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235. Recherches sur les ar6mes 

Sur l’ar6me du cacao I11 
par I. Flament , B . Willhalm et M. Stoll 

16e communication 113 

(13 IX 67) 

Dans une prCcCdente communication [Z ]  nous avons dCcrit l’extraction de f b e s  
de cacao par l’alcool et l’analyse par les mCthodes classiques (formation de dCrivCs, 
chromatographie sur papier, etc.) de fractions obtenues par extraction, distillation 
et skparation chimique. 

Au cours du prksent travail, nous avons entraPnC les composants volatils d’une 
p5te de cacao, par codistillation avec le propylbne-glycol. Ides distillats de t&te, qui 
sont ensuite dilub B l’eau, fournissent aprbs extraction au pentane une huile brune 
(A 1) reprksentative de l’arbme de cacao dont elle possbde l’odeur caractkristique et 
puissante. Cet extrait a C t C  entibrement fractionnk par chromatographie en phase 
gazeuse jusqu’i isolement des composants individuels. De nombreux passages sur 
colonnes de polaritCs diffkrentes ont Cvidemment 6tC nCcessaires. Les produits ainsi 
isolCs ont CtC identifiCs par spectromCtrie de masse et par spectroscopie IR. (lorsque 
les quantitCs Ctaient suffisantes) ; leur structure a ensuite C t C  confirmCe par compa- 
raison avec les produits synthktiques. Les distillats de queue ont Ct6 trait& de la 
m6me faCon (extrait A Z), puis sCparCs en produits acides, neutres et basiques avant 
d’ktre soumis A l’analyse chromatographique. 

I1 est Cvident que le procCdC de codistillation que nous avons utilisC peut entrafner 
la formation d’artkfacts (les ald6hydes sont d’ailleurs transform& en m6thyl-4-dioxo- 
lanes-l,3 substituCs en position Z) ,  mais il prCsente l’avantage de dCtacher simplement 
et rapidement l’arbme, des graisses dans lesquelles il se trouve fortement adsorb& 

Parmi les travaux effectuCs sur l’arbme de cacao et parus depuis notre prCcCdente 
communication [211), mentionnons l’identification de quelques alcoylpyrazines par 
RIZZI [3 ] .  Signalons Cgalement une revue des composants aromatiques par GOLVNYA, 
MIRONOV & SOKOLOV [4], un rapport de WEURMAN [5] et une sCrie de revues gCnCrales 
par BORKER, SLOMAN & FOLTZ [6]. 

Le tableau I resume les rCsultats de notre analyse : la mdthode d’identification est 
mentionnCe sans dCtails, sauf pour les spectres de masse (SM.) dont nous donnons le 
pic molCculaire et les 3 fragments les plus importants, class6s par ordre d’intensitk 
dkcroissante. Ces schCmas de fragmentation sont obtenus B partiides produits synthb 
tiques, ou proviennent des collections de spectres de  A AMERICAN PETROLEUM INSTI- 
TUTE (API). CG. signifie que le temps de rCtention de la substance en chromatographie 

Note ajoute‘e lors de la correction des &reuves: Depuis la redaction de la presente communi- 
cation un groupe des laboratoires NESTLB [15] a decrit 35 nouvelles substances isolkes de 
1’arBme de cacao. Cinq d’entre elles seulement sont communes B nos deux memoires: l’acetate 
d’isoamyle, le benzoate d’8thyle, 1’0-hydroxyacBtophknone, le phknyl-1-Bthanol et l’acBtyl-2- 
furanne. 
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Tableau I. Composants d’un extrait d’arbme de cacao 
% d e  CG. SM. IR. Div. Litt. 
A 1  

Substances Formules 

1 )  Hydrocarbures 
MBthylbiphCnyle 
(position 
ind6terminCe) 

traces x - 

MBthyl-7-mBthylkne- /j 
3-octadikne-l,6 
(m yrckne) b 0,02 x 136/93,41,69 

Naphtalhe 0,10 x 128/128, 127,64 F. 

