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181. Sur l’acylation des mCthylfluor&nes Vl)  
Formylation selon Rieche du mCthyl-1-fluorhe 

par Louis Chardonnens et Franqois Noel 
Institut de chime inorganique e t  analytique tle 1’Univci-sit6 de Fribourg 

(12 V I 1  72) 

Sumnzary. The formplation of 1-methylfluorenc according liiecke yields 1-iiiethyl-2-fluorcne- 
csrbaldehyde, the constitution o f  which being proved by threc independent ways. 

I1 a 6t6 niontrti dans la 1“ communication de cette sCrie 121 que la benzoylation 
et l’adtylation du mdthyl-1-fluorhe (I) selon Friedel-Crafts se font en position 2 
et conduisent donc respectivement au mkthyl-l-benzoyl-Z-fluor&ne (11) et  au mkthyl- 
l-ac6tyl-Z-fluorkne (111). La preuve en a kt6 iournie par la transformation de 11, 
en plusieurs &apes, en trioxo-7,12,13-dihydro-7,12-13H-ind~no~~2.1-ajantlirackne (IV) 
et par celle de III, en deux &apes, en mktliyl-l-benzoyl-2-fluor6none (V), produit 
d’oxydation de 11.. 

La rkactioii de formylation selon Rieche 131, qui consiste, entre autres, k condenser 
sur un hydrocarbure aromatique le dichloromkthoxy-I-butane en niilieu de clilorure 
de mkthylkne (ou de sulfure de carbone) au moyen de tktrschlorure de titanc (ou de 
chlorure d’alumini urn) prCsente des analogies certaines avec la rkaction d’acylation 
selon Friedel-Crafts et conduit souvent k des substitutions dans les m h e s  positions. 
hinsi la formylation du fluorhe selon Kieche se fait en position 2 131, conime la 
henzoylation [4] et 1’acCtylation 151 selon 1;riedcZ-Crafts ct l’on pourrait citer d’autres 
exemples [6] .  I1 devait en etre prohablement de m&me pour la formylation du mkthyl- 
1 -fluorhe et c’est ce que l’expkrience R prouvi.. 

1) IVe Communication, voir [ l , .  



