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100. Sur la composition de l’arbme de tomate 

par R. Viani, J. Bricout, J.P. Marion, F. Muggler-Chavan, 
D. Reymond e t  R. H. Egli 

Laboratoire de Recherche des produits NISSTL~., Vevey 

(5 I11 69) 

Sumnzary. A gas-chromatographic investigation of tomato aroma has revealed 46 components 
of which 32 are new. The isolation and identification of 2-isobutyl-thiazole, substance for the first 
time found in a natural aroma, are given in detail. 

Depuis 1952 plusieurs auteurs ont mis en Cvidence, gr2ce i diverses mCthodes 
chromatographiques, un certain nornbre de constituants de l’ar6me de tomates 
fraiches et cuites [l] [2]. L’analyse par spectrographie UV. et IR. des fractions isolCes 
a permis B SCHORMULLER [ 3 ]  et PYNE [4] d’identifier plusieurs nouveaux composCs. 
RCcemment BUTTERY [5] a CtudiC la fraction la moins volatile par spectrographie de 
masse couplde i la chromatographie en phase vapeur. 

Nous avons entrepris une Ctude systkmatique des constituants de l’ar6me de 
tomate iraiche en utilisant les techniques de chromatographie en phase vapeur asso- 
ciCes B l’analyse par spectrographie IR. et de inasse. Nous avons ainsi pu identifier 46 
substances dont 32 sont, ii notre connaissance, nouvelles. 

Le tableau Cnunikre tous les composCs que nous avons trouv6s au cours de notre 
recherche ; ceux qui sont nouveaux sont en italique. Parmi ceux-ci, seul l’isobutyl-2- 
thiazole n’a pas encore CtC, i notre connaissance, identifiC dans un ar6me naturel; 
nous dCcrivons son isolement et son identification dans la partie exPCrimentale. Les 
mkcanismes de fragmentation sous inipact Clectronique de cette substance ont C t C  
explicit& apr&s mesure exacte de la masse des ions i un pouvoir de rksolution de 
10000 : on observe 1’Climination d’un groupement mCthyle (m/e 126) ainsi qu’une 
fragmentation en deux Ctapes selon le schkma suivant. 

m/=- 58 mle- 99 
m/=- 14 1 

Fragmentation de  l’isobutyl-2-lhiazole dans le spectrographe de naasse 

De nombreux constituants restent encore B identifier : un chromatogramme (Figure 1) sur colonne 
capillaire montre en effet la presence de plus de 100 substances dans l’ar6me de tomate; nous 
remercions M. le Professeur A. LIBERTI et M. L. ZOCCOLILLO, Dr 6s sc., Universite de Rome, d’avoir 

rCalis6 de ce chromatogramme. 
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Fig. 1. Chromatogramme de l'ardme de tonzate 

Colonne capillaire e n  verre de 80 m de longueur e t  0,2 mm de diamktre interne. Programmation de 
tempkraturc: 70" k 190" 8. raison de 1,25"/min. D6bit: 0,5 ml/rnin; by-pass 1 8.100; Appareil CARLO 

ERBA Fractovap C 

Substances identi fiSes duns l'av6me de tonzate frakhe 

Formules Substances 
brutcs 

KCfkrences Presence dans 
fraction CPV no. 
DEGS 1 Apiezon 
(Fig. 2) (Fig. 3) 

AcCtaldChyde 
hcide acCtique 
A cide propionique 
y-butyrolactone 
Butanof-2-one-3 
i-vale'yalddhyde 
Pentdne-1-01-3 
Acide i-valdrique 
A cide me'lhyl-2-butyrique 
NCthyl-2-butanol-1 
Phdnol 
Hexadisne-trans-2, trans-kal 
Tvans-hex&ne-2-al 
Cis-hexdne-3-a1 
y-cuproluctone 
Hexanal 
Cis-hexhe-3-01-1 
Hexanol-1 
Benzaldkhyde 
Salicylalddhyde 
A lcool benzyliq,ue 
o-Cre'sol 
Gaiacol 
HeptudiBne-trans-2, cis-4-a1 
HeptadiBne-trans-2, trans-4-a1 
i- Butyl-2-thiazole 
PhSnylacdtonitrile 
Phdnylace'talddhyde 
o-Hydroxy-ucdtophe'none 
Salicylatc dc mdthylc 
Phdnyl-2-e'thanol 
p-Ethylphe'nol 
Trans-mbthyl-6-heptadi2.ne-3,5 
MCth yl-6-hept~nc-5-one-2 
y-Octalactone 
Acide caprylique 
p- Vinylga facol 
y-Iionalactone 