MBthylnaphtalkne 
(position 
indkterminCe) 

Dim6thylnaphtal&nes 
(positions 
ind6terminBes) 

Trimkthylnaphtalknes 
(positions 
ind6termin6es) 

TBtramCthylnaphta- 
l h e s  (positions 
ind6terminCes) 
UndCcdne 
IlodBcane 
TridBcane 
T6tradCcane 
Octadecane 

2 )  A lcools et cktoalcool 
Pentanal-1 

Heptanol-2 

*I>imBthyl-3,7-octa- 
di&ne-1,6-01-3 
(linalol) 

Phenyl-1-Bthanol 

PhBnyl-2-ethanol 

*Butanol-Z-one-3 
(acitoine) 

3) Alddhydes 

<yCH2--CHZOH 

CH,COCHOHCH, 

traces x 

traces x - 

traces x - 

traces x 

0,45 x 156/57,43, 71 
0,25 x 170/57,43, 71 x 
0.30 x 154/57,43,71 x 
0,20 x 198/57,43,71 
0.07 x 254/57,43, 71 

0,lO x 88/42, 55, 31 

0,30 x 116/45,43, 55 

0,30 x 154/71,93,41 

2,65 x 122/107, 79, 77 

0,65 x 122/91, 92, 122 

1,35 x 88/45,43, 27 

[71 

181 

*Isopentanal 
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Tableau I, suite 

Substances Formules % d e  CG. SM. IR. Div. Litt. 
A 1  

identifie via le 
(rn8thyl-2-propyl) - 
2-rn6thy1-4-dioxo- 
lane-l,3 

Methyl-2-butanal 

identifie via le 
(methyl-1-propyl) - 
2-rn6thyl-4-dioxo- 
lane-l,3 

4) Citones 
Heptanone-2 
Octanone-2 
Nonanone-2 
Undecanone-2 

*MBthyl-2-heptBne-2- 
one-6 

*Acetophenone 

o-Hydroxyaceto- 
phenone 

5) Acides 

Acide isoval6rique 

*Acide mdthyl-2- 
butyrique 

6) Esters et  lactone 
Acetate d’isoamyle 
*Caproate d’ethyle 
Caprylate d’kthyle 
Caprate d’dthyle 
Laurate d’dthyle 
Myristate d’Bthyle 

Benzoate d’kthyle 

i-“:/,/ 
-0 

2 5 0  x 144/87, 59,41 x 

CH, 
I - 

CH3-CH,-CH-CHO 

3,50 x 144/87, 59,41 x 
-0 

CH,COC,H,, 0,35 x 114/43,58,71 
CH,COC,H,, 0.25 x 128/43, 58,71 
CH,COC,H1, 0,25 x 142/58,43, 71 
CH,COC,H,, 0.45 x 170/58,43,71 

C=CHCH,CH,COCH, 0,25 x 126/43,41,55 [71 
H,C\ 
H,C/ (7 

COCH, 

CH-CH,-COOH 
H,C\ 
H,C/ 
CH,-CH,-CH-COOH 

I 
CH3 

CH,-COOiC5Hll 
C5H11-COOC,H5 
C7HIS-COOC2H6 
C,H1g-COOC,H5 
C,,H,,-COOC,H, 
C,,H,,-COOC,H, 

3,65 x 120/105, 77, 120 x PI 

0,50 x 136/121,136, 93 

0.65 102/60,43,41 

0’35 1 (API) 1 PI 
102/74, 29, 57 

0,40 x 130/43, 70, 55 x 

0,30 x 172/88,57,29 x 
1,05 x 200/88,101,43 x 
0,12 x ZZ8/88, 101,43 
traces x 256/88,101,43 

0,20 x 150/105,43,77 x 

0,30 x 144/88,43, 29 [2! 

