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204. Recherches sur les arbmes, 18e  communication [l] 
Sur l’arbme de viande de boeuf grillbe, I. Pyrazines 

par I .  Flament et G .  Ohloff 
Firmenich & Cie, Laboratoire de rechcrches, Genhve 

DediC h M. Roger Firmenirh h l’occasion de son 65e anniversaire 

(2 IX 71) 

Sztmnzary. h combined gas chromatography-mass spectrometry analysis of roasted meat flavor 
prepared by pyrolysis of water-soluble components of fresh beef has yielded 17 alkylpyrazines 
(5 already found in heated beef fat), one being a new flavor compound. The mass spectrum of this 
compound is given. 

Bien que les pyrazines soient des composants typiques g6nCralement prCsents 
dans les ar8mes de produits grill& 121, il est surprenant que seule une rCcente publica- 
tion de Watanabe & Sato [ 3 ] ,  consacrCe A l’analyse des composants aromatiques d’une 
graisse de boeuf chauffCe, mentionne la prCsence de pyrazines dans un aliment 
d’origine animale. Ce travail nous incite k exposer une partie des rksultats de notre 
Ctude d’un arbme de viande de boeuf grill6e. 

La plupart des travaux consacrCs h l’analyse de l’ar6me de viande concernent la d6gradation 
thermique des graisses ou la cuisson des viandes en milieu aqueux, ce qui explique h la fois lc 
nombre considerable de lactones et d’aldkhydes insatures figurant parmi les composants identi- 
fies et la carence en produits susceptibles d’imiter ou de renforcer le caractirre particulihrement 
appitissant des viandes grillCes. Hornstein & Crowe [4] ont en effet demontri que les graisses 
confkrent aux viandes de porc, de boeuf ou de mouton une saveur caractkristique de l’espbce alors 
qu’un ar6me fondamental unique resulte de la cuisson des diverses viandes maigres. 

En ce qui concerne les pyrazines, objet de la presente recherche, on explique gCnCralement 
leur formation dans les produits grilles par une reaction de MaiEZard, les produits de digradation 
des sucres riagissant avec l’ammoniac liberi par les acides aminis. Van Praag et al. [j] p. ex. 
ont montre que la composition d’un melange de pyrazines obtenues par la rCaction de divers acides 
aminCs neutres (glycine, sirine, leucine, isoleucine, valine et alanine) avec le D-fructose ne varie 
pas selon l’acide utilisC. Un mecanisme a igalement dt6 proposB par Dames & Edwards [6] pour 
expliquer la formation de la dimCthyl-2,5-pyrazine: 1’aldChyde pyruvique provenant de la d6gra- 
dation des sucres interviendrait comme reductone dans la dCgradation de Strecker d‘un groupe 
acide amin6 en se transformant soit en amino-2-propanal, soit en amino-1-propanone-2, dont l’au- 
tocondensation suivie d’une oxydation fournirait la dimCthyl-2,5-pyrazine. On retrouve dans la 
IittCraturc de nombreux autres exemples [7! de riactions modkles et d’hypothkses concernant le 
micanisme de formation de ces hCtCrocycles. 

Nous avons identifik parmi les composants volatils basiques d’un pyrolysat 
d’extrait aqueux de viande bovine fraiche 17 pyrazines alkylCesl) (cf. tableau). Seule 
la dim6thyl-3,5-propyl-2-pyrazine est identifiCe pour la premiere fois dans un arbme ; 
les autres composants ont dCjA C t C  rCvCl6s dans d’autres aliments dont le cacao et 
le cafC. I1 est int6ressant de constater qu’une quinzaine de produits naturels soit non 
trait&, soit ferment&, hydrolysbs, cuits, frits ou grillCs [S] contiennent chacun 

La structure des composants a 6t6 Ctablie par spectromcitrie de masse et confirm& par chro- 
matographie en phase gazeuse (temps de ritention). 

~~ 
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plusieurs des 27 pyrazines alkylkes d’un poids molkculaire de 150 au maximum, alors 
qu’il peut exister 64 pyrazines substitukes par des restes alkyle totalisant jusqu’B 
cinq atomes de carbone. Seul le cacao contient en outre dix pyrazines alkylkes dont 
les substituants totalisent 6 B 8 atomes de carbone (poids molkulaires compris entre 
164 et 192) [9] [lo] [ll]. 