Le m6thyl-1-fluoritne (I) s’obtient selon [a] ou, mieux encore, B. partir du fluoran- 
thkne commercial : l’ozonation de ce dernier donne le fIuorCnone-carbaldCliyde-1 [7] 
et la rCduction de celui-ci selon Wolff-Kishner-Huang-Minlon, le mCthyl-1-fluorkne. 
En appliquant A I la rkaction de formylation de Rieche, au moyen de quantitks 
stoechiomCtriques d’hydrocarbure et de n-butyl-dichloromCthy1-Cther, on obtient 
comme produit unique, avec un rendement de 74% de la thCorie, le mCthyl-1-fluorhe- 
carbaldkhyde-2 (VI). Son caractgre d’aldkhyde est prouvC par son dCrivC bisulfitique, 
par son spectre d’absorption IR. qui montre une bande typique 1690 cm-l, et par 
des dCrivks fonctionnels : oxime (VII), dinitro-2,4-phCnylhydrazone (VIII), p-chloro- 
anile (TX). Sa constitution a CtC Ctablie de trois manittres. Premihrement, sa rCduction 
selon Wolff-Kishner conduit B. un dimCthylfluorkne, dont l’oxydation au dichromate 
de sodium en solution acktique fournit l’acide mCthyl-1-fluorCnone-carboxylique-2 
(X) connu [2], produit d’oxydation du mkthyl-1-acCtyl-2-fluorkne (111), acide qui 
d’ailleurs s’obtient aussi par oxydation de 1’aldChyde VI au moyen d’oxyde d’argent, 
suivie d’une oxydation au dichromate. Le produit de formylation du mCthyl-1- 
fluorhe est donc bien VI, la rCduction de celui-ci donne donc le dimCthyl-l,2-fluorbne 
(XI) et l’oxydation de VI par l’oxyde d’argent, l’acide mCthyl-1-fluorkne-carbo- 
xylique-2 (XII). La deuxikme preuve de la constitution deVI a CtC apportke de la 
manikre suivante: en oxydant XI par le permanganate de potassium en milieu de 
pyridine aqueuse, on obtient la dim&hyl-l,2-fluorCnone (XIII), F. 123-124”, que 
l’on synthktise par une voie indkpendante. On part du bromo-3-xylkne-l,2 (XIV)[[S], 
fait son magnksien et condense celui-ci avec 1’0-chlorobenzaldChyde (XV). Le dim& 
thyl-2,3-chloro-2’-benzhydrol (XVI) qui en rCsulte est oxydC par le dichromate de 
sodium en dimCthyl-2,3-chloro-2‘-benzophCnone (XVII) qui donne par cyclisation 
La dimCthy1-l,2-fluorCnone (XIII). L’identit6 de ce dernier produit et de celui qui a 
C t C  obtenu indirectement de VI par rkduction suivie d’oxydation est Ctablie par les 
crithres usuels: Une divergence entre nos rksultats et les donnkes de la littkrature 
subsistait toutefois. La dim&hyl-l,Z-fluorCnone a C t C  dCcrite par Bergrnann & I kan  19j 
comme un liquide d’Eb. 127-130”/0,7 Torr, rkductible en un dimCthylfluor6ne liquide 
Cgalement. Nous avons rkpCti. soigneusement leur synthkse. Pour les deux premigres 
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Ctapes, c’est-&-dire la condensation du chlorure de l’acide dimCthyl-2,3-benzoique 
(XVIII) sur le cyclohexhe (XIX) et  la cyclisation du produit de condensation XX au 
moyen d’acide phosphorique et  d’acide formique en dimkthyl-hexahydrofluorknone 
XXI, nous ne pouvons que confirmer leurs rCsultats. L‘Ctape suivante, soit l’aromati- 
sation de X X I  en dimhthyl-l,2-fluorhone (XIII)  a CtC conduite d’aprks leurs indica- 
tions, avec l’unique modification d’une distillation sous vide du produit brut de la 
rkaction au lieu d’une extraction au benzkne suivie d’une chromatographie. Cette 
distillation nous a donn6 un liquide se solidifiant au refroidissement en une masse 
cristalline que l’on purifie finalement par cristallisation dans l’alcool : le produit, de 
couleur jaune, F. 123-124”, s’est rCvClC identique 8. ceux, de m&me I?., obtenus par 
les deux autres voies, ce qui constitue la troisihme preuve de la constitution de VI. 
Les trois Cchantillons de dimkthyl-1, 2-fluorhe obtenus par rkduction soit de l’aldC- 
hyde VI, soit de la dimCthylfluor6none prCparCe 8. partir du bromo-3-xylkne-1,2 et  de 
1’0-chlorobenzaldChyde, soit enfin de la cCtone synthCtisCe suivant Bergmann & Ikan ,  
se sont rCvPlCs eux aussi identiques (F., F. du mdange, fluorescence, spectres UV. 
et  IR.). 

Partie experimentale 
Les F. jusqu’k 300” (appareil de TottoZi) sont corrigds. Les analyses ont C t C  faites par le Dr 

K .  Edev, laboratoirc microchimique de 1’Ecole de Chimic, UniversitC dc Genkve. 
Me‘thyZ-7-fl.uorl.ne ( I ) .  - Dans 300 ml de tliCthyl&ncglycol pur on dissout B chaud 10,4 g 

(0,05 mole) de fluordnone-carbaldkhyde-l prepare par ozonation du fluoranthkne [7], ajoute 
22 g de N,H, . H,O B 98-100%, chauffc B &bullition, ajoute B la solution ldgkremcnt refroidie, par 
petites portions, 22 g de KO13 et chauffe 6 h B rcflux. On verse sur 1 kg de glacc pil6e additionnd 
de 50 ml de HCI conc., essore le prBcipit6, lave, skche ct distille sous vide: Eb. 165-167”/10 Torr, 
F. 84-85” (litt. [ Z ] :  F. 85-86’), Rdt.  global rapport6 au fluoranthkne mis en muvrc: 60% de la 
thCoric. 