Cinnamate d’ethyle 
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Tableau I, suite 

Substances Formules yo de CG. SM. IR. Div. Litt. 
A 1  

AcCtate de benzyle 

*AcCtate de phBnyl- 
2-Bthyle 

,,-Nonalactone 

7) Phdnols 

*PhBnol 

*M6thoxy-Z-phBnol 
(gaiacol) 

MBthoxy-2-mBthyl-4- 
phCnol (cr6osol) 

* (Prop&ne-2-y1)-4- 
mCthoxy-2-ph6nol 
(euginol) 

8) Pyrazines 

*DimBthyl-2, 3- 
pyrazine 

*DimBthyl-2,5- 
pyrazine 

*DimBthyl-2,6- 
pyrazine 

*MBthyl-Bthyl- 
pyrazine (positions 
indCterminCes) 

*TrimBthylpyrazine 

0 , l O  x 150/108,43,91 

2,07 x 164/104,43, 91 x 

OH 
I 0 

OH 

\\ r7":" 
OH 

VCH3 
OH 

PI 

0,35 x 124/109,124,81 C P  I21 

C P  

131 0,50 x 108/67, 108,4% 

108/108,42,39 131 

[21[31 

7,30 x 

lOSjl08, 42,40 I 
x -  [31 - 

21,O x 122/42. 122, 39 x 
/PN/\ 

[31 
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Tableau I, suite 

Substances Formules % d e  CG. SM. IR. Div. Litt. 

2237 

A 1  

192/136,53,149 

- 

' 0,10 x 

*TCtramBthylpyrazine 

*Ethyl-3-dimCthyl- 
2,s-pyrazine 

Propyl-3-dimCthy1- 
2,s-pyrazine 

Isopropyl-dimCthyl- 
pyrazine (positions 
indbterminbes) 

Isoamyl-3-dimbthyl- 
2,5-pyrazine 

Isoamyl-5-dimCthyl- 
2,3-pyrazine 

(Mbthyl-2-b~t~4)-5- 
dimCthyl-2,3- 
pyrazine ( ? ) 

Ethyl-2-trimbthyl- 
3,5,6-pyrazine 

Isoam yl-2-trim6thyl- 
3,5,6-pyrazine 

(MCthyl-Z-butyl) -2- 
trimCthyl3,5,6- 
pyrazine ( ? ) 

9) Produits divers 

Acbtyl-2-furanne 

Benzothiazole 

*Disulfure de mkthyle 

20,3 x 136/54, 136,42 x PI 131 

5,60 x 136/135,136,42 x ~ 3 1  

traces x 150/122,135,42 

x -  - 

1.40 x 178/122, 135,42 

178/108, 122,135 I 
0,05 x 

I - 

0.80 x 150/149,1 2 x  

0,25 x 110/95,110,39 

traces x 135/135,108,69 
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en phase gazeuse concorde avec celui du produit de rkfhrence. Les substances mar- 
qukes d’un astkrisque ont d6ji 6 t h  mentionnhes dans la litthrature. CP. = chromato- 
graphie sur papier. 

Nous remercions la Direction de la maison FIRhlENICH & CIE de nous avoir permis de publier 
ce travail; nous remercions Cgalement le Dr E.PALLUY, qui a enregistre les spectres et le Dr 
P. DIETRICH, qui a procede It l’isolement et & l’analyse de l’extrait A 2. 

Partie experimentale 
A. Methodes de separation 

1. Chromatographie en phase gazeuse (CG.). - a) Appareil. Les separations de l’extrait A 1 ont 
8t6 effectudes sur un chromatographe F & M Mod. 300 avec programmation de temperature; 
l’appareil utilisC pour l’analyse de l’extrait A 2 est celui decrit par KOVATS et coll. [lo]. 

