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157. Sur la composition de l’ar8me de th6 noir I1 
par J .  Bricout, R. Viani, F. Muggler-Chavan, J. P.  Marion, 

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

Poursuivant notre Ctude de l’ardme de thC noir [l], nous y avons identifik encore 
32 substances dont la plupart ont C t C  dCcrites rCcemment par BONDAROVICV et al. [2], 
mais dont sept sont nouvelles. Cinq d’entre celles-ci n’ont, A notre connaissance, 
jamais C t C  citCes : 1’kthyl-l-formyl-2-#yrrole, le benzoate de mkthyle, le #hknylacktoni- 
W e ,  le ~hknyl-2-butZne-2-al, la lactone de l’acide trim~thyl-2,6,6-hydroxy-2-cyclohexyli- 

Tableau I. Substances identijides duns I’ar8me de thd naira) 
(Les noms des compost% nouveaux sont en italique) 

Formule ComposB Rgference 
brute 

C2H40 Ethanal [2,6, 71 
‘SH6O Propanal [2.5,71 
C,H& Acetone [z, 5, 73 

CIH8O Butanal 12, 3,4, 51 

CH,O MBthanol 12, 71 

c4H602 DiacBtyle [2,71 

C4H80 MBthyI-2-propanal cz. 3,4.5,6,71 
C5H402 Furfural [2,61 
C5H100 Trans-penlBne-2-01-1 
C,Hl,O PentanoI-1 ~2.51 
C5H120 MBthyl-3-butanol-1 P. 3, 51 

HexadiBne-trans-2, trans-4-a1 PI 
C6H1002 Acide trans-hex&no‘ique-2 12, 4.51 
C6H1002 y-caprolactone [21 

C,HlOO HeptadiBne-trans-2, trans-4-a1 r21 

C,H,,O, Acetate d’isoamyle [51 

C8H80 Ac6toph6none 13.51 

C8HIZO Octadiene-3.5-one-2 [21 
C8H140 MBthyl-6-heptkne-5-one-2 [21 
C8H160 Octene-1-01-3 P I  
C9HlOOZ Acetate de benzyle [51 

C11H160 Cis- j asmone [2,51 

C,H,ON Ethyl- 7 -formyl-Z-pyrrole 

C7H100 Heptadidne-trans-2, cis-4-al 
C7H140 Heptanal [z, 51 

C 8 H P  Phdnylacdtonitrale 

c8“802 Benzoate de mdthyle 
C8H100 Phenyl-2-Bthanol [2 ,3 ,4 ,51  

C,HIOO Phdnyl-2-but2ne-2-al 
C10H1802 Trans-vinyl-2-trimBthyl-2,6,6-hydroxy-5-t6trahydropyranne [Z, 51 

(oxyde de linalol IV) 

Lactone de l’acide trimdthyl-Z,6,6-hydroxy-2-cyclohexylid~ne acdtique Cl,H,O* 
cl3H20O u-ionone P I  
a) Cette liste complete celle d’une pr6cBdente publication [l]. 
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dine acbttiqzce; elles ont 6tC identifiees par spectromktrie infra-rouge et de masse. En 
outre, deux stkrCoisom6res nouveaux de composds ddj A connus ont 6th caractkrkks 
par leur spectre infra-rouge : le trans-pentkne-2-01-1 et l'ke$tadiine-trans-Z, cis-kal. 

L'isolement et l'identification de ces 7 nouveaux constituants sont ddcrits ici. 
Le tableau I fait Ctat des substances que nous avons trouvdes dans l'arhme de th6 
noir au cours de la prdsente Ctude. Elles ont k t6  isoldes et purifi6es par chromato- 
graphic en phase vapeurs pr6parative. Nous tenons B remercier ici M. PESSON l) pour 
nous avoir aimablement communiquC le spectre infra-rouge de 1'6thyl-l-formyl-2- 
pyrrole. Nous donnons, dans le tableau I1 (v. partie exp.), le spectre de masse A haute 
rdsolution de cette substance. 

Partie exphrimentale 
Les spectres de masse ont Ct6 determines sur  un appareil L double focalisation A.E.I. type 

MS 9 avec une Bnergie d'ionisation de 70 eV, e t  une pression de source de 0,5 L 1 . 10-8 Torr. Les 
dchantillons ont B t C  volatilis6s dans le systbme d'introduction en verre chauff6 8. 200". Les masses 
exactes ont 6t6 mesurees avec un pouvoir de re'solution de 10 000, ce qui a permis la determination 
de la formule brute des principaux ions sans ambiguit6. 

