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R&urn&-Les constituants volatils de la tomate obtenus apres traitement a l’aide d’un appareil de type 
cyclone operant sous vide et extraction au chlorure de methylene ont ete etudies en couplage CPV-SM avec 
et sans fractionnement prealable par CPV preparative. Cette etude a permis d’identifier de facon certaine la 
methyl-5 furfuryl &tone, l’alcool furfurylique, la para-anisaldehyde, le paru-vinyl phenol et le geraniol et de 
suspecter la presence du methyl-2 pentanol-2, des heptanol-2 et -4, des trans-hexene-3-01 et truns-hexene-2-01 
du butyrate de set-butyle, de la lactone de l’acide dihydroxy-5,6 hexanoi’que et dun isopropyl anisole. Les 
mecanismes de formation concernant certains de ces composes sont proposes. 

Abstract-The volatile components of the tomato have been studied by combined GC-MS with and without 
previous separation by preparative GC. 5-Methylfurfuryl ketone, furfuryl alcohol, p-anisaldehyde, p- 
vinylphenol and geraniol were identified and 2-methyl-2-pentanol, 2-heptanol, 4-heptanol, trans-3-hexene- 
l-01 and truns-2-hexene-l-01, set-butyl butyrate, lactone of 5,6-dihydroxyhexanoic acid and isopropyl 
anisole were tentatively identified. 

INTRODUCTION 

BIEN QUE les constituants volatils de la tomate aient recu depuis quelques temps une cer- 
taine attention,1-s les etudes qui ont pu Ctre faites sur ce materiel restent moins nombreuses 
que celles dont ont fait l’objet d’autres fruits, les agrumes par exemple. 11 est necessaire 
d’approfondir nos connaissances concernant la nature de ces constituants de facon a cerner 
d’une manitre plus precise la nature des composes responsables de la flaveur de la tomate 
fraiche ou traitee. Par ailleurs, de telles etudes doivent nous permettre une approche des 
differents mecanismes chimiques et biochimiques qui president a la formation de ces 
constituants. 

Dans cet article nous rapportons l’identification dun certain nombre de composes dont 
la presence n’avaient pas et6 signal&e A ce jour parmi les constituants volatils de la tomate. 
Nous envisageons Cgalement certains mecanismes pouvant conduire a Ieur formation. 

RESULTATS 

Les concentrts organiques resultant de l’extraction au chlorure de methylene du condensat 
obtenu aprbs traitement des jus dans un appareil de type cyclone ont CtC inject&s directement 
dans le systeme chromatographe en phase vapeur-spectrographe de masse (CPV-SM). La 

1 SCHORM~~LLER, J. et KOCHMAN, H. J. (1969) Z. Leb. Untersuch. Forsch, 141, 1: 
2 VIANI, R., BRICOLJT, J., MARION, J. P., MWGLER-CHAVAN, I;., REYMOND, D. et EGLI, R. H. (1969) Helv. 

Chim. Acta 52, 887. 
3. KAZENIAC, S. J. et HALL, R. M. (1970) J. Food Sci. 35, 519. 
4 STEVENS, M. A. (1970) J. Am. Sot. Hort. Sci. 95,9; (1970) 95,461. 
-5 BUTTERY, R. G., SEIFERT, R. M., GUADAGNI, D. G. et LING, L.C. (1971) J. Agric. Food Chem. 19, 524. 
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liste des composts identifies pour la variett Heinz 1706, apres chromatographie sur une 
colonne Carbowax 20 M a 1,5 % identique a celle utilisee dans les experiences de couplage 
est donnee dans le Tableau I. II convient de noter que les constituants les plus volatils, par 
ailleurs relativement bien connus, ont tte elimines lors de la concentration de l’extrait 
organique. 

TABLEAU 1. IDENTIFICATION DES COMPO&S VOLATILS ISOLBS DE LA TOMATE (VARIBTB 
ITEINZ 1706) 

No. du pit Composes Methode d’identification 

2 
3 
4 
8 
9 

10 
11 
J2 

13 
14 
15 
19 
22 
25 
28 
30 
35 
36 
37 

38 
45 
47 
50 

Toluene 
Acetate de butyle 
Butanol 
Pen tan01 
Hexenal 
A&tome 
Heptenal 
Hexanol 
Methyl-6-heptene-5-one-2 
cis-Hex&e-2-01 
trans-Hex&e-2-01 
o- ou p-Cymene 
Furfural 
A&y1 furanne 
Methyl-5-furfural 
Alcool furfur_?ique 
Derives terpeniques 
Mkthyl-5furfuryl c&one 
Acetate d’alcool terpenique 
Butyrate d’alcool terpenique 
Alcool benzylique 
Phenyl-2 ethanol 
p-Anisaldkhyde 
Eugenol 
p-Vinyl phPno1 