b) Colonnes. Leurs caractkristiques sont mentionnCes dans le tableau 11. - Abre’uiations: Sup- 
ports: Chrom: chromosorb W (JOHNS-MANVILLE): AW: lave & I’acide, NAW: non lave It l’acide; 
CG: chromatographie (ou chromatogramme) en phase gazeuse; 2,: temperature de colonne ; t d :  
temperature initiale de colonne; ff: tempdrature finale de colonne; d : programme de temperature; 
dHe: debit du gaz porteur (helium) ; ? l a :  volume de l’dchantillon injectd. - Origine des phases station- 
naires: Apiezon L (SHELL), SOMB: huile de silicone (MAY & BAKER), Carbowax 20 M (F & M 
SCIENT. CORP.), Emulphor 0 (BASF AG) (voir [lo]). - La dimension habituelle des grains de 
support est de 50-100 mesh, l’intervalle i tant  gdneralement de 20 mesh. Les divers remplissages 
ont Btd prepares dans nos laboratoires par la technique d’impregnation par solvant. Certaines 
colonnes contenant des phases stationnaires non polaires ont B t B  HdBsactivCeso par adjonction de 
Carbowax 20 M. 

Tableau 11. Caractirristiques des colonnes CG. utilistes au COUPS de ce travail 
A. Colonneprk~arat ive .  Caracteristiques gCnCrales: acier inox & chauffage individuel, y e :  500 p l ,  

dHe: 100 ml/min. Diamktre interne: 17 mm, longueur: 2,5 m. 

No. Support Phase stationnaire 

5 Chrom. AW 30% Apiezon L 

B. Colonne semi-prtparative. CaractCristiques g8nCrales: verre Pyrex, ue: -30-120 p1, dHe: 
40-60 ml/min. Diamktre interne: 7 mm f 0,5 mm. longueur: 2,5 m 0,l m. 

No. Support Phase stationnaire 

130 Chrom. NAW 25% Api6zon L +  
5 yo Carbowax 20 M 

C. Colonnes alzalytipes. Caracttristiques generales: verre Pyrex, ue:  0,5-30 PI, d H e :  30-50 ml/ 
min. 
a)  diamhtre interieur: 4 mm & 0,l mm. longueur: 2,5 m f 0,l m 

No. Support Phase stationnaire 

135 Chrom. NAW 14,9y0 ApiezonLf 
0,l yo Carbowax 20 M 

136 Chrom. AW 20 % Carbowax2OM 
137 Chrom. NAW 15 yo Emulphor 0 
6) diamktre intdrieur: 4 mm f 0,1 nim, longueur: 5,O m 0,l m 

No. Support Phase stationnaire 

152 

153 

Chrom. NAW 

Chrom. AW 

25% Apiezon L+ 
5% Carbowax 20 M 

20 % Carbowax 20 M 
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B. MBthodes d'identification 

2239 

1. Temps de rbtention (t,). Aprh 6lucidation de leur structure par les mCthodes analytiques 
habituellcs (SM., IR.), nous avons confirm6 la nature des produits naturels par comparaison de 
leurs t, avec ceux des produits synthe'tiques correspondants. 

2. Spectromktrie de masse. Nous avons utilis6 un appareil ATLAS, modble CH 4, source d'ions 
avec filament en rhe'nium, tempCrature 250-270", Cnergie d'ionisation 70 eV. 

Tous les sch6mas de fragmentation SM. figurant dans ce travail sont bases sur les r6sultats 
obtenus avec des produits synthetiques purs. 

3.  Spectroscopie IR.  Les spectres ont Cte' mesurCs avec un spectrophotomBtre PERKIN-ELMER 
mod. 21 (& prismes). 

4. Chromatographie sur papier (CP).  Pour l'identification des phknols, nous avons utilis6 les 
conditions pr6conisdes par SUNDT [ll]. 

