoique PI 

ClOH1004 acide hydroxy-4-m6thoxy-3-cinnamique PI 

COHlOO2 benzoate d'dth$le 28 
C9HlOO2 phenylacetate de  m6thyle [41 

COHlZO phtnyl-2-propanol-2 30 

ClOHlZO2 phtnylacttate d'tthyle ~ 4 1  31 
C,OHlZOZ acdtate de phdnyl-2-e'thyle r41* 32 
ClOHlZO2 eugenol [41 

He'te'rocycles oxyge'nds 

C*H4O furanne [121 

C6H00 m6thyl-2-furanne [121 
C5H002 alcool furfurylique [101 

C4H602 y-butyrolactone 
C6H402 furfural [91 

C5H8O2 mdthyl-2-tdtrahydro furalznone-3 
C5H802 y-valdrolactone 
C5H802 a-mdthyl- y-butyrolactone 
C6HBOZ furyl-2-mithylc6tone 

C6HlLlO2 y-caprolactone 
C7H80, ace'tate de furfuryle 
C7H100S 
ClOH18O2 cis-vinyl-2-mdthyl-2- (hydroxy-7-me'thyl-7 -dthyl)- 

C0H003 maltol 141 

sulfwe de  mkthyle et mdthyl-5-jul.furyle 

5-tdtrahydrofuranne joxyde de linalol 11) 

Composts pyrroliques 

C4HC.N pyrrole 
C,H,ON formyl-2-pyrrole 
C,H,ON acttyl-2-pyrrole 
C0H70N me'thyl-5-formyl-,7-pyr~ole 
C,H,ON mtthyl-l- formyl-2-pyrrole 

Compose's pyraziniques 2, 

mdthylpyrazine 
dimdthyl-2,3-fiyrazine 
dimdthyl-2,5-pyrazine 
dimtthyl-2,6-pyrazine 
trimdthylpyrazine 
mBthyl-2-dthyl-6-fiyrazine 
te'tramdthy lpyrazine 
dimLthy1-2,5-e'thyl-3-fiyrazine 

r41 

2) Parmi les 9 d6rivCs pyraziniquesl) identifies par R~zzr [12a], les deux suivants doivent 

ajoutes au tab'eau : C7HloN ethyl-mCthyl-5-pyrazine 
C,H12N dirnCthyl-2,6-Cthyl-Z-pyrazine 

30 
23 

27 
15 
31 
30 
24 

32 
27 
30 

22 

24 
37 
36 
39 
28 

14 
17 
16 
16 
19 
17 
22 
18 
- 
&tre 
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synthkse est donnC brikvement lorsque le produit n'est pas disponible sur le march& 
La figure repr6sente un chromatogramme en phase vapeur (CPV) de l'ardme Ctudi6, 
sur colonne de succinate de dikthylkne-glycol, avec programmation de temphrature. 
Les nurnCros des pics correspondant aux substances identifikes figurent dans le tableau. 

D'autres auteurs se sont attach& 2 l'6tude des prkcurseurs. I1 faut citer en parti- 
culier les travaux rkcents de ROHAN et al. [13] qui ont 6tudiC les acides aminks, les 
flavonoides et les sucres, en tant que prCcurseurs de l'ardme de cacao. 

I ., - . _ .  .. " ,~ .. - c -  ii i , c  " r .  .. 

10 20 30 LO 50 60 70 80 90 100 110 120 13 - mn 
Chromatogramme de 1'arBme de cacao sur colonne DEGS 

Colonne de 10 m de longueur e t  0,8 cm de diamhtre; programmation de temperature: 10 min 
isotherme ?I 60", puie 2"/min jusqu'8 200'; dBbit: 250 ml/min 

Partie experimentale 
La chromatographie en phase vapeur (CPV) a 6t6 effectu6e B l'aide d'appareils VARIAN- 

Aerograph Autoprep A 712 et A 700. Les spectres IR. ont Ct6 determines sur un apparsil PERKIN- 
ELMER type 521, e t  les spectres de masse (SM), sur un appareil ASSOCIATED ELECTRICAL INDUS- 
TRIES type MS 9. La masse exacte de certains ions a Bt6 mesur6e par la methode de ncomparaison 
des pics )) en prenant comme reference les principaux fragments de l'heptacosafluorotributylamine 
et comme 6talon de masse 12C = 12 u. Les masses mol6culaires (PM) ont Ct6 ainsi determinees 
avec une pr6cision de l'ordre de 5 ppm, lorsque le pic moleculaire Btait apparent. 