SM-TR 
SM 
SM-TR 
SM-TR 
SM-TR 
SM 
SM-TR 
SM-TR-RMN 
SM-TR-RMN 
SM 
SM 
SM 
SM-TR 
SM-TR 
SM-TR 
SM-TR 
SM 
SM-TR 
SM 

:K-TR 
SM-TR 
SM-TR 
SM 
SM 

Clef SM-spectrographic de masse; TR-temps de retention; RMN-Resonance 
Magnetique Nucleaire. Les composes signal& pour la premiere fois dans un extrait 
de tomate sont en italique. 

Dans le cas de la variete Campbell, la presque totalite des composes ci-dessus a Cte 
identifiee et de plus nous avons pu mettre en evidence les composes suivants (Tableau 2). 

TABLEAU 2. COMPOSBS VOLATILS IDENTIFY A PARTIR DES EXTRATTS DE LA VARI~TB CAMPBELL 

Composes Mode d’identification Composes Mode d’identitication 

Ethyl benzene SM-TR 
Butenol SM 
p-Xylbne SM-TR 
o.-Xylene SM-TR 

Methyl-3-butanol SM-TR 
Geraniol SM-TR 
Isopropyl anisole SM 

La notation utilisee est la m&me que pour le Tableau 1. 
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L’interpretation dun bon nombre de spectres de masse n’a pu &tre menee A son terme 
par suite de leur complexite, resultant essentiellement dune separation incomplete en CPV. 
Dans ces conditions il etait necessaire d’envisager un fractionnement prealablepar chromato- 
graphie en phase gazeuse a l’echelle preparative. 

Les resultats que nous venons de donner nous ayant montre que la nature des constituants 
volatils Ctait, en fait, peu dependante de la variete nous avons utilise pour cette &ape de 
separation une troisibme variCtC Heinz 1350 dont nous possedions un lot relativement 
important. 

Dans les conditions prkciskes dans la partie experimentale nous avons pu obtenir 8 
fractions. Les constituants des fractions l-3 &ant tres volatils et la quantite de produit 
recueillie pour la fraction 5 &ant insuffisante, nous nous sommes limit&s a l’etude des 
fractions 4-8 en couplage CPV-SM. 

Fraction 4 

On note dans cette fraction l’existence de trois pits. Le premier a &tC identifie sur la base 
de son SM comme etant la butanedione (m/e: 43, 86, 42). Le produit present en faible 
quantite n’avait pas ettc d&e16 au tours des premieres analyses, il est connu comme &ant 
un des constituants des volatils de la tomate .3*5 Le pit No. 2 n’a pas pu &tre identifie, quant 
au pit No. 3 il s’agit du methyl-3 butanol signal& par Buttery et aL5 

Fraction 6 

Huit constituants sont nettement &pares pour cette fraction. Le SM du compose 1 
presente les pits suivants: m/e: 43, 71, 74, 59, 41, 87, 102. Ces donntes nous permettent de 
penser qu’il s’agit du butyrate de mt%hyle.6 Le compose 4 pourrait &tre un hydrocarbure 
insature non lineaire en C9 (serie de pits a m/e: 41, 55, 69, 83 . . .). Le compose 5 possbde 
un SM identique a celui de l’heptanol-4 (m/e: 55, 73, 43, 31, 98). Quant au compose 7 il 
s’agirait du pentene-1 01-3 precedemment isolC.1~2~5 Les composts 2, 3 et 6 n’ont pas pu 
Gtre identifies. 

Fraction 7 

Dans cette fraction plus complexe que les precedentes, nous avons trouve en plus de 
1’ hexanol, du cis-hex&e-3-01-l deja mis en evidence, et de l’heptanol-4 present dans la 
fraction precedente les composts suivants : butyrate de set-butyle (m/e: 71, 43, 56, 89, 43), 
isopropyl benzene, methyl-2-pentanol-2 (m/e: 59, 31, 41,43,45,55,56, 57 et 87), heptanol- 
2- (m/e: 45,55,98,83,56,41,70) et tram-hexbne-3-01-l (m/e: 41, 67, 69, 82, 55).’ Parmi ces 
composes seul l’isopropyl benzene’ avait Bte identifit comme Ctant constitutif de l’arome de 
la tomate fraiche, les autres sont signal& pour la premiere fois. 