Dilution par l'eau (1 : 1) 
Extraction au pentane 

C. Description de la separation et de l'identification des produits 

1. Prkparation des extraits. - On soumet 204 kg de apbte de cacao SUCHARD)) ?t une co- 
distillation avec le propylbne-glycol (tableau 111), sous 11 Torr et dans un bain maintenu ?I 110- 
115". Les composants aromatiques du cacao sont entraln6s par le solvant qui distille ?I 87-89"/ 
11 Torr, le distillat 6tant recueilli en plusieurs fractions. Les t&tes de distillation (105,5 kg) sont 
dilue'es dans un Cgal volume d'eau puis extraites au pentane. AprBs sCchage et Cvaporation du sol- 
vant, on obtient 10 g d'extrait A 1 dont l'analyse constitue le sujet principal de la presente com- 
munication. Le codistillat de queue (302,3 kg) a 6t6 trait6 de la m&me manibre, fournissant 
l'extrait A 2 qui a ensuite 6tC soumis ?I une separation chimique. La fraction basique A 2 B a 6t6 
plus particulibrement analysCe. 

Dilution par l'eau (1 : 1) 
Extraction au pentane 

Tableau 111. Skparation des produits uolatils de la pate de cacao 

Pate de cacao 
(204 kg) 

Codistillation avec le 
propylbne-glycol (Eb. 87-89"/11 Torr) 

I I 
Codistillat 1 

(DEWAR+ fraction 1) 
(105,s kg) 

Codistillat 2 
(fractions 2, 3 et 4) 

(302,3 kg) 

A 1 A  A 1 B  A1C A 1 D  A l E  Sol.NaOH4% Sol .HC12~ 

I analyse CG. 

I- 
analyse CG 

Sol. pentane 
neutre 

neutre 
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2 .  Analyse de l'extrait A 1 .  - Les 10 g d'cxtrait ont it6 separes en 5 fractions par chromato- 
graphic des vapeurs preparative (C 5) selon la fig. 1. Les Bluats ont 8tB r6cupCrks par condensation 
dans un  tube L la fois refroidi et soumis B la force centrifuge [12]. L'importance relative des frac- 
tions, calculke soit L partir des poids recueillis, soit par integration des pics chromatographiques, 
se prCsente commc suit: A (6,6%), B (24,4%), C (21,0%), D (33,0%), E (15,0%). Les caractkristi- 
ques organoleptiques de ces fractions sont les suivantes: les fractions A et B posskdent les notes 
fruitBes caracteristiques des cCtones et esters lCgers les fractions C et D sont beaucoup plus typi- 
ques et  renferment des produits L nuance grillbe (caramel, arachide) : quant L la fraction E, elle 
contient les notes de fond plus Acres, dues trhs probablement aux phenols, naphtalbnes et esters 
superieurs. 

L 
Fig. 1. CG. de I'extvait A 1 

C5, td: loo", t f :  225', A :  6,4"/min, d ~ ~ :  200 ml/min 

Lafraction A a d'abord B t B  s6parCe en 12 rCgions par chromatographie sur C 136 selon la courbe 
de la fig. 2. Comme nous l'avons d6fini anterieurement [14], le terme trkgiono dksigne une fraction 
CG. composee de un ou plusieurs pics, recueillie pour &tre soumise une separation ulterieure. Les 
rCgions obtenues ont B t C  fractionnkes sur C 135 et C 136 L des temperatures approprikes, jusqu'B 
isolement des composants individuels. Produits identifies (crit8re) (region correspondante) : 
acdtate d'isoamyle (SM., IR.) (A 3), pentanol-7 (SM.) (A 5), butanol-2-one-3 (SM.) (A 10) et un me- 
lange (SM., IR.) (A 12) d'acide isovalirique et d'acide mdthyl-2-butyrique. 