Isolement de l'arome: 2000 kg de cacao rBti en provenance du Ghana (ACCRA - Forastero 
Amelonado) ont C t B  soumis B un entralnement 8. la vapeur d'eau, e t  les 200 kg d'arbme obtenus, 
extraits par 50 kg de dichloromethane; la solution organique, sBchCe sur sulfate de sodium, a B t C  
concentree (colonne B anneaux de RASCHIG) jusqu'h un volume de 50 ml environ. L'arbme a B t B  
ensuite distill6 sous 12 Torr entre 30" et go", les fractions &ant recueillies de 10" en 10". puis s6pa- 
rCes par chromatographie en phase vapeur. 

Chromatographis e n  phase vapeztr: Les colonnes utilisCes pour la chromatographie preparative 
sont les suivantes: 

DEGS: colonne de 3 m et 0,8 cm de diamBtre contenant du Chromosorb W ( 4 5 4 0  mesh), 
charge de 20% de succinate de di8thylBne-glycol, utilisee B des tempdratures variant entre 80 et  
ZOO", et sous un debit d'hClium de 100 ml/min. 

SE: colonne de 6 m et 0,s cm de diambtre contenant du Chromosorb W (45-60 mesh), charge 
du 20% de nsilicone gum rubber)) SE 30, utilisee B des temperatures variant entre 80 et 200' et  
sous un debit d'hBlium de 150 ml/min. 

Les fractions de distillation ont i t 6  tout d'abord s6parCes sur DEGS (colonne polaire) et chaque 
pic obtenu a 6t6 purifie sur la m&me colonne. La separation fut poursuivie sur colonne SE (colonne 
apolaire). Lorsque les quantit6s etaient trop faibles, la deuxiBme separation sur DEGS a dd &re 
BvitCe. Les indices selon KOVATS [14] des substances originales sont indiquCs, pour les colonnes 
utilisbes. 

Nous remercions M. W. ROSTAGNO, Dr. As sciences, de l'aide qu'il nous a apportee dans la 
partie technologique. 
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Nouveaux constituants de l'ar6me de cacao 

En plus des abrkviations courantes, les abr6viations suivantes sont utilis6es : 
CPV: chromatographie en phase vapeur DEGS : colonne de succinate de dikthylkne- 

SE : colonne rsilicon gum rubbers SE 30 Sy : synthkse 
glycol 

I K  : indice de KOVATS 
C4HloO: i-butanol. CPV: I K  (SE 80"): 620; I K  (DEGS 100"): 1195. IR. identique B celui du 

produit FLUKA ,). 
C4HloS,: triszdjure de me'thyle et firopyle. CPV: I K  (SE 170") : 1200; I K  (DEGS 150") : 1945. 

PM trouv6 153,9936 (calc. 153,9944). SM: 154 (2%), 94 (19%), 79 (IS%), 75 (loo)%, 59 (24%), 
47 (28%). La formule brute des ions k m/e 75,0262 (C,H,S) et  m/e 78,9674 (CH,S,) indique la 
structure m6thylpropyltrisulfure; mais une confirmation par synthkse de cette identification n'a 
pas Bt6 faite. - IR. :  2910 ( s ) ,  1430 ( s ,  br) ,  1363 (m) ,  949 ( s ) ,  680 (m) cm-l (film liquide). 

C,H80,: pentanedione-2.3. CPV: IK (SE 80"): 673; IK (DEGS 100"): 1250. PM trouvi: 
100,0520 (calc. 100,0524). IR. et  SM identiques k ceux du produit EASTMAN4). 

