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NMR. spectrum shows the presence of three quarternary methyl groups with a fourth 
methyl group attached to a double bond. The methylvinylfuran part of the davanone 
NMR. spectrum1) is almost unchanged, so we formulated a working hypothesis of 
different isomers of structure 3 as representing the isomeric mixture. 

4 3 

This was confirmed by the following synthesis. Davanone was epoxidized with 
peroxyacetic acid in methylene chloride, and the epoxide 4 was treated for 38 h with 
Dowex 50 ion-exchange resin (H+-form) in absolute ether, when ring opening of the 
epoxide occurred with participation of the carbonyl group and dehydration to yield 
a mixture of isomers having the same retention time on gas chromatography, the 
same thin-layer chromatographic characteristics, and the same spectra as the natural 
mixture. 

Further details of these compounds and their synthesis will be published in due 
course. 
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202. Recherches sur les ardmes 

Sur l’ar6me de framboise, IV 
par M. Winter et P. Enggist 

Firmenich & Cie, Laboratoire de Recherches, Genbve 

Dedi6 k M. Roger Firmenich L l’occasion de son 65e anniversaire 

(4 I X  71) 

17e communication [l] 

Summary. The neutral fraction of medium volatility from raspberry oil has been analysed 
by gas chromatography and mass spectrometry. From the large number of constituents thirty- 
nine have been identified, 24 of them for the first time, including dihydro-p-ionone (I), epoxy-p- 
ionone (11), damascenone (111) l), theaspirane (IV) and 2-hexen-4-olide (V). According to  these 
results raspberry oil consists mainly of alcohols, ketones, aldehydes and lactones. 

Tous les travaux analytiques publiCs 2 ce jour sur l’huile de framboise [Z-91, B 
l’exception de l’analyse des acides [lo], dCcrivent des rCsultats obtenus par des 
mCthodes d’analyse classiques. Dans la prksente communication, l’investigation s’est 

Doricenone (trade mark of Firmenich & Cie, Geneva). 
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faite entihement avec des mCthodes physico-chimiques, c’est-&-dire la chromato- 
graphie en phase gazeuse comme technique de skparation et des mCthodes spectro- 
inktriques cornme moyens d’identification. L’analyse s’est limitke 2 la fraction neutre 
et de volatilitC moyenne de I’liuile de framboise (Eb. environ 140-250”/760 Torr). 

Tableau 1. Composants  de  l’huile de framboise identifzhs dams ce travail 

Hemarques gdnbmles. Les produits sont groupds par classes chimiques. t R  dans la colonne 
~ldentificationa signifie qu’on a vCrifid sur une ou deux phases stationnaires que le temps de 
rktcntion de la substance correspond A celui d’un produit de rCfCrence. DNPH = dinitrophknyl- 
hydrazone. Les indications dans la colonne ({Concentration H sont des valeurs estimdes d’aprks les 
CC. se rapportant aux fruits; Cchelle des concentrations: m (moyenne): 0,5-0,05 ppm; f (faible): 
0,0550,005 ppm; tr:  <0,005 ppm. Les substances marquCes d’un astdrisque (*) n’ont pas encore 
Ctk signalCes comme composants de l’huile de framboise. Pour les substances ddjn connues, systd- 
niatiquement une seule rdfdrence est citde par produit. 

Type Substances Identification Concentration Litt. 

1,  Hydrocarbures Naphtalkne 
,&MethylnaphtalBne 
Acenaph t h e  

2. ’4 lcoolc Pentanol-1 
Mdthyl-3-butanol-1 
trans-Penthe-2-01-1 
Hexanol-1 
czs-Hex&ne-3-ol-l 
Heptanol-1 
Octanol-1 
cas-Octhe-2-01-1 
Nonanol-1 
Gkraniol 
NBrol 
Tmalol 
TerpinCol-4 
9-Menthene-2-01-1 
Alcool benzylique 