Fig. 2. CG. de lafraction A 
C 136,$,: loo", t f :  220", A :  4,6"/min, dHe: 30 ml/min 

Fraction B. Aprks separation en 8 sous-fractions par passage sur C 152 selon la fig. 3, les sous- 
fractions ont Bt6 soumises B un passage sur C 137 (t, 125') et Bventuellement L une chromatographie 
complementaire sur C 136 B unc temperature adequate (t,: 125 L 175"). Produits identifies: 
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heptanone-2 (SM.) (B l), hepanol-2 (SM.) (B 2), (m~thyl-2-propyl)-2~m6thyl-4-dioxolane-1,3 
(SM., IR.) (B 3), acetal cyclique dii B la reaction de l'isopentanal avec le propylkne-glycol, (methyl- 
l-propyl)-2-m~thyl-4-dioxolane-1, 3 (SM., IR.) (B 4), similairement dfi A la presence de mPthyl-2- 
butanal, caproate d'e'thyle (SM.) (B 5), un melange (SM.) (B 5) de dime'thylS,5-pyrazine et  dimithyl- 
2,6-pyrazine, octanone-2 (SM.) (B 6) ,  nzdth3il-2-hept~ne-2-one-6 (SM.) (B 6) ,  dime'thyZ-2,3-pyraziize 
(SM.) (B 6) et  enfin ace'tyl-2-furanne (SM.) (B 6). 

Fig. 3. CG. de la fraction B 
C 152, t,: 150", d H e :  30 ml/min 

La Fraction C, chromatographiee sur C 139 (fig. 4), est presque exclusivement composee de 
trimdthylpyrazine (SM., IR.) (C 4). 

La fraction D comprend les produits les plus typiques de l'ar6me de cacao, e t  son odeur est 
particulihrement interessante. Elle a d'abord Ct6 divis6e en 6 fractions par chromatographie sur  
C 152 selon la fig. 5, puis soumise 8. des fractionnements repetes sur C 137 (tc: 175") et  C 136 (tc: 
150 8. 200"). Produits identifies: unddcane (SM.) (D 1). nonanone-2 (SM.) (D 1). e'thyZ-3-dime'lhyl-2,5- 
pyrazine (SM., IR.) (D 2), tktramtthylpyrazine (SM., IR.) (D 3), linalol (SM.) (D 4), ace'tophe'none 
(SM., IR.) ( D  4), phe'nyl-7-dthanol (SM.) (D 5), gai'acol (SM.) (D 5) et phe'nyl-Z-Cthanol (SM.) (D 6 ) .  

Fig. 4. CG. de  la fraction C 
C 139, t,: ZOO", dHe: 30 ml/min 

Fig. 5. CG. de la fraction D 
C 152, t,: ZOO", dHe: 50 ml/min 

La fraction E, particuli6rement complexe, a 6t6 soumise B un fractionnement prealable en 7 
sous-fractions par chromatographie sur C 153 selon la fig. 6. Des passages subsequents et nombreux 
sur C 135, C 136, C 137 et  C 153 ont permis d'isoler 87 constituants, dont bon nombre n'ont encore 
pu &re identifies. 

141 
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Fig. 6. CG. de lafraction E 
C 153, td: ZOO", I,-: 220", A : 0,9"/min, dHc:  30 ml/min 

a) Sous-fraction E 1 :  Aprbs separation en 6 regions (E 1 A -f E 1 F) par passage sur C 137 
(tc: I5Oo), les produits suivants ont B t i .  identifies: rnyrclne (SM.) (E 1 A), doddcane (SM., IR.) (E 1 C) 
et triddcane (SM., IR). (E 1E). 

b) Sous-fraction 6 2: SBparec conime la prdcedcnte cn 6 regions (E 212 -+ E 2 F), alle contient 
les produits suivants: tk2ruddcane (SM.) (E ZA),  caprylate d'dthyle (SM., 1R.) (E ZB), tCtram6thyl- 
pyrazine (SM.) (E 2 D), precddemment identifiee, dthyl-2-t~virndthyl-3,5,6-pyruzine (SM., IR.) 
(E 2 E) et propyl-3-dimdthyl-2, 5-pyrazine (SM.) (E 2 F) . 

c) Sous-fraction E 3:  Un fractionnement sur C 136 ( tc: 175") permet d'isoler 3 regions (E 3 A - t  
E 3C) qui, aprks chromatographie sur C 135 et C 137, conduisent 8. l'identification des produits 
suivants: unddcanone-2 (SM.) (E 3 A), caprate d'dthyle (SM., IR.) (E 3 B) et isoamyl-3-dimtthyl-2,5- 
pyruzine (SM.) (E 3 C). 