;lfe‘th?il-l-flwovkne-cuvbuZd~hyde-Z ( V I ) .  - Dans u n  ballon tricol de 100 ml, avec agitateur, 
rifrigdrant e t  entonnoir B robinet, on dissout 3,6 g (0,02 molc) de I dans 50 ml de CH,Cl,, rcfroidit 
5 0” et ,  en maintenant B O”, introduit goutte B gouttc, t o u t  en agitant, 7,6 g (0,04 niolc) dc TiCI, 
fraichement distilli. h la solution rouge brun on ajoutc alors par petites portions, en 2 min., 
3,2 g (0,OZ mole) de dichloromdthoxy-1-butane [3] ; la solution devient vert foncC, du HC1 gazeux 
se dkgage; on agite encore 20 min. B O”, 1 h B tenipirature ordinaire e t  chauffe finalemcnt 20 min. 
ii reflux sur lc bain-marie. On verse le mdlange sur dc la glace additionnde de HC1 conc., sdparc 
la phase organique, la lave B l’cau puis avcc uiic solution saturCe de IVaHCO,, derechef B I’eau, 
skche sur Na,SO,, distille lc solvant sous pression rdduite, dissout le rBsidu dans 10 ml d’6ther 
et  agite la solution BthCrCe 12 h avec la solution de 25 g de NaHSO, dans 50 ml d’cau. Le composd 
d’addition est essord, lavC B l’eau, B l’alcool e t  5 1’Cthcr ct sCchC sur CaC1,; 4,s g (77%). On lc 
ddcompose en le chauffant 2 min. avec une solution saturde de NaHCO,, essore I’aldBhyde libCrd 
et skche au dessiccateur : 3,l g. F. 78-82”; rdt .  global: 7476. On purific lc produit par deux cristalli- 
sntions dans l’alcool (noir animal) : aiguilles incolores, F. 87-88”, solubles dans les solvants orga- 
niques usuels. La solution dans H,SO, conc. est jaune vert avec fluorescence verte en lumikre UV. 
Spectre UV.  (cyclohcxane, 3 . 1 0 - 5 ~ ,  1 en nm, logs cntre parenthkses, e = dpaulement) . tnaxi- 
mums: 234 (3,93), 244 (3,75), 290e (4,38), 297e (4,43), 303 (4,48), 310 (4,47), 316 (4,60); minimum. 
232 (3,91), 241 (3,70), 252 (3,51), 307 (4,44), 313 (4,45). Spectre 1R. (ItBr): bandes principalcs 
1690 (CHO), 1410, 1244, 840, 765, 73.5, 694 cm-l. 

C,,H,,O (208,ZG) Calc. C 86,51 H 5,817; 7’1.. C, 86,42 H 5,8794 

On clissout 0,7 g dc NH,OII.HCl dans 2 ml d’cau, njoute 2 nil de KaOH B 
lo?;, puis la solution de 0,2 g de VI dans 5 ml d’alcool et  chauffe 15 min. ?I rcflux. On reiroidit 
3. O ” ,  essorc le prCcipit6, lave B l’cau e t  skche sur CnCI,: 0,15 g, F. lOX-~202”  (d6c.). Apr&s uric 

cristallisation dans I’alcool, aiguilles incolores, F. 204-206 ’ (dic.). 
C15Hl,K0 (223,28) Calc. C 80,67 I< 5,87 N 6,27% Tr. C 80,85 H 5,84 ?! 6,227” 

Oxinie (VTT) .  
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I~29zitro-2,J-ph~~aylhydrazone ( V I I I ) .  - On dissout 0 , j  g de dinitro-2,4-phCnylhydrazinc dans 
lr inClange dc 8 in1 cl’alcool e t  1 ml de HC1 conc., ajoute 0.2 g de VI, chauffc 2 min. B Cbullition, 
rcfroidit, essore lc pirCcipitC que l’on cristallise dans CH,COOH: 0,25 g d’aiguilles rouges, F. 269 h 
271” (dic.) .  
C,,H,,N40, (338,38) Calc. C 64,95 1% 4,15 N 14.43% Tr. C 64,81 H 4,14 N 14,36% 

p-Chloro-anile ( 1 . X ) .  ~ On chauffe 20 min. h rcflux lc ~nklange de  0,2 g de V1, 0,25 g de p-chloro- 
aniline et  5 nil d’alcool, refroidit, essore le prCcipitC cristallin ct skche: 0,3 g, F. 181-185”. Apr6s 
cristallisations clans l’alcool, aiguilles jaune pi&, F. 188-189”. 