Pyrazines alkylbes de l’ardme de uaande grztle’e 
Substituants, rdfCrences: SM. 

methyl 
dimethyl-2,6 
dimCthyl-2,5*) 
dimCthyl-2,6 
Cthyl*) 
6thyl-2-mCthyl-3 
&thyl-2-mCthyl-5*) 
Cthyl-2-mCthyl-6 
trimethyl*) 

tCtramethy1 r121 
Cthyl-S-dirnCthyl-2,3 [51 

Bthyl-2-dimCthyl-3,5 c121 
diethyl-2,5-m&hyl-3 31 
diethyl-3,5-methyl-2 ~ 4 1  

ethyl-3-dimethyl-2,5*) [12] 

dimethyl- 3,5-propyl-Z 
Cthyl-trimethyl [111 

*) Identifies par Watanabe & Sato [3] dans la graisse de boeuf chauffee. 

Partie expbrimentale. - A.  Prhparation de l’extrait basique. La pr6paration et  la pyrolyse 
d’un extrait sec de substances hydrosolubles de viande fraiche sont realisges selon HornsteiN & 
Crowe [4]. Les composants basiques sont extraits d u  pyrolysat par de I’acide chlorhydrique 5%, 
lib&& par addition de soude caustiquc diluee, extraits P 1’6ther puis distill& sous 0,2 Torr jusqu’k 
150”. 

B. Fractionnement de l’extrait basique par chromatographie en phase gazeuse (CG).  : sur chro- 
matographe Carlo-Erba, modkle GT-205, avec colonne de 3 m de longueur e t  de 0,4 cm de dia- 
metre interieur, contenant du chromosorb G ( johns-Manvi l le)  charge de 10% d’apiezon L (Shell). 

C. Identifacation des composants par  CG.-spectvombtrie de m u s e  ( S M . )  couple’es. Les sous-frac- 
tions de la CG. sous B ont C t B  chromatographiees sur un appareil Carlo-Erba, modkle GI-450, 
avec colonne capillaire en verre (manufacturee selon Grob [15]) de 50 m de longueur e t  de 0,03 cm 
de diamktre intdrieur contenant un film de XF-1105 (mdthylsilicone contenant 5% de cyano- 
ethylsilicone), P des temperatures de 60 B 140”, le chromatographe Ctant directement coup16 P un 
spectrometre de masse Atlas-CH-4-B. 

D. SynthBse et spectre de masse de la dimdthy1-3,5-proflyl-Z-pyrazine. La synthese a BtB r6alisee 
par alkylation cle la dimethyl-2,6-pyrazine avec le propyllithium selon Klein  & Spoerri [16]. - 
SM.: m / e  (intensit6 des pics supkricurs i 5%): 27 (7,9), 39 (17,9), 40 (5,5), 41 ( 7 4 ,  42 (14,5), 
53 (8,2), 70 (5,3), 80 (5,2), 121 (8,5), 122 (loo),  123 (8,4), 135 (22,7), 149 (7,6), 150 (13,s). 

Nous remercions la direction de la maison Firmenich & Cie qui a permis la publication de ce 
travail, ainsi quo MM. B. Wil lhalm ct J .  J .  Hofmann qui ont niis au point la technique de couplage 
CG.-SM. Nous exprimons egaleinent nos remerciements P Mlle M .  Kohler et B M. R. Aschievo 
pour leur aide technique particuli6remcnt experimcntee. 
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205. Farbstoffsensibilisierte Photo-Oxygenierung 
von 6,6-Dimethylfulven *) 

Eine neue 1,2-Dioxolan-Umlagerung 
von W. Skorianetz, K. H. Schulte-Elte und G. Ohloff 

Firmesich & Cie., Forschungslaboratorium, Genf 

Herrn Dr. Roger Firmenich zum 65. Geburtstag gewidmet 

(6. 1X. 71) 

Summary. The dye sensitized photo-oxygenation of 6,6-dimcthylfulvene (1) in solution a t  15" 
gives enol lactone 2, along with ketoles 3 and 4. The following mechanism is proposed: initially 
firmed endoperoxide 11 undergoes a 1,2-dioxolan rearrangement to  give allen epoxide 12, which 
lhen isomerizes to cyclopropanone 13. 13 can then cyclise to  givc 2 and 3. 

Photochemisch erzeugter Singulett-Sauerstoff, 0, (l4.J, reagiert mit 6,6-Diniethyl- 
fulven (1) l) in Losung bei 15-20' zu den Verbindungen 2,  3 und 4, die durch Kombi- 

1 2 3 4 

vorgetragen auf  dem SCB-Symposium in Leuwen (Belgien), 14. 9.71. 
Die ersten Untersuchungen zur sensibilisierten Photo-Oxygenierung von 6,6-Dimcthylfulven 
sind von Hasselmann ausgefiihrt worden [l]. Dabei scheint der Ketoalkohol4 erhalten worden 
zu sein [2]. Aktivierungsenergie und -entropie sowie die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante 
dieser Photo-Oxygenierungs-Reaktion wurden bestimmt [21. 