Les spectres IK. ont Ctd d6terminds sur un appareil PERKIN-ELMER 521, les Cchantillons ont 
Bt6 pre'pares en films liquides sur des plaques de NaCl de 2 L 6 mm de diamktre. 

1) Isolement et fractionnement prdliminaire du complexe aromatique. Le mode opiratoire a Bt6 
decrit dans [l] au J 2 de la partie exp6rimentale; dernier stade: separation sur colonne DEGS L 
170" (colonne de 3 m de longueur et 0,s cm de diambtre charge de Chromosorb W [60-80 mesh] 
avec 20% de succinate de diethylbneglycol; debit d'helium 100 ml/min). Les substances nouvelles 
dCcrites ici se trouvent dans les fractions 2, 4, 5, 10, 13 (voir [l] figure 2). 

2) Isolement des substances nouvelles. Chacune de ces fractions est purifiee par 2 chromatogra- 
phies successives sur phase DEGS, puis SE. 

DEGS 3, colonne de 3 m ayant servi au fractionnement pre'liminaire. 
DEGS 10, colonne de 10 m de longueur et 0,8 cm de diambtre, chargee de Chromosorb W 

SE 30, colonne de 6 m de longueur e t  0,8 cm de diambtre, charge'e de Chromosorb W (60-80 

Les temperatures sont indiquees dans les schCmas d'isolement des substances nouvelles. Les 

(40-60 mesh) avec 30% de succinate de di6thylbneglycol; de'bit d'azote de 250 ml/niin. 

mesh) avec 20% de silicone SE 30; debit d'he'lium de 150 ml/min. 

nombres figurant dans les schCmas sont les indices selon KOVATS [8], sur colonne SE. 

A. Trans-pentdne-2-01-7 
Fraction 2 

Temperature programmee 
de 70" B 150" 

DEGS 10 

I 
Fraction V 

SE 1 120" 

I' 
750 p q  870 

cis-penthe-2-01-1 tvans-hexbne-2-a1 
- 

La fraction SE 760 contient 2 substances. Les spectres IR. et de masse de SE 750 et SE 760 
presentent les m6mes caracteristiques d'un alcbne-2-01-1, C,H,,O. SE 760 presente en plus une 
bande IR. 8. 970 cm-1 qui doit &re attribuCe 8. la presence d'au moins 20% d'isomkre trans. 
_____ 
l) M. PESSON, Laboratoire Roger Bellon, 159, Avenue du Roule, F-75 Neuilly. 
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B. Heptadidne-trans-2, cis-4-a1 

Fraction 4 

Fraction I11 

SE 130" 
V 

1519 

1080 

Linalol 
835 )980/ 

Furfural 

Le spectre de masse du composB SE 980 est trbs proche de celui de l'heptadibne-trans-2, trans- 
4-a1 (synthCtisB par reaction entre propionaldChyde et crotonaldBhyde, par analogie avec le 
procCd6 dCcrit par KUHN & H6FFER [Ill). La seule diffCrence rCside dans l'intensit6 du pic moli- 
culaire : 22% du pic de base h, m/e 81 au lieu de 26%. I1 s'agit donc d'un isombre dont la sterCochirnie 
a Ct6 Btablie & partir du spectre IR. (voir figure 1). Le triplet h 957, 985 et  1010 cm-l caracterise 
selon HOFFMANN [12] un alcadihe-trans-2, cis-4-al. 

Fig. 1. Spectre injra-rouge de l'heptadzdne-trans-2, cis-4-a1 asolb du the' (SE 980) 

C. Ethyl-7-formyl-2-pyrrole et benzoate de mbthyle 

Fraction 7 

DEGS3 1 150" 
V 

I 
Fraction I 

SE 1 150" * 
I pq 1105 

Octadibne-3.5-one-2 
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a) Le spectre IR. du compose SE 1055 est identique A celui de 1'Bthyl-1-formyl-2-pyrrole. Cette 
identification a 6tB confirmee par spectromCtrie de masse (tableau 11). Le compose de reference a 
Btd obtenu par alcoylation du formyl-2-pyrrole avec le sulfate d'6thyle selon PESSON & JOANNIC 

"91 en suivant le mode operatoire dicrit par FISCHER [lo] dans le cas du m6thyl-l-formyl-2-pyrrole. 