C2,Hl8C1K Calc. C 79.36 H 5,07 C1 11,16 i\i 4,41u/, 
1(317,82) Tr. ,, 79,43 ,, 5,02 ,, 11,03 ,, 4,50% 

l)imdthyl-~,Z;fZuorBne ( X I ) .  - On dissout B chaud 2,l g ( ~ 0 ~ 0 1  mole) dc VI  dans 40 ml de 
di6thylheglycol pur,  ajoutc 3 ml dc N,H,.H,O B 98-100%, chauffc B Cbullition, refroidit 16gAre- 
ment, introduit peu B peu 2,2 g de KOH et chauffe lentement jusqu‘au reflux que l’on maintient 
5 h. La solution incoloi-e refroidie est versCe dans 200 ml d’eau additionnCs dc 5 ml dc HCI conc., 
le prCcipitC est essorC, lave l’eau et  sCchC snr CaCl,: 1,92 g (% 100%). F. 119-121”. Aprks cristal- 
lisation dans l’alcool, feuilicts iiicolorcs (fluorescence bleue en lumikre UV.), I;. 125-126”, solublcs 
dans l’Cther, I’acGtone, le benzhc,  h chaud dam l’alcool, difficilement solubles, m6me B chaud, 
dans H,SO, conc., qui se colore peu h peu en bleu. Spectre I T I T .  (cf. VI ) :  maximums: 258e (4,26), 
263e (4,31), 267 (4,35), 273e (4,22), 279 (4,14), 291 (3 ,77 ) ,  296 (3,70), 302 (3,91); minimums: 234 
(3,521, 277 (4,13), 287 (3,70), 294 (3,68), 298 (3 ,62) .  Ce spectre est prcsquc idcntique h celui du  
mt.thyl-l-Cthyl-2-flnor~ne: cf. [21. Spectre IR. de XI (KBr):  1448, 1410, 1300, 1155, 1018, 943, 
830, 758, 730 cm-l. 

C,,H,, (194,28) Calc. C 92,74 H 7,267; Tr. C 92,66 H 7,32% 

A r ide mnithyl- I-,fiuordne-carboxylique-2 ( X I  I ) ,  - T,’oxydation niCnagCe de l’aldkhyde VI  en 
acicle correspondant XII, r n  inilicu d’alcool diluC, par l’oxvdc d’argent fraichement prCcipitC ne 
nous a pas renssi. E n  rcvanchc, la InCthodc de Petlit & Piatak [lo] donne de bons rksultats. Uans 
irn ballon B deux cols avec r6frigCrant ct entonnoir h robinct on met en suspension 0,75 g dc VI 
dans la solution de 1,44 g (W ZOO/, d’excks) de AgNO, dans 15 nil d’eau, chauffe h Cbullition et  fait 
s’kouler rapidcmcnt la solution de 0,7 g de NaOH dans 15 nil d’cau. On chauffe encore 1 h 5. 
reflux, filtrc 8. chaud cle l’oxyde ti’argent e t  de l’argent mitallique form&, acidific Ic filtrat par 
HC1 conc., dilue avec 300 nil tl’eau a t  chauffe quelques min. B Cbullition. Aprks rcfroidissement, 
le pricipitd cst cssorC e t  sCch6 B 110”: 0,625 g (77%), F. 244-248”. I,c produit est entibrcincnt 
soluble clans KaOH dil. ; on lc purifie par sublimation B 215-220”/0,01 Torr, suivie de cristallisa- 
tion dans l’alcool faiblement diluC. Feuillets incolares brillants, F. 251-253”. 