d) Sous-fraction E 4:  Vu sa complexitk, elle a d'abord C t C  divisee en 2 regions (E 4 A  et E 4B) 
sur C 153 (tc: 175") puis skpare'e A diverses reprises sur C 135 et  C 137, fournissant les constituants 
suivants: acCtoph6none (SM) (E 4 A ) ,  antCrieurement identifiee (D 4), benzoate d'dthyle (SM., IR.) 
(E 4 A ) ,  isoamyl-3-dim6thyl-2,5-pyrazine (SM.) (E 4A) ,  antkrieurement identifiee (E 3 C), un 
melange (SM.) (E 4A) d'isoamyl-Z-trimdthyZ-3,5,6-pyruzine et trks probablement de (mdthyl-2- 
butyZ)-2-trirne'thyZ-3,5,6-pyrazine, ucktate d e  benzyle (SM.) (E 4B), un melange (SM.) (E 4B) d'iso- 
amyl-5-dimdthyl-2, 3-9yruzine et trks probablement de (mdthyl-2-butyl) -5-dirndthyZ-2,3-pyruzine, 
ainsi que  l'isoamyl-2-trim~thy1-3,5,6-pyrazine (SM., IR.), identifiee dans la region precedente. 

e) Sous-fraction E 5 :  Aprks se'paration en 3 regions (E 5 A  -f E 5 C) par passage sur C 153 ( tc :  
ZOOo) et division subsequente sur C 135 et C 137, on isole les produits suivants: naphtuldne (SM., F.) 
(E 5 A ) ,  octade'cane (SM.) (E 5 A), laurate d'dthyle (SM.) (E 5B), acdtate de phknyl-2-dthyle (SM., In.) 
(E 5B),  rnyristate d'dthyle (SM.) (E 5C) ct o-hydroxyucdto~hdnone (SM.). 

f )  Sous-fraction E 6: SBparde en 2 regions principalcs (E 6 A  et E 6B) par passage sur C 153 
( t c :  200") puis fractionnement sur C 137 ( tc:  ZOOo) et  C 135 ( t c :  ZOO"), elle contient les produits 
suivants: phenyl-2-Cthanol (SM.) (E 6B), antkrieurement identifie (D 6). ct un me'thylnaphtallne 
(SM.) (EGB). 

g) Sous-fraction E 7: Cette sous-fraction contient une telle multitude de composants, prdsents 
seulement B 1'6tat de traces, qu'elle a Bt6 divisCe en 7 regions (E 7 A -f E 7 G) par chromatographie 
sur C 153 (tc: 200") avant d'&tre soumise 8. des passages rep&% sur C 135 et  C 137. Produits isol6s: 
un mkthylnaphtakne (SM.) (E 7 A), benzothiazole (SM.) (E 7 C), plusieurs dimithyZnaphtalBnes (SM.) 
(E 7 C . . . E 7 F) dont les positions de substitution restent indCterminCes, y-nonulactone (SM.) 
(E 7E),  cinlzamuted'dthyle (SM.) (E 7G), un melange (SM.) (E 7G) de m6thyl-2(ou-3)-biphdnyZe et de 
dim&hylnaphtalkne, un melange (SM.) (E 7 G) de mCthylbiphCnyle e t  probablement de dimethyl- 
biphdnyle (M 182), et un melange (SM.) (E 7G) de trirnithylnaphtallne et de tdtramdlhytnaphtaZ~ne. 
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3. Analyse de I’extrait A2. - Les 43 g d’extrait A 2 en solution dans le pentane sont laves 
avec une solution de soude caustique & 4 % puis une solution d’acide chlorhydrique 2 N, fournissant 
successivement 13,s g de fraction acide, 0,25 g de fraction basique et 29 g de produits neutres. 