3 AZddhydes Hexanal 
c~s-Hcx8ne-3-al 
traws-Hex8ne-2-al 
Gdranial 
Nkral 

4. Cdtoiws Nonanone-2 
I’ip6ritone 
Camphre 
(+ )-cc-Ionone”) 

p-Ionone 
b-Dihydro-ionone (I) 
Epoxy-fi-ionone (11) 
([trime’thyl-2,6,6-Cpoxy-l,2-~yclo- 
hexyl] -4-butkne-3-one-2 trans) 
namascdnoneh) (111) 
AcktophCnone 

SM., t f i  tr 
SM., tfi f 
SM., tfi tr 

SM., f R  f 
S M . ,  t R  m 
S M . ,  t R  tv 
SM., t R  f 
SM., t R  f 
SM., t R  f 
SM., t R  f 
S M . ,  tfi f 

SM., f R  f 
S M . ,  t f i ,  IR. f 
SM., t R  m 
S M . ,  t R  f 
S M . ,  fR tr 

S M . ,  f R  f 
SM., f R  f 
S M . ,  t R  f 
S M . ,  tfi tr 

SM., t~ f 
SM., &R f 
S M . ,  t R  f 

S M . ,  t x ,  IK. m 

SM., t R .  IR.  m 

t R ,  IR., DNPH f 

S M . ,  t ~ ,  TR., m 
NMR. 

SM., t R  dr 
S M . ,  t R  f 

S M . ,  t R .  IR. m 

* 
* 
* 

* 
* 
* 
191 
121 * 
* 
* 
[31 

* 
* 
* 
* 
[7! 

[71 * 
* 

* 
* 
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Tableau 1. (suite) 

1893 

Substances Identification Concentration Litt. Type 

5. Divers Hydroxy-3-butanone-2 SM., t R  f [71 
Hexhe-3-yl-1-acitate c ,  SM. tr i5 bl 
y-Hexalactone SM., t R  f 
Hexbne-2-olide-4 (V) SM., t R  f 

6-DBcalactone SM., t R ,  IR. f 161 
Thdaspiraned) SM . f 

* 
* 

y-Octalactone SM., tR tr * 
* 

a) 

b) 
c )  

d) 

[K]E =+392”; c = 2,37, CCI,. 
Identifiiricemment parchromatographieen phase gazeuse coupl6e a un spectromktre de masse. 
La sterioisomirie n’a pas i t6  Btablie. 
L‘activitB optique n’a pas pu &re mesurie et la configuration n’a pas Bte Btablie. 

L’huile de framboise a Ct6 pr6parCe suivant notre procCd6 d6crit antkrieurement 
[ll] qui permet d’obtenir un extrait posddant la qualit6 organoleptique des fram- 
boises fraiches (non fermentCes et non cuites). Une solution CtherCe, partiellement 
concentrde de cette huile, a Ct6 d6barrass6e des acides par extraction, B + 2 ”  B + 5 ” ,  
avec une solution aqueuse de carbonate de sodium. L’huile de framboise neutre a Ct6 
sCparCe par chromatographie prCparative en phase gazeuse (voir sch6ma). Les parties 
tr&s volatiles, posskdant peu d’int6r&t organoleptique, n’ont pas 6tC examindes ; 
toutes les autres fractions ont Ct6 resPparCes de manikre systiimatique sur des phases 
stationnaires soit polaires soit non polaires. 

Les composants ont d tk  identifiCs surtout k l’aide de leurs spectres de masse (SM.) 
et de leurs temps de rktention, cornpards a ceux de substances synthiitiques de r6f6- 
rence. Dans quelques cas isolCs, l‘identification a Ctd coinplCt6e par la mesure des 
spectres IR. 

Au cours de ces recherches, il devint Cvident que les quantit6s disponibles Ctaient 
souvent insuffisantes pour pousser la skparation aussi loin que la coinplexitii des 
mklanges l’aurait exigC. I1 en rCsulte qu’un certain nombre de spectres de masse n’ont 
pas pu etre interprktks, soit qu’ils provinssent de mClanges, soit que les quantitks 
de substance disponibles fussent insuffisantes pour d’autres inesures spectrombtriques 
(IR., RMN.). 