Fraction 8 

Dans cette fraction, a c&t d’un certain nombre de constituants deja mis en evidence et 
dont les plus importants au point de vue quantitatif sont l’hexanol, le cis-hex&e-3-01 et la 
methyl-6-heptbne-5-one-2, nous avons identifies le paraxyline trouve par Schormuller et 
al.,’ un produit qui pourrait Ctre le gaiacol deja isole par Viani et aL2 et la lactone de 
I’acide dihydroxy-5,6 hexano’ique (mJe: 99, 43, 41, 39, 59, 69, 42, 130, 71, 70). Le pit de 

6 WILLIAMS, D. H., BUDZIKIEWICZ, H. et DJERASI, D. (1964) J. Am. Chem. Sot. 86,284. 
’ HONKANEN, E., MOISIO, T., OHNO, M. et HATANAKA, A. (1963) Acta Chem. Stand. 17,205l. 
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base a m/e = 99 se forme aprts clivage de la chaine laterale; compte tenu du fait que I’on 
trouve le pit mokulaire a m/e = 130, cette chame laterale a ttC identifiee comme &ant un 
radical hydroxymkhyl. On note par ailleurs sur le spectre les differents pits caracteristiques 
d’une S lactone C3H3+, C,H,+, C,H, +, C,H,+ et C4Hs0+, &H,O+, C,H,O+. A notre 
connaissance ce compose est identifie pour la premiere fois dans un extrait aromatique. 

La quantite de cette fraction qu’il nous avait et& possible de pieger Ctait sufhsante pour 
nous permettre d’en faire l’analyse par RMN a 100 MHz. Le spectre obtenu correspond a la 
superposition des signaux des trois constituants majeurs du melange : cis-hexene-3-01, 
hexanol, methyl-6-heptene-5-one-2. On note en effet: deux triplets a 8 = 0,90 et 0.97 ppm 
attribues aux methyls de l’hexanol et de l’hexene-3-01, un massif a S = I,32 ppm attribue 
aux methylenes de l’hexanol et de la c&one, deux singulets a S = 1,60 et I,65 ppm cor- 
respondant aux groupements gem dimethyl de la &tone [(Me)2-C=C], un singulet a 6 = 
2,03 ppm du methyl en a du carbonyle de la c&one, un multiplet a S =:: 2,29 ppm cor- 
respondant aux methyl&es en a des doubles liaisons de la &tone et de l’hexene-3-01, un 
triplet a S = 3,57 ppm diI aux methyl&es lies aux hydroxyles des alcools, enfin deux 
massifs a S = $00 et 5,40 ppm, dCls aux protons Bthyleniques de la c&one et de l’hexene- 
3-01. 

Les signaux correspondants aux autres constituants sont confondus avec les signaux 
precedents ou avec le bruit de fond. 

TABLEAU 3. COMPOSBS NOUVEAUXSIGNALBS DANS LE PR~SENTTRAVAIL 

Composes Mode d’identification Composes Mode d’identification 

Methyl-Zpentanol-2 
Heptanol-4 
Heptanol-2 
twzs-Hexene-3-01 
truns-Hexene-2-01 
Butyrate de set-butyle 
Methyl-5-furfurylcetone 

SM 
SM 
SM 
SM 
SM 
SM 
SM-TR 

Alcool furfurylique 
Lactone de I’acide 

dihydroxy-5,6-hexanojlque 
p-Anisaldehyde 
p-Vinyl phenol 
Isopropyl anisole 
Geraniol 

SM-TR 

SM 
SM-TR 
SM-TR 
SM 
SM-TR 

La notation utilisee est la meme que pour le Tableau 1. 

Au tours de ce travail il nous a done 6tC permis d’identifier ou de suspecter la presence 
des constituants suivants: Tableau 3. 

DISCUSSION 

Parmi les composts mis en evidence on trouve un certain nombre d’alcools. Dans le cas 
du trans-hex&e-2-01, ce produit peut provenir soit de l’isomerisation du cis-hexene-3-01 soit 
plus vraisemblablement de l’action d’une NAD + oxydo-reductase (E.C. I. 1.1.1 .)8*9 sur le 
derive carbonyle correspondant. Signalons que l’on trouve les deux couples cis-hex&e-3-ol- 
trans hex&e-2-01, et trans-hexbe-2-al-trans hex&e-2-01 dans les constituants aromatiques 
du grenache. l O 

Le trans-hex&e-3-01 pourrait de son c6tt provenir d’une isomerisation du cis-hex&e-3-01. 