[31[41 

1 
6 
8 

11 
7 
3 
4 

5 

8 
6 

6 
10 
9 

11 

13 

13 

11 
14 
10 

~31 [41 
14 

-one-2 
i31[41 

10 
10 

4 
5 
6 

12 
15 
5 

12 
8 
8 
7 

14 
7 
8 
9 

12 
14 
14 
14 
14 
12 
12 
14 
15 
14 
17 
18 
14 
17 
15 
11 
14 
17 
22 
22 
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Tableau : suite 

889 

C,Hl,O, Trimdthyl-2,6,6-hydroxy-2-cyclohexanone 15 
ClOHIZO2 EugCnol [51 15 23 
CIOH1,O DCcadikne-trans-2, trans-4-a1 [51 21 
ClOH18O Linalol 11 
CllHl6O, Lactone de l’acide trime’thyl-2,6,6- 16 

C13H200 p-ionone 14 
hydroxy-2-cyclohexylidtine acdtique 

C13H2002 Epoxy-5,6-ionone 12 12 
C13H220 GBranylacktone i51 

Partie expbrimentale - Les spectres IR. ont i t 6  d6terminCs sur un appareil PERKIN-ELMER 
521, et les spectres de masse, sur un appareil GEC-AEI-MS 9. Certaincs fractions ont B t B  analysCes 
aussi par couplage h un chromatographc VARIAN-Aerograph 204 1 B de notre spectrographe de 
masse par l’intermidiaire d’un separateur molCculaire selon WATSON 161. 

Chromatographie eta phase vapeur (CPV)  : La chromatographie preparative a C t B  effectuke h 
l’aide dcs appareils VARIAN-Aerograph A 700 et h 712. Colonnes employees: 
- DEGS 1 : colonne de 10 m de longueur, 8 mm de diamktre contenant du Chromosorb W 

(40-60 mesh) charge de 20% de succinate de diethylkneglycol; debit d’h6lium 250 ml/min. 
Apiezon: colonne de 15 m de longueur, 8 mm de diamktre, contenant du Chromosorb W 
silanise (40-60 mesh) chargC de 10% d’Apiezon L; debit d’hClium 200 ml/min. 
SE-30: colonne de 6 m de longueur, 8 mm de diamktre, contenant du Chromosorb W (40-60 
mesh) char& dc 20% de silicone SE-30; dCbit d’hklium 100 ml/min. 
DEGS 2: colonne de 3 in dc longueur, 8 mm de diamktre contenant du Chromosorb W (40-60 
mesh) charge de 20% de succinate de diethylkneglycol; debit d’hklium 100 ml/min. 
OV-17 : colonne de 3 m de longueur, 8 mm de diamktre, contenant du Chromosorb W (40-60 
mesh) chargC dc 20% de silicone OV-17 (semi-polaire) ; dCbit d’hClium 100 ml/min. 

La colonne choisie pour le couplage chromatographie-spectrographie de masse Btait de polarit6 
inverse de celle de la dernikre chromatographie preparative. Dans le cas dicrit, la colonne utilisee 
Btait : 
- DEGS 3:  colonne de 4.5 m de longueur, 3 nim de diamktre, contenant du Chromosorb W 

(100-120 mesh) charge de 5% de succinate de diCthylkneglyco1; dCbit d’hClium 30 ml/min. 

Prdparation et fraction?zernent du  complexe aromatique: 500 kg de tomates d’Italie (types 
(I AmCricaineo et (< GCnoisc )) h parties &gales) cueillies en juillet 1966, d’une part, et 500 kg du Valais 
(type PMontfavet 63-5))), cueillies en juillet 1968, de l’autre, ont 6th broyCes skparkment, et les 
pelures et pipins, Blimines par centrifugation. Les jus  obtenus ont CtC distill& ?i la vapeur d’eau 
sous vide, et les distillats ont Bt6 extraits au chlorure de mCthylkne, concentrCs et fractionnes par 
chromatographie en phase gazeuse preparative. 

La figure 2 reprCsente lc chromatogramme preparatif de l’arBme des tomates d’Italie sur la 
colonne DEGS 1 (tempkrature programmee de 60 A 180” A raison de Z”/min). Lcs fractions obtenues 
ont C t C  ensuite purifikes sur la colonne SE-30 h des tempCratures variant entre 80 et 120”. 