C5H80,: U-ace'qylace'tol. CPV: I K  (SE 120"): 845; I K  (DEGS 135"): 1685. PM trouv6 116,0472 
(calc. 116,0473). IR. e t  SM identiques k ceux du produit FLUKA. 

C,H,,O: Hexard-7 .  CPV: I K  (SE l2O0): 845; I K  (DEGS 120°) : 1465. IR. et  SM identiques k 
ceux du produit FLUKA. 

C,H,,O,: acdtate d'isoamyle. CPV: I K  (SE 90"): 845; I K  (DEGS 80"): 1260. PM trouv6 
130,0989 (calc. 130,0994). IR. et  SM identiques k ceux du produit ALDRICH~).  

C,Hl,O,: ace'tate de pentyle-2. CPV: I K  (SE 90"): 805; I K  (DEGS 80"): 1220. IR. :  1730 ( s ) ,  
1240 ( s ) ,  1020 (m), 950 (m) cm-I (film liquidc). 

Sy : acetylation du pentanol-Z/HCl. 
C,Hl,O: octhne-1-023. CPV: I K  (SE 140"): 960; I K  (DEGS 135"): 1460. IR. identique B celui 

C,H,O,: nae'thyl-3-cyclofientanedione-7,2. CPV: I K  (SE 150") : 1020; I K  [DEGS 170") : 2150. 

C,H5N: benzo&rib. CPV: I K  (SE 170') : 980; I K  (DEGS 170") : 1945. PM trouv6 103,0426 

C,H,O: alcool benzylique. CPV: I K  (SE 150°): 1065; I K  (DEGS 180"): 2140. PM trouvB 

C,H,O: phe'nylace'taldthyde. CPV: I K  (SE 170"): 1055; I K  (DEGS 170'): 2020. P M  trouv6 

C,H,O,: o-hydroxy-ace'tophe'none. CPV: I K  (SE 150"): 1150; I K  (DEGS 200"): 2210. PM 

C,HloO: phe'nyl-7-e'thanol. CPV: I K  (SE 150"): 1045; I K  (DEGS 200"): 2035. P M  trouv6 

C,H,,O: phdnyl-2-propanol-2. CPV: I K  (SE 170") : 1060; I K  (DEGS 170"): 2160. IR. identique 

C4H,0,: y-butyrolactone. CPV: I K  (SE 150") : 935; IK (DEGS 170") : 2060. PM trouv6 86,0370 

C5H80,: mdthyl-2-tdtrahydrofurannone-3. CPV: I K  (SE 90"): 760; I K  (DEGS 100") : 1475. 

Sy: pr6parCe selon GIANTURCO et al. [15] B partir de lactate d'kthyle et  d'acrylate de mkthyle. 
C,H80,: y-valirolactone. CPV: I K  (SE 150") : 945; I K  (DEGS 170") : 2100. PM trouv6 100,0525 

du produit ALDRICH. 

PM trouv6 112,0518 (calc. 112,0524). IR. et  SM identiques k ceux du produit FLUKA. 

(calc. 103,0422). IR. et  SM identiques k ceux du produit FLUKA. 

108,0565 (calc. 108,0575). IR. et  SM identiques k ceux du produit FLUKA. 

120,0578 (calc. 120,0575). IR. et SM identiques k ceux du produit K AND K 6 ) .  

trouv6 136,0517 (c,alc. 136,0524). IR. ct SM identiques B ceux du produit FLUKA. 

122,0738 (calc. 122,0732). IR. et SM identiques 8. ceux du produit FLUKA. 

8. celui du produit FLUKA. 

(calc. 86,0368). IR. e t  SM identiques 8. ceux du produit FLUKA. 

IR.:  1763 ( s ) ,  1036 (m) cm-l (film liquide). 

(calc. 100,0524). I R .  et SM identiques B ceux du produit K and K. 

,) FLUKA AG, Ruchs (Suisse). 
,) EASTMAN DISTILLATION PRODUCT INDUSTRIES, EASTMAN Organic Chemicals Department, 

Rochester, NY 14603. 
5, ALDRICH CHEMICAL COMPANY INC., Milwaukee, Wisconsin 53210. 
6, K AND K LABORATORIES INC., Plainview, NY 11 803. 
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C&,O,: a-mCthyZ-y-butyrozactone. CPV: in (Sfi 150') :. 95:; I K  (DEGS 170") : 2080. IR. : 
1760 (us ) ,  1170 (s) cm-1 (film liquide). 