’ SCHORM~~LLER, J. et GROSCH, W. (1965) Z. Leb. Ilntersuch. Borsch. 126, 188. 
’ NICOLAS, M. r&hats non publies. 

lo STEVEXS, K. L., BOMBEN, J. L. et MCFADDEN, W. H. (1967) J. Agric. Food Chem. 15, 378. 
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ce couple d’isomtres cis trans se rencontre dans plusieurs extraits aromatiques de fruits: 
banane,” grenache’O ou de legumes: celeri12 et petits pois.r3 

L’heptanol-2 a ttt mis en evidence dans les constituants volatils d’un certain nombre de 
fruits: mQre,14 banane,“*15 noix de COCO’~ et grenache. lo Dans la mQre et la banane on la 
trouve en compagnie de l’heptanone-2. Quant a l’heptanol-4, il est signal6 par Hartmut et 
a1.17 comme &ant un des composes participant a l’arome du boeuf cuit. Nous pouvons done 
penser qu’une degradation thermique a pu intervenir au tours du processus d’extraction des 
composes volatils. Cette hypothese est renforcee par les arguments ci-dessous. 

L’alcool furfurylique isolt pour la premiere fois dans un extrait aromatique de tomate, 
pourrait provenir, ainsi d’ailleurs que le furfural’* et l’acetyl-2 furanne, d’une degradation 
thermique en milieu aqueux de l’acide ascorbique. Cette degradation se situant t&s probable- 
ment au niveau de l’extraction. Tatum et aZ.lg ont, en effet, isole ces trois composes parmi 
les produits de degradation qui se forment lors du chauffage de solutions aqueuses d’acide 
ascorbique. 

La possibilite de l’existence d’un tel processus est d’ailleurs attestee par la presence de 
composts tels que le tolutne, les o- et p-xylene, ethyl benzene qui sont cites par Fragerson’O 
comme ttant form& par la degradation thermique des sucres, dans des conditions certes 
plus drastiques. 

Par ailleurs, le para-vinyl phenol serait form6 par decarboxylation de l’acide pura-cou- 
marique. La mise en evidence de ce phenol est a rapprocher de l’identification par Viani et 

al.2 du para-vinyl gaiacol, qui proviendrait de l’acide ferrulique par un mecanisme analogue. 
On sait, en effet, que ces deux acides ainsi que les acides caffeique et chlorogenique sont 
presents dans la tomate. 21 La decarboxylation de ces composts peut se faire soit par voie 
thermique22.23 soit par voie enzymatique. Steinke et PaulsonZZ ont montre qu’au tours de 
la fermentation du grain les levures et les batteries ttaient susceptibles de provoquer la 
dtcarboxylation de ces acides. 

L’intervention de tels microorganismes lors de la decongtlation des jus est parfaitement 
envisageable. 

Enfin on ne peut pas &carter de reactions de brunissement non enzymatique dans les 
conditions de stockage utilisees. Tatum et ~1.‘~ ont, en effet, mis en evidence l’alcool fur- 
furylique, le furfural et l’acetyl-2 furanne dans les produits de degradation qui se forment au 
tours du stockage de jus d’orange d&hydrates. 

I1 MURRAY, K. E., PALMER, J. K., WHITFIELD, F. B., KENNETT, B. H. et STANLEY, G. (1968) J. Food Sci. 33, 
632. 

I* WILSON, C. W. (1969)J. Food Sci. 34, 535. 
I3 MURRAY, K. E., SHIPTON, J., WHITFIELD, F. B., KENNEL, B. H. et STANLEY, G. (1968) J. Food Sci. 

33,290. 
I4 SCANLAN, R. A., BILLS, D. D. et LIBBEY, L. M. (1970) J. Agric. Food Chem. 18,744. 
I5 WICK, E. L., YAMANISHI, T., KOBAYASHI, A., VALENZUELA, S. et ISSENBERG, P. (1969) J. Agric. Food Chem. 