- 

- 

- 

- 

I/ 
,d 

I 
a _In  

I I t  1 \ 1 1  
11 1 1 2 1 1 3  1 1 4 l 1 5 1  16 

I I I - ‘bn ,PO t Id0 ,.Drh..n. 

Fig. 2. Chvonzatogramme prdpavatif sur la colonne DEGS 7 
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La figure 3 repr6sente le chromatogramme pr6paratif de l'arbme des toinates du Valais sur la  
colonne Apiezon (tempbrature programmke de 70 B 210' 2I raison de 2"/mtn.). Pour inverser les 
polarit&, nous avons utilisC la colonne DEGS 2 pour purifier les fractions 1 B 18 2I des tempkra- 
tures comprises entre 80 et  190". Pour les fractions 19 A 23, la colonne OV-17 a C t C  choisie, parce 
que plus rCsistante 5, une temp6rature &vie (200-230"). 

t m+.,*- .D El* -  

Fig 3. Chromatogrumnae prbpavatzf sur la colonne A ptezon 

Les numCros cles pics mentionnes sur les figures fig. 2 et  3 renvoient au 'Tableau et  permettent 
de prCciser l'ordre cl'dlution des constituants sur les colonnes utiliskes. 

Identification des constituants: Ceux-ci ont Ct6 identifiks par comparaison de leurs spectres IR. 
et de masse avec ccux des substances de rCf6rence; celles qui n'6taient pas disponibles dans le 
commerce ont C t C  synthCtis6es par nous. L'heptadi~ne-traizs-2, cis-4-al, l'lie1'tadikne-trans-2, trans- 
4-al, la lactone de l'acide trim6thyl-2,6,6-hydroxy-2-cyclohexylidBne-acktique, la trimithyl-2,6,6- 
hydroxy-2-cyclohexanone et  1'6poxy-5,G-ionone ont Ct6 prCcCdemment obtenues au cours d'une 
Ctude sur l'ar8rne de th6 noir [7). Le cis-hex&ne-3-aI, dCjk d6crit par WINTI?R [S] dans l'aritme de 
framboise, a C t C  identifie sous forme de cis-hexhe-3-01-1 aprks hydrogknation de la fraction des 
hexCnals par l'hydrure d'aluminium et lithium. Sa synthkse a 6tC effectuCe selon WINTER [9]. 

La trans-mCthyl-6-heptadikne-3,5-one-2, trouvCe par STADLER [lo] dans l'essence de lavande, 
a 6tC synthCtisde d'aprks KUHN [ l l ]  par condensation de 1'acCtone sur le m6thyl-3-croionald6hyde 
obtenn selon CROMBIE [12]. 

Isoleinent et  identification de l'isobutyl-2-thiazole: La fraction 14 (Figure 3) a 6tC analysCe par 
couplage chromatographic en phase vapeur-spectrographie de masse, 21 l'aide de la colonne DEGS 3 
avec programmation de tempirature de 75 k 190" k raison de 4"/min. La figure 4 reprksente lc 
chromatogramme obtenu par enregistrenlent continu du courant d'ionisatron totale. Nous avons 
identifie5 le ph6nylac6tald6hyde ( a ) ,  le salicylaldChyde ( b ) ,  la caprolactone (c;), le benzylalcool et  le 
gaiacol (d), le phinyl-2-Cthanol (e), 1'0-crCsol (I), la y-octalactone (g). 

Fig. 4. Chromatogramme d'une fraction analysde par couplage avec le spectrographe de masse 

Le spectre de masse de la fraction ( (xi)  (v. figure 5 )  nous a conduit 8. I'hypothAse qu'il s'agissait 
de l'isobutyl-2-thiazole, corps que nous avons synthe'tisC en faisant rCagir I'aldChyde chlorac6tique 
(7,89 g) sur I'isovalCrothioamide obtenu par action du pentasulfure de phosphore (6 g) sur l'iso- 
valkrainidc (11,7 g) (rdt. 4,4 g, puretd 99%). Les conditions exPCrimentales sont analogues 2I celles 
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50 100 
)I 

150 m/e 
Fig. 5. Spectre de  llzasse de x (isobutyl-2-thiazole) 

d6crites par KURKJY [13] pour l’obtention du mCthyl-2-thiazole. Notre isobutyl-2-thiazole de 
synthkse donne un spectre de masse identique 2 celui de la substance isol6e des tomates, et son 
spectre IR. est identique h celui publib par COTTET [14]. I1 est douC d’une odeur verte puissante 
rappelant celle de la feuille de tomate. 
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