Les rCsiiltats de ces recherches sont rCsum6s dans le tableau 1. 

w 
I I1 

a?- > 
IIX IV V 

Au total 39 substances ont 6tC identifiCes, dont 24 n’ont pas encore 6tC signal6es 
comme composants de la framboise. Ces rksultats confirment que l’huile de framboise 
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est constitu6e essentiellement de d6rivCs carbonyk et d’alcools [7]. I1 s’agit 18 d’un 
cas assez particulier pour un arbme de fruit. La prksence d’hydrocarbures aromatiques 
dans un arbme de fruit peut surprendre, mais n’est pas un cas unique [12]. Parmi les 
alcools, nous avons pu mettre en 6vidence le nkrol, contrairement A un travail an t4  
rieur [9], ainsi que 4 autres alcools monoterp6niques. Encore parmi les alcools, nous 
n’avons pas pu identifier l’alcool phCnylkthylique, ni dans ce travail, ni dans une 
recherche antkrieure [8]. Pourtant cet alcool a kt6 trouvC par trois groupes de cher- 
cheurs 131 [5] [6].  Cette divergence pourrait s’expliquer par le fait que l’alcool phknyl- 
Cthylique, d’une part, est difficilement entrain6 B la vapeur d’eau et  que, d’autre part, 
il est form6 couramment par fermentation [13]. Parmi les d6rivCs carbonylks, la 
quantit6 relativement 6lev6e d’hexkne-2-a1 pourrait s’expliquer par une isomkrisation 
du cis-hexkne-3-a1 [7]. Dans le groupe des ionones, 3 nouveaux compos6s ont 6tB 
identifids, la @-dihydro-ionone (I), l’6poxy-@-ionone (11) et, tout r6cemment encore, 
la damasc6none (111). Par contre, comme dam des analyses prkddentes, nous 
n’avons pu mettre en 6vidence ni l’or-irone [6], ni le furfural et le 5-mkthylfurfural 
[5 b]. Dans les ((diverso figurent une lactone insaturke, l’hexkne-2-olide-4 (V), et un 
&her cyclique, le thkaspirane (IV) [14]. Pour cette derni&re substance, des caro- 
thoides peuvent &re envisag6s comme prkcurseurs, comme certains auteurs le pro- 
posent pour les ionones [7] [15] et la damasc6none [16]. 

Tableau 2. Caractdristiques des colonnes CG. utilisdes 
A. Chromatographie prkparative 
Appareil F & M 500; colonnes en Pyrex, longueur 2,5 m, diametre interne 9 mni; debit du  gaz 
porteur (He) 60--70 ml/min. 

No Support Phase stationnaire 

128 Chrom. W, NA4W, 60-80 mesh 5% SOMB+0,2% Carb. 20 M 

B. Chromatographie semi-prkparative et analytique 
Appareil Koudts [18]; colonnes en verre; dimensions normaliskes: longueur 2,45 m +  0,lO m, 
diametre interne 5,7 mm & 0, l  mm; dkbit du gaz porteur (He) 4 0 4 5  ml/min. 

N O  Support Phase stationnaire 

47 
48 Chrom. W, 60-80 mesh 30% TCP 
49 
52 Chrom. W (DMCS) 15% Carb. 20 M 
5 5 9  
58 Chrom. W, AW 60-80 mesh 20% Carb. 20 M 
60”) Chrom. W, AW 30-60 mesh 20% Carb. 20 M 
68 b) 4,5% Carb. 20 M 
70C) Chrom. W, AW 30-50 mesh 15% Carb. 20 M 

Chrom. W, AW (DMCS) 60-80 mesh 

Chrom. W, NAW (DMCS) 60-80 mesh 

Chrom. W, AW 30-60 mesh 

29,8% SOMB+0,2% Carb. 20 M 

4,8% SOMB+0,2% Carb. 20 M 

19,8% Ap.L+0,2% Carb. 20 M 

Chrom. G, AW (DMCS) 30-50 mesh 

~~ 

a) 

b) 