Sy: obtenue selon BLANC [16] P partir de l'anhydride mithylsuccinique avec 1'6thylate de 
sodium. L'extraction P l'dther conduit 8. un melange 40/60 de deux lactones qui se &parent par- 
faitement sur colonne preparative DEGS 10 rn (150" - 250 ml/min) Rapport des temps de r6ten- 
tion t cr/t @ = 1,16. le r  pic: B-methyl-y-butyrolactone. Bande IR. 5 1415 cm-l, caractdristique 
d'un methylbe en a d'un carbonyle. 2Bme pic: a-methyl-y-butyrolactone. Le compost SE 955/ 
DEGS 2080 est identique 8. cette substance. 

C6H,0,: furyl-2-mdthyl-c6tone. CPV: I K  (SE 120") : 950; I K  (DEGS 135") : 1730. PM trouv6 
110,0369 (calc. 110,0368). IR. et SM identiques 8. ceux du produit FLUKA. 

C,Hl,O,: y-capolactone. CPV: I K  (SE ,150"): 1030; 1K (DEGS 170"): 2150. PM trouv6 
114,0675 (calc. 114,0681). IR. et  SM identiques 8. ceux du produit K AND K. 

C,H,O,: acdtate defurfuryk.  CPV: 1K (SE 150") : 980; I K  (DEGS 130") : 1710. IR. identiquc 8. 
celui du produit EASTMAN. 

C,H,,OS: sulfure de mtthyle et mdthyZ-5-furfuryle. CPV: I K  (SE 170') : 1072; I K  (DEGS 170") : 
1860. PM trow6 142, 0444(calc. 142,0452). SM: 142 (27%). 95 (loo%), 43 (21%). 

Sy: Le m6thyl-5-formyl-Z-furanne trait6 selon KIPNIS et al. [17] (H,S-NH,) fournit le mgthyl- 
5-furfurylmercaptan (ng = 1,5258); son derive sod6 (Na - C,H,) mis en reaction avec ICH, 
suivant le procede de OBATA et al. [18] conduit au sulfure de methyle e t  mithyl-5-furfuryle. Rdt 
global: 53 8. 72%. Eb.: 71-72'/10 Torr. Produit cite r6cemment par GOLDMAN a t  aZ. [19]. 

C,,H,,O,: cis-vinyZ-2-m~thyl-2-(hydroxy-7-me'thyL7-e'thyZ)-5-te'trahydro~~ran~e (oxyde de Zinalo2 
11). CPV: I K  (SE 140"): 1115; I K  (DEGS 130"): 1540. IR.  et SM identiques P l'isom6re sCparC 
du produit DRAGOCO ,) par CPV preparative. 

C4H5N: pyrrole. CPV: I K  (SE 120"): 755; I K  (DEGS 120"): 1510. IR. identique P celui du 
produit FLUKA. 

C,H,ON:formyZ-Z-pyrroZe. CPV: I K  (SE 170'): 1000; I K  (DEGS 190"): 2208. PM trouvC 
95,0368 (calc. 95,0371). IR. et  SM identiques 3t ceux du produit FLUKA. 

C,H,ON: m6thyl-5-formyl-2-pyr~oZe. CPV: I K  (SE 170'): 1140; ITS (DEGS 190"): 2295. PM 
trouve 109,0516 (calc. 109,0528). SM: 109 (loo%), 108 (78%), 80 (33%), 53 (30%). 

Sy : le formyl-2-pyrrole fournit par reduction du type WOLFF-KISHNER [ZO] le methyl-2- 
pyrrole. Rdt. quant. Eb. : 61"/20 Torr. Une reaction de VILSMEIER (dim6thylformamide - oxy- 
chlorure de phosphore) conduit au formyl-5-m6thyl-2-pyrole, F. 71-72'. FISCHER et al. [21] 
citent un F. de 68". TREIBS & OTTS [22] indiquent une autre synthbse possible pour ce composC. 