Tableau 11. Spectre de masse de l'dthyl-1-formyl-2-pyrrole 

mle Abondance en yo Masse mesur6e A Formule 
haute resolution de l'ion 

123 
122 
108 
106 
94 

80 
78 
66 
53 

100 
41 
32 
17 
45 
11 
15 
5 

13 
12 

123,0683 

108,0451 
106,0655 
94,0287 
94,0659 
80,0495 
78,0337 
66,0348 
53,0386 

C,H,ON 

b) La masse molCculaire de SE 1095, determinee par spectrographie de masse, est de 136,0518 
(calculi pour CsH,O, 136,0524). Les spectres infra-rouge et de masse sont identiques i ceux du 
benzoate de m6thyle fourni par F L U K A ~ ) .  

D. PhhnyEac&onitriEe et phhnyl-Z-butdne-Z-al 

Fraction 10 

DEGS3 1 190" 
t 

SE 

I 
Fraction I1 

I 200" 
V 

)1125[ 

I 
Fraction I11 

SE 1 200" 

a) Le composi SE 1125 presente en spectrographie de masse un pic moleculaire de masse 
117,0575 (calcul6 pour C,H,N: 117,0578). Les spectres infra-rouge et de masse sont identiques A 
ceux du phenylacetonitrile fourni par F L U K A ~ ) .  

b) Les spectres infra-rouge (figure 2) et de masse du compos6 SE 1340 sont identiques A ceux 
du pht?nyl-Z-but&ne-2-a1 (synthCtisC par action de l'ac6taldehyde sur le phCnylacCtaldChyde selon 
KUHN e t  al. [13], mais en prisence de sulfitc de sodium et  A temperature ambiante). Spectre de 
masse: 146 (100%); 145 (9%); 131 (4%); 128 (4%); 118 (18,5%); 117 (59,5%); 116 (16,6%); 115 
(20%);  91 (13%); 78 (7%). 

Le produit de synthhse a Bt6 transform6 par oxydation, hydrogination et esterification en un 
produit identifie' comme ph6nyl-2-hutyrate de methyle, ce qui prouve la position du reste phBnyle 
sur le carbone 2 de la chatne aliphatique. 

2, FLUKA A.G., Buchs (Suisse). 
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Fig. 2. Spectre znfra-rouge d u  phCn~il-2-butP.ne-2-al zsolb du thB ( S E  1340) 

E. Lactone de l'acide trimbthyl-2,6,6-hydroxy-2-cyclohexylidBne-ace'tique 

Fraction 13 

SE I 180" 
'c 

I I 
1455 

B-ionone 

Tableau 111. Spectre de masse de  la lactone de I'acide trim&hyl-2,6,6-hydro~yy-2-cyclohexyyEiddlze- 
acdtique 

Abondance en % Masse mesur6e 5. Formule 

isol6e du th6 synthitique 

mle 
haute rCsolution de l'ion 

180 23 25 180,1150 C11H1602 
165 4 5 

137 28 28 137,0961 CflHI3O 

b) 124,0525=) C,H,O, 

b) 109,0630 C,%O 

152 11 9 152,1191 C1@H160 

124 10 10 a) 124,0885 'BHIZO 

111 100 100 11 1,0446 C6H702 

109 36 25 a) 109,1000 ") C8H13 

93 25 9 
91 20 10 
81 21 11 
79 13 12 
77 12 12 
69 70 18 
67 24 21 
55 25 14 
43 65 64 

69,0704 

11520 I 

a) Fragment le plus important clans le doublet. 

96 
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Le spectre IK. de SE 1520 est caracteristique d'une y-lactone CthylCnique (bdndes B 1750, 
1625, 1255 cm-1). Le spectre de masse (tableau 111) conduit B la formule brute C,,H,,O, e t  on note 
1'6limination de CO B partir de l'ion mol6culaire. Mais ce spectre a Bt6 obtenu en presence d'une 
impuret6, donnant en particulier un pic intense 8. m/e 69, qui n'a pas 6td identifide. 

Ces r6sultats nous ont conduit 8. repeter les expdriences de photooxydation sensibilis6e de la 
8-ionone d6crites par MOUSSERON-CANET et al. [14]. On isole ainsi, par chromatographie sur  colonne 
puis sur couche mince, priparative, la lactone, 

dont les spectres IR. et de massc sont identiques 8. ceux dc la substance SE 1520. 

SUMMARY 

Trans-2-penten-1-01, 1-ethyl-2-formyl-pyrrole, 2-trans, 4-cis-heptadienal, phenyl- 
acetonitrile, methyl benzoate, 2-phenyl-but-2-enal and the lactone of 2,6,6-trimethyl- 
2-hydroxy-cyclohexylidene acetic acid have been separated from black tea aroma 
by gas-liquid chromatography, and identified by infra-red and mass spectrometry. 

Laboratoire de Recherche 
des produits N E S T L ~ ,  Vevey 
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