“) 

Dimension de la colonne: longueur 4 m, diamktre interne 5 mm, ddbit du gaz porteur env. 
35 ml/min. 
Dimension de la colonne: longueur 4 m, tliarnktre interne 4 mm, d6bit du  gaz portenr env. 
25 ml/min. 
Dimension de la colonne: longueur 5 m, diamktre interne 4 mm, debit du gaz porteur 25 ml/ 
min. 
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Ce travail a fait apparaitre la prCsence d’un nombre considkrable de composants 
mineurs qui n’ont pas encore pu &re identifiks. Les recherches dans le but de leur 
identification se poursuivent avec un Cquipement plus perfectionnb. La contribution 
organoleptique des diffkrents composants de la framboise B l’ar6me caractkristique 
fera Cgalement l’objet d’une communication ultbrieure. 

Kous remercions trbs sincerement Monsieur Roger Firmenich et  Monsieur Max Stall t de leur 
int6r6t et de leur soutien pour ce travail, ainsi que Monsieur Bruno Willhalm de son aide precieuse 
dans l’interpr6tation des spectres de masse. 

Partie expbrimentale 
Abre‘oiations: CG. : chromatographie (chromatogramme) en phase gazeuse; T c :  temperature 

de colonne; Ti: temperature de I’injecteur; p :  pic chromatographique; e’p: Bpaule dans la courbe 
chromatographique; Chrom.: Chromosorb W (Johns-Manville) ; AW: lave ?L l’acide; NAW: non 
lav6 i l’acide; DMCS: trait6 au dimkthyldichlorosilane; Ap.L.: Api6zon L (Shell) ; SOMB. : huile 
de silicone (May & B a k e r ) ;  Carb. 20 M: carbowax 20 M; TCP: tri-l,2,3-(cyano-2-Cthoxy)-pro- 
pane [17]; t ~ :  temps de retention en minutes. SM.: spectrometrie (ou spectre) de masse. IR. :  
spectroscopie (ou spectre) infrarouge. RMN. : spectrometrie (ou spectre) de r6sonance ma@- 
tique nucl6aire. DNPH : dinitro-2.4-ph6nylhydrazone. 

Instruments: CG.: appareil F & M 500 et appareil de pr6cision Kovdts [18]. Spectrombtre 
de masse : appareil Atlas CH4, source d’ions avec filament en rhinium, temperature 250-270”, 

.. . Bnergie d’ionisation 70 eV. I R  spectrophotomktre Perkin-Elmer, mod. 21 (a prismes). 

A I, 
I 

4 - tR I min.1 

‘I 
I 

I 

Fig. 1. CG. de l’huile de framboise neutre 
Conditions voir partie exp6rimentale. 
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Priparation de l'huile de framboise neutre. 610 kg de framboises (r6colte 1959, provcnance: 
Valais; Haute Savoie, France) ont Ct6 extraits selon le proc6dC dCcrit antdrieurement [ll] (distilla- 
tion sous pression rCduite dans Cvaporateur B couche mince et extraction des distillats B 1'6ther). 
Les extraits 6therCs rdunis ont Ctd concentres 8. environ 100 ml dans une colonne B fractionner. 
Ce concentrat BthCrB a Ct6 extrait 3 fois avec une solution aqueuse de carbonate de sodium 8. l o % ,  
B froid (+ 2" 8. + 5") puis lave B neutralit6 avec une solution aqueuse saturee de NaC1. L'extrait 
CthCrd neutre a Btd  concentre dans unc colonne Vigreux et ensuite dans line microcolonne, 8. un 
volume final de 1,6 ml; cette fraction constitue el'huile de framboise neutres et contient environ 
35% de solvant rksiduel; rendement en huile 8. 100% (restes de solvant ddduits) par rapport anx 
fruits: env. 1040 mg soit 0,0017°/0, (1,7 ppm). 