C,,H,,C), (224,26) Calc. C 80,34 H 5,39y0 Tr. C 80,Sl H 5,40% 
A cide mlthyl-1 -f;!uore‘none-carhoxylique-Z ( X ) .  - a) Par oxydatio4 de X I I :  A la solution bouillantc 

de 0,45 g de XI1 dans 25 ml cle CH,COOH on ajoute par petites portions 1 g (2 L 3 fois la quantitt! 
calculCe) de Wa,Cr,07.2H,0, inaintient 2 h au rcflux, refroidit e t  vcrsc dans 100 ml d’cau glacdc. 
Aprhs une nuit, on essore le prCcipit6, lave 5. l’eau et  sAche h 110”: 0,296 g (62%) d’un produit 
jaune qu’on purific par sublimation h 20C-205°/0,0.5 Torr, suivie de cristallisation dam l’alcool 
lCg6remcnt diluC. E’ctitcs aiguilles jaunes, I;. 230-232 , 

b) Pav ox~da t io i z  de X I :  On dissout 1 g de XI dam 30 nil de CI-I,COOH, chauffe h 80”, ajoute 
en 4 portions 3,7 g i(jO./, d’exchs) de Na,Cr,O,~ZH,O e t  chauffe progressivement jusqu’au reflux 
clue 1’011 tnainticiit 2 h. On versc la solution un peu refroidie dans 200 ml d’eau chaude, laisse 
raposer quelqucs hcurcs, cssorc lc prCcipit6 ct shchc sur CaCl,: 0,55 g (4576) de produit jaune, 
17.225~-228”, cntihreinent soluble clans NaOH dil. .2pr&s deux cristallisations dans l’alcool (noir 
animal), F. 230-232’. IJX dcux Cchantillons sont iclcntiqiics (F. et F. du m6laiige), identiques aussi 
au  produit, de mBm: F., obtenu par oxydation du  mCthyl-l~ac~tyl-2-fluorAnc (111) L2;. 

C&H,,C), (238,ZS)  Calc. C 7S,62 H 4,23u/, Tr. C 7 5 5 0  f i  4,450/, 

/ I E ~ Z M ~ J & ~ ,  2-fluore’noni. ( X I I  T ) .  - On dissout 0,2 g t ic >it dans 40 ml de pyridine pure, ajoute 
( I , . &  g tlc t01110, e t  20 t i l l  dc NaOH h 1.a quantit6 tl’oxydmt cst cnviron double de celle que 
i’on c~ lcu le  pour  I’oxydation clu groupe mCthyl6nique cti carbonyle, tles essais sCpards ayant 
niontrC qii’ainsi Ic 1-cndcmcnt Ctait nicilleur. On chautfc  1 h h rcflux, filtre et  acidule le filtrat 
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par HCI dil. Le prCcipit6 est inis a dig6rcr av-cc NaOFI dil., lc rCsidu, essori, lavC e t  sdchd sur 
CaCI, : 165 mg (77y0), I;. 114-118”. Apr&s uiic cristallisation clans l’alcool, belles aiguilles jaunes, 
I:. 123-124”, solublcs cn brun dans H,SO, conc. avec fluorescence Lwte en iuniiiire UV. 

C,,H,,O (208,26) Calc. C S6,51 H 5,81y0 Tr. C 86,49 H 5,84% 

DimPthyl-2,3-chloro-Z’-be~zz~z~23idro2 ( X  V I ) .  - Dans un ballon tricol de 500 ml avec agitateur, 
rifrigerant surmonti  d’un tube i CaC1, e t  entonnoir 2 robinct, on introduit 2,25 g de Mg (Merck)  
e t  un cristal d’iode, fait s’ecouler rapidement 20 nil d’uue solution de 17 g de bronio-3-xyl6ne-l,2 
( X L V )  [S] dans 80 ml d’ether absolu, chauffe, au bain-marie jusqu’& amorGage de la riaction, 
introduit ensuite le reste de  la solution ethdrde gouttc B goutte de maniiire B cntrctcnir un liger 
reflux et  chauffe encore 1 h au baiii-inarie. Apriis refroidisscmcnt, on ajoutc lcntcment la solution 
de 13  g d’o-chlorobenzaldihyde (XV) dans 100 ml d’Cthcr absolu en reglant le dCbit de manierc B 
inaintenir un leger reflux e t  chauffe findement 1 h au  bain-marie. On refroidit B. OD, ajoute peu 
a peu, tout en agitant, une solution saturie de  NH4C1 glacec, s6pare la couchc CthCrCe, la lave 
avec une solution de NaHSO, a 30%, puis avec une solution saturie de NaHCO, et  & l’eau, s k h c  
sur Na,SO,, distille l’ether, reprend le residu huileux par de  1’Cther de petrole, filtre la solution 
sur une colonne de h1,0,, concentre le filtrat & petit xrolume e t  abandonnc & la cristallisation: 
5 ,4  g (23,8%) d’aiguillcs incoIores, F. 73-7.5”. Aprh une cristallisation dans l’bther de  pdtrolc 
(Eb. 40-OO”),  F. 75-76”. 
C,,H,SC1O (246,74) Calc. C 73,02 H 6,13 C1 14,3776 Tr. C 73,13 H 6,20 CJ 14,21% 

Dimdthyl-Z,3-cAloro-2’-beizzophd~io~ie ( X V I I ) .  - A la solution, chauffee B. 50”, de 5,4 g dc XVI 
dans 100 ml de CH,COOH on ajoute par petites portions 2,7 g (w 20% d’excks) de Na,Cr,O,.ZH,O, 
chauffe 1 h & SO”, refroidit, verse le melange sur la glace et  laisse reposer une nuit. L’huile initialc- 
ment formkc se prcnd en une niasse cristalline que l’on &pare, triture d’abord avec HCl dil., 
puis avec de I’eau c t  shche au dessiccatcur sous vide: 4,95 g (92,4%), F. 61-63’. Pour l’analyse. 
on cristallise le produit dans 1’Cther de pitrole (Eh. 40-60”). Aiguilles incolores, F. 64,s-65,5”. 

C,,H,,ClO (244,73) Calc. C 73,62 kI 5,35 C1 14,490:; Tr. C 73,63 H 5,49 C1 14,63% 

Dimdthyl-l,2-fluore‘novie ( X I I I ) .  - a) Par cyclisation de X V I I :  Dans un  autoclave rotatif 
en acier inoxydablc on chauffe dans une Cprouvette de verre, 6 h i. 238-240’, le mdlangc dc 4,9 g 
( 0 , O Z  mole) de XVII, 30 ml cle quinoldinc, 0,7 g de poudrc dc fer e t  la solution dc 4 g de YaOH 
dans 25 ml d’eau. Apr&s refroidissemcnt, on vcrsc le mdlangc dans 200 ml d’eau additionnis dc 
35 rnl dc HCI conc., cxtrait B 1’Cthcr (3 portiuns de 50 nil), lave la solution CthGrGe avec K 0 H  dil., 
HCI dil. c t  & l’cau, s k h c  sur Xa,S04, clistillc l’6thci- ct  finalemcnt Ic rCsidu sous vide au  bain cle 
inCtal: huilc jaunc qui sc solidific par tritui-ation avec de 1’Cther dc petrole: 2.7.3 g (66y0), F. 109 h 
116”. 1lpri.s deux cristallisations d a m  l’alcool, aiguilles jaunes, I?. 123-124”. 

b) Par aromatisation de  la dinzdthyl-I, 2-hexahydro-4b, 5,6,7,8. Xa-fluordnone ( X X I )  : Ce produit 
a dte prepare d’aprbs Bergvzann & Ikaiz [9] : Eb. 120-125°/0,07 Torr (litt .  [9] : Eb. 122-123”/0,15 
Torr). L’aromatisation de XXI par chauffdgc avec du soufre sc fait aussi suivant les indications, 
un peu modifiies, des m&mes auteurs. On chauffe au bain tle mi ta l  5 h & 250” le melange dc 10,7 g 
(0 ,OS mole) dc XXI et  5,35 g de soufre c t  soumct ensuite le produit de reaction directement B une 
distillation sous pression rCduitc: B 200-205”/11 Torr passe une huilc qui sc solidifie a u  refroidisse- 
inent: 4,7 g (45%). Api-6~ dcux cristallisations tlans l’alcool (noir animal), aiguilles jaunes, F. 123 2 
7 24”. 

Les procluits obtenus par les cleux niCthodes sont identiques (1;. ct I;. d u  melange), identiqucs 
aussi B celui, dicri t  plus haut,  obtenu par oxydation dc XI nu moycn dc T<MnO, cn solution de 
pyridinc aqucnsc. 

La rCduction dc XI11 cn X I  se h i t  a pcii p r k  conimc ccllc rle 
l’aldehyde VI.  On dissout h chaud 1 g de XIII ,  obtenu par I’unc quelconque des trois mkthodes 
incliqukes, clans 40 nil cle cliCthyl&iieglycol pur, ajouta 1,5 nil de  X,H,. HzO, chaulle 8. dbullition 
e t ,  apriis avoir laissi. refroidir un peu, ajoute par portions 1 g de KO11 e t  chauffe 6 h a. reflux. I,c 
traitcrncnt ulterieur se fait conime pour l a  riduction de \’I. On obticnt 750 mg (SO0/,) dr produit 
brut,  I?. 114 119 . Aprks deux cristallisations clans I’alcool (noir animal), feuillcts incolorcs bril- 
lants, 1:. 125-126”. Les trois dchantillons ainsi ohtcniis sont identiques: analysc, F. e t  l;. tles 
melanges, fluorescence bleuc en lumihre UV.,  solubilitcs, spectrcs UV. ct  IR. superposables. 

I)imdthyl-l,2-/ZuorBne ( X I ) .  
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182. uber das Aroma der gelben Passionsfrucht 
(PassifZora edulis f .  flavicarpa) 

Vorlaufige Mitteilungl) 

von M. Winter und R. Kloti 
Firimnich & Cie ,  Forschungslaboratoriun~, ( k n f  

(17. 7. 72) 

Suwnrrzary. A concentrate of thc volatile flavor of yellow passion fruit (PasstfZora eduZis i. 
/lavicarpa) has bccn prepared. Investigation by gas liquid chromatography and mass spcctro- 
rnetry led t o  the  identification of 165 compounds, 161 of which wcre not previously found in 
passion fruit. Some of these substances are ncw naturally occurring flavor compounds. 

Im fluchtigen, wasserunloslichen 01 der gelben Passionsfrucht aus Hawaii wurden 
his jetzt nur vier :Ester identifiziert (n-Hexylcaproat, n-Hexylbutyrat, Athylcaproat 
und Athylbutyrat:), die nach Angaben der Autoren [l] [Z] [3] 95% des Fruclitols 
ausniachen sollen. 

Als Ausgangsniaterial fur die vorliegende Untersuchung benutzten wir kommer- 
ziellen, garantiert reinen Fruchtsaft der gelben Passionsfrucht (Passiflora edulis f .  
flavicarfia) ebenfalls hawaiischer Herkunft 2) .  Abtrennung des Aromas erfolgte in dem 
von uiis fruher beschriebenen Diinnschichtverdampfer [4]. Das in einer Ausbeute von 
14-1S0/0 anfallende wasserige Aromadestillat wurde mit Athylchlorid erschopfend 
extrahiert. Sorgfaltiges Einengen der Extrakte ergab ein hellgelbes 01 (Ausbeute 
O,OOIZo/o), das nach Wiederverdiinnen auf die Ausgangskonzentration das charakte- 
ristische Aroma des Fruchtsaftes aufwies. 

Die durchgefiihrte analytische Auftrennung dieses (31s (Aromakonzentrat) ist im 
folgenden Schema zusammengestellt. 

.4 Zlgenzeines A na,ljtsPlzve?fnhren : Vortrennen des sehr kotnplizicrtcn C;emischcs ndch verschie- 
dzncn Xcthotien ; an:ichlicssend Ru ttrcniiung dcr 1'ntct.fuaktioncn auf hochlcistungsia~iil,lgen G l x -  
lrapillars&ulen3), die im Idmtifizicrungsscl~ritt mit  cinein ~~assenspeli tromctcr gekoppelt wurden. 

1) 

2, 

~~ 

Einc ausfiihrlicli~~ Mitteilung sol1 in diescr Zeitschrift erscheincn. 
1,ieferant : Sationwide of Chicago, Food Brokers, Inc., 1400 Winston PLaza, Melrose Park,  
Ill. ,  1:s.\. 
\\'ir dankcn IlcI-rn l'rof. I < .  GroD, GC.-I.abor~ttoriuill dcr linivorsitiit Ziirich, fiir wcrtvolle 
l<atschliiige. Zuni erfolgreichcn .Arbeiten mit (;Iaskapillarsault.ii mdchten wir auf die Arheltcn 
VOII I<. G Y C J ~  nnd G. Grot 181 19 1 sowie K .  G o / )  und I-f. J .  Jarggi [lo1 hinweisen. 