a) Fraction neutre. Distill& sous 11 Torr, les 29 g de cette fraction, qui representent environ 
0,013% du produit de depart, ont fourni 0,4 g de melange volatil (tempgrature max. du bain: 
160”). Par chromatographie des vapeurs nous y avons mis en evidence la presence de disulfure de 
mtthyle (SM). e t  d’ac6tophCnone (SM.). - Le rgsidu, une masse semi-cristalline, n’a pas B t C  analysk. 

b) La fraction acide est une masse semi-cristalline riche en acides gras supbrieurs, r t  contenant 
eventuellement des traces de phenols; elle ne montre pas d’absorption UV. caracteristique au-del& 
de 220 nm. Cette fraction n’a pas 6tA analysge. 

c) Lafraction basique, qui ne represente que 0,25 g soit O,OOOlZ% du produit de d6part, possbde 
unc odeur typique. Son spectre d‘absorption UV. est caracteristique des pyrazines. Outre certaines 
pyrazines dej& identifiges dans la fraction A 1, on a pu mettre en evidence la presence d’une 
me‘th.ylyMthylpyrazine et d’une dime‘thylisopropyl~yrazine, de structures indbterminees. 

Les synthbses des produits nouveaux et notamment des alcoylpyrazines ont partiellement BtC 
decrites dans une communication anterieure [13] : les autres modes de preparation seront publies 
ultkrieurement dans une sCrie de publications que nous venons d’entreprendre [14]. 

SUMMARY 

The isolation and analysis of a cocoa concentrate is described: 62 constituents 
have been identified, 42 of which for the first time. Most identifications are based 
upon mass spectrometry combined in many cases with IR. spectrometry, and com- 
parison with reference compounds. A number of minor constituents could not be 
identified. FIRMENICH & CIE 
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BIBLIOGRAPHIE 

[l] 15e communication: Helv. 50, 2065 (1967). 
[2] P. DIETRICH, E. LEDERER, M. WINTER & M. STOLL, Helv. 47, 1581 (1964), Errata, Helv. 50, 

[3] G.P.RIzzI, J. Agr. Food Chemistry 15, 549 (1967). 
141 R.V.GOLVNYA, G.A.MIRONOV & S.D. SOKOLOV, Russ. chem. Rev. 33, 366 (1964). 
[5] C. WEURMAN, Rapport R 1687 du #Central Institute for Nutrition and Food Research,TNOs 

[6] E. BORKER & K. G. SLOMAN, Analyt. Chemistry 35, 62 R (1963) ; 37, 70 R (1965); E. BORKER, 

[7] A. H.M.vAN ELZAKKER & H. J.VAN ZUTPHEN, Z. Lebensm.-Unters. & -Forsch. 115,222 (1961). 
[8] H.SCHMALFUSS & H.BARTMEYER, 2. Unters. Lebensm. 63, 283 (1932). 
[9] S. D.BAILEY, D.G.MITCHELL, M. L. BAZINET & C.WEURMAN, J. Food Sci. 27, 165 (1962). 

[lo] E.KovATs, Helv. 47, 1915 (1958); A.WEHRLI & E.KovATs, Helv. 42, 2519, 2709 (1959). 
[ l l ]  E. SUNDT, J. Chromatogr. 6, 475 (1961). 
[12] A.WEHRLI & E.KOVATS, J. Chromatogr. 3, 313 (1960). 
[13] I.M. GOLDMAN, J. SEIBL, I. FLAMENT, F. GAUTSCHI, M. WINTER, B. WILLHALM & M. STOLL, 

[14] I.FLAMENT & M. STULL, Helv. 50, 1754 (1967). 
[15] J. P. MARION, F. MUGGLER-CHAVAN, R. VIANI, J. BRICOUT, D. REYMOND et R. H. EGLI, 

2188 (1967). 

(Utrecht). 

K.G. SLOMAN & A. K.FOLTZ, ibid. 39, 75R (1967). 

Helv. 50, 694 (1967). 

Helv. 50, 1509 (1967). 