Fig. 2. CG. de  la sous-fraction G 

Col. 60, Ti: 182", TG: 182" constante. 

S p a r a t i o n  par  chromatographie en phase guzeuse. Le schdma reprdsente un rCsumC des pre- 
mikres s6parations. Les 1,6 ml d'huile de framboise neutre ont PtB sCpar6s en 8 zones (fractions 
A 8. H) par CG. prdparative selon la courbe de la figure 1. Conditions expirimentales: Col. 128; 
Ti :  200"; T c  initiale: 85"; programme de tempiraturc de Tc:  augmentation de ll"/min jusqu'h 
ZOO", ensuite constant; quantite par injection: 35 111. Les fractions A 8. H ont C t C  resCparCes aux 
conditions indiquies dans le schima. Aprks cette dtape, quclques pics Btaicnt suffisamment purs 
pour l'analyse par SM. Dans la plupart des cas une 3e Ctape de separation s'imposait. Les frac- 
tions F, G et H surtout, Btant d'une grandc complexitd, devaient 6tre reskpardes. 

A titre d'excmple, nous ddcrivons l'analysc de la fraction G :  Dans l'dtape 2 cette fraction 
fut  divisde par CG. en rCgions G-1 8. G-12 (Fig. 2). Chacune de ces regions a 6tC rechromatogra- 
phi& sBparCment; les pics ont d t d  collect& individuellement et soumis 8. l'analysc par SM. En 
tout, environ 40 pics ont dt@ mis en 6vidence. Les substances suivantes ont finalement pu etrc 
identifides dans les regions G-2 8. G-12, Bnum6rBes dans l'ordre croissant des t R  sur col. 60: linalol, 
thdaspirane, ndral, gkranial, pipdritone, geraniol (composant principal), ~-mCthylnaphtalkne, 
y-octalactone. Ainsi, sur 21 pics e t  dpaulements au dBpart, nous n'avons pu idcntifier que 8 com- 
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posCs, soit par manque de produit, soit parce clue les SM. dtaient non intcrprktables (spectre 
irnpur ou aucune hypothkse dc structure valable). 

Pour les zones B A H du schema les coniposants suivants sont reprCscntatifs: 
zone B : mdthyl-3-butanol-1, n-pentanol ; 
zone C : - 
zone D : hcxanol-1, cis-hcxhne-3-01-1; 
zone E: octanol-1, nonanone-2, linalol; 

zone 1;: geraniol, terpin6ol-4; 
zone C;:  pipkitone; 
zone H : (+ )-cc-ionone, 1-ionone. 

Produits de rifdrence. Les substances tlc riterenee non disponibles dans nos laboratoircs dc 
rcchcrches ont i t6  pl-CparCes selon des mCthodes publiies. 

Epoxy-P-ionmze (11) 1191: SM.: M +  208 (0, l ) ;  fragments (.tie): 193 (1,1), 177 ( l , Z ) ,  147 (0,5), 
135 (10,0), 123 (loo),  109 (5,5), 95 (5,5), 79 (3,5), 69 (3,6), 55 (5,45), 43 (51), 27 (2,5). 

Hexine-2-olzde-4 (V) :  SM.: M +  112 (15,7); fragments (m/e):  97 (1,6), 83 (loo\,  69 (0,8), 5.5 
(45,7), 39 (6,3), 27 (28,4). 

ThCaspirane (IV)z). Les 2 isonihes [14J ont i t 6  s6pares par CG. - Isomhe I ,  SM.: Mf -; 
fragments ( m / e ) .  179 (2) ,  139 (ll), 138 (loo),  123 (6), 109 (11), 96 (19), 83 (12), 82 (28), 67 (4), 
41 ( lo) ,  29 (3). 

Isornkre 11, SM.: M +  -; fragments (m/e)  : 179 (l), 139 ( l o ) ,  138 (loo),  123 (6), 109 (12), 96 (19), 
83 (12), 52  (25), 67 (4), 41 (ll), 29 (3 ) .  
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