C,H,ON: mtthyl-I-formyl-2-pyrrole. CPV: I K  (SE 170") : 1020; I K  (DEGS 190"): 1905. PM 
trow6 109,0515 (calc. 109,0528). IR. et  SM identiques 8. ceux du produit CARL RoTH~) .  

C,H,N,: m&hylpyrazivze. CPV: I K  (SE 120"): 800; I K  (DEGS 120"): 1470. IR. identique 
celui du produit FLUKA.. 

C,H,N,: dimtthyl-2,d-pyrazine. CPV: I K  (SE 120"): 930; IK (DEGS 120"): 1525. PM trouvd 
108,0681 (calc. 108,0687). SM: 108 (97%), 67 (lOO~o), 42 (25%), 41 (12%). IR.:  1536 (m) .  1400 (s), 
1167 ( s ) ,  881 [m) cm-1 (film liquide). 

Sy: selon le proc6d6 de ISHIGURO et aZ. [23] on a fait reagir la butanedione-2,3 sur le diamino- 
l,Z-Bthane, ce qui conduit P la dihydro-5,6-dimCthyl-2, 3-pyrazine (cristaux rhombohedriques de 
F. 49", Rdt 92%) qu'un traitement par KOH aromatise en dim&hyl-2,3-pyrazine (Rdt:  45 8. 62%). 

C,H,N,: dimdthyZ-2,5-pyrazine. CPV: I K  (SE 120") : 920; I K  (DEGS 120") : 1545. PM trouve 
108,0682 (calc. 108,0687). IR. et  SM identiques 5 ceux du produit K AND K. 

C,H,,N,: trimkthyZ$yrazine. CPV: I K  (SE 120"): 1040; I K  (DEGS 130"): 1630. PM trouve 
122,0841 (calc. 122,0844). SM: 122 (81%), 121 (17%), 81 (17%), 54 ( lo%) ,  42 (loo%), 39 (24%). - 
IR: 1530 (w), 1407 (s), 1170 (5). 1159 (s), 890 (w) cni-l (film liquide). 

Sy : selon KLEIN & SPOERRI [24] par alcoylation de la dim6thyl-2,5-pyrazine avec le mithyl- 
lithium. 

7 DRAGOCO, Holzminden (Allemagne) . 
s, CARL ROTH, Karlsruhe (Allemagne). 
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C,Hl,Nz: mdthyl-Z-dthyl-6-pyrazine. CPV: I K  (SE 120"): 1000; I K  (DEGS 130"): 1560. PM 
trow8 122,0849 (calc. 122,0844). SM: 122 (71%), 121 (loo%), 94 (14%), 56 (IS%),  42 (12%), 
39 (33%). 

Sy: r8alisde selon KAMAL & LEVINE [25]; produit rkcemment cite par GOLDMAN et al. [19]. 

C,HlzNz: dimYhyt-2,5--e'thyZ-3-pyrazine. CPV: IK (SE 160") : 1095; IK (DEGS 150"): 1705. 
PM trouv8 136,0996 (calc. 136,1000). SM: 136 (92%). 135 (loo%), 108 (16%), 56 (20%), 42 (45%), 
39 (28%). 

Sy: selon KLEIN & SPOERRI [24] par alcoylation de la dimCthyl-2,5-pyrazine avec 1'8thyl- 
lithium. Cette m&me m6thode nous a permis de prkparer les 2 autres isomkres &, partir des di- 
mBthyl-2,3- et dim6thyl-2,6-pyrazines. 

SUMMARY 

A gas-chromatographic separation of cocoa aroma, followed by infra-red and 
mass-spectrometric identification, has yielded, besides 22 of the 91 previously descri- 
bed constituents, 35 new substances (8 aliphatic, 1 alicyclic, 7 aromatic, 9 O-hetero- 
cyclic, 4 pyrrolic, and 6 pyrazinic). 

The syntheses of 8 reference compounds are mentioned. 

Laboratoire de Recherche 
des produits NESTL& Vevey 
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