17, 751. 
I6 LING, F. M. et WILKENS, W. F. (1970) J. Food Sci. 35, 538. 
I7 HARTMUT, M. L., DAVID, R. D., ALBERT, Z., MUGGLER-CHAVAN, F. et DONZEL, A. (1972) J. Agric. Food 

Chem. 20, 96. 
I* MATTHEWS, R. F. (1960) Ph. D. Thesis, Cornell University; (1963) Din. Abstr. 21. 
l9 TATUM, J. H., SHAW, P. E. et BERRY, R. E. (1969) J. Food Sci. 17,38. 
2o FRAGERSON, I. S. (1969) J. Agric. Food Chem. 17,747. 
2* HOBSON, G. E. et DAVIES, J. N. (1971) Biochemistry of Food (HULME, ed.), Vol. 2, Academic Press. 

London. 
22 STEINKE, P. E. et PAULSON, M. C. (1964) J. Agric. Food Chem. 12,381. 
23 KITAO, K. et WASTANABE, Y. (1967) Zairyo 16, 844; (1967) Chem. Abstr. 68, 88, 328 a. 
24 TATUM, J. H., SHAW, P. E. et BERRY, R. E. (1967) J. Agric. Food Chem. 15,773. 
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PARTIE EXPERIMENTALE 

Mut&iel. Nous avons utilise dans cette etude trois varietes: Heinz 1706, Heinz 1350, Campbell 1327. Les 
fruits cueillis au mois de septembre 1971 ont Cte trait&s a I’aide dune pulpeuse semi-industrielle qui tlimine 
pulpe et pepins. Les jus ainsi obtenus ont et6 stock&s a -20” dans des bidons vernisses pendant l-8 mois. 

Isolement et concentration des constituants volatils. Les composes volatils ont ttt obtenus aprts traitement 
en circuit ferme dans un appareil de type cyclone operant sous vide, identique a celui decrit par Cobb.25 Le 
distillat aqueux obtenu aprts 2 hr de traitement a 60” par piegeage a I’aide du melange glace-sel est extrait 
au moyen de CH, Cl,, s&he et le maximum de solvant est Climine sous un leger courant d’azote. 

Chromatographie en phase gazerrse. Pour les chromatographies en phase gazeuse analytique, nous avons 
utilise un appareil equip& dun detecteur a ionisation de flamme. La colonne en acier inoxydable de 10 pieds 
de long et de 0,125 pouce de dia. inter. Ctait garnie de Carbowax 20 M a 1,5 % sur Chromosorb W 60-80 
mesh. Nous avons programme la temp. entre 50 et 170” a une vitesse de 2”/min. Les separations ont CtC 
realis& sur un appareil CquipC dun detecteur a ionisation de flamme et d’un diviseur de debit en sortie de 
colonne (rapport l/3). La colonne utilisee avait 10 pieds de long et 0,25 pouce de diamttre interieur 
garnie d’Ucon LB 550 X a 20% sur Chromosorb W 100-120 mesh lave aux acides et trait& au D.M.C.S. 
Les differentes fractions ont CtC piegtes dans des tubes capillaires en U refroidis a l’azote liquide. 

Couplage chromatogruphie en phase gazeuse-SM. RCalisC a I’aide d’un chromatographe Perkin-Elmer 
880 couple a un Sh? Varian type CH5 par l’intermediaire d’un separateur d’helium. La temp. de la source 
Btait de 250” et tous les spectres ont Cte enregistrts a 70 eV. Nous avons utilise une colonne identique a celle 
employee en chromatographie analytique. Les composes ont BtC identifies en comparant leur spectre avec 
des spectres de reference publies par ailleurs. Chaque fois que cela a tte possible nous avons confirm& les 
resultats obtenus en SM par la comparaison des temps de retention des produits presents dans le melange a 
ceux d’echantillons authentiques chromatographies dans les m&mes conditions. En cas d’ambigulte nous 
avons pro&de a des experiences de co-chromatographie. Les composes pour lesquels les resultats de SM 
ont et& confirm&s par les dontrees chromatographiques sont notes TR dans les Tableaux 1 et 2. Les tchantillons 
authentiques provenaient soit de sources commerciales soit de syntheses realisees par des methodes classiques 
dans d’autres laboratoires ou par nous-mCme. 

RMN. Les spectres ont Ctt obtenus au laboratoire de Resonance Magnetique Nucleaire de I’UniversitC 
des Sciences et Techniques du Languedoc sur un appareil operant a 100 MHz. Le produit &ant en solution 
dans le tetrachlorure de carbone, les deplacements chimiques sont dorm& en ppm par rapport au TMS pris 
comme reference interne